KUSS, Back, tber Aleld: Ezakis Viskosildismessungen bis zu 2000 aim.

K. WIRTZ, Gottingen:
verketlung.

Molekeln mit Carboxyl- und Amid-Gruppen gehen untercinander beson-
ders feste Wasserstoffbindungen ein. Das bekannteste Beispiel sind die
Doppelmolekeln der Carbonsiuren. Wie bei allen Wasserstoifbindungen be-
steht auch hier der Ilauptteil der Bindungsencrgie aus elektrostatischer An-
ziehung der gegeniiberliegenden Dipole. AuSerdem muB man jedoch einen
bisher unbekannten, nicht elektrostatischen Anteil annehmen, um die beo-
bachteten Energien dieser Wasserstoffbindungen zu verstehen. Er hangt
mit den besonderen Bindungsverhéltnissen innerhalb der Carboxyl- und
Amid-Gruppe zusammen. Dort besteht echte Resonanz der x-Elektronen
der C-, O-, und N-Atome, entsprechend folgenden kanonischen Valenzstruk-
turen:

Wassersioffbindung, Resonanz und Molekel-
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Diese Resonanz wurde nach dem Verfahren von Hund, Mulliken und
Hiickel untersucht, welches auf den Fall erweitert wurde, da8 die w-Eigen-
funktionen auch anderen als C-Atomen angehdren. Die berechneten Reso-
nanzenergiegewinne stimmen befriedigend mit den empirischen (Pauling)
iiberein.

Die Resonanz ist in der undissoziicrten isolierten Gruppe wegen der Un-
gleichheit der beiden kanonischen Valenzschemata am unvollkommensten,
Sie ist giinstiger, wenn die Molekel eine Wasserstoifbindung eingeht, da dann
die Struktur ,,symmetrisiert’ wird, denn das saure Proton wird vom zuge-
horigen O etwas entfernt, dem anderen O dafiir ein H gendhert. Am voll-
kommensten ist die Resonanz im Carboxylion; dort ist der Resonanzenergie-
gewinn am groften, wodurch wenigstens z. T. der saure Charakter erklirt
wird.

Die Festigkeit der H-Bindung riihrt nach dieser Vorstellung also z. T.
davon her, daB die ,,inncre‘‘ Resonanz bei Eingchen der H-Bindung verbessert
wird. Die Verfestigung riihrt jedoch nicht davon her, daB die x-Elektronen
en einer Resonanz ,,um den Ring der Doppelmolekel herum** teilnehmen,
atwa (in Analogie zur Resonanz im Benzolring) nach dem Schema:

R’ OO R Re c/0 H-0%
\O—H-- 07 NO--H—0/

Die Verfestigung infolge ,,Symmetrisierung* ist nicht nur bei Ringschliis-
sen, sondern auch in , Kettensystemen* von H-Bindungen mdglich; z. B.
nach dem Schema:

Storungen infolge der offenen Enden sind bej gentigender Linge vernachlfssig-
bar. Solche Systeme von H-Bindungen treten wahrscheinlich bei der Faltung
der Polypeptide in den Proteinen auf, und wiirden erkliren, da8 Fal-
tungen, die zu solchen moglichst langen Systemen fiihren, besonders giinstig
sind. Von Protein-Strukturmodellen sollte man danach verlangen, da8 sie
derartige Systeme enthalten.

Es ist gelegentlich die Frage diskutiert worden, ob auch Energielei-
tungseffekte, wie sie in den Nuecleoproteciden beobachtet werden, mit
diesen Systemen von H-Bindungen zusammenhidngen, etwa indem x-Elek-
tronen itber die Amid-Gruppen und Wasserstoffbindungen wandern, so wie
es bei Molekeln mit konjugierten Kohlenstofidoppelbindungen moglich und
bekannt ist. Dies kann nach der Theorie nicht sein. Die x-Elektronen sind
nur innerhalb der Gruppe verschiebbar. Zwischen den Gruppen kénnen
unter Einwirkung eines elektrischen Feldes jedoch (Huggins) sehr leicht die
Protonen der H-Bindung verschoben werden. Man kann zeigen, da8 infolge-
dessen unter Zusammenwirken von innermolekularen =-Elektronen und
»»zwischenmolekularen*‘ Protonen eine Ionisation, z. B. infolge eines ,, Treffers*,
iiber eine ganze Reihe solcher Gruppen fortgeleitet werden kann.

C. von WEIZSACKER, Gottingen: Zur statistischen Theorie der Tur-
bulenz. N

Die ausgebildete turbulente Strémung wird nach statistischen Methoden
untersucht. Der Encrgieverlust der mittleren Strémung wird nach den be-
kannten Formeln beschrieben, wobei fiir alle die Konstanten der inneren Rei-
bung der turbulente Austausch eingesetzt wird. Dieser ist bestimmt durch
dre Anregungsstarke der groSten Turbulenzelemente (Turbulenz erster Stufe).
Der Energieverlust der Turbulenz erster Stufe an die Turbulenz zweiter Stufe
wird genau so berechnet usw. Die Bedingung, da8 alle dicse Energieverluste
gleich groB sind, da es derselbe Energiestrom ist, der die Turbulenz in allen
Stufen durchsetzt, fiihrt zu einer Festlegung der Turbulenzstirke. Es ergibt
gich, daB der Mittelwerrt des Betrages der Relativgeschwindigkeit zweier
Punkte in einer isotropen Turbulenz proportional ist zur dritten Wurzel aus
dem Abstand dieser Punkte. Dasselbe Gesetz 140t sich auch in der Form- aus-
dritcken, daf bei einer Fourier-Analyse der turbulenten Strémung der Ener-
giebetrag, welcher auf Wellenzahlen zwischen k und k+ dk entfallt, propor-
tional zu k-8/3 ist, Heisenberg hat gezeigt, dal dieses fiir groBe Reynolds-Zahl
giiltige Gesetz fitr die kleinsten Turbulenzelemente zu erginzen ist durch
eine zu k-7 proportionale Energiedichte. Ein Spektralgesetz, welches zwi-
schen beiden Formeln interpoliert, wurde von Heisenberg angegeben und in
befriedigender Ubereinstimmung mit den vorliegenden Erfahrungen fiber
isotrope Turbulenz in Windkanilen gefunden. Nach Fertigstellung der Arbeit
kam es zur Kenntnis der Verfasser, da8 gleichartige Untersuchungen schon
1941 von Kolmogoroff und 1945 von Onsager und von Prandtl gemacht wor-
den sind.

H. STUART, Hannover: Verdampfung, Kondensation Salligung und kril.
Punkt im Modelversuch (Film). — (W) (VB 3)

Chemisches Kolloquium in Marburg am 24. juli 1946
Prof. Dr. H. MEERWEIN, Marburg: Die Fries’ sche Verschicbung als Beispiel kationischer Auslauschreakli

Die Umlagerung der Arylester organischer Saurcn in o- und p-Phenolke-
tone die nach ihrem g¢rsten Bearbeiter als Friessche Verschiebung bezeichnet
wird, wurde urspriinglich mit ZnCl,, sp&ter meist mit Hilfe von AlICl, durch-
gefithrt. Vortr. hat fir seine mit D. Kdsiner') ausgefiihrten Versuche das
Borfluorid als Umlagerungsmittel verwandt. Es besitzt gegeniiber
dem Aluminiumelorid die folgenden Vorziige:

1. Die Borfluorid-Verbindungen der Acylphenole und der aus ihnen durch
Umlagerung entstehenden Phenolketone sind vorziiglich kristallisierende
und daher wohldefinierte Substanzen. Sie l6sen sich leicht in einer Reihe
organischer Ldsungsmittel, so dal die Umlagerungsreaktion im homogcnen
Medium kinetisch untersucht werden kann. '

2. Die Phenolester und Phenolather die durch das Aluminiumchlorid sofort
verseift werden, werden durch Borfluorid, von wcnigen Ausnahmen ab-
gesehen, nicht angegriffen,

3. Die Phenole setzen sich unter den emgeha.ltenen Reaktionsbedingungen
nicht mit dem Borfluorid unter Fluorwasserstoff-Abspaltung um.

4. Wanderungen ader Abspaltungen von Alkyl-Gruppen im Benzolkern tre-
ten, im Gegensatz zu den mit Aluminiumchlorid durchgefithrten Umla-
gerungen, bei der Verwendung von Borfluorid nicht ein.

Bei der Verwendung von Borfluorid als Umlagerungskatalysator lie sich
zeigen, dal 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-Me.thoxyacetophenon
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Ebenso leicht reagiert Veratrol unter Bildung von 3,4-Dimethoxyaceto-
phenon. Dagegen lieB sich Dihydrocumarin,

Y) Diss. Marburg 1937.
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das man als intramolekularen Acylester 'betrachten kann und welches vor
den iibrigen Acylestern den Vorzug besitzt, daB bei ihm keine storende Um-
esterung eintreten kann, mit Phenylacetat-Borfluorid nicht im Kern acety-
lieren, Daraus wird geschlossen, dal entgegen der Ansicht von K. Rosen-
mund und W. Schnurr®) und in Ubercinstimmung mit der Ansicht von
v. Auwers und Mauf?) die Friessche Verschiebung cine wahre intramolekulare
und nicht eine intermolekulare Umlagerungsreaktion darstellt.

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

0—CO—CH, CO—CH,

—
CH,—C = CH—COOR CH,—CO—CH—COOR

CHy—CH,;~C—~0—-CO—CH, CH,/—CH,—-CO

e

I
CH, -CH,—CH CHy—CH,—CH—CO—CH,

Der erste Schritt der Friessclien Verschiebung besteht in der Bildung
von Komplexverbindungen der Phenolester mit zur Umlagerung verwandtem
Mctall- oder Nichtmetall-Haloid. Alle Faktoren die diese Komplexbildung
stéren, beeintrichtigen auch die Umlagerung. Die von Rosenmund und
Schnurr) aufgestellte Reihenfolge der Wanderungsleichtigkeit der Acyl- Grup-

pen:
CO-CH ) CO- CHy- (i, CO+ CH = CH - (4, ) CO-CgH, ) CO. CH,Cl) CO-CHCL,

entspncht der Reihenfolge der Bestindigkeit der BF,-Verbindungen der zu-
grunde liegenden S3uren®).

) Liebigs Ann, Chem. 460, 76 [1928].

%) Ebenda 464, 295 [I92 1.

49y Ebenda 460 61 [1928].
%) H. Meerwein u. W. Pannwitz, J. prakt. Chem, (2) 141, 123 [1934].
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Dureh die Komplexbildung erlangt die Acylgruppe kationischen Charakter:

b
CH,0 - COR + BF, - {Fg o -C.H.] COR™T

Sie tauscht sodann ihren Platz mit einem kationischen W asserstolfatom.
Alle Faktoren die den kationischen Charakter des Wasserstofatoms verstiir-
ken, (Alkyl- oder Methoxyl-Gruppen in m-Stellung zur 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 Austausch der Acyl-Gruppe mit
einem m-standigen, kationischen Wasserstoffatom erfolgen®).

%) F. Mauthner, J. prakt. Chem. (2) 118, 314 [1928).

0+ COCH, OH

H,CO—" N\—OCH, ZnCl,
e

U 320°
Der Austausch der'Acyl-Gruppen gegen Wasserstoff kann nicht nur intra-
molekular, sondern auch intermolekular vor sich gehen, wenn die zweite

Molekel, die die Alkyl-Gruppe aufnehmen soll, ein hinreichend kationisches
Wasserstoffatom besitzt,

H,co—"\—OH
{_/—COCH,

Die ausgefiihrten reaktionskinetischen Untersuchungen sprechen fiir einen
intramolekularen Verlauf der Friesschen Verschicbung, verliefen jedoch nicht
ganz cindeutig. (M) (VB 5)

Rundschau

Die Stlirke dinner Druckerschwirze- und Lackschichten bestimmten R. Buch-
dahl u. Margaret F. Polglase durch Zugabe von Farbstoffen oder radioaktiven
Isotopen. Eine bestimmte Farbstoffmenge wurde der Druckerschwirze zuge-
setzt, nach dem Druck guantitativ extrahiert und colorimetrisch bestimmt.
Die Genauigkeit betrigt zumindest+7 %. Im anderen Falle wurde der Drueker-
schwirze ein radioaktives Phosphorisotop mit einer Halbwertszeit von 15 Ta-
gen zugesetzt und die Stidrke der Radioaktivitit mit einem gewdhnlichen
Geiger-Zahlrohr gemessen. Der Fehler betragt etwa +3%,. Die Methoden sind
genauer und universeller anwendbar als die bisher bekannten gravimetrischen
Methoden. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 115/117 [1946].) —Bo. (42)

Neue Elemente. — In den letzten Jahren wurden 6 neue Elemente herge-
stelll und dadurch das Periodische System verbessert und- erginzt. Die
fritheren Entdeckungen von Nr. 43 Masurium und Nr. 61 Illinium werden als
Irrtum bezeichnet; anihre Stelle treten Elemente, die unter den Spaltproduk-
ten des Urans aufgefunden wurden. Ihre Reindarstellung gelang C. Coryel.
Nr.43 existiert in mehreren Isotopen, deren stabilstes ein 3-Strahler von 3 - 10°
Jabren Halbwertszeit ist; Nr. 61 hat eine Halbwertszeit von ~ 4,5 Jahren.
Ftr diese Elemente sind noch keine neuen Namen eingefiihrt worden, doch
werden die Bezeiehnungen Masurium und Illinium vermutlich nicht bestehen
bleiben. 4 Transurane siod mit Sicherheit erkannt und dargegtellt worden.
Thre Chemie ist bereits weitgehend erforscht und es sind mehrere Salze mit
verschiedener Loslichkeit bekannt. Alle vier sind 3—6 wertig, doch sind die
niederen Wertigkeitsstufen die stabiisten, Uber andere Einzelheiten gibt Ta-
belle 1 AufschluB.

(Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 38, 1205 und 1324 [1946); Z. Naturforsch,
1, 543/544 [1946); Neue Physik. Blatter 1, 23 [1946]). — (W.). (74)

Kiinstlich radioaktlve Isotope. — Innerhalb eines Jahres nach Kriegsende
sind im Manhattendistrikt von Oak Ridge 50 radioaktive Isotope untersucht
worden. Vom 1. Juli bis 30. September 1946 wurden iber 150 Anwendungen
erprobt, davon 48 fir ¥ C. Dieses Isotop ist filr die organische Chemie von
groBer Bedeutung und soll 1947 in ausreichendem MaB zur Verftgung stehen.
Zum Studium des H&moglobins und der Eisen- und Alkalireserven des
Korpers wurden Fe-, Na- und K-Isotope angewendet. F. C. Henriques,
G. B. Kistiakowsky, C. Margnelti und W, @. Schneider haben 368, ¥ ¢, *H
und ein As-Isotop vom Atomgewiecht 72 oder 73 untersucht und fanden
folgende Halbwertszeiten: 87 Tage fdr 3 8, ~~ 1000 Jahre ftir ¥ C, ~ 30
Jahre fiir *H und 90 Tage fir das As-Isotop. Fur diese vier wurden
analytische MeOmethoden mit dem Laurtizen- Quarzfaden-Elektroskop und
dem Geiger-Zahlrohr angegeben. Tritium, * H, (chem. 8ymbol T) entsteht im

wesentlichen in einer Nebenreaktion beim Beschuf von :Be mit Deute-

ronen im Cyclotron. — Chem. (Engng. 63, 12; 254 [1946]; Ind. Engng.
Chem., anal. Edit. 78, 349/353 und 415/422 [1946]). (W) (62)

Der,,lineareBeschleuniger«soll Kerngeschossen Energlen von 280 Mo Yerteilen,
berichten J. Halpern und L. W. Alvarez (Berkeley), die verschiedene Bauarten
dieses neuen Geriites entwickelt haben. Kriftige Impulse von Zentimeter-
wellen beschleunigen das KerngeschoB in verschiedenen Abschnitten beim
Durchiliegen eines geraden Kupferrohres. GroSe Magnete wie beim Zyklotron
sind nicht notwendig, Weitere Erhdhung der Energie 140t sich durch zusétz-
liche Beschleunigungsabschnitte erreichen. Halpern hat errechnet, daB er bei
einer Rohrlinge von 90 Metern Elektronen mit einer Energie von 1 Milliardo
¢V erhalten kann. (Time 22. 6. 1946.) ~Bo. (34)

Etwa 48 kg Plutonfum (Element 94) soll jede der ungefdhr 7,5 m langen
und 4 Tonnen schweren, torpedofdrmigen, amerikanischen Atombomben
enthalten; die monatliche Produktion betriagt 6 Stiick. (Nach einer Ver-
dffentlichung von Ch. Pincher im ,,Daily Express®.) (New York Herald
Tribune 4. 11. 1946.) —Bo. ~ (32)

Zur Messung der TellohengriBe benutzt E. D. Baley die spezifische Ex-
tinktion jm sichtbaren und infraroten Teil des Spektrums. Zwischen ihr und

m’——»l] ng

dem Ausdruck |———[ . — . I besteht eine cmpirisch festgestellte Ab-
m? 41 A

hiingigkeit. Ifierin bedeutet

m ! den Loreniz-Bruch, m den rejativen
mé 4 2

Brechungsindex, ny den Brechungsindex der Suspension, ) die Wellenlinge
und r den Radius der Teilehen. Die erhaltene Kurve wird graphisch aus-
gewertet. Die Ergebnisse stimmen gut mit denen der Svedbergschen Ultra-
zentrifuge Biberein. — Diese und andere Methoden wurden auf einer Tagung
der American Chemical Bociety tiber Messung und Gré8e kleiner Teilchen im
Dez. 1945 in Brooklyn vorgetragen; vgl. Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 18,
360/373 [1946]). —W. (69)

Glelchzeltige spektrophotometrische-Bestimmungen von Ergosterin,Cholesterin
und 7-Dehydrocholesterin in Acectylchlorid mit 18- oder 30 %igen Antimon-
trichlorid-Losungen fiihrten . W. Lamb, A. Mueller und G. W. Baech durch.
Gegeniiber dem Spektrum der Sterine ergab sich in der Aufnahme der ein-
getretenen Rot- bis Gelbfirbung die Moglichkeit, nun auch Ergosterin und
7-Dehydrocholesterin nebeneinander quantitativ.zu bestimmen. Das UV-
Spektrum zeigt besonders gut ausgeprigte Absorptionsmaxima (7-Dehydro-

Tabelle 1:

Nr. Name Symbol | Isotope Darstellung Zerfall Halbwertszeit Entdecker
3 Neptunium Np 237 232 U{n;2n) 23; U —E-» 231 Np a-Strahler 2,25 - 10°a
7d Hahn, Strassmannu. Meitner 1939
238 zgg U (d;2n) 232 Np B-Strabler 2d Wahl u. Seaborg 1942
McMillan u. Abelson
239 | Z8U(my) U %n.. 39 Np | B-Strahler 23 d
94 | Plutonium Pu a8 | 28Ny P28 p a-Strahler 50 a
93 7P 24 94 . Seaborg, McMillan, Kennedy u.
Latwrence
20, B 230 «-Strahler | 2,4 -10%
239 93 Np 23 d"’ 04 Pu s
241 —_ — — Seaborg 1946
% | Americum Am 28% U | werden im Cyelotron — - ]
mit a-Teilchen von Seaborg, James, Morganu.Ghiorso
96 Curium Cm 232 Pu | 40 MeV beschossen — —
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