
KUSS, Sack, Uber Alfeld: Ezdds ViskoaiMtancseungrm bk zu 2000 atm. 

K .  WIRTZ, Gattingen: Wasserstoffbindung, Resonanz und Molekel- 
oerkellung. 

Molekeln rnit Carboxyl- und Amid-Gruppen gchen untereinander beson- 
dcrs fcste Wasserstoffbindungen ein. Das bckannteste Beispiel sind die 
Doppelmolekeln der Carbonslurcn. Wie bei allen Wasserstoffbindungen be- 
steht auch hier der Haupttcil der Bindungsenergie aus elektrostatischer An- 
ziehung der gegeniiberliegenden Dipole. AuOerdem mu9 man jcdoch einen 
bisher unbekannten, nicht elektrostatischen Anteil annchmen, um die beo- 
bachtetcn Energicn dieser Wasserstoffbindungen zu verstehen. Er  h b g t  
mit den besonderen Bindungsverhirltnissen i n n e r h a l b  der Carboxyl- und 
Amid-Gruppe zusammen. Dort besteht echte Resonanz der x-Elektronen 
der C-, 0-, und N-Atome, entsprechend folgenden kanonischen Valenzstruk- 
turen: 

Carboxyl- Gruppe Amid-Gruppc 

Diese Resonanz wurde naoh dcm Verfahren von Hund, Mullzkcn und 
Hfcekcl antersucht, welches auf den Fall erweitert wurde, da5 die x-Eigen- 
funktionen auch anderen als C-Atomen angehbren. Die bereehneten Reso- 
nanzenergiegewinne stimmen befriedigend rnit den empirimhen (Pauling) 
tiberein. 

Die Rcsonanz ist in der undissoziierten isolierten Qruppe wegen der Un- 
gleichheit der beiden kanonischen Valenzschemata am unvollkommensten. 
Sie ist giinstiger, wcnn die Molekel eine Wasserstoffbindung eingeht, da dann 
die Struktur ,,symmetrisiert" wird, denn das saure Proton wird vom zuge- 
hbrigen 0 etwas entfcrnt, dem anderen 0 dafur ein H genlhert. Am voll- 
kommensten ist die Resonanz im Carboxylion; dort ist der Resonanzenergie- 
gewinn am grblten, wodurch wenigstens 1. T. der saure Charakter erklllrt 
wird. 

Die Festigkeit der H-Bindung rtihrt nach dieser VorsteHung also z. T. 
davon her, d 3  die ,,inncre" Resonanz bei Eingehen der H-Bindung verbessert 
wira. Die Veriestigung rtihrt jedoch n i c h t  davon her, d 3  die x-Elektronen 
en einer Resonanz ,,um den Ring der Doppclmolekel herum" teilnehmen, 
atwa (in Analogie zur Resonanz im Benzolring) nach dcm Schema: 

/O H-O\ 2 0 - H  O\, 
\O-H Oy \O H-o/C-R R- C C-R --+ R-C 

Die Verfcstigung iaolge ,,Symmctrisicrung" ist nicbt nur bei Ringschlus- 
sen, sondern auch in ,,Kettensystemen" von H-Bindungen maglich; I .  B. 
nach dem Schema: 

I I I . .  . H-N-C=O . . . H-N-CzO. .  . H-N-G=O 
I I I 

StUrungen infolge der offenen Enden sind bei gentigender Llnge vernaahlgadg- 
bar. Solche Systeme von H-Bindungen treten wahrscheinlich bei der F a l t u n g  
d e r  P o l y p e p t i d e  i n  d e n  P r o t e i n e n  auf, und wiirden erklirren, da9 Fal- 
tungcn, die zu solchen mtrglichst Iangen Systemen fiihren, besondcrs gfinstig 
gind. Von Protein-Strukturmodellen sollte man danach verlangen, da9 sie 
dcrartige Systeme enthaltcn. 

Es ist gelegentlich die Frage diskutiert worden, ob auch Energielei-  
t u n g s e f f e k t e ,  wie sie i n  den  Nucleopro tc iden  beobachtet werden, mit 
diesen Systemen von H-Bindungen zusammenhirngen, etwa indem x-Elek- 
tronen iiber die Amid-Gruppen und Wasserstoffbindungen wandern, so wie 
es bei Molekeln mit konjugierten Kohlenstoffdoppelbindungen mbglich und 
bekannt ist. Dies kann nach der Theorie nicht sein. Die x-Elektronen eind 
nur i n n e r h a l b  der Gruppe verschiebbar. Zwischen den Gruppen kbnnen 
unter Einwirkung eines elektrischen Feldes jedoch (Huggins) sehr leicht die 
Protonen der H-Bindung verschoben werden. Ma; kann zeigen, da9 infolge- 
dessen unter Zusammcnwirken von innermolekularen x-Elektronen und 
,,zwisohenmolekularen" Protonen eine Ionisation, z, B. infolge eines ,,Treffers", 
iiber eine ganze Reihe solcher Gruppen fortgeleitet werden kann. 

C. wn WEZZSACKER, Gbttingen: Zur sluiistisckn The~rie der Tur- 
bulenz. 

Die ausgebildete turbulcnte Strbmung wird nach statistiwhen Methoden 
untersucht. Der Encrgieverlust der mittleren StrUmung wird nach den be- 
kannten Formeln beschrieben, wobei ftir alle die Konstanten der inneren Rei- 
bung der turbulente Austausch eingcsetzt wird. Dieser ist bestimmt durch 
d!e Anregungsstlrke der grUDten Turbulenzelemente (Turbulenz erster Stufe). 
Der Energievcrlust der Turbulenz erster Stufe an die Turbulenz zweiter Btufe 
wird genau so berechnet usw. Die Bedingung, d 3  alle dicse Energievcrluste 
glcich gro9 sind, da es derselbe Encrgicstrom ist, der die Turbulenz in allen 
Stufen durchsetzt, fiihrt zu einer Festlegung der Turbulenzstkke. Ea ergibt 
sich, d d  der Mittelwerrt des Betrages der Relativgeschwindigkeit rweier 
Punkte in einer isotropen Turbulenz proportional ist zur dritten Wurzel aus 
dem Abstand dieser Punkte. Dasselbe Gesete la9t sich auch in der Form.aus- 
driioken, d 3  bei einer Fourier-Analyse dcr turbulenten Btrbmung der Ener- 
giebetrag, welcher auf Wellenzahlen zwischen k und k +  dk en t fu t ,  propor- 
tional zu k-&/a ist. Heisenberg bat gezeigt, daIl dieses fiir groBe RcynoW-Zahl 
giiltige Gesetz fiir die klcinsten Turbulenzelemente zu erglnzen ist durch 
eine zu k-' proportionale Energiedichte. Ein Spektralgesetz, welches zwi- 
schen beidcn Formeln interpoliert, wurde von Hcisenbcrg angegeben und in 
befriedigender Ubereinstimmung rnit den vorliegcnden ErfahNngen tiber 
isotrope Turbulenz in Windkanacn gefunden. Nach Fertigstellung der Arbeit 
kam es zur Kenntnisder Verfasser, d 3  gleichartige Untersuchungen schon 
1941 von Kolmgoroff und 1946 von Onsager und von Prandtl gemacht wor- 
den sind. 

H. STUART, Hannover: Venlamplung, Kondensation S6lligUng und Mt. 
Punkt im ModeRversuch (Film). -(W) (VB 3) 

Chemlsches Kofloquium in Marburg am 24. Juli 1946 
Prof. Dr. H. MEERWEIN, Marburg: Die Frieslsche Verschkbung als Beispiel kationischer Auslauschreaktwnen 

Die Umlagerung der Arylester organischer Slurcn in 0- und p-Phcnolke- 
tone die nach ihrem p t c n  Bearbeiter als Friessche Verschiebung bezeichnet 
wlrd, wurde ursprtinglich rnit ZnCI,, splter meist rnit Hilfe von AIC18 durch- 
gefiihrt. Vortr. hat  fur seine mit D. Kiistner') ausgefiihrten Versnche das 
Borf luor id  a l s  Umlagerungsmi t te l  verwandt. Es besitzt gegenllber 
dem Aluminiumclorid dic folgendcn Voniige: 

Die Borfluorid-Verbindungen der Acylphenole und der au8 ihnen durch 
Umlagerung entstchendcn Phcnolkctonc sind vorziiglich kristallisierende 
und daher wohldefinierte Substanzen. STe lbsen sich leicht in einer Reihe 
organischer LUsungsmittel, so daO die Umlagerungsreaktion im homogencn 
Medium kinetisch untersucht wcrden kann. 
Die Phenolester und Phenolirther die durch dss Aluminiumchlorid sofort 
verseift werden, wcrden durch Borfluorid, von wcnigen Ausnahmcn ab- 
gesehen, nicht angegriffcn. 
Die Phenole setzcn sich unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen 
nicht mit dem Borfluorid unter Fluorwasserstoff-Abspaltung um. 
Wanderungen Qder Abspaltungen von Alkyl-Gruppcn im Bcnzolkern trc- 
ten, im Gegensatz zu den mit Aluminiumchlorid durchgeftihrten Umla- 
gerungcn, bei der Verwendung von Bodluorid nicht ein. 
Bei dcr Verwendung von Borfluorid als Umlagerungskatalysator qeB sich 

zeigen, daO die Wanderung 'des Acylrestes in den Phenolestern nicht nur 
intramolekular, sondern auch intermolekular erfolgen kann. 

Ein Gemisch von Phenylacetat und Anisol lieferte bei der Behandlung 
mit Borfluorid zu 75% p-Mtthoxyacetophenon 

0. CO . CH, 0 . CHI OH 0 .  CHI 

'\( '\{ '\{ 
CV * CHI 

Ebenso leicht rcagiert Vcratrol uutcr Bildung von 3,4-Dimcthoxyaceto- 
phenon. Dagegen lirB sich Dihydrocumarin, 

" 'ck, 
das man als intramolekularen Acylester betrachten kann und welches vor 
den tibrigen Acylcstern den Vorzug bcsitzt, daO bei ihm keine stbrende Um- 
esterung eintreten kann, mit Phenylacetat-Borfluorid nicht im Kern acety- 
lieren. Daraus wird geschlossen, daD cntgegen der Ansicht von K. Rosen- 
mund und W. Schnurr?) und in Ubcreinstimmung mit der Ansicht von 
1). Auwers und Maup') die Friessche Verschiebung eine wahre intramolekulare 
und nicht eine intermolekulare Umlagerungsreaktion darstellt. 

Diese Auffassung wird gcstiitzt durch die Tatsache, da9 auch die Enolester 
bei der Behandlung mit Borfluorid eine gleichartige Umlagerung erfahren wie 
die Phenolester z. B.: 

0-CO-CH. CO-CHI - I 
CHI--CO--CH-COOR 

I 
CH,-C = CH-COOR 

CHI-CHI--CO-CO-CH. CH/-CH,-CO 

CH. -CH,-C€I 
I II - 1  I 

CH,-CH;-CH-CO-CH. 

Der erste Schritt der Friesschen Verschiebung bcstcht in der Bildung 
von Komplexverbindungen der Phenolester mit zur Umlagerung verwandtem 
Mctall- oder Nichtmetall-Haloid. Alle Faktoren die diese Komplexbildung 
staren, beeintrirchtigen auch die Umlagerung. Die von Rosenmund und 
Schnurr') aufgestellte Rcihenfolge der Wanderungsleichtigkeit der Acyl- Grup- 
pen : 

entspricht dcr Reihenfolge der Bestirndigkcit der BF,-Verbindungen der zu- 
grunde liegenden 6&uren6). 

CO-CH,) CO-CH1-C&, CO.CH =CH.C,III) CO.C,H,) CO. C H Q )  CO.CHC1. 
I 

I) Lieblgs Ann. Chem. 460, 76 [I%%]. 
*) Ebenda 464  295 [1928]. 
') Ebenda 46p: 61 19281. 
6) If. Meerwern u. b. Pannwifz, J. prakt. Chem. (2) 141, 123 (19341. I) Dlss. Marburg 1937. 
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Durah die Komplexbildung erl- die Aoylgmppe kationischen Charakter : 
- ' F  

F B  0 . C&] COR' 
F 

Sie tauscht sodann ihren Platz rnit einem kationischen Wasserstoffatom. 
Alle Faktoren die den kationischen Charakter des Wseserstoffatoms verstiir- 
ken, (Alkyl- oder Methoxyl-Gruppen in m-Stellung znr Phenolester-Gruppe) 
erleichtern die Umlagerung, Faktoren die ihn herabsetzen (Substitution 
durch CO- oder NO,-Gruppen) erschweren oder verhindern die Umlagerung. 
Bei geeigneter Substitution kann auch ein Austauseh der Acyl-Gruppe rnit 
einem m-stiindigen, kationischen Wasserstoffatom erfolgen'). 

.) .F. Mouthnor, J. prakt. Chem. (2) 118, 314 (19281. 

Der Austausck der'Acy1-Gruppen gegen Wasscrstoff kann nicht nur intra- 
molekular, sondern such intermolekular vor sich gehen, wenn die zweite 
Molekcl, die die Alkyl-Gruppe aufnehmen 8011, ein hinreichend kationisches 
Wasserstoffatom besitzt. 

Die ausgefiihrten reaktionskinetischen Untersuchungen sprechen fur einen 
intramolekularcn Verlauf der Fn'esschen Verschiebung, verliefen jedoch nioht 
ganz eindeutig. (M.1 (VB 5) 

Rundschau 

Die StHrke dllnner Dmckerschwtirze- und hkschlch ten  bestimmten R. Buch- 
dahl u. Margaret F. Polglase dureh Zugabe von Farbstoffen oder radioaktivcn 
Isotopen. Eine bestimmtc Farbstoffmenge wurde der Druckerschwlrze zuge- 
setzt, nsch dem Druck quantitativ extrahiert und colorimetrisch bestimmt. 
Die Genauigkeit betragt zumindest 5 7  %. Im anderen Falle wurde der Drucker- 
sehwitrze ein radioaktives Phosphorisotop mit einer Halbwertszeit von 15 Ta- 
gen zugesetzt und die Stitrke der Rdioaktivitiit mit einem gewehnlichen 
Geiger-Ztlhlrohr gemessen. Der Fehler betragt e twaf3  %. Die Methodcn sind 
genauer und universeller anwendbar 818 die bisher bekannten gravimetrischen 
Methodcn. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 115/117 [1946].) 40. (42) 

Nene Elemente. - In den letzten Jahren wurden 6 neue Elementc herge- 
stellt und dadureh dse Periodische System verbessert und ergtinzt. Die 
froheren Entdeckungen von Nr. 43 Masurium und Nr. 61 Illinium wcrden nls 
Irrtum bezeichnet; an ihre Stelle treten Elemente, die unter den Spaltproduk- 
ten des Urans aufgefundcn wurden. Ihre Reindarstellung gelang C. Coryel. 
Nr.43 existiert in mehreren Isotopen, deren stabilstes ein P-Strahler von 3 - lo8 
Jahren Halbwertszeit ist; Nr. 61 hat  eine Halbwertszeit von - 4,5 Jahren. 
Ftir diese Elemente sind noch keine neuen Namen eingefiihrt worden, doch 
werden die Bezeiehnun~en Yasurium und Illinium vermutlich nicht bestehen 
bleiben. 4 Transurane Find mit Sichcrheit erkannt und dargegtellt worden. 
Ihre Chemie ist bereits weitgehcnd erforscht und es sind mehrere Salze mit 
verschiedener L6slichkeit bekannt. Alle vier sind 3 - 6  wertig, doch sind die 
niederen Wertigkeitsstufen die stabilsten. uber andere Einzelheiten gibt Ta- 
belle 1 AufschluD. 

(Ind. Engng. Chem.,ind. Edit. 38, 1205 und 1324 [1946]; Z. Naturforseh. 

Kilnetlich radloalrtlve Isotope. - Innerhalb eines Jahres nach Kriegsende 
sind im Yanhattendistrikt von Oak Ridge 50 radioaktive Isotope untersucht 
worden. Vom 1. Juli bis 30. September 1946 wurden Uber 150 Anwendungen 
erprobt, davon 48 filr l1 C. Dieses Isotop ist fur die organische Chemie von 
groDer Bedeutung und SOU 1947 in ausreichendem Man zur Verfilgung stehen. 
Zum Studium des HBmoglobins und der Lisen- und Alkalireserven des 
Kbrpera wurden Fe-, Na- und K-Isotope angewendet. F. C. HenrCques, 
0. B. Kistiukowsky, C .  Margnetfi und W .  (7. Schneider haben J6 8, C, * H 
und ein As-Isotop vom Atomgewicht 72 oder 73 untersucht und fanden 
folgende Halbwertszeiten: 87 Tage fur a1 5, N 1000 Jahre fur l4 C, - 30 
Jahre filr * H  und 90 Tage fiir das As-Iaotop. Fur diese vier wurden 
analytisehe MeDmethoden mit dem Laun'tzen- Quarzfaden-Elektroskop und 
dem Geiger-ZBhlrohr angegeben. Tritium, a H, (chem. Symbol T) entateht im 

1, 543/544 [1946]; Neue Physik. Bliitter 1, 23 119461). - (W.). (74) 

wesentlichen in einer Nebenreaktion bcim Beschun von :Be rnit Deute- 
ronen im Cyclotron. - Chem. (Engng. 63, 12; 254 [1946]; Ind. Engng. 
Chem., anal. Edit. 18, 349/353 und 415/422 [1946]). (W,) (62) 

Der,,UaeareBeschleun" soUKerngeachossen Energlen Ton 26OMe#Yerteilen, 
berjchtcn J .  IIalpern und f;. W .  Aluarez (Berkeley), die verschiedene Bauarten 
dieses neuen GerBtes entwiekelt haben. KrBftige Impulse von Zentimeter- 
wellen beschleunigen daa Kerngescholl in verschiedenen Abschnitten beim 
Durchfliegen eincs geradcn Kupferrohres. GroUe Magnete wie beim Zyklotron 
sind nicht notwendig. Weitere Erhbhung der Energie l u t  sich durch zustltz- 
liche Beschleunigungsabschnitte erreichen. Halpern hat  errcchnet, dal3 er bei 
einer Rohrlange von 90 Metern Elektronen mit einer Energic von 1 Milliardo 

Etwa 48 kg Pldtodnm (Element 94) sol1 jede der ungefiihr 7,5 m langen 
und 4 Tonncn schweren, torpedoformigen, amerikanischen Atombomben 
enthalten; die monatliche Produktion betriigt 6 Stuck. (Nach einer Ver- 
Offezitliehung von Ch. Pinch,: im ,,Daily Express".) (New York Herald 

Zur Messung der TeUche@lb benutzt E. D. Baley die spezifische Ex- 
tinktion im sichtbaren und infraroten Teil des Spektrums. Zwischen ihr und 

cV erhalten kann. ( T h e  22. 6. 1946.) 40. (34) 

Tribune 4. 11. 1946.) -Bo. (32) 

dem Ausdruck - . - . r besteht eine empirisch festgestellte Ab- [z:] ; 
m* -1 

hkngigkeit. Hicrin bedeutet - den hrenfz-Bruch, m den relativen 
m* + 2 

Brechungsindex, no den Brechungsindex der Suspension, 'h die Wellenliinge 
und r den Radius der Teilehen. Die erhsltene Kurve wird graphisch aus- 
gewertet. Die Ergebnisse stimmen gut  mit denen der Suedbergschen Ultra- 
zentrifuge Uberein. - Diese und andere Yethoden wurden auf einer Tagung 
der American Chemical Society Uber Messung und QrbDe kleiner Teilchen im 
Des. 1945 in Brooklyn vorgetragen; vgl. Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 18, 

Glelchzeitlge spektrophotometrleehsBestimmnngen ron Ergo8t&,ChoI&erh 
and 7-Dehydroeholesterh in Acctylchlorid mit 18- oder 30 %igen Antimon- 
tlichlorid-L&ungen fiihrten F. W. Lamb, A .  Mueller und 0. W. Baeeh durch. 
Gegeniiber dem Spektrum der Sterine ergab sich in der Aufnahme der ein- 
getretenen Rot- bis Qelbfiirbung die Mbgliehkeit, nun auch Ergosterin und 
7-Dehydrochohterin nebeneinander quantitativ I zu bestimmen. Dse UV- 
Spektrum zeigt besonders gut  augepriigte Absorptionsmaldma (7-Dehydro- 

360/373 [1946]). -W. (59) 

Tabelle 1: - 
Nr. - 
9 3  

94 

95 

96 

Name 

Neptunium 

Plutonium 

Amerieum 

Cnrium 

- 
3ymbol - 

NP 

Pu 

Am 

Cm 

- 
sotope - 

237 

238 

239 

238 

239 

241 

Darstdung 

238 
92 

2;: Pu 

238 237 p, 237 

238 

238 239 p 239 

238 p 238 

9 2 U ( n ; 2 n )  92 7 d  93 Np 

92 U (d; 2 n )  'i! NP 

92 (n;Y) 92  =* 93 Np 

93 NP z-) 94 p u  

p 239 

- 

werden im Cyclotron 
mit a-Teilchen von 
40 MeV beschossen 

Zerfall 

a-Strahler 

P-Strahler 

P-Strahler 

a-Strahler 

a-StrahIer 

- 

- 

- 

- 

Ialbwertszeil 

2,25 . 10% 

2 d  

23 d 

50 a 

2,4.  10's 

- 

- 

- 

Entdecker 

FIahn, Strassmannu. Meitner 1939 
WahI u. Seaborg 1942 
McMillan u. Abelson 

Seaborg, McMillan, Kennedy u. 
Latorenee 

Seaborg 1946 

Seaborg, James, Morganu.Ghiosso 
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