das vorher allein nicht gepriiffte Ammoniumhydrogenfluorid
unschédlich ist. Wahrscheinlich schiitzt die gleichzeitige Ab-
spaltung von Ammoniak, das man deutlich riechen kann, das
Eisen vor der schidlichen Wirkung der FluBsiure. Daf diese
fiir die Verrostungsvorgdnge ganz entscheidend ist, beweisen
gerade die Ergebnisse des Gasversuches mit FluBsiure in geringen
Konzentrationen, und sie rechtfertigen auch die bereits vorweg-
genommene Ubertragung auf die anderen Angriffsbedingungen
beim ,,Stand*‘- und beim ,,Schraubenversuch‘. Wo im {ibrigen
die Fluorwasserstoff-lonen in Schutzmittelgemischen von an-
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deren Verbindungen gebunden werden, kann zwar einerseits die
eisenschadigende Wirkung giinstigenfalls beseitigt werden, gleich-
zeitig sinkt aber zwangsldufig dabei die Abtétungsgeschwindig-
keit?) und die Eindringtiefe beim Anstrich.

Es ist von erheblicher praktischer Bedeutung, die korrosions-
beschleunigende Wirkung der Fluosilicate bei Erhaltung ihrer
guten toxischen Eigenschaften herabzusetzen oder zu beseitigen
und nach Méglichkeit noch ihr Eindringvermdgen zu verbessern.
Uber einen Weg zur Losung dieser Frage soll spiter berichtet

werden. Eingeg. am 30. jJanuar 1950. [A 259]

Deutsche Bunsengesellschaft. 49. Hauptversammlung Marburg/Lahn
18, Mai 1950

Prof. Dr. A. Eucken, Gottingen, begriiite als Vorsitzender der Deut-
schen Bunsengesellschaft die erschienenen Teilnehmer (etwa 350), insbes.
die Vertreter der Hessischen Regierung, unter ihnen als Vertreter des
Hessischen Wirtschaftsministers Herrn Dr. Frowein-Wiesbaden; ferner
den Rektor der Marburger Universitit, Prof. Dr. Albrechi und den Ober-
biirgermeister der Stadt Marburg.

Es sprach sodann Dr. Frowein. Er schilderte die Lage der Grund-
lagenforschung und der angewandten Forschung und zeigte die Schwierig-
keiten, bes. auch auf dem Gebiet des Gewerblichen Rechtsschutzes, auf.
Abschliefend begriiBten der Rektor der Marburger Universitit, Prof.
Albrecht, sowie der Oberbiirgermeister der Stadt Marburg, Herr Bleek,
die Anwesenden und gaben ihrer Freude Ausdruck, die Tagungsteil-
nehmer in Marburg zu sehen.

W. LANGEN BECK, Rostock: Uber den Chemismus der organi-
schen Katalyse.

Stoffe aus fast allen Verbindungsklassen kdnnen als Katalysatoren
wirken oder als Zwischenstoffe auftreten. Bei den organischen Katalysa-
toren spielen die Kovalenzkatalysatoren (frither Hauptvalenzkatalysa-
toren genannt) und organische Schwermetallkomplexe die wichtigste
Rolle. Kovalenzverbindungen sind als Zwischenstoffe thermodynamisch
durchaus méglich. Es wird an einem neu gefundenen Beispiel der Um-
lagerung eines OsaZons in ein Pyrazolon gezeigt, wie trotz der festen Bin-
dung des Katalysators an das Substrat der Katalysator regeneriert wird.
An weiteren Beispieler werden Nachweis und Isolierung der kovalenten
Zwischenstoffe erliutert. Die Methode richtet sich nach dem Chemismus
der einzelnen katalytischen Reaktiomen. Besonders einfach und iiber-
sichtlich ist der Chemismus der katalytischen Dehydrierung von Schwe-
felwasserstoff bei Gegenwart von o-Chinonen als Katalysatoren. Der
Chemismus beruht auf dem Wechsel des o-Chinons zwischen der hydrier-
ten und dehydrierten Stufe. Die katalytische Wirkung von Eisen-Ionen
und ihrer Komplexe beruht auf dem Ladungswechsel der Ionen, daneben
spielen Radikalketten eine Rolle. Bei der Wirkung organischer Kataly-
satoren ist zwischen der Tatigkeit der aktiven und aktivierenden
Gruppen zu unterscheiden. Aromatische Ringsysteme haben die Fahig-
keit, aktivierende Wirkungen auf die aktive Gruppe zu ibertragen. Ein
analoger Mechanismus ist bei einer Reihe von natiirlichen Fermenten an-
zunehmen. Einige Kofermente sind zweifellos Kovalenzkatalysatoren.
Dies gilt auch fir die Pyridoxal-phosphorsiure. Die Ubertragung der
Aktivierung auf das Koferment iibernimmt die Proteinmolekel des
Apoferments.

G. SCHEIBE, Miinchen: Anderung phystkalischer und chemischer
Eigenschaften und Energieiibertragung bei der Btldung Van der Waals'scher
Molekeln. (Unter Mitarbeit von D. Briick u. J. Strell).

Es wird am Beispiel der Protonenaffinitit gezeigt, dafl die Elek-
tronenhiille einer Molekel als Ganzes aufgefaBt werden mufl und einer-
seits die Protonenaifinitit (Dissozialionskonstante), andererseits die Licht-
absorption bedingt. An einer Reihe von Monomethin-Farbstoffen, deren
Lichtabsorption von 6000 A bis 3900 A variiert, wird festgestellt, daB die
Summe der Lichtanregungsarbeit und der maximalen Nutzarbeit bei der
Protonenanlagerung konstant bleibt iber ein Gebiet, in dem das px von
+ 8 bis — 10 lduft. Eslassen sich den einzelnen Zustinden (auch angereg-
ten Zustinden) Formeln zuordnen. Die gewonnenen Ergebnisse erlauben
auch eine quantitative Beziehung zwischen der Lichtabsorption und der
Lage des Keto-Enol-Gleichgewichts in verschiedenen Lésungsmitteln an-
zugeben. Diese Gesetzmiligkeiten sind die Wirkung einer Verinderung
des Elektronengebiudes bei der Eildung der Van der Waalsschen Mole-
keln. Sie geben ein Verstindnis fir die Anderung chemischer Eigen-
schaften, wie sie bei der Anlagerung prostetischer Gruppen von Enzymen
an die Tragerelwelﬁmolekeln auftreten. Auch hier besteht eine Beziehung
zwischen der Anderung der Lichtabsorption und der Anderung der Pro-
tonenaffinitit oder des Redoxpotentials. Besonderes Interesse verdienen
Energieiibertragungen, wie sie sich durch die Anderung der Fluores-
cenzfihigkeit von Molekeln durch Bildung von Van der Waals-Molekeln
dokumentieren. Es wird ein Modell angegeben, bei dem aus der Grolle
der w-Elektronenwolke aui die Widerstandsfihigkeit der Molekel gegen
StoBe geschlossen werden kann und die Erscheinungen der Liéschung und
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der Weckung der Fluorescenz erklirt werden konnen. Es wird gezeigt,
dal die Erscheinungen der Energieiibertragung starken individuellen
Charakter tragen.

Am 19, Mai 1950

H. BROCEMA NN, Gottingen: Die chromatographische Adsorp-
tion farbloser Verbindungen und der Zusammenhang zwischen Konstitution
und Adsorplionsaffinitat.

Es wird u. a. iiber eigene Untersuchungen iiber die chromatographi-
sche Trennung farbloser Verbinduhgen mit Hilfe fluorescierender Ad-
gorbentien berichtet. Es wird ein einfacher Monochromator!) vorge-
fihrt, mit dem die Adsorptionszonen kurzwellig adsorbierender Verbin-
dungen sichtbar gemacht werden kénnen. An einem groferen Material
werden Zusammenhinge zwischen Adsorptionsaffinitit und Konstitu-
tion demonstriert. Fiir ein bestimmtes Adsorbens und Losungsmittel
lagsen sich die funktijonellen Gruppen nach ihrer Adsorptionsaffinitat zu
einer Reihe ordnen, die allgemeinere Giiltigkeit hat, Diese Reihe ist fiir
verschiedene Adsorbentien und Losungsmittel verschieden. Es wurde
eine Reihe von Testfarbstoffen zur Bestimmung der Aktivitdt von Ad-
gorbentien ermittelt, die in ihrer Adsorptionsrangordnung nicht vom
Adsorbens und Losungsmittel abhingig sind. Es wurde gefunden, daf
wasserfreies Kupfersulfat ein geeignetes Adsorbens zur Trennung von
Azobenzol-Derivaten ist. AbschlieBend wird iiber die Herstellung neu-
artiger Austauschsorbentien berichtet.

G. HESSE, Freiburg/Br.: Der zeilliche Verlauf der Adsorptwnsvor-
génge in der chromalographischen Trennsdule.

Bei der Untersuchunmg der chromatographischen Trennung aus der
Dampfphase fiel es zuerst auf, dall einige wenig aktive Adsorptions-
mittel (Tonerde, Ton, Stirke) viel bessere Ergebnisse brachten als die
bei der Adsorption von Dimpfen iiblichen Stoffe Kieselgel und Aktiv-
kohle. Der friihzeitige Durchbruch adsorbierbarer Stoffe mit dem Trager-
gas brachte uns auf den Gedanken, dal bei unseren Versuchen mit den
isomeren Xylolen nicht die Unterschiede im Adsorptionsverhalten fiir
eine Trennung zu gering, sondern die Adsorption selbst unvollstindig
oder zu langsam sei. Unter den Versuchsbedingungen (Héhe der Trenn-
siule 60 em, Gasgeschwindigkeit 2 mm/sec) befindet sich jedes Teilchen
300 sec in Berithrung mit dem1 Adsorptionsmittel im Rohr. Es war die
Frage, ob diese Zeit ausreicht, damit jedes Teilchen iiberhaupt adsorbiert
wird. Fir eine gute Trennung mufl man sogar fordern, dafl sich_die voll-
stindige Adsorption schon im obersten Teil der Trennsiule, also in einer
noch viel kiirzeren Zeit vollzieht, weil nur dann eine Vielzahl von Ad-
gorptionen und Elutionen méglich ist. Zur Messung der Geschwindigkeit,
mit der sich das Adsorptionsgleichgewicht einstellt, wurde eine Methode
entwickelt, die sich an die Dampfdichtebestimmung von Vikior Meyer
anlehnt. Aus den erhaltenen Menge-Zeit-Diagrammen kann sowohl die
Kapazitit des Adsorbens als auch die Halbwertszeit entnommen werden
(Versuchstemp. 1569).

Kieselgel Supersorbon- Tonerde

1 5-3 ) Kohle Holz-

nm fein grob Lfem kohle |29 A | 29 B
Kapazitat ........ | 65% |5,4%| 33% | 359% | 15% [25%| 5%
Halbwertszeit (sec) | 85 [ 28 | 30 | 12 14 | 1|19

Man sieht, daf bei grobem Kieselgel schon die Bedingung der ein-
maligen Adsorption nicht fiir alle Xylol-Molekeln erfiillt ist, wenn
die Aufnahme am frischen Adsorbens nicht um Grofenordnungen rascher
geht als die Restaufnahme kurz vor der Sittigung. Dies konnte durch
Ausmessen am oberen Ende der Kurven ausgeschlossen werden. In Uber-
einstimmung mit den Trennversuchen sind feinkornige Adsorptions-
mittel besser als grobe und Tonerden besser als Kieselgel und Kohle.
Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Aktivitdt und Halbwertszeit

1) Erscheint demnachst ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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besteht micht. Fiir die untersuchten Stoffe ergaben sich an Kieselgel:

Max. Halb-
Kp Beladung | wertszeit
Benzol ............. 80 4,8 2
0-Xyiol ourirnn.. Lo 144 16,0 13
m-Xylol ............ 139 16,8 9
p-Xylol ............ 138 16,6 8
Athylbenzol ........ 136 16,2 8

In Ubereinstimmung damit lieSen sich p-Xylol und Athylbenzol trotz
sehr verschiedener Dipolmomente an Kieselgel iiberhaupt nicht trennen,
wihrend zwischen den isomeren Xylolen immerhin eine Verschiebung des
Mischungsverhiltnisses zu erreichen war. — Die REinstellungszeit und
Kapazitit der Adsorptionsmittel 1Bt sich durch Vorbehandlung mit
Sauren oder Basen stark verindern, fiir isomere Verbindungen aber in
verschiedenem Ausmafl und teils sogar in verschiedener Richtung. Dies
gibt die Moglichkeit, spezifischere Adsorptionsmittel zu entwickeln.
Auch bei der Adsorption aus Losungen ist die Einstellgeschwindigkeit
an verschiedenen Tonerdepriparaten sehr unterschiedlich; fiir Azobenzol
in Cyclohexan wurde die Halbwertszeit zwischen 2 und 15 sec ermittelt.

TH. BERSIN, Marburg: Dte biochemische Bedeutung der Aus-
lauscher {vorgetr. von H. G. Meyer- Brunoi).

Austauschadsorptionen an Ton-Humus-Komplexen des Bodens fiihren
zur Freigabe von Nahrsalzen, deren Ionen wiederum durch Austausch an
Uronsiuren und Proteinen der Pflanzenwurzel gegen die in den Zellen
stindig gebildeten H+- und HCO, -Gegenionen aufgenommen werden.
Die bei der Nahrungsaufnahme eintretende Auswahl nach Geschmacks-
empfindungen wird im tierischen und mensehlichen Qrganismus durch
Austausch von Ionen und nucleophilen Verbindungen an Austauschern
der Geschmacksknospen beeinflut. Der auftretende nervise Reiz wird
durch Aktionssubstanzen kationischen Charakters vermittelt, die an
Acidoiden des Nervengewebes austauschen. Das Problem des bevorzug-
ten Eindringens von Hormonen, Vitaminen und Arzneimitteln in die
Zelle kann in drei Stufen zerlegt werden: 1) Austausch an spezifischen
Austauschern der Oberfliche; 2) gerichtete Diffusion nebst Austausch
in den kommunizierenden Liicken des Oberflichengeriistes; 3) Fixierung
bzw., Umwandlung auf enzymatischem Wege im Zellinneren. Die vom
Vortr. und seinen Schiilern?) an Modellversuchen gefundenen Ergebnisse
betr. mehrbasische Siuren, mehrsiurige Basen und Steroidhormone wer-
den zu Fragen der Odembildung, Krebsgenese (Mulationsauslésung mit
Putrescin von Marquardt), Antihistamin-Wirkung, Muskelkontraktion
und Substrathemmung bei gewissen Enzymen in Beziehung gesetzt.

TH. WIELAND, Mainz: Die Trennung von Aminosduren durch
Paprerchromatographie.

Die papierchromatographische Analysentechnik leistet besonders bei
der Erforschung der Naturstoife wertvolle Dienste. Es wird ein kurzer
Uberblick iiber die erfolgreich analysierten Stoffklassen gegeben und

niher auf die Papierchromatographie der Aminosiuren eingegangen. Dabei-

werden einzelne Lisungsmittel aufgezihlt und die verschiedenartigen An-
wendungstechniken beschrieben. Die qualitative Auswertung von Pa-
pierchromatogrammen kann auf verschiedene Weise geschehen. Die Re-
tentionsanalyse®) ist vom Vortr. dahingehend abgeindert und verbessert
worden, dal er das Aminosiuregemisch als etwa 10 cm breiten Quer-
streifen auf das Papier auftrigt, anschliefend chromatographiert und
nach dem Trocknen quer zur Chromatographierichtung das Kupfer-
Reagens aufsteigen 1it. Es ergeben sich dadurch Diagramme, deren
graphische Auswertung mit befriedigender Genauigkeit auf die Amino-
sjurezusammensetzung der urspringlichen Gemiische schliefen lifit.
Diese Methode 148t sich auch auf andere Naturstoffgemische zur Anwen-
dung bringen. Weiterhin wurde die Chromatographie in einer Siule von
gepulverter Cellulose bearbeitet. Zum fraktionierten Auffangen des
Saulendurchlaufes wurde ein spezieller Apparat konstruiert, mit dem
die priparative Trennung von Aminosiuregemischen gelingt.

H, HOY ER, Leverkusen: Wasserstoffbriickenbindung und chromato-
graphische Trennbarkeit isomerer Stoffe.

Molekeln mit innermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zeich-
nen sich gegeniiber ihren Isomeren ohne diese Bindungsbesonderheit
hinsichtlich der zwischenmolekularen Krifte, die von ihnen ausgehen,
durch grofere Kohlenwasserstoffihnlichkeit aus. Bei der ehro-
matographischen Adsorptionstrennung solcher Isomerenpaare mit Koh-
lenwasserstoffen als Losungsmittel und einem Adsorbens, das OH-Grup-
pen an seiner Oberfliche trigt, sollte sich diese groBere Kohlenwasser-
stoffihnlichkeit derjenigen Isomeren mit inneren Wasgserstoffbriicken
dadurch zeigen, daB sie die chromatographische Siule schneller durch-
setzen als die wasserstoffbriickenfreien. Eine groBe Reihe von Trennun-
gen mit Kieselgel und Aluminiumoxyd als Adsorbens im Gebiet der Oxy-
und Amino-Anthrachinone, der aromatischen Oxynitro- und Oxyazo-
Verbindungen bestitigte diese Erwartung ausnahmslos. Dabei wurde
beobachtet, daB die Winterstetnsche Regel iiber die Adsorptionsrangord-
nung als Funktion der Hydroxylgruppenzahl ungiiltig ist, wenn innere
Wasserstoffbriieken in den hydroxyl-reicheren Molekeln existieren. Auch
die Wintersteinsche Beziehung zwischen Farbtiefe und Adsorptionsrang-
ordnung ist ungiiltig, und zwar sogar fiir isomere Stoffpaare, wenn eines
der Isomeren innere Wasserstoifbriicken hat.

2) Diese Ztschr, 57, 117 [1944]; Naturwiss. 33, 108 [1946]; Hoppe-Seylers

Z. physiol. Chem. 283, 74, 276 [1948]; Z. Naturforsch. 4b, 195 [1949].
3) Vgl. diese Ztschr. 60, 313 [1948].
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W.FISCHER, Hannover: Chromatographische Trennung von Elek-
trolyten (nach Versuchen von A. Kulling und F. Umland).

Im AnschluB an eine Notiz von W. Fischer und A. Kulling*), werden
weitere Versuchsergebnisse iiber die Wechselwirkung zwischen y-Tonerde
und Elektrolyt-Losungen mitgeteilt. Es treten vornehmlich zwei Effekte
auf: 1) Bei Verwendung der iiblichen Na-haltigen Tonerde erfolgt ein
Austausch der Na-Tonen gegen geloste Kationen in 4quivalentem Mengen-
verhiltnis; die geltsten -Anionen bleiben von diesem Vorgang unberithrt.
Die 80 gebundenen Kationen lassen sich durch Wasser nicht wieder aus-
waschen, 2) Zusitzlich adsorbiert die Tonerde aus der Losung Kationen
und Anionen in einander &quivalenten Betrigen; diese konnen von
schwach adsorbierenden Al,0,-Priparaten durch Wasser fast vollstindig
wieder eluiert werden.

Bei alkalifreier Tonerde tritt nur Effekt 2) auf. — Der Umfang
der Eluierbarkeit der adsorbierten Ionen schwankt mit Herstellungsart
und Vorbehandlung der Tonerde. Wihrend die Anionen stets weit-
gehend eluiert werden, kinnen sich die adsorbierten Kationen (z. B. Cu?t)
bis zur Hilfte der Elution entziehen. Die Elektroneutralitit wird da-
durch gewahrt, daB ein dquivalenter Betrag von Al** in Lésung geht. —
Bei der Einwirkung von Siuren werden — neben den Anionen — zunachst
H+-Ionen adsorbiert. Allmihlich gehen aber Al*t-Ionen in Losung, so
daB schlieBlich ein Adsorptionsgleichgewicht des betreffenden Al-Salzes
vorliegt. Diese Verhiltnisse sowie der Adsorptionsvorgang von KCI- und
CuCl,-Losungen werden unter Messung des py-Wertes mit der Glaselek-
trode verfolgt. Daraus folgt u. a., daB bei der Einwirkung von y-Al,0,
auf CuCl,-Losung ein rascher, H+-Ionen verbrauchender und ein langsamer,
H+-Ionen liefernder Vorgang sich iiberlagern.

Diese Ergebnisse erkliren, daB die Chromatographie von Elektro-
lyten nicht zu sauberen quantitativen Trennungen fithrt. Ferner lassen
sie die Mehrzahl der in der Literatur beschriebenen Beobachtungen iiber
das System: Tonerde/Elektrolytlosung verstehen, insbes. die zunichst
einander scheinbar widersprechenden Ergebnisse®) von Schwab einerseits
und Steweri und Jungnickel andererseits.

K.CRUSEund R. MITTAG, Aachen: Chromalographische Tren-
nung von m-Dinitrobenzol und s- Trinitrobenzol®) (vorgetr. von K. Cruse).

Beide Verbindungen lassen sich trotz sehr #hnlichen Verhaltens
chromatographisch quantitativ trennen, sofern man in benzolischer

- Losung arbeitet und frisch aus Carbonat hergestelltes Mg0 als Adsorbens

verwendet., Mit wasserfreiem Benzol 1i3t sich dann Dinitrobenzol quan-
titativ eluieren, wie Kontrollmessungen an dieser benzolischen Ldsung
durch Kolorimetrie im ultravioletten Licht bestatigten.

Es wird die auffallende Erscheinung diskutiert, dall Trinitrobenzol
mit der gleichenroten Farbe adsorbiert wird, die auch seine Komplex-
verbindung mit Na-Alkoholat aufweist. Die Diskussion ergibt, dal} die
Adsorption als ein der Komplexbildung analoger Vorgang angesehen
werden mufl: Das Adsorbens tritt an die Stelle des Alkoholat-Dipols und
versetzt die Molekel in gleicher Weise in einen angeregten Zustand wie
dieser. Infolge Zwischenstufenbildung bzw. Resonanz tritt Verschiebung
der Absorption in lingerwellices Gebiet und in beiden Fillen Rotfirbung
ein. -

Dinitrobenzol bildet mit Alkoholat eine farblose Komplexverbindung.
Hier ist die Polarisierung durch nur zwei Alkoholat-Dipole unzureichend
fiir eine sichtbare Verschiebung der Absorption. Bei Adsorption jedoch
wird die Anregung infolge der gzusitzlich wirksamen Adsorptiomskrifte
80 stark, dall Dinitrobenzol mit blauer Farbe adsorbiert wird. Beim Ad-
gorptionsvorgang iiberdecken sich daher zwei Wirkungen: Die Dipol-
kraft und die Adsorptionskraft des Adsorptionsmittels.

H. MARTIN, Kiel: Uber die asymmeirische Adsorption von Man-
delsdure an Wollekeralin?).

Der bei der Beriihrung einer racemischen Mandelsiurelgsung mit
Wolle auftretende Trennefiekt — bei ¢ ~ C.1 mol/l ist der Einzeltrenn-
faktor q = (dY/]Y)Ads/(dY/lY)Lsg' = 1.025 — 1iBt sich nach einer Gegen-
strommethode, bei welcher das Adsorptionsmittel als lose gewebtes Band
durch die ihm entgegenflieBende Losung hindurch bewegt wird, praktisch
nicht vervielfachen. Die Ursache ist darin zu suchen, daBl die Mandel-
siure (fortan MS), die am einen Ende der Apparatur laufend aus dem
Band ausgewaschen wird, praktisch unspezifisch gebundene MS ist,
wihrend ein kleinerer selektiv, aber sehr fest gebundener Anteil unter den
Betriebsbedingungen praktisch nicht auswaschbar ist. Die auf dem
benutzten endlosen Band sitzende MS mit UberschuB der d-Form wird
daher laufend nach dem anderen Ende der Trennvorrichtung zuriickbe-
fordert, Im Falle eines MS-Citronensduregemisches (q = 1.14) arbeitet
dieselbe Vorrichtung unter Zhnlichen Betriebsbedingungen einwandfrei
(15fache Effektvervielfachung).

Das Vorhandensein von zwei stark verschiedenen Arten von Bin-
dungszentren fiir MS im Wollekollagen wird durch Messung der Asymme-
trie der Adsorption und der Adsorptionsisotherme der d, I-MS bewiesen:
Bei extrem verdiinnten Losungen werden schon durch einmalige Beriih-
rung mit Wolle Losungen hoher spezifischer Drehung erhalten ([x}]p ~
—80°). So wird fiir die Gleichgewichiskonzentration ¢ = 3 . 10-° mol/l
q =« 3 gefunden (gegen 1.025 bei ¢ = 0.1). Die zwischen ¢ = 3 - 10-° und
3.6 » 10-! bei 25° ¢ gemessenen Adsorptionswerte a (in mmol/g Wolle)
lassen sich gut durch eine 2-, besser 3-gliedrige Langmuirsche Isotherme:

4) Naturwiss. 35, 285 [1948].

$) Vgi. G. M. Schwab, G. Siewert u. H. Jungnickel, Z. anorg. Chem. 252,
321 (1944]; G. Siewertf u. H, jungnickel, Z. anorg. Chem. 257, 215 [1948].

8) Z. analyt. Chem. im Druck.

7) Nach Versuchen gemeinsam mit A. Albers. Ausfiihrlich demnachsta. a, O.
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a =X g;/(1+ Ki/c) darstellen mit a, = 0.42; K, = 0,0004; a, = 0,8;
K, =0,12; ag=1,2; K4 =0,38. Die Bindungsart 1 entspricht dem fest
und stark selektiv gebundenen Siureanteil, der etwa 1/, der Maximal-
aufnahmefihigkeit entspricht und den steilen Anstieg der Isotherme bei
geringer Konzentration bedingt.

R.LINDNER, Goteborg: Radiomeirische Adsorptionsanalyse.

Die Adsorptionsanalyse unter Verwendung radioaktiver Atomarten
wurde unabhingig voneinander 1942 in Deutschland (0. Hahn} und USA
(Manhatfan-Projekt) aufgegriffen.

In Deutschland galt es, die aus den Uranspaltprodukten anfallenden
Isotope der Seltenen Erden zu trennen, wozu Aluminiumoxyd (nmach
Brockmann) zunichst zur Trennung der natiirlichen radioaktiven Iso-
topen angewandt wurde. Die erzielten Erfolge waren zufriedenstellend.

Bei Adsorptionsanalysen mit Radium kann es vorkommen, dall die
Zerfallsprodukte durch radioaktiven Riickstof (a-Strahlung) in das Ad-
gorptionsmittel hineingeschossen werden, so da8 z. B. Radon nicht mehr
desorbiert werden kann, -

Es gelang, praktisch alle radioaktiven Seltenen Erden zu tren-
nen, selbst wenn zur Identifizierung kurzlebiger Isotope die Trennung
in 15—30 min beendet sein mufite. Verschiedene neue Gesichtspunkte
wurden bearbeitet, als das Jahr 1945 diesen Arbeiten ein Ende setzte.

Uber die Versuche in USA ist ein ausfithrlicher Bericht bekannt.
Als Adsorptionsmittel wurden vor allem Kunstharzadsorbentien verwen-
det. Durch Automatisierung und Erh¢éhung des Elementareffektes ge-
lang es, die Seltenen Erden auch kilogrammweise rein- darzustellen.

Vortr. berichtet sodann iiber einige Untersuchungen iiber den Ad-
gorptionsmechanismus, bei denen die Anwendung radioaktiver Indika-
toren wertvoll war.

G. SCHMI1D, Stuttgart: Zur Elekirochemie feinporiger Kapillar-
systeme (nach Vers. von H. Schwarz).

Feinporige Kapillarsysteme (Ultrafilter, physiologische Membranen,
Austauschadsorber usw.), deren Porenradius unter 50 my liegt, wurden
hinsichtlich ihres elektroosmotischen Verhaltens bisher immer nach dem
Muster der grobporigen Diaphragmen mit Hilfe der Helmholtz-Smolu-
chowskischen Gleichungen behandelt, obgleich die wesentlichste Voraus-
setzung, daB die Helmholtzsche Doppelschicht klein ist gegen den Ka-
pillarenradius, in ihnen nicht mehr erfiillt ist.

Vortr. fiihrt aus, daB man bei diesen feinporigen Systemen der Wirk-
lichkeit wesentlich besser gerecht wird, wenn man die von den Wand-
ladungen angezogenen Gegenladungen iiber den ganzen Porenquerschnitt
gleichmifBig verteilt denkt. Die Helmholizsche Umrechnung von
der Wandladung auf das Wandladungspotential ({-Potential) wird dann
iberfliissig, und man kommt in viel einfacherer Rechnung zu etwas an-
deren Formeln der Elektroosmose, die an Stelle des {-Potentials die
Festionenkonzentration A, das ist die Zahl der Wandladungen auf
die Volumeneinheit der Porenfliissigkeit bezogen, enthalten. Den Rech-
nungen liegt eine Anwendung des Donnan-Gleichgewichts zugrunde, wie
sie bei der Berechnung der Dialysepotentiale von Teorell sowie K. H.
Meyer und Sievers eingefithrt worden ist,

Vortr. zeigt, daB man mit dieser Vorstellung auch die Erhohung der
Leitiahigkeit der Porenfliissigkeit gegeniiber der Aulenfliissigkeit ohne
Schwierigkeiten erkliren und die Abhingigkeit von der Elektrolytkon-
zentration berechnen kann, so dall es also gelingt, eine einheitliche Elek-
trochemie der feinporigen Kapillarsysteme aufzustellen, die mit einer ein-
zigen, frei wihlbaren Membrankonstanten (A} Dialysepotential, Diffu-
sionserscheinungen, Leitfahigkeit, Oberflichenleitizhigkeit, Strémungs-
potential und Elektroosmose zu berechnen gestattet.

Die Brauchbarkeit der Formeln wird an Messungen der Elektroos-
mose von Manegold und Solf sowie an eigenen Messungen der Dialyse:
potentiale, Leitfihigkeit und Strémungspotentiale von Kollodium«
membranen verschiedener PorengroBe und Wandladung erliutert. Die
Ubereinstimmungen sind nicht immer quantitativ, doch wird der Cha-
rakter der Konzentrationsabhingigkeit immer richtig getroffen. Ebenso
wird der EinfluB der Porengrofe bei der Elektroosmose, zum Unterschied
von der Helmholtz-Smoluchowskischen Theorie, richtig getroffen.

S. MENNENOH, Disseldorf: Messungen des Druckkoeffizienten
der elekirolytischen Leitfihigkeit an anomalen Muischkrystallen der Silber-
halogenide. ’

Die elektrolytische Leitfihigkeit in Ionenkrystallen ist eine Funktion
des Druckes®). Nach der Theorie der molekularen Fehlordnung®), welche
die Erscheinung der elektrolytischen Leitung und Diffusion in Krystallen
erklirt, ist zu erwarten, daB der Druckkoeffizient der Leitfihigkeit beim
Ubergang vom reinen Salz zum anomalen Mischkrystall absinken muB.
Tatsiachlich konnte ein solches Verhalten bei den Systemen AgCl-AgCl +
PbCl, und AgBr-AgBr + PbBr, nachgewiesen werden. Wegen der Klein-
heit der zu erwartenden Effekte wurden Drucke bis zu 300 Atm ange-
wendet und groBe Sorgfalt auf Temperaturkonstanz gelegt. Eine Rege-
lung der Heizspannung von Hand und Dimpfung der Temperaturschwan-
kungen ‘durch einen schweren Aluminiumblockofen gestatteten es, den
Temperaturgang unter 0,25° pro halbe Stunde zu halten. Unter diesen
Umstinden erfolgte der Temperaturausgleich innerhalb der Bombe genii-
gendjragch, Die Widerstandsmessung wurde mit einer Schleifdrahtmed-
briicke mit Zusatzwiderstinden ausgefiihrt, so da bequem eine rel. MeS-
genauigkeit von 10-¢ erreicht werden konnte. Die Proben wurden
durch Einschmelzen in einem Tiegel aus Jenaer Glas hergestellt, in den

8) W. Jost u. G. Nehlep, Z. phys. Chem, (B) 3¢,-348 [1936].
®) W. Schottky u. C. Wagner, Z. phys. Chem. (B) 11, 163 [1922].
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die Platin-Elektroden hineinragten. Zur Messung mufte der Tiegel zer-
schlagen werden, da durch die Wirkung einseitigen Druckes starke
Anisotropieeffekte auftraten. Als Druckiibertriger diente Stickstoff. Ins-
gesamt betrug die relative Genauigkeit der Widerstandsmessung wenige
10-4, Die KErgebnisse fiir Silberchlorid-Mischkrystalle s. u. Ent-
sprechend den Erwartungen fillt der Druckkoeffizient der elektrischen

Leitfihigkeit —1/x g—; mit zunehmendem Blei-Gehalt ab. (Temperatur-
intervall 256—313°).

Mol% PbCl,
ox

—1/x ) 108

( /x ap)

0,12 024 0,42
...... 30 1,7 1,4 13

Bei den Silberbromid-Mischkrystallen liegen die Verhiltnisse kompli-
zierter. Der Druckkoeffizient fillt mit hoheren Blei-Zuséitzen ab, durch-
liauft aber vorher ein Maximum. Eine Deutung allein auf Grund der ein-
fachen Wagnerschen Niherungen unter Voraussetzung der Giiltigkeit
des idealen Magsenwirkungsgesetzes ist nicht mehr moglich.

Mol% PbBry ........ 0 012 036 05
(—1/,,2—’;) T 34 37 28 21
(Gemessen bei 243°).

H. LANG. Mannheim-Waldhof:
Gemischen.

Die Anderung des Riickstandes bzw. des Destillates im Verlaufe der
Rektifikation eines Dreistoffsystems ohne Mischungsliicke 18t sich durch
die Rektifikationslinien bzw. Destillatlinien darstellen. Diese werden in
Zusammenhang gebracht mit den analogen Linien, die man bei der ein-
fachen Destillation zeichnen kann. So ist es mdglich, vorliegende Rek-
tifikationsuntersuchungen an komplizierten Dreistoffsystemen zu deuten
und unter einheitlichen Gesichtspunkten zu ordnen.

Das Siedeverhallen von Dreistoff-

A. MUNSTER, Mannheim-Waldhof:
ndren fliissigen Gemischen.

Niedrigmolekulare fliissige Gemische zeigen bei hoheren Konzentra-
tionen fast durchweg mehr oder weniger starke Abweichungen von den
Gesetzen der idealen Losung. Diese Abweichungen werden gewdhnlich
qualitativ durch die Begriffe Assoziation und Solvatation erklirt. Man
kann nun ein Modell konstruieren, das lediglich diese Effekte beriicksich-
tigt (sog. streng regulire Losung), und dieses nach den Methoden der sta-
tistischen Thermodynamik durchrechnen. Dabei zeigt sich, daf3 sich auf
diesem Wege zwar verschiedene Eigenschaften der Lisungen {Mischungs-
wirme, Freie Energie der Mischung, Entmischung, azeotroper Punkt)
wenigstens qualitativ wiedergeben lassen, dafl aber hinsichtlich der
Entropieeffekte prinzipielle Widerspriiche zur Erfahrung auftreten.
Diese Diskrepanzen verschwinden, wenn man die gegenseitige Orien-
tierung der Molekeln beriicksichtigt. Es werden zwei Grenzfille niher
diskutiert: ’

a) 1—2-Kopplung. Die Molekeln des Lisungsmittels haben im reinen
Stoff praktisch freie Rotation und werden durch die gelésten Molekeln
orientiert. Dieser Fall ist niherungsweise in dem System Chloroform-
Aceton realisiert. .

b) 2-2-Kopplung. Im reinen Losungsmittel liegt kooperative Orien-
tierung vor, die durch die gelésten Molekeln gestért wird. Dies ent-
gpricht den Verhiltnissen in dem System Benzol-Cyclohexan.

Die statistische Durchrechnung der beiden erwihnten Falle fiihrt
zu Formeln, die alle thermodynamischen Eigenschaften der genannten
Systeme richtig wiedergeben. Durch Einsetzen plausibler Werte fiir die
Parameter wird auch quantitativ befriedigende Ubereinstimmung erzielr.

Orientierungseffekie in bi-

G. DICKEL, Miinchen: Der Wirkungsgrad bei der Trennung durch
Thermo- und Druck-Diffusion,

Wird ein Trennverfahren dazu benutzt, kleine Mengen an Isotopen
herzustellen, so wird man in erster Linie danach trachten, eine optimale
Trennschirfe zu erzielen. Will man hingegen ein Verfahren zur Her-
stellung von gréf8eren Mengen benutzen, so mull man beriicksichtigen,
dafl die Trennschirfe eine Funktion der Entnahmegeschwindigkeit ist
und mit grofer werdender Entnahme absinkt. In diesem Fall wird man
nach der optimalen Leistung fragen. Als Mal dafiir soll der thermody-
namische Wirkungsgrad gewihlt werden, der durch das Verhéltnis der
tatsdchlich erzielten Trennarbeit zu der dabei aufgewandten Energie de-
finiert ist. Im allgemeinsten Falle kann derselbe mit Hilfe der Ther-
modynamik der irreversiblen Zustiande berechnet werden. Ein bes. ein-
facher Fall ist die Entmischung im Temperatur- oder Schwerekraftield.
Es 128t sich zeigen, daB in diesen Fiillen der Wirkungsgrad eine einfache
Funktion eines Apparate-Parameters ist und daB derselbe iiber ein aus-
gesprochenes Maximum liuft. Dieser Maximalwert muf} also zur Er-
zielung eines giinstigen Wirkungsgrades innegehalten werden. Eine dhn-
liche, wenn auch etwas kompliziertere Maximalbedingung erhilt man
auch im Falle eines Multiplikationsverfahrens, wie z. B. des Trennrohr-
verfahrens,

R. HAASE, Marburg/Lahn: Die Thermodiffusion vom Standpunki
der Thermodynamik irreversibler Prozesse.

Nach einer Einleitung werden die Transportgleichungen fiir die
Kopplung von Diffusion und Wirmeleitung in beliebigen biniren fliissigen
oder gasformigen Gemischen aufgestells und fiir den allgemeinen Fall
diskutiert, Die bisherigen Untersuchungen, soweit sie ins Einzelne gehen,
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betreffen nur ideale Gase (Meizner) oder schwach reale Gage (Waldmann),
Es ergeben sich als allgem. Gleichungen:

R . e S D grad T
Diffusionsstrom I, =1, =" Dpgrad P — v (g‘rad X; = @ X;X, T (1)
Energiestrom Wi = BV %p grad P + g grad x,; (2)
mit
Dp = D X2 (MpV,—M, V)
eV: (a Hy )
9 X p,T

Hierin ist P der Druck, V das Molvolunien, x; der Molenbruch der
Komponente i, T die abs. Temp., M; die Molmasse der Komponente i,
Vi das [partielle Molvolumen und y; das chemische Potential der
Komponente i. Dp ist der Druckdiffusionskoeffizient, D der Diffusions-
koeffizient, o der Thermodiffusionsfaktor und A die Warmeleitfdhigkeit.
Aus diesen Gleichungen ist deutlich die Aufspaltung des Diffusions- und
Energiestromes in drei Anteile zu erkennen, die durch die Gradienten
des Druckes, der Konzentration und der Temperatur hervorgerufen
werden. Hieraus folgen wieder die Diffusionsgleichung und Wirme-
leitungsgleichung (fir grad P = O):

v

CP 9 aV . aP
(F“L“gr"‘”) (aT)P,xla_t

_L (LHI)
X, \ 9%y P,T

In (2) u. (4} ist der Diffusionsthermokoeffizient: 8 =

D
(8 o1 +u grad xl) = div [ < (grad X, —0GX;X,

=T

='div (A grad T — 8 grad xl)

—>
J1 grad x; + (CPz - CPI) Jy gradT 4

9 My
(ax1 JoxPe ®

?ist die mittlere (molekulare) Geschwindigkeit, Cp die Molwirme der
Mischung, Cpi die partielle Molwirme der Komponente i und H; die par-
tielle molare Enthalpie. Den Hauptanteil des Diffusions-thermoeffektes
liefern von den vier Termen der rechten Seite in Gl. (4) das zweite und
dritte Glied. Bei idealen Gasen gehen (3) und (4) in die aus der kinetischen

Theorie bekannten Gleichungen iiber. Thermodiffusionsfaktor a und’

Diffusionsthermokoeffizient 3, deren allgem. Zusammenhang durch (5)
gegeben ist, haben stets gleiches Vorzeichen. Aullerdem ergeben sich
die Ungleichungen:

ATV
Dx? X, ( oMy
ax, /BT

Fiir den Wirkungsgrad » eines Thermodiffusionsprozesses bei belie-
bigen biniren Gemischen wird folgende Beziehung gefunden:

Dkt2 (@ﬁl)

— mﬁ 3ax, /PT

Auf die Beschreibung der Beckerschen Versuche iber die Drueck-

abhingigkeit des Thermodiffusionsfaktors durch einen Ansatz, der durch

die phinomenologischen Beziehungen nahegelegt wird und der einen

wesentlichen Teil der Druckabhéngigkeit aus der Zustandsgleichung zu

berechnen gestattet, wird hingewiesen. Beim Diffusionsthermoeffekt in

Gasen ist auch bei niedrigen Drucken dieser Effekt neben anderen Kor-
rekturgliedern zu beriicksichtigen.

2
D>0, 4> 0,a<

(kT = @ XX,)

R. LINDNER, Goteborg: Radioaktive Indikaloren bei der Unler-
suchung von Pulverreakiionen.

Man kann zwischen Phasengrenzreaktionen und Diffusionsreaktionen
unterscheiden. Als radioaktive Methode zur Untersuchung der Phasen-
grenzen, d. h, ganz allgemein der Oberflichen fester Korper und ihrer
Verinderungen, ist die Emaniermethode von O. Hahn zu nennen.

Als experimenteller Ausgang fir den Diffusionsvorgang kdnnen
z. B. die sehr diinnen radioaktiven Schichten dienen, die im Laufe eines
Versuches in einen Probekérper hinein diffundieren. Die Diffusionskon-
stante ergibt sich aus der Abnahme der an der Stirnseite gemessenen
Radioaktivitit. Derartige diinne Schichten werden zweckmiBig durch
Kondensation der im Vakuum verdampften aktiven Substanz erhalten,
wozu eine spezielle Apparatur entwickelt wurde. Ferner wurde eine
,,Kontaktmethode* entwickelt, bei der der Ubergang der radioaktiven
Substanz dureh Diffusion von einer aktiven auf eine inaktive Tablette
verfolgt wird. Zahlreiche technisch und wissenschaftlich bedeutsame
Reaktionen (Silicatbildung, Spinellbildung, ,,Platzwechselreaktion‘‘) kon-
nen so erfolgreich bearbeitet werden.

Am 20. Mai 1950
R. MECKE, Freiburg: Ulirarotspekiroskopie und Molekelstruklur.

Es wird ein allgem. Uberblick iiber die Methoden der spektrosko-
pischen Konstitutionsbestimmungen sowie die Vorziige und Nachteile
der Ultrarot- und Ramanspektroskopie gegeben. Die Strukturunter-
suchung der Isomeren des Hexachlorcyclohexans wird als Beispiel einer
spektroskopischen Strukturbestimmung geschildert. Die Eigenschaften
und der Nachweis der verschiedenen CH-Bindungen gesittigter und unge-
sittigter Molekeln (Cyclooctatetraen) und der spektroskopische Nach-
weis der Wechselwirkungskrifte werden dargelegt und neuere Ergebnisse
der Wasserstoffbriickenbindung mitgeteilt.
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H. W, THOMPSON, Oxford: Neuere Ergebnisse der molekularen
Strukturerforschung.

Die wichtigsten neueren Anwendungen der spektroskopischen Struk-
turforschung in der Chemie wurden erldutert. ' Infolge der raschen Ent-
wicklung der experimentellen Messungsmethoden sind neue Spektrometer
von groBerem Auflésungsvermégen mit automatischer Registrierung ge-
baut worden. Mit einem Gitterspektrometer, in welchem als Empfinger
die neue lichtleitende Schichtzelle von Bleitellurid gebraucht wird, ist
die Rotationsfeinstruktur einiger Schwingungsbanden der kleineren Mo-
lekeln aufgelést worden. Die bedeutendsten Anwendungen bei grofen
Molekeln sind 1) die qualitative und quantitative Analyse, 2} die
Bestimmung der Molekelstruktur mit Hilfe der charakteristischen Grup-
penfrequenzen. Als Beispiel wurden die Stereoisomerie des Hexachlor-
cyclohexans, der Aminosiduren und anderer Gemische von biochemischem
Interesse besprochen. Der Begriff der charakteristischen Schwingungsban-
den wurde erklirt. Diese Zuordnungsregeln wurden auf verschiedene
Probleme angewandt, z. B. Polymere, Harze und Polyamide. In diesem
Zusammenhang ist die Wasserstoff-Briicke héchst bedeutend.

Ultrarote Messungen des festen Zustandes wurden beschrieben.
Neue Gruppenfrequenzen wurden mitgeteilt, Oft verdndert sich das
Spektrum beim Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand oder bei
einem Umwandlungsprozef, Wasser und D,0 wurden auf Eignung als
Losungsmittel gepriift. Besonders wichtig sind die Versuche mit po-
larisierter Strahlung!?). Die Krystallstrukturen einiger Substanzen
sind bestimmt worden und mit den aus Roéntgen-Strahlung erhaltenen
Ergebnissen verglichen. Mit dieser Methode ist die Struktur der a- und
B-Formen der Polyamide untersucht worden; Bindungsrichtungen konn-
ten festgelegt werden.

Hin Spiegelmikroskop wurde beschrieben, mit welchem man das
Spektrum von ganz kleinen Teilchen (bis 10-7 g) oder von Fasern messen
kann. Es wurden ferner einige Intensititsmessungen beschrieben, aus
denen die polaren Eigenschaften von Bindungen erschlossen werden
konnen,

A. KASTLER, Paris: Auflere Schwingungen der Atomkomplexe
und deren Uniersuchung durch Ramanspeklroskopie.

Krystalle mit Atomkomplexen (komplexe Ionen wie CO,%-, oder or-
ganische Molekeln) ergeben im Ramanspektrum Niederfrequenzlinien,
die bei Verflissigung oder Losung des Krystalls verschwinden. Diese
Linien gehéren zu sog. ,,duBeren’* Schwingungen, bei denen die Atom-
komplexe als ganzes im Krystallgitter gegeneinander schwingen. Durch
sorgfiltige Untersuchung der Polarisation dieser Ramanlinien im Mono-
krystall konnten mehrere dieser Linien als Torsionsschwingungen charak-
terisiert werden. Wenn die Krystallzelle mehrere Molekeln oder Komplex-
ionen enthilt, tritt eine Koppelung der Schwingungen ein, die zur Auf-
spaltung der Linien in mehrere Komponenten fiihrt. Als Beispiele wer-
den der Naphthalinkrystall, Benzolkrystall und der Kalkspat erlautert.

J. GOUBEAU, Gottingen: Die Bedeutung der charakteristischen
Schwingungen in der Raman-Spekiroskopie.

Als ,,charakteristisch* werden Schwingungen bezeichnet!!), wenn
bestimmte Atomgruppen in Molekeln Schwingungen ausfithren, die kaum
mit den ilibrigen Schwingungen der Molekel koppeln und deshalb in ihren
Frequenzen nur wenig durch den ibrigen Molekelteil beeinfluBt werden.
Solche Schwingungen treten auf

1) hei abweichenden Massen einzelner Atome
2) bei abweichenden Bindekriften einzelner Bindungen
3) bei bes. Atomgruppierungen.

Zahlreiche Beispiele der Kohlenstoffchemie haben gelehrt, daf} die
Abweichungen in den Massen ungefihr 100% nach oben und 50% nach
unten betragen miissen, damit charakteristische Schwingungen auftreten.
Ahnliches konnte auch in der Silicium-Chemie festgestellt werden. Bei
den Bindekriften haben theoretische Berechnungen ergeben, daf Unter-
schiede von 25% und mehr geniigen, damit Schwingungen auftreten, bei
denen bestimmte Einzelbindungen weitgehend allein beansprucht werden.
Fir Mehrfachbindungen ist dies schon lange bekannt. Es konnte aber
auch fir 11/,-fach Bindungen in Nitro- und Nitrosamin-Verbindungen
nachgewiesen werden. Sogar in Alkoholen ergeben sich noch Anhalts-
punkte, da sich die C-OH-Schwingung wie eine charakteristische verhalt.
Als Beispiele fiir besondere Atomgruppierungen lassen sich die verschie-
denen Ringsysteme angeben. Aber auch fiir die Alkylgruppen kénnen
charakteristische Schwingungen beobachtet werden, unterschiedlich nach
Kettenlinge und Verzweigungsgrad.

Von grofer Bedeutung nun ist die Tatsache, dal sich die Spektren
komplizierter Molekeln zerlegen lassen, zum mindesten in erster Niherung
in die charakteristischen Schwingungen der einzelnen Molekelteile. Um-
gekehrt lassen sich die Spektren auch nach einem entsprechenden Bau-
kastenprinzip zusammensetzen, Damit besteht die Moglichkeit, die Spek-
tren unbekannter Molekeln mit einer Genauigkeit von 80—909%, innerhalb
einer Fehlergrenze von 4+ 10 cm-! vorauszusagen, bzw. aus dem bekann-
ten Spektrum auf die unbekannte Struktur zu schlieBen. Da dies zur
Zeit der einzige Weg zur Ausdeutung der Spektren groBerer Molekeln dar-
stellt, 8o kommt diesem Verfahren grofe Bedeutung bei der Losung ana-
Iytischer und struktureller Probleme der organischen und anorganischen
Chemie zu.

19y ypl. dazu diese Ztschr. 60, 25 80 [1948].
11) ygl. diese Ztschr. 69, 87 [1 ]
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W. SIEBERT, Mannheim-Waldhof: Neuzeitliche Gerite zur Ulira-
rot-Spekiroskopie, ihre Konstruktionsprinzipien und einige Anwendungen.

Einleitend werden eine kurze Beschreibung eines registrierenden UR-
Spektrographen und des UR-Absorptionsschreibers (Uras)!?) als wich-
tigster UR-Gerdte sowie deren Anwendungen vorgetragen. Lehrer hat
1937 einen ersten registrierenden Spektrographen, 1942 dann einen neuen
Registrierspektrographen beschrieben, der jedoch bereits 1939 fertig-
gestellt wurde. Bei Beschreibung der Gerite werden die allgem. Prin-
zipien, wie direkt registrierende Aufzeichnung, lineare Wellenlingentei-
lung, Wechsellichtverfahren, automatische Spaltweitenverstellung, Dop-
pelstrahlprinzip, erliuntert, die bei modernen Geriten angewendet und
weiterentwickelt wurden. Ebenso werden Aufbau und Wirkungsweise
des Uras beschrieben, bei dem durch Verwendung eines abgeschlossenen
Gasvolumens als Strahlungsempiinger unter gleichzeitiger Anwendung
von Differenz- und Wechsellichtverfahren eine selektive quant. Bestim-
mung der verschiedensten Gase und Dimpfe auch in Gemischen ermig-
licht wird, mit Empfindlichkeiten bis zu]10-4 Vol.%.

Beispiele fiir die Anwendung des Spektrographen: fir gasformige
Proben die quant. Bestimmung von Normal- und Isebutan sowie von o-
und B-Butylen; {iir Flissigkdrper Untersuchungen an Ketonen; fir
feste Korper die Bestimmung der vy-Komponente von Hexachlorcyclo-
hexan, die Verzweigung bei Butadienpolymerisaten und ein Identitits-
nachweis von natiirlichen und synthetischen Lignin-Proben. Beim Uras
werden die Hauptanwendungsgebiete erdrtert: in Industrie und Technik
Aufgaben der Sicherheit und Uberwachung (CO, sonstige giftige und ex-
plosible Gase), automatische Kontrolle von Reaktionsvorgingen; im
Bergbau Schlagwetterschutz (CH,), Untersuchungen bei Grubenbrinden
(CO), Ausgasungsforschung; ferner neuere Anwendungen in Botanik und
Biologie (Assimilation und Atmung), Medizin und Physiologie (CO-Be-
stimmung im Blut und in der Atemluft, CO ,-Hautatmung).

W. MAIER, Freiburg i. Br.:
struktur.

Mikrowellenspektroskopie ist Spektroskopie in dem an den ultra-
roten Spektralbereich angrenzenden Bereich der elektrischen mm- und
cm-Wellen. Sie ist bis heute nahezu ein Monopol der amerikanischen
Physiker geblieben; fast alle Arbeiten erscheinen in der Physical Review,
ein kleinerer Teil im J, Chem. Physics. Mit der sie auszeichnenden hohen
Genauigkeit erfaft die Mikrowellenspektroskopie den Wellenlingenbe-
reich unterhalb etwa A = 3 cm bis herab zu A = 2 mm. In diesem Spek-
tralbereich liegt eine Fille von Rotationslinien zahlreicher Molekeln,
deren Frequenzen mit einer Genauigkeit von 4 10-% bis 10-7 gemessen
werden konnen. Man erhilt daraus die Trigheitsmomente mit einer
nur durch den Fehler des Wirkungsquantums h bedingten Absolutge-
nauigkeit von £ 2-10-4. Aus den Tragheitsmomenten erhilt man die
Kernabstinde mit einer Genauigkeit von -+ 0,001 A, bzw. £ 0,005 A,
je nachdem, ob es moglich war, das Trigheitsmoment der Gleichgewichts-
konfiguration extrapolatorisch zu bestimmen oder nicht: Vollstindige
Strukturanalysen sind bisher bei FCl, ¥Br, JCl, N,0, OCS, OCSe,
HCN, CICN, BrCN, JCN, HC = CCl, CICH,, ClSlHa, BrSle, ClGeH,
und SO, erzielt worden, unvollstandlge bei PF,, AsF,, FCH,, BrCH,,
JCH,, HCF,, HCCl,, CICF,; HOD, H,C = CF,, H,C = CHC], HNCS,
CH3NCS, H,C\ /CHg, CH,OH und CH3;NH,!%). Bemerkenswert ist die

Mikrowellenspekiren und Molekel-

verhiltnismiBig groBe Zahl von Strukturbestimmungen an asymmetri-
gschen Kreiseln und die Genauigkeit der Kernabstinde, die um mehr als
eine GréfBenordnung iiber der von Elektronenbeugungswerten liegt. Das
extrem hohe Auflésungsvermdgen der Mikrowellenspektrographen er-
laubt ferner die Untersuchung des Stark-Effekts der Rotationslinien,
dessen Bedeutung einerseits darin liegt, daf er speziell bei den asymme-
trischen Kreiseln ein ganz entscheidendes Hilfsmittel fiir die Zuordnung
von Linien darstellt. AuBerdem erlaubt er die Bestimmung molekularer
Dipolmomente mit einer so hohen relativen Genauigkeit, daf die den
verschiedenen Schwingungszustinden einer Molekel zukommenden Di-
polmomente eindeutig unterschieden werden konnen. Die Absolut-
genauigkeit der u-Werte betrigt + 1%. Bisher untersuchte Substanzen:
FCl, FBr, N,0, OCS8, 0CSe, HCN, CICN, HC = CCl, PF,, AsF,, CICH,,
BrCH,, JCH, FSiH, ClSiH,; ClGeH,; CHyCF; BH,CO, CH,CF,,
HCHO, HNCS und CH30H?3).

Ebenso wie beim Stark-Effekt ist auch die Untersuchung der Hyper-
feinstruktur der Rotationslinien erstmalig durch die extrem hohe
Leistungsfihigkeit der Mikrowellenspektrographen moglich geworden.
Thre Analyse liefert in erster Linie Daten iber die die Hyperfeinstruktur
verursachenden Atomkerne, aullerdem aber auch Aufschlisse tber den
Bau der Atombhiille in der Umgebung des betrefienden Kerns, deren Stu-
dium fiir Fragen der chemischen Bindung von Bedeutung zu werden ver-
spricht. Untersuchungen der Intensitit und Linienbreite der Mikro-
wellenabsorptionslinien geben wertvolle Aufschlisse fber zwischen-
molekulare Wechselwirkungen,

H. LUTHER, Braunschweig: Analyse und Strukturaufklirung von
Naphthalin- Derivaten mil ungesdttiglen Substituenien durch thre Raman-
und Ullraroispekiren.

Die Molekelschwingungsspektren 1-substituierter Naphthaline zeigen
gegeniiber denen der 2-Derivate charakteristische Unterschiede, auf
Grund deren sie qualitativ und quantitativ einwandfrei nebeneinander

12y ygl. Angew. Chem. B. 19, 2 [1947].
18) Zusammenfassung bis Ende 1949 vorliegender Ergebmsse demnaéchst
in Band 24 der ,,Ergebnisse der exakten Naturwiss.”

Angew. Chem. [ 62. Jahrg. 1950 [ Nr. 16

bestimmt werden konnen. Die eingehende Untersuchung der Doppel-
bindungsfrequenzen des 1- und 2-substituierten Ringsystems einerseits
und der olefinischen, eycloolefinischen sowie aromatischen Substituenten
andererseits erlaubt Riickschliisse auf die Struktur der Verbindungen,
das Vorliegen sterischer Hinderungen und die verschiedene Wechselwir-
kung zwischen Stammkérper und ungesittigtem Substituenten in 1- oder
2-Stellung, die mit der chemischen Reaktionsfihigkeit der untersuchten
Substanzen in Parallele zu setzen sind.

H. KUHN, Basel: Lichtabsorption von Farbsloffen mit gestoriem
und verzweigtem Elekironengas.

Lage und Intensitit der Absorptionsbanden von Farbstoffen vom
Typus der symmetrischen Cyanine konnen ermittelt werden unter Zu-
grundelegung der Modellvorstellung eines der Polymethinkette entlang
sich erstreckenden m-Elektronengases'4). In der Mehrzahl der iibrigen
Farbstoffe besitzt das w-Elektronengas eine komplizierter gestaltete, ver-
zweigte Ladungswolkel). Zudem zeigt sich, daB das Elektronengas in
vielen Fillen unter dem EinfluB des Molekelgerists in charakteri-
stischer Weise gestort wird. Bei Polyenen und Farbstoffen vom Typus
der unsymmetrischen Polymethine tritt eine erste Art von Stérung auf,
welche vor kurzem niher untersucht worden ist!€).

Eine andere hier im Vordergrund stehende Art von Stérung des
Elektronengases wird dadurch hervorgerufen, daf3 in einer Polymethin-
kette eine —CH=Gruppe durch ein Heteroatom ersetzt wird, daB also
beispielsweise in Michlers Hydrolblau I an Stelle der mittleren CH-
Gruppe ein N-Atom eingefithrt wird (Ubergang zu Bindschedlers Griin II).

[( o) N—C\\-CHO\I(CH F [(HBC N /6— =.C>_ (CHj) ]

Dije auf Grund des Elektronengasmodells durchgefiihrte theoretische
Betrachtung zeigt, daff im Falle eines Farbstoffs vom Typus der symme-
trischen Polymethine beim Ersatz der in der Kettenmitte sich befindenden
CH-Gruppe durch ein N-Atom ganz allgemein eine Verschiebung um
etwa 1000 A nach lingeren Wellen eintritt, wenn die Zahl j der Doppel-
bindungen, welche in einer Grenzstruktur entlang der mesomeren Poly-
methinkette auftreten, ungerade ist. Dagegen wird eine Verschiebung
ebenialls um etwa 1000 A nach kiirzeren Wellen erwartet, wenn j eine
gerade Zahl ist. Dieses Verhalten wird an der Erfahrung bestiitigt, und
zwar im Falle einer Reihe von Farbstoffen vom Typus der Cyanine,
Oxanole, Indamine, Oxazine, Thiazine usw. Im oben erwihnten Beispiel
ist § = 5 und das Absorptionsmaximum verschiebt sich beim Ubergang
von Michlers Hydrolblau I (Maximum bei 6100 A) zu Bindschedlers
Griin IT (Maximum bei 7100 A) erwartungsgemil um etwa 1000 A nach
lingeren Wellen.

Eine analoge, ebenfalls durch das Vorhandensein von Stickstofi-
Atomen hervorgebrachte Storung treffen wir im ringformig geschlossenen
Elektronengas von Bacteriochlorophyll an. Das Elektronengas-
modell 143t hier drei Banden erwarten, und zwar eine erste Bande bei
etwa 4500 A (mit Oszillatorenstirke f = 1,0), eine zweite Bande bei etwa
6000 A (mit Oszillatorenstirke £ = 0,6) und eine dritte Bande bei etwa
8000 A (mit Oszillatorenstirke f = 1,3). Tatsachlich zeigt nun Baecterio-
chlorophyll drei kriftige Banden, welche in bezug auf Lage und Inten-
gitit mit den theoretischen Erwartungen ungefihr iibereinstimmen; die
Maxima liegen in Methanollosung bei 4000 A, 6050. A und 7700 A!7),

TH.FORSTER, Gottingen: Die p-Abhingighkeit der Fluorescens
von Naphthalin-Derivaten.

Die Unabhingigkeit der Umschlige von Fluorescenz- und Absorp-
tionsspektren beim Durchlaufen der py-Skala in waBriger Liosung'®) ist
bei Erregung durch hinreichend kurzwelliges Licht auch an Naphtholen,
Naphthylaminen und deren Sulfonaten festzustellen, Die dabei
beobachteten Erscheinungen lassen sich durch eine wihrend der An-
regungsdauer der Molekeln stattfindende Einstellung elektrolytischer
Dissoziationsgleichgewichte erkliaren, die von denjenigen der unangereg-
ten Molekeln wesentlich abweichen. Unterschiede im Verhalten der ein-
zelnen Stoffe ergeben sich durch mehr oder weniger vollstindige Ein-
stellung jener Gleichgewichte. Von eigentlichen photochemischen Reak-
tionen unterscheiden sich die beobachteten Umwandlungen durch die
Aufrechterhaltung der Elektronenanregungszustinde der absorbierenden
Molekeln. Als Elementarprozesse der elektrolytisechen Dissoziation sind
Protoneniiberginge von den angeregten Molekeln zu Molekeln des
Losungsmittels oder darin gelosten Ionen anzunehmen, wie z. B,

ROH* + H,0 —» RO-*+ H,0+
RNHg** + H,0 —» RNH,* + H,0*
RNH,;* + OH- —» RNH-*++ H,0

(angeregte Molekeln sind durch einen Stern bezeichnet).

Die zuletzt angefiihrte Reaktion wird zur Erklarung des in alkali-
gscher Lésung stattfindenden Fluorescenzumschlages der aromatischen
Amine und ihrer Sulfonate angenommen. In Ubereinstimmung mit
dieser Deutung unterbleibt der Umschlag bei Dimethylierung der Amino-
Gruppe.

14) H. Kuhn, Helv. Chim, Acta 31, 1441 [1948];
[1948]; 17 1198 [1949].

15) Uber die quantenmechamsche Behandlung einiger einfacher Farbstoffe
Fllé)t ;]erzwelgtem Elektronengas s. H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 32, 2247

18) H, Kuhn, Chimia 2, 11 [1948]; Z. Elektrochemie 53, 165 [1949].

7y C. 8. French, J. Gen. Physnol 21, 71 [1937].

18) Vgl, Z, Elektrochem. 54, 42[1950] sowie diese Ztschr. 61, 301, 325[1949].
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H. BEHRENS, Weil: Vergleichende Flammenspekiroskopie und
Kinelik von Verbrennungsreaktionen'®),

In einer Untersuchung mit R6fler?%) war gefunden, daB beim Uber-
gang von O, auf NO als Verbrennungspartner von Kohlenwasserstoffen
die sonst sehr intensiven C,-Banden unter den angewandten Aufnahme-
bedingungen verschwinden und die CH-Banden geschwicht werden,
wihrend CO- und gewisse NH-Banden neu auftreten. Das Verschwinden
beziehungsweise die Abschwichung der Banden werden auf eine geringe
stationire Konzentration dieser Radikale infolge schneller Umsetzung
nach den Elementarreaktionen

C, + NO = CO + CN

und CH + NO = CO + NH zuriickgefiihrt,

Im Gegensatz zu NO zeigen die Flammenspektren von N,0-Flammen
nur wenige Verinderungen gegeniiber O,-Flammen. Das unterschied-
liche Verhalten von N,0 und NO als Verbrennungspartner von Kohlen-
wasserstoffen wird darauf zuriickgefithrt, dafl in N,0 der Stickstoff in
dimerer Form vorgebildet ist, wodurch in einem elementaren Schritt
die Bildung von N, méglich ist, z. B. )

Hy + N0 = H;0 + N,,

im Gegensatz zu H, + NO = H,0 + N,

eine Reaktion, die nur langsam ablaufen kann.

Es war friher vermutet worden, daB fiir die Persistenz der CH-
Banden in O,-Flammen die Verschiedenheit der Multiplizititen der
Terme des CH und des O, verantwortlich sei; im Gegensatz hierzu wird
angenommen, dafl die geringe Tendenz des O,, zum Unterschied vom
8,, zur Offnung der Doppelbindung bei der Bildung des fir die Reaktion
erforderlichen Ubergangszustandes Ursache fiir die geringe Umsetzung
des C, und CH mit O, sei.

H.FRIZ, Gottingen: Adsorption von Wasserstoff und anderen Gasen
an Wolframsulfid.

Zur Untersuchung des Hydriermechanismus an WS, wurde zunichst
die Wasserstoff-Adsorption an verschiedenen Priparaten untersucht.
Isobaren und Messungen bei sprunghaft gesteigerter Temperatur lassen
Adsorption an zwei verschiedenen Zentrenarten erkennen: von 20—-450° ¢
und, von 200° C an aufwirts.

Der elektrische Widerstand von PreBstibchen aus WS, ist stark von
der Temperatur und von adsorbiertem Wasserstoff abhingig. Man kann
aus Messungen des elektrischen Widerstandes unter verschiedenen Be-
dingungen schliefen, dall die erste Zentrenart einer atomaren Ober-
flichenadsorption, die zweite einer Losung im Schichtgitter des WS, ent-
gpricht. Athylen zeigt ein dhnliches Verhalten.

F. ENDER, Heidelberg: Nichi-stationdre Vorginge in Phasengrenz-
flichen.

Um iiber den zeitlichen und raumlichen Aufbau und Abbau der
Mikrofelder in der Umgebung eines Ions genauere Aussagen machen zu
kénnen, wurde ein neues Verfahren geschaffen. Hierbei wird mit elek-
trischen Doppelschichten gearbeitet, die aus zwei verschieden schwer
entladbaren Ionenarten bestehen; die zeitliche Anderung der Ladungs-
verteilung beim Herausnehmen der leichter abscheidbaren Ionen wird
messend verfolgt. Als bemerkenswertestes Ergebnis derartiger Messun-
gen wurde gefunden, dafl ein Durchgriff des Elektrodenpotentials durch
die Raumladungen der elektrischen Doppelschicht auftritt, der sich von
der Struktur und der Verinderung der Mikrofelder abhéingig erweist. Er
verursacht das Entstehen ,,polarographischer Maxima®‘,

Grandsatzlich Neues 1i8t sich hieraus firr den charakteristischen Ver-
lauf der Stromdichte-Potential-Kurven von Trop{elektroden folgern: Im
Reststromgebiet ist die Polarisationsspannung gleich der Klemmenspan-
nung (Ey). Nach Uberschreiten der Zersetzungsspannung (E,) bleibt die
Polarisationsspannung (Ep) zunichst auf dem Wert der Zersetzungs-
spannung stehen; es bildet sich demgeméifl ein Potentialgefille von der
Grofle Ex—E; im Elektrodenzwischenraum aus, so daf der Depolari-
sator nicht nur durch Diffusion, sondern auch durch Uberfithrung zur
Elektrode strémen muf. Als Folge der Solvatation der Ladungstrager
treten dabei hydrodynamische Stromungen im Elektrolyten auf. Bei
weiterer Steigerung von Ey wird die elektrische Doppelschicht an der
Phasengrenzfliche Elektrode/Elektrolyt trotz der Stromungen in der
Elektrodenoberfliche schlieBlich stabil, Ep wichst (nahezu) sprunghaft
auf den Momentanwert von E, an, die Uberfithrungsvorginge brechen
ab, die hydrodynamischen Strémungen verschwinden, das Diffusions-
stromgebiet ist erreicht.

Die verschiedenen bislang postulierten Hilfsannahmen, die das Ent-
stehen von Stromdichte-Maxima an Tropfelektroden plausibel machen
sollten, sind damit tiberfliissig geworden. Eine quantitative Theorie der
neuen Erkenntnisse wird in Heft 6/1950 der Z. Elektrochem. gegeben.

G. BRIEGLEB und W. STROHMEIER, Wirzburg: Uber

Hydrazinhydrale im Gaszustand.

Dampfdichtemessungen ergaben, daf — entgegen gewissen Literatur-
angaben — sorgfiltig getrocknetes Hydrazin (Hz) im Gaszustand nicht
assoziiert, Dagegen zeigen Gemische von Hz und Wasser (W) im Gas-
zustand in einem bestimmten, relativ eng begrenzten Temperatur- und
Druckgebiet starke Assoziation und zwar wurde zwischen 20° und 60°
unterhalb des jeweiligen Sittigungsdruckes des fliissigen Hz-Hydrates

19) Vgl. Naturwiss. 36, 374 [1949).
20) H. Behrens u. F. Ripler, ebenda 36, 218 [1949].

3g0

(1:1) im Druckbereich von ca. 1 bis 50 Torr gemessen. Eine genaue
Analyse der bei verschiedenen Drucken und Temperaturen gemessenen
Dampfdichten der Gemische von Hz und W ergab, da sich zunichst
Hydrate der Zusammensetzung Hz,W, bilden. DaB sich keine Zweier-
molekeln und keine Assoziate ungerader Zihligkeiten (z. B. HzW,,
Hz, W, oder Hz,W, usw.) bilden, 1a3t vermuten, daB sich keine Ketten,
sondern Ringe bilden: also zundchst ein Sechserring, in welchem zwei W

und zwei Hz durch insgesamt vier Wasserstoff-Briickenbindungen

o zusammengehalten werden. Fiir diese Vor-

/ AN stellung spricht auch die Bildungswirme eines

H\ .o .. H solchen Ringes, die zu 40 keal gemessen wurde;

NoH HON sgmit kommen auf eine Wasserstoffbriicken-

| | bindung O—H- -+ N 10 keal. Das ist ein Betrag,

N—H H-N der nach den bisherigen Erfahrungen mit einer
RN

N Wasserstoffbricke durchaus vereinbar ist, hin-
H '\ /' H gegen wiirde bei Annahme einer Kette ein zu
o hoher Betrag, nimlich 13 kcal sich ergeben.

Die Ringbildung ist dadurch méglich, da8

Wasser sowohl als Hydrazin nach zwei Raumrichtungen hin Wasser-
stoffbriicken bilden kann. Die (H,W,)-Ringe lagern sich bei héheren

Drucken, insbes. bei tiefen Temperaturen mit Wasserstoffbriicken-
bindungen zu hoheren Assoziaten (Hz ,W,),, (Hz,W,), usw. zusammen.
H #
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Die Bindungsenergie zwischen zwei solchen Ringsystemen betrigt
27 kcal, so daB auf eine Wasserstoffbriickenbindung N—H -+ -0 der Betrag
von etwa 7 kcal kime?!).

Weitere physikalisch chemische Untersuchungen an weiteren #hn-
lichen Systemen sind im Gange.

0. KRATKY, Graz: Die Uliraviolelt- Absorption bei Faserproteinen.

Bei den im Arbeitskreis des Vortr., insbes. von E. Schauenstein, durch-
gefithrten Untersuchungen??) wird von der Scheibeschen Methode??) der
Anwendung polarisierten UV-Lichtes zur Bestimmung der riumlichen
Lage der Chromophore Gebrauch gemacht, wie sie bei den Eiweiflstoffen
erstmalig von Bulenandt, Scheibe, Friedrich-Freksa und Hartwigt) an-
gewendet wurde. KEinen gedanklichen Leitfaden bildeten andererseits
die Uberlegungen von K. Wiriz?%) iber den Zusammenhang des Ein-
tretens von Wasserstoffbriicken zwischen Polypeptidketten und jhrem
Ubergang in die Enolform,

Der Vergleich des Spektrums von verschiedenen Faser-Eiweistoffen
(Seidenfibroin, Actomyosin, Kollagen) mit dem Lésungsspektrum des
Gemisches der entsprechenden Aminosiduren (Modellspektrum) ergab
eine zusitzliche Absorption der Eiweiflstoffe mit einem Maximum bei
etwa 3900 bis 4000 mm-! (d. i. A = 2500 bis 2560 A), die entweder im
Naturzustand schon vorhanden ist oder aber erzwungen werden kann,
und zwar vor 2llem durch py-Erhohung bis ins schwach alkalische Ge-
biet, sowie durch mechanische Deformation.

Bs 1afit sich iberzeugend, zeigen, dafl die Zusatzbande auf den -C=N-
Chromophor zuriickzufiihren ist, wie er in der tautomeren Enolform der
Peptidkette auftritt. Wesentlich scheint die Feststellung, daff die Um-
lagerung nur in hochmolekularen Systemen (durchaus im Sinne von
Wirtz) erfolgt und die Fihigkeit dazu weitgehend verschwindet, sowie
man fermentativ abbaut (z. B. mit Pankreatin bei Actomyosin oder mit
saurem Pepsin bei Kollagen),

Seidenfibroin stimmt in der gallertigen Form, in der es in der
Spinndrise vorkommt, mit seinem Modellspektrum vollkommen iiberein.
Durch kiinstliches Dehnen und Walzen, aber auch durch den natiirlichen
Spinnvorgang, entsteht mehr oder weniger stark die Zusatzabsorption,
und zwar mit einer unter etwa 45° schrig zur Faserachse liegenden Vor-
zugsrichtung der Absorption. Die Umwandlung in die Enolform erfolgt
zonenweise, dhnlich wie die Bildung einer neuen Phase, wie das Polari-
sationsmikroskop iiberzeugend erkennen 1ilt. (Starke Anderung der
Doppelbrechung.) Behandlung mit 0,5proz. Natronlauge macht die Um-
wandlung quantitativ und fihrt gleichzeitig zum Auftreten von scharfen
Reflexen am Aquator?), die auf die Ausbildung einer Periode von 45 A

21y Der Unterschied der Bind. En. der Wasserstoffbriickenbindungen
O-H---N und N-H...O scheint piausibel vom Standpunkt der ver=

7 schiedenen Protonenaffinitaiten von N einerseits und O— (als O7)—
andererseits. Vgl. dazu das Qiber P, A. und Wasserstofibriickenbindungen
Gesagte bei G. Briegleb, in ,,Zwischenmolekulare Krafte'* herausgegeben
von H. Friedrich-Freksa, B. Rajewsky u. M. Schon, Verlag Braun-
Karlsruhe. .

) O, Kratky, E. Schauenstein u. E, Treiber, Mh. Chem, 78, 174 [1948];
E. Schauenstein, J. Fixl u. O. Kratky, ebenda 80, 143 [1949]; J. Fixl,
O. Kratky u. E. Schauenstein, ebenda 80, 439 [1949]; E. Schauenstein,
ebenda 80, 820, 843 [1949]; E. Treiber u. E. Schauensiein, Z. Natur-
forsch. ¢b, 252 [1949]; E. Bilrgermeister u. E. Schauenstein, Mh. Chem.
80, 310 [1949]; E. Schauenstein u. E. Treiber, J. makrom. Chem. 4,
91 [1949]; 4, 316 [1950]; J. Polymer. Science 5, 145 [1950].

2y G. Scheibe, St. Hartwig u. L. Miiller, Z. Elektrochem. 49, 372 [1943].

24) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 274, 276 [1942].

25y K. Wirlz, Z, Naturforsch. 2b, 94, 314 [1947]; 3b, 131 [1948].

%) O, Kratky, E. Schauenstein u. A. Sekora, Nature 165, 319, 527 [1950].
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in der Seitenkettenrichtung zuriickzufiibren sind. Die wichtigste Seiten-
kette, der Benzolring des Tyrosing, wird dabei ausgerichtet durch Drehung
seiner Ebene gegen die Faserrichtung zu, wie am Auftreten einer bevorzug-
ten Absorption bei 3300 bis 3700 mm~-! in dieser Richtung erkennbar ist,
Besonders aufschluBreich ist das Verhalten von Kollagen, bei dem,
obwoh] es keinen Aminosdure-Chromophor in nennenswerten Mengen
enthalt, beim Ubergang von py = 1 zu py = 12 zunehmend der Zusatz-
chromophor auftritt. Die bevorzugte Absorption fillt mit der Faserrich-
tung zusammen, in Ubereinstimmung mit der mittleren Lage der C-N-
Valenz nach dem Astburyschen Modell. OH

Es wurde vorgeschlagen, die charakteristische Gruppe —(l:=N—
als Peptenol-Gruppe zu bezeichnen und die charakteristische Bande
bei 4000 mm-1 demgemifB als Peptenol-Absorption.

W. BROTZ, Oberhausen-Holten: Sorptionsvorginge zwischen Koh-
lensdure und Wasser.

Um die Absorptions- und Desorptionsvorginge zwischen Kohlen-
gaure und Wasser genauer.zu priifen, wurden Versuche mit einem senk-
recht stehenden Glasrohr durchgefiihrt an dessen innerer Wandung Was-
ser bzw. kohlensiure-haltices Wasser herunterlief. Der Gasstrom wurde
von unten nach oben gefiihrt. Es zeigte sich, dal die pro Flichen- und
Zeiteinheit absorbierte bzw. desorbierte Gasmenge innerhalb weiter Gren-
zen proportional der Differenz zwischen dem Kohlengiuredruckim|Gasraum
und dem Gleichgewichtsdruck.iiber der Losung ist. Die Absorptionsge-
schwindigkeit ist unabhingig von der Gasgeschwindigkeit, dagegen ab-
hingig von der Reymoldsschen Zahl des Wasserfilms, Man kann 3

Rundschau

Gebiete in bezug auf Abhingigkeit von der Reynoldsschen Zahl der Flissig-
keit unterscheiden und zwar sind bei niedrigen Reynoldsschen Zahlen (<<
200) Absorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit proportional der 0,35.
Potenz der Reynoldsschen Zahl. Hier ist, bezogen auf das Partialdruck-
gefille die Desorptionsgeschwindigkeit merklich kleiner als die Absorp-
tionsgeschwindigkeit. Bei mittlereren Reynoldsschen Zahlen {200-500)
gind die Absorptions- und Desorptionsgeschwindigkeits-Konstanien gleich
und steigen proportional der 0,8. Potenz der Reynoldsschen Zahl. Bei
noch hoherer Stromungsgeschwindigkeit wird die Abhingigkeit wieder
kleiner (wie in dem Gebiet kleiner Reynoldsscher Zahlen). Die Versuchs-
ergebnisse konnen wiedergegeben werden durch die theoretisch ableit-
bare Formel:

F.-H.Ap

&
] tangh & Vﬁ
K’.D s X
V5

N = absorbierte Menge, F == Austauschfliche, k = Konstante der Zerfalls- bzw. Bil-

dungsgeschwindigkeit von H,CO4, D= Diffusionskoeffizient, & = Grenzfilmdicke. L =

Wasserfilmdicke, Ap = Partialdruckdifferenz, H = Konstante des Henry’schen Geset-
zes, K’ = Verhaltnis von dem im Gleichgewicht befindlichen COg zu CO, + H;CO,.

1
kct

Nach den Versuchen betrigt die Bildungsgeschwindigkeits-Kon-
stante von H,CO, bei 20°C 0,32 sec-!. Die Zerfallsgeschwindigkeits-
Konstante bei 20°C 0,59, die Aktivierungsenergie der Bildungsreaktion
4,2 kcal/Mol, die Aktivierungsenergie der Zerfallsreaktion 5,8 keal/Mol
und die Bildungswirme 1,6 keal/Mol. R. [VB 196]

Americium-VI-Verbindungen wurden von L. B. Asprey und Mitar-
beitern erhalten. Am-III-salze lassen sich mit Persulfat oxydieren. Dabei
schlagt die Farbe von der roten (Abs. Max. 514 und 811 my) des dreiwer-
tigen Americiums in die tiefgelbe (991 —992 my) des 6-wertigen um; das
5-wertige ist orange, Max. 514 und 714 my. Mit Natriumacetat krystalli-
giert NaAmO,Acy in Tetraedern, isomorph mit den entsprechenden Dop-
pelsalzen des Urans und Plutoniums, aus. Fluoride fillen, im Gegensatz
zum 3-wertigen Metall, keinen unldslichen Niederschlag. Am-VI-salze
lassen sich mit Ketonen extrahieren, sie geben Chelate. Am-V-Salze
disproportionieren in perchlorat-saurer Losung bei Zusatz von Schwefel-
siure in Am3+- und Am®+-Verbindungen. (Journ. Amer. Chem. Soe. 72,
1425/26 [1950])). —J. (924)

Molekelverbindungen von Argon, Krypton und Xemon mit Hydro-
chinon werden von H. M. Powell durch Erhitzen wifiriger Hydrochinon-
Losungen mit den Gasen unter Drucken von 14—90 Atii erhalten. Sie
bilden farblose Krystalle der Zusammensetzung 3 CgH,(OH),, 0,8 Ar,
3 CgH,(0H),, 0,74 Kr, 3 CgH (OH),, 0,88 Xe. An der Luft sind sie einige
Tage haltbar, beim Auflésen geben sie die Gase ab. Die Bildung der
Mol.-Verbindungen hat eine bestimmte GroBe und Form der Gasmole-
keln zur Voraussetzung. (J. Chem, Soc. 1950, 298, 300, 468). — Ma, (960)

Zur Darstellung von Didthyl-germfinium-Verbindungen gibt E. G.
Rochow ein sehr einfaches Verfahren, ausgehend von Germanium-Metall,
an. Bisher wurden diese Substanzen iiber die Zinkalkyle mit Germanium-
tetrachlorid und nachfolgende Grignardierung gewonnen. Das jetzige
Verfahren lehnt sich an die Darstellung der analogen Silicium-Verbin-
dungen an, die vom gleichen Forscher ausgearbeitet wurde. Ein lang-
gamer Strom von Athylchlorid (150 ml/min) wird iiber eine Germanium-
Kupfermischung oder Legierung 6:1 bei ca. 317° geleitet. Binnen 16 h
werden aus 186 g Germanium 687 g Alkylgermanjum-chlorid-Gemisch
erhalten und aus diesem durch fraktionierte Destillation 95 g Athylger-
manium-trichlorid (Kp 140,0°), 240 g Diithyl-germanium-dichlorid (Kp
172,8°) und etwas Tridthyl-germanium-chlorid. Es wurden also 82%, des
Germaniums umgesetzt. Die Alkyl-germanium-halogenide werden von
Wasser schwer hydrolysiert. Die Hydrolysen-Produkte sind wasserlos-
lich und nicht wasserabstoBend, wie die analogen Silicome. (J. Amer.
Chem. Soc. 72, 198 [1950]). —J. {907}

Bis-(triiithylgermanium)oxyd und 95proz. Schwefelsiiure reagieren
bei 25° nach H. H. Anderson rasch. Dabei entsteht Bis-(tridthylgerma-
nium)sulfat [(C,Hg)3Ge);80,, Fp —4% Kpgmm 135% mischbar mit
CCl,, CS,, Benzol. Polymeres Di-ithylgermanium-oxyd [(CyHj;);GeO],
ergibt mit 100proz. H,80, dimeres Di-ithylgermanium-sulfat [(C,H;),
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GeS0,),, Fp 116°, schwerloslich in Benzol. Fiir diese Verbindung wird
die 8-gliedrige Ringformel (I) angenommen, die in Analogie zu dem tetra-
meren Dichlorsiloxan (II) und den Alkyl-germanium-oxyden (III) steht.
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Verbindungen der Formel (I1I) werden pharmazeutisech wegen ihrer Wir-
kung auf die blutbildenden Organe und technisch als Entschdumer von
Dieselolen verwendet. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 194/96 [1950]). —J.

' (906)

Das Karl-Fischer-Reagens dient zur Bestimmung von Wasser. Es
ist eine Losung von Jod, Schwefeldioxyd und Pyridin im molaren Ver-
hiltnis 1:3:10 in Methanol, so da 3—4 mg Wasser von einem ml des
Reagenses titriert werden. Allerdings sind Lésungen mit geringeren Jod-
Konzentrationen, z. B. 8o, dafl 1 ml 1—2 mg Wasser entsprechen, be-
stindiger. Trotzdem muf} die Losung mindestens wichentlich neu ein-
gestellt werden, Zur Titration eignet sich besonders ein Verfahren mit
getrenntem Reagens: Eine Losung von Pyridin und SO, in Methanol
wird zu der Probe gegeben und mit einer Losung von Jod in Methanol
visuell oder elektrometrisch mit dem ,,dead-stop-endpoint* titriert. Bei
gefarbten Losungen ist diese Methode die einzig anwendbare, da der End-
punkt visuell sowieso etwas schwer festzustellen ist und der Ungeiibte
meist untertitriert. Als Schmiermittel der notwendigerweise gut einge-
schliffenen Biirettenhihne eignet sich am besten das aus dem Reagens von
selbst entstehende Pyridinium-jodid. Die Karl-Fischer-Reaktion ist
nahezu spezifisch und kann bei allen analytischen Problemen, die mit
Wasserverbrauch oder -abspaltung einhergehen, angewandt werden.
Solche gind z. B. in der organischen Chemie Veresterung und Verseifung,
Carbonsiuren und -Anhydride, Carbonylverbindungen, Amine, Nitrile
oder Dialkyl-peroxyde. Im allgem. wird kein Unterschied zwischen
freiem und Hydratationswasser gemacht. Storend wirken Metallsalze,
aktive Aldehyde und Ketone, sowie Diacyl-Peroxyde, Mercaptane upd
Vitamin C, letzteres bes. bei lebensmittelchemischen Untersuchungen.

- {Nach versch. Arbb. aus Analyt. Chemistry u. Ind. Engng. Chem. 1949/50).

—~J. (901)

Polydimethylsilan stellt Ch. A. Burkhard her durch Erhitzen von
Dimethyl-dichlorsilan in Benzol-Losung mit Natrium im Autoklaven bei
100—200°. Als Hauptprodukt entsteht ein un-
l6sliches weiBes Pulver [{CHg)ySiln mit n = ~55
(Molekulargewichtsbest. in siedendem Biphe-
nyl); in geringeren Mengen entsteht das aus
Benzol umkrystallisierbare Hexamere mit
Ringstruktur. Es sublimiert bei ca. 100°
und siedet bei 2 mm bei 170° Es besitat

((I%Ha)a
Si

(CHp)y=Si  Si=(CHy)

(CHg);=Si  Si=(CH,),

einen Umwandlungspunkt der Krystallstruktur ls‘i
bei 749, (CHg)y
(J. Amer. Chem. Soc. 71, 963/64 [1949]). —J. (783)

Eine neue Synthese des Cyclopropan-Ringes geben L. H. Sommer und
Mitarb. an. Halogen in f- oder y-Stellung zu einem Trialkylsilan-Rest
wird sehr leicht abgespalten, Wahrend aber 3-Halogenathyl-trialkylsilane
der allgem. Formel P

X~C—C-Si-

bei der Behandlung mit alkoholischem Alkali besonders mit katalytischen
Mengen AICl, unter Spaltung der 8i-C-Bindung analog der Dehydro-
halogenjerung ungesattigte Kohlenwasserstoife geben, wird aus y-Ha-
logenalkyl-silicium- Verbindungen Cyeclopropan gebildet:

—csiZ -c Hc-s
R C(_Sl\ — R I " '\ wmy  CH,——CH,
R,=C—Hal Rp=C H,lc cH,
H,C—Hal
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