der CO-Gruppe unmittelbar benachbart ist,
cm .
m ’

ECH,' = 4812

Ecp = 1604 o2

Mol *
Im Methyldthylketon sind 5 solche CH’-Bindungen vorhanden.
Die Extinktion der zweitndchsten CH,”-Gruppe betrigt daher

Ech,’* = ECH,.C0.CH,-CH, — 5 - Ecp’ = 166038020 = 7583 % ;

cm

E - .
CH’’ = 2528 Mol

Die integrale Extinktion des Didthylketons berechnet sich nun zu

cm
ECH,.CH,.CO-CH,.CH, = 4 * Eci’ + 6 + Ecyy/7= 6416 + 15168 = 21584, — .

Die Abweichung vom gemessenen Wert 21 690 % betrdgt nur 59/,,.

Aus der integralen Extinktion des Benzols ergibt sich

c¢m CH cm
Fol;l-:cf_{ F= 2092 —

Ec i, = 10458 Ly

Das Vorhandensein der n-Elektronen im Benzolring erhéht
also nicht nur die Frequenz der 2. CH-Oberschwingung, sondern
setzt auch ihre Anregungs-

Verbindung Egem_} EcH  wahrscheinlichkeit gegen-
CeHg vovvvvnnns 12550 | 2002  uber der bei den Aliphaten
CeHCl ... .. 10283 | 2057 um etwa 209% herab. Wie
CeHeBr ......... 10317} 2103 Tapelle 6 zeigt, beeinflussen
Cateicn 710 | 'o6za| 1pg  Jedoch einzelne Halogen-
CH;NO,; ...... 9060 | 1813 atome die integrale Extink-
CeH Clgo .....s 8027 | 2007 tion der CH-Bindungen im
CeHClym o.... 7347 | 1837 C¢H;-Radikal ebensowenig
CoHyrCCly oo 9633| 1927 \ie in den aliphatischen

Tabelle 6

Ketten. Sind mehrere Ha-
logenatome vorhanden, so
wird Ecg deutlich erniedrigt,
in der m-Stellung stirker als in der o-Stellung. Auch in der
Seitenkette bewirken Halogenatome eine Herabsetzung der An-
regungswahrscheinlichkeit der aromatischen CH-Bindung.

Wie wir oben gesehen hatten, tiberlagern sich bei den aus
aromatischen und aliphatischen CH-Bindungen zusammen-
gesetzten Kohlenwasserstoffen die aromatische und die
aliphatische CH-Bande und die Berechnung der Extinktion der
CH,-Gruppe in der aliphatischen Seitenkette ergibt den gleichen
Wert wie bei den Grenzkohlenwasserstoffen. Setzt man nun die-
sen Wert und den fiir C{H, aus Benzol erhaltenen in die Ex-
tinktionswerte des Methyl-, Athyl- und Propylbenzols ein, so
erhslt man fir die Extinktion Ecu der CH,-Gruppe in der

Seitenkette 8039, 7755 und 7768 %; im Mittel Edy, = 7854

Integrale Extinktion der 2, CH-Ober-
schwingung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe in cm/Mol.

%. Die Anregungswahrscheinlichkeit der CH,-Gruppe ist also

in der Seitenkette der aromatischen Kohlenwasserstoffe etwas
groBer als im Pentan, Hexan und Heptan, besonders, wenn die
Seitenkette nur aus dieser Gruppe bestent. Mit E&u,, Ecu

Versammlungsberlchte

und dem aus der Extinktion des Benzols gewonnenen Wert fiir
EC.H‘ sind die integralen Extinktionen der drei ersten zusam-
mengesetzten Kohlenwasserstoffe in Tabelle 7 berechnet.

E Berechnete Werte
Verbindung gem,

Ear l Eat l Eper.
CeHgCHy oovvennnnn.. 18497 10458 1 7854 ‘ 18312
CeHy'CH,CH, ........ 23740 10458 13381 23839
CegHg (CH,),CHy ...... 29280 10458 18908 29366
CgHg'CHCl, .......... 12770 10458 2370 12828
CeHy CH,CN ......... 13857 10458 3366 13824

Tabelle 7. Integrale Extinktion der 2. CH-Oberschwingung aromatischer

Kohlen wasserstoffe mit aliphatischer Seitenkette in c¢m/Mol.

Um dem EinfluB von Cl und CN im Benzalchlorid und Ben-
zylcyanid Rechnung zu tragen, wurde Ecyc, gleich dem halben
Wert von Ecua,.cua, und ECH,CN gleich 2/, des Wertes
von Ecy,cn in Tabelle 5 gesetzt. Aus der vorziiglichen Uber-
einstimmung der gemessenen und auf diese Weise berechneten
integralen Extinktionswerte in Tabelle 7 ist zu schlieBen, daB

-dieser Weg zuldssig ist, daB also die in der aliphatischen Seiten-

kette befindlichen negativen Substituenten wohl die Schwin-
gungsfahigkeit der in der Kette vorhandenen aliphatischen, aber
nicht wesentlich die der aromatischen CH-Bindungen be-
einflussen, wie auch aus der kaum merklichen Verschiebung der
aromatischen CH-Bande gegeniiber der des Benzols hervoigeht.
Das nahe Ultrarot liefert uns also nicht nur durch die Lage
und Gestalt der Absorptionsbanden Hinweise bei der Ermittlung
der Konstitution chemischer Verbindungen im fliissigen oder ge-
losten Zustand, es kann auch zu quantitativen analytischen
Zwecken in der organischen Chemie verwendet werden, und zwar
auch dann, wenn die Bindungen, deren Oberschwingungen zur
Untersuchung gelangen, in verschiedenem MaBe gestsrt sind, so
daB sich eng benachbarte, zur gleichen Bindungsart gehdrende
Einzelbanden iiberlagern und eine breite, unregelmiBig geformte
Gesamtbande bilden, deren Intensitit nicht mehr aus dem Ex-
tinktionskoeffizienten des Bandenmaximums entnommen wer-
den kann. In solchen Fillen ergibt die integrale Extinktion
bei bekannter Molkonzentration ein MaB fiur die Anzahl der in
der Molekel vorhandenen Bindungen gleicher Art oder, bei

Kenntnis der Verbindung, ein MaB fiir die Molkonzentration.
Eingeg. am 8. Marz 1950 [A 266]

Berichtigung

In der Arbeit ,,Die PlasmaeiweiBkorper im Blickfeld des Chemikers*’
(Angew. Chem. 62, 395 [1950]) koénnten die Ausfithrungen unter ,,Makro-
molekularer Aufbau’’ (S. 397) den Anschein erwecken, als ob der Nachweis
mehroder weniger gestreckter Peptidketten bei Fas¢rproteinen ausschlieBlich
auf die Untersuchun%e’n Astburys zurtickgehe. Es sei hier richtiggestellt, dag
K. H. Meyer und H. Mark das Verdienst zukommt, schon vor Astbury diesen
Nachweis erbracht zu haben (K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges.
61, 1932 [11928]; Naturwiss. 16, 781 [1928]); K. H. Meyer, Biochem. Z. 214
253 [1929]), 217, 433 [1930]. Vgl. auch K. H. Meyer, Nature 164, 33 [19491
u, K. H. Meyer u, H. Mark, Makromol. Chem, 1950). — Ferner muB es auf
S. 426, 2. Absatz, Zeile 7 statt ,,0,5 % aus Antikorperglobulin‘* | 95 9% aus
Antikgrperglobulin‘* heiSen. H. E. Schulfze

ZentralausschuB fiir Spektrochemie
und angewandte Spektroskopie
am 8, September 19560 in Konstanz

Wihrend der diesjahrigen Hauptversammlung der Deutschen Ge-
gellschaft fiir Metallkunde e.V. in Konstanz fand eine Sitzung des Zen-
tralausschusses statt. Prof. W. Seith, Miinster, ersffnete die Vortrags-
folge mit der BegriiSung der Teilnehmer.

W. MARTI, Winterthur: Erfahrungen bei der quantitativen Spek-
tralanaiyse niedrig- und hochlegierter Stdhle miv Hilfe eines 2 m-Gitler-
speltrographen.

Vortr. beschreibt das spektrographische Laboratorium der Fa. Gebr.
Sulzer, Winterthur, weleches qualitative und quantitative Analysen von
GuBeisen, niedrig- und hochlegierten Stahlen, sowie Nickel- und Kobalt-
Legierungen durchfiihrt. Die Ausriistung besteht aus dem Qu 24, emnem
2 m-Gitterspektrographen der Applied Research Lab., Glendale, Cal.,
zwei Funkenerzeugern und dem Zeiss-Schnellphotometer. Da schlechte
Gitter Begleiter (Satellyten) oder einseitig abgeflachte Linienprofile
(wings) erzeugen konnen, muf jedes Gitter in Bezug auf Intensititsver-
teilung und Liniendefinition a's Individuum betrachtet werden. Gegen-
iiber dem Qu 24 wird mit steigender Wellenlinge die zunebhmende Uber-
legenheit der Dispersion und des Aufléaungsvermogens an Hand wichtiger
Analysenlinien gezeigt: z. B. die Trennung von B: 2496,8 A und Fe:
2496,5 A, sowie Cr: 2881,9 A von Si: 2881.6 A, sowie V: 3103,3 A und
Ni; 3101,6/9 A und Fe: 3175,4 A von Sn: 3175,0 A. Die Intensitit der
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Rowlandgeieter betrigt ca. 1%/,, der Mutterlinie. Die Spektren werden
auf perforiertem Normalfilm von 500 mm Linge aufgenommen und auf
einer Spirale in einer speziellen Entwicklungstrommel mit achsialer und
tangentialer Stromung entwickelt und in einer langen Leichtmetall-
schiene auf dem Schnellphotometer ausgewertet. Die Eichung der Filme
erfolgt durch mehrere Neutraliilter, welche sich einige mm vor dem Film
befinden und automatisch in den Strahlengang eingeschaltet werden
konnen. Es wurden zwei Entladungsarten ausprobiert:
1) Ebene Fliche mit negativer Graphitspitze, C =10 g F,
E=1000V, R =59, L =160 u Hy, 50/sec.
2) mit negativer Silberspitze, C = 5000 pF, E = 18000 V,
: R =0, L =0, 100/sec.

Die erste Entladung bearbeitet gleichmiBig eine Fliche von ca.
8 mm Durchmesser, wihrend die zweite Art bei einem Durchmesser von
ca. 3 mm mehr in die Tiefe geht und sich bei GuBeisen und Stibchen
vorteilhafter erweist. Die Wahl der Eisenlinie wird nach folgenden Ge-
sichtspunkten gewdhlt: a) méglichst benachbart der Zusatzlinie, b) ohne
Koinzidenz mit Linien irgendwelcher Legierungselemente, c¢) moglichst
invariant, d. h. mit moglichst gleicher Anregungsspannung. Die grote
Schwierigkeit in der Spektralanalyse hochlegierter Stihle besteht in der
Beschaffung genauer Eich- und Standardproben. Vortr. versucht
deshalb, Stahlproben von ca. 20 g in einem Quarzrohr von 16 mm 1. W,
mit 2—3 kW Hochfrequenzheizung herzustellen, rechnet jedoch mit
metallurgischen Schwierigkeiten, Aus diesem Grunde sind exakte An-
gaben iber die Analysengenauigkeit noch nicht mogiich.
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