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cyclopentadienyl  groups are co-axial wi th  t he  meta l -meta l  
link. A very  plausible in te rpre ta t ion  account ing sat isfactori ly 
for all FOlJRI~R peaks for bo th  compounds  has recent ly  been  
obta ined in which each half of t he  molecule possesses th ree  
carbonyl  groups and one cyclopentadienyl  group disposed 
around the  meta l  a t o m  in very  roughly  t e t rahedra l  directions, 
t he  axis of the  cyclopentadienyl  group approx imate ly  coincid- 
ing wi th  the  axis defined by  the  th ree  carbonyls,  bu t  making  
an angle of roughly  120 ~ wi th  the  meta l -meta l  l ink ins tead  
of t80 ~ a s  originally thought .  Packing appears  reasonably  
sat isfactory.  This in te rpre ta t ion  seems to be cons is tent  wi th  
the  infra-red spectrM),3), which show no significant  bands  
in the  br idging C - - O  s t re tch ing  region and suggest  t h a t  the  
th ree  carbonyl  groups on each meta l  a tom are roughly  similar  
in character .  

We are ve ry  grateful  to Professor  WILKINSON of the  De- 
p a r t m e n t  of Chemistry,  Harva rd  Universi ty ,  for arousing our 
in teres t  in these  compounds  and providing us wi th  specimens 
of them.  We are also grateful  to h im and Doctor  F. A. COTTON, 
and  to Professor  R. C. LORD of this  Ins t i tu te ,  for helpful  dis- 
cussions concerning the  in te rpre ta t ion  of t he  infra-red spectra.  
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Weitere Untersuchungen fiber die reduktionsbeschleunigende 
Wirkung optischer Strahlung 

Vor einiger Zeit wurde  an dieser Stelle tiber die Wellen-  
l~ngenabh~ngigkei t  der  IReduktionsbeschleunigung in e inem 
Cystein-Tel lur i t -Gemisch dutch  optische St rahlung berich- 
tetI) .  I m  Verlauf der  For t se t zung  dieser Arbei ten  konn te  
jedoch die anfangs erhal tene Wirkungskurve  n ich t  bes t~t ig t  
werden.  Die frtiher mi t  Hilfe yon Metal l interferenz- und  
Flt issigkeitsfi l tern durchgeft ihr te  Zerlegung der  S t rahlung 
geniigte n ich t  den Anforderungen an die zur E rmi t t l ung  einer 

"70 - \  

0,o75 r 

er~VOl~. \ aozSk, b 

0 L 0 i ~  30O 350 ~oo ~Yo ~ 500 
k---,- 

Fig. I a u. b. a Wirkungskurve der reduktionsbesehleunigenden Wir- 
kung des Lichtes auf t in Natriumtellurit-Cystein-Gemiseh ( . -  .) 
in willkiirlichen Einheiten und Absorptionskurve ( o - - o )  des 
gleichen L6sungsgemisches. b Bestrahlungseffekt bei konstanter 
absorbierter Energie. Abszisse: Extinktion des bestrahlten Gemisches 

bei 49t m~, als Mag ftir den Reduktionseffekt 

Wirkungskurve  notwendige  Monochromasie.  Wir  haben  daher  
die Unte r suchungen  mi t  verXnderter  Methodik  wiederhol t  und  
weitergefiihrt .  

E inmal  wurden  die ]3estrahlungen des L6sungsgemisches 
(Cystein-Natr iumtel lur i t  je 1~ im VerhSltnis  t :2)  mi t  ver-  
besser ten  F i l t e rkombina t ionen  wiederholt ,  zum anderen  ver- 
wende ten  wir ftir die t3estrahlungen auch einen groGen Quarz- 
monochromato r  (Kantenl~tnge der  Pr i smen  15 cm, {)ffnungs- 
verh~ltnis  I : 4, t6, StrahlenqueIle:  Hg- t t6chs td ruck lampe  
H t 3 0  2000), der  es ges ta t te te ,  die Zahl der  angewende ten  
Wellenl~tngen noch zu erh6hen.  Sonst  wurde  die Methodik  
nur  geringgradig ver~indert. Wir  bes t rah l ten  in geschlossenen 
Ki ive t ten  mi t  einer Schichtdicke yon 5 mm. Die Oberfl~tchen- 
dosis be t rug  s te ts  2 �9 t06 erg/cm 2. Nach der  Bes t rah lung  wurde  
wiederum der  e ingetre tene ~Reduktionseffekt auf kolorimetr i-  
schem Wege quan t i t a t i v  bes t immt .  

Die so fiir Wellenl~ngen oberhalb  297 mtz erhal tene Wir- 
kungskurve  (Fig. 1 a) s t i m m t  sehr  gut  mi t  der  Absorpt ionskurve  

des Gemisches tiberein. Zwei wesent l iche Unterschiede  ergeben 
sich gegentiber unserer  frt iheren Wirkungskurve :  das Neben-  
m a x i m u m  bei 49t mlz f/illt fort,  nnd  die Wirkung  steigt  mi t  
ktirzer werdender  Wellenl~nge st~tndig an. Beide Verbesse- 
rungen  der  Kurve  beruhen  auf der  e inwandfre ien spektra len  
Reinhe i t  der angewende ten  Strahlung.  Gleiche Untersuchun-  
gen wurden  auch an einem Cyste in-Si lberni t ra tgemisch (je 
t~ im Verh~ltnis  t :3)  durchgeft ihr t .  Die Wirkung,  begin- 
nend  bei 436 miz, zeigt ebenfalls  ein Anste igen nach ktirzeren 
Wellenllingen lain, genau en t sp rechend  dem Absorpt ionsver-  
haltei1 des Gemisches. Wei te rh in  wurden  t3estrahlungen 
durchgeft ihrt ,  bei denen  n ich t  die auffal lende OberflS.chen- 
dosis, sondern  die im Volumen des t3estrahlungsgemisches 
absorbier te  Gesamtenergie  der einzelnen Wellenl~ngen kon-  
s t an t  gehal ten wurde.  Es  zeigte sich, dal3 in diesem Falle der  
Redukt ionsef fek t  innerhalb  des un te r such ten  Wellenl5ngen- 
bereiches gleich grog war (Eig. t b). 

Die Unte r suchungen  werden  for tgesetzt .  

Insti tut  [r Strahlen/ors~hung der Humboldt-Universit~t, 
Berlin N .4, Invalidenstra/3e ~2 

E. SPODE und  E. WEBER 
Eingegangen am 22. Dezember 1955 

1) SPonE, E., u. E. WEBER: Naturwiss. 40, 481 (1953). Diese 
Arbeit wird durch die neue zugleich berichtigt. 

Wasserstoff-Chemisorption an definiert halbleitendem Zinkoxyd 

Das ]3estehen eines m6glichen Zusammenhangs  zwischen 
den elektr ischen Eigenschaf ten  eines typ ischen  Halblei ters  nnd  
seinen kata ly t i schen Eigenschaf ten  und  die MSglichkeit, d~e 
elektrische Leitf~thigkeit des Zinkoxyds durch kleine Zus~tze 
dreiwert iger  1Kationen (Ga +++, A1 +++) oder  einwert iger  Ka t -  
ionen (Li +) zu iindernl), ha t  in le tz ter  Zeit grol3es Interesse  
gefunden und Unte rsuchungen  des Einflusses dieser ZusS~tze auf 
die ka ta ly t i schen Eigenschaf ten  dieses Oxyds  angeregt  2), a). In  
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Fig. 1. Vc'asserstoff-Chemisorption an definiert halbleitendem Zink- 
oxyd (p =715 mm Hg). O ZnO bei 450 ~ C dargestellt; �9 ZnO bei 

900 ~ C gesintert; V ZnO + 0,35 mol-% GaBOn; 
[] ZnO+0,5  tool-% Li20 

bezug auf dieses P rob lem haben  wir die kinet ische Unter -  
suchung der  Wassers toff -Chemisorpt ion an Zinkoxyd unter -  
nommen.  Die Expe r imen te  wurden mi t  der yon TAYLOR be- 
schr iebenen Methode 4) durchgeft ihrt .  Die Ka ta lysa to ren  
wurden  ill folgender Weise dargestel l t :  ZnO wurde  durch 
Zersetzung re ins ten  Zinkoxalates  bei  450 ~ C gewonnen;  
Z n O + 0 , 3 5  mol-% Ga~O a und Z n O + 0 , 5  mol-% Li20 wurden  
durch Impr , ignierung yon Zinkoxyd mi t  den en t sprechenden  
Ni t ra t l6sungen und einer folgenden Sinterung bei 900 ~ C dar-  
gestellt.  Die OberflXchen der  iKatalysatoren wurden  nach 
dem B.E.T. -Verfahren  bes t immt .  Vor jeder  Messung miissen 
die Ka ta lysa to ren  genau im Vakuum bei 450 ~ C v i e r  S tunden  
akt iv ier t  werden.  Eine  genaue Akt iv ierung ist  eine der  Grund-  
bedingungen  ftir eine gute Reproduzierbarke i t  der  Messungen.  
In  Fig. t i s t  die in 900 min adsorbier te  Wassers to f fmenge  in 
cm 3 bei 0 ~ und 760 m m  Hg  je m 20berfl~tche als Tempera tu r -  
funkt ion  wiedergegeben.  Die Figur  zeigt Mar zwei Ta t sachen :  
1. Die Adsorpt ionse igenschaf ten  des Z inkoxyds  sind, analog 
seinen ka ta ly t i schen  Eigenschaf ten,  durch das Hinzuft igen 
yon  u  verXndert.  2. Es  s ind zwei Typen  akti-  
v ier ter  Adsorpt ion  zu sehen, 'welchen,  in 13bereinst immung mit  
fr t iheren ResnltatenS),  zwei Maxima entspreehen.  Das fe in t ,  
bei 450 ~ C dargestel l te  und  das bei 900 ~ C gesinter te  Zinkoxyd 
zeigen analoge Adsorpt ionseigenschaf ten .  Der Zusatz yon 


