Wie vor einiger Zeit fir die Synthese von S-Acetylgiutathion
berichtet wurde4), vermégen S-Aoyl-Verbindungen des Thio-
phenols sehon in sauerem Milieu ihren Acyl-Rest auf den Schwefel
anderer Mercaptane zu iibertragen. Noch glatter gelingt diese
Umacylierung bei schwach alkalischem pg, wobei die energie-
reicherse Bindung eines Acyl-thiophenols besonders gut zur Gel-
tung kommt. Schiittelt man demgemiB eine wiBrige, bicarbonat-
alkalische Lasung von CoA-SH unter N, mit etwas mehr als der
berechneten Menge der entspr. S-Aeylthiophenole, 8o ist die mo-
mentane Reaktion mit Nitroprussid-Na nach wenigen Minuten
verschwunden und nur noch die hellrote des Thiophenols zu sehen.
Die mit SalzsBure eben kongosauer gestellten Ansitze wurden
durch Ausithern vom Thiophenol befreit und im gefrorenen
Zustand im Vakuum getrocknet. Die Extraktion mit 109 was-
serhaltigern Phenol hinterlie8 Kochsalz; aus dem Extrakt wurde
nach Versetzen mit einer mehrfachen Ather-Menge I mit wenig
Wasser zuriickextrahiert, aus dem es nach Gefriertrocknung als
weiBes Pulver resultierte. Dieses gab die verzégerte Nitro-
prussid-Reaktion mit Ammoniak®) in iberzeugender Weisa und
setzte sich mit Hydroxylamin- HCl in wiBriger, Pyridin-gepuf-
ferter Lésung schnell zu (-Oxy-butyrhydroxamsiure um, wel-
che papierchromatographisch identifiziert wurde (Rg = 0,5 in
sek. Butanol/Ameisensidure/Wanser 75/13/12). Tm Papierelek-
tropherogramm (100 V/em) wandert die Verbindung bei py 3,0
in 30 min etwa 10 ¢m zur Anode; auBer ihr war auf dem Streifen
die weniger weit gelaufene S-B-Oxy-butyryl-Verbindung des
Glutathions zu erkennen (verzdgerte Nitroprussid-Reaktion, pos.
Ninhydrin-Reaktion), von der eine authentische Probe®) zum Ver-
4} Th. Wieland u. E. Bokelmann, ebenda 64, 59 [1952].

3) F. Lynen u, E. Reichert, ebenda 63, 47 [1951].
®) Th. Wieland u. H. Kdéppe, in Vorbereitung.

Verscmmlungsberichfe

gleich mit aufgetragen worden war. Hier stammte sie aus einer
geringen Glutathion-Verunreinigung des verwendetsn CoA-Pra-
parats. Die Synthese von I gelang auch dureh Verwendung des
unsymmetrischen Anhydrids aus 3-Oxybuttersaure und Athyl-
kohlens#ure, das sich aus dem Tridthylaminsalz der S&ure mit
Chlorkohlensiureester in Tetrahydrofuran bei —10°C bereiten
148t7). Der bequemer zu handhabende und bestindige Thio-
phenylester wurde aus dem Anhydrid mit Thiophenel in 70—80 %,
Ausbeute gewonnen®).

Verbindung II erhielten wir nach demselben Prinzip aus
Acetacetylthiophenol®). Das Produkt, auf dessen Entsalzung ver-
zichtet wurde, gab sich durch seine momentane hellrote Nitro-
prussid-Reaktion in alkalischer Liosung zu erkennen, wie sie z. B.
auch dem S-Acetacetyl-N-acetyl-cysteamin zukommt. Im Papier-
pherogramm, das wie oben angestellt wurde, war es durch diese
Neachweisreaktion an derselben Stelle wie I, getrennt von einer
kleineren Menge S-Acetacetylglutathion, zu erkennen.

Beide Verbindungen wurden im Laboratorium von F. Lynen
den geeigneten enzymatischen Testen unterworfen (K. Decker,
0. Wieland). Dabei erwiesen sie sich als die erwarteten Intermediar-
produkte des Fettsiurestoffwechsels.

Dr. K. H. Hauptmann von der Fa. C. H. Boehringer Sohn, Ingel-
heim/Rhein danken wir vielmala fiir die ('berlassung der CoA-
Prdparate.

Eingeg. am 10. Méarz 1953 [Z 59]

7) Ausgetithrt von H. Bernhard analog Th. Wieland u. H. Bern-
hard, Liebigs Ann. Chem, 572, 190 [1951]; vgl. Th. Wieland u.
E. Bokelmann, Naturwiss. 38, 384 [1951].

8) Th. Wieland, W. Schdfer u. E. Bokelmann, Liebigs Ann. Chem.
573, 99 [1951]. )

%) Dargestellt von H, Hdrlein aus Thiophenol mit Diketen.

Technik der Ultrarot-Spektroskopie

Arbeltstagnng vom 17.—18. November 1952 in Freiburg i. Br.

JEAN LECOMTE, Paris:
spektroskopie in den USA.

Whéhrend es 1939 in USA etwa 20 UR-Spektrographen gab, wa-
ren es 1947 bereits ilber 1000; diese Zahl diirfte inzwisehen noch
erheblich gestiegen sein. Jahrlich erscheinen etwa 400 Arbeiten
ultrarotspektrographischen Inhalts. Als Strahlungsempfinger
werden auBer wesentlich verbesserten Vakuum-Thermoelementen
neuerdings vielfach Halbleiterzellen verwandt, die sehr viel
empfindlicher als Thermoelemente, jedoch in ihrem spektralen
Anwendungsbereich beschrinkt sind; Bolometer sind selten zu
finden. Neuerdings wird auch Germanium als Photohalbleiter be-
nutzt. Der sehr empfindliche ,,Pneumatische Empfinger* von
Golay erwies sich als sehr brauchbar, wenn auch der wesentliche
Teil, die Membrane, nach langer Betriebsdauer Ermiidungser-
scheinungen zeigt. Im Zusammenhang mit Arbeiten fiber die
Ultraschallabsorption bei Ultrarotbestrahlung ergab sich ein neuer
Empfingertyp, bei dem ein mit Ultraschallfrequenz modulierter
Strahl in eine mit Gas gefilllte geschlossene Zelle eintritt, in der
sich ein Mikrophon befindet.

An neuen optischen Materialien stehen seit einiger Zeit
Casiumbromid (bis 39 @), Cédsiumjodid (bis 50 y) und Barium-
chlorid (bis 10 w) zur Verfiigung. Die beiden letzteren gibt es je-
doch noch nicht in genilgend groBen Kristallen, um Prismen
daraus herzustellen. Sie werden hauptsachlich zu Kiivettenfen-
stern verwandt, wobei Bariumchlorid durch seine Wasserfestig-
keit besonders wertvoll ist. Cisiumbromid ist als Prismenmaterial
dem nicht formbestdndigen KRS 5 (T1(Br, J)) in verschiedener
Hinsicht iiberlegen, jedoch noch stirker hygroskopisch als Kalium-
bromid.

Neue Wege in der Registrierung von Spektren wurden in der
magnetischen Aufzeichnung eines Vergleichsspektrums im Beck-
man - IR5 - Spektrophotometer beschritten (Memary - Prinzip).
Auch die Aufzeichnung von ganzen Spektren auf Elektronen-
strahloscillographen mit Hilfe eines oscillierenden Littrow-Spiegels
ist nunmehr maglieh geworden. Die Schwierigkeiten liegen hier
auf mechanischem Gebiet und in der Auffindung von Emptiidngern
gentigend geringer Trigheit, so dal die Anwendung z. Zt. noch auf
den Bereich der Halbleiterzellen bis etwa 8 ¢ beschrinkt ist.

Seit gute Kopien von Echelette-Gittern erhiltlich sind, die
nahezu die gesamte reflektierte Intensitit in einer Ordnung kon-
zentrieren, wurden im langwelligen Ultrarot bis 700 @ gute Fort-
schritte gemacht. Die Gitter haben 10—30 Linien/em und ge-
statten in Extremfallen Aufldsungen von 0,5 cm—!. Die Strahlung
wird von selektiv emittierenden Quecksilberlampen und durch die

Bericht iiber die neuere Ulirarot-
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Quarzlinsenmethode gewonnen. Bei Wechsellichtmethoden kann
die Unterbrechung duroh einen rotierenden Sektor aus Natrium-
chlorid vorgenommen werden. Dadurch bleibt alle Strahlung bis
15 . unmoduliert und wird daher nicht mitverstirkt.

Die Untersuchung besonders kleiner Proben ist durch die
Verwendung von Reflexionsmikroskopen (bei kleinen Vergrderun-
gen bis etwa 10fach mit sphéirischen Spiegeln) moglich geworden.
Filr Gasmessungen stehen Zellen mit mehrfacher Reflexion an ge-
kriimmten Spiegeln nach Herzberg zur Verfligung; die Anzahl der
Reflexionen und damit die Weglinge kann durch Bewegen der
8piegel verdndert werden. Eine besondere Konstruktion dieser
Art ist bis 500 °C heizbar.

H. HAUSDORFF, Norwalk (Conn., USA): Neuere Entwick-
lungen bei der Perkin-Elmer-Corporation.

Bei 4lteren Ausfiihrungen des Perkin-Elmer Mod. 21 (Doppel-
strahlgerdt) war der Prismenaustausch schwierig, weil wegen der
linearen Wellenlingenskala auch die Steuerscheibe und evtl. das
Spaltprogramm gedndert werden mufite. In neueren Ausfiihrun-
gen sind deshalb Prisma, Steuerscheibe und Spaltprogramm zu
einer Einheit zusammengefalt, die ein Auswechseln in etwa
15 min ermbglicht. Diese Einheit wird filr vier verschiedene Pris-
mensorten geliefert (NaCl, KBr, CaF,,-CsBr) und kann auch in
altere Modelle nachtriglich eingebaut werden.

Ein Vergleich der z. Zt. lieferbaren Prismenmaterialien 148t er-
kennen, daB Calciumfluorid dem Lithiumfluorid wegen seiner
bis 9 p gehenden Durchlissigkeit fiberlegen ist, wenn es auch die
Avuflosung des Lithiumfluorids bei kurzen Wellen nicht ganz er-
reicht. Ahnlich ist die Lage beim Vergleich von Kaliumbromid,
Casiumbromid und KRS 5 im Langwelligen. Das Casiumbromid
int gegeniiber dem Kaliumbromid (25 ) bis 39 w durchldssig, chne
daB die Auflésung im kurzwelligen Teil wesentlich schlechter als
bei Kaliumhromid wére. Sein einziger Nachteil liegt in der sehr
grollen Empfindlichkeit gegen Wasserdampf. Dagegen ist das bis
40 y reichende KRS 5 feuchtigkeitsunempfindlich. Sein Aui-
lgsungsvermégen liegt aber weit unter dem Wert der beiden an-
deren, auBerdem ist es leicht plastisch und stark reflektierend. Im
Zusammenhang mit den Bestrebungen, einheitliche Spektren-
kataloge zu schaffen, ist die Wahl der zu verwendenden Prismen
aus den oben angedeuteten Gesichtspunkten heraus auf die Kom-
bination Calciumfluorid, Steinsalz und C3siumbromid, mit der
man den Bereich von 1-39 p mit befriedigender Auflgsung be-
streichen kann, gefallen!).

1) Alle 3 Prismen liegen im Preis zwischen 1000 und 1250 §.
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Neuerdings wird angestrebt, die Spektren direktin frequenzlinea-
ren Skalen aufzuzeichnen und zu publizieren. Dadurch werden je-
doch die Gebiete kleiner Wellenzahlen zu Gunsten groler Wellen-
zahlen stark zusammengedréingt, so daB es notig wird, die Uber-
sichtsspektren in Gebiete mit verschiedenem FrequenzmaBstab
zu unterteilen. Infolgedessen ist bei neueren Perkin-Elmer-Ge-
riten mit frequenzlinearer Skala ein Umschaltpunkt bei 5 p ein-
gefithrt worden, an dem die Ubersetzung zwischen Papiervorschub
und der Bewegung der Steuerscheibe ffir den Littrow-Spiegel im
Verhdltnis 4:1 geindert wird. Trotz dieser Schwierigkeiten
socheint sich die Aufzeichnung in frequenzlinearer Skala weit-
gohend durohzusetzen.

Unter den neuen Zubehdrteilen ist zunichst die Vorrichtung
zur Messung von Reflexionsspektren zu nennen. Der Strahl
wird dureh zwei gekrfimmte Spiegel (wegen des Ausgleichs der
Fokussierung) auf die Fliche gelenkt, deren Reflexion gemessen
werden soll. Zur Aufrechterhaltung der Kompensation sind in
Zweistrahlgeraten zwei solche Vorrichtungen notwendig, um die
Verlangerung des Strahlengangs auszugleichen. Die urspriinglich
tir die Messung von Glasern und &hnlichen Stoffen vorgesehene
Anordnung erwies sich ebenfalls als sehr brauchbar fiir die Unter-
suchung von diinnen Filmen organischer Herkunft, z. B. Lacken,
die direkt auf der Metallfliche untersucht werden kdnnen, auf der
sie urspriinglich aufgebracht sind. Auch wasserhaltige Substanzen
konnen so gemessen worden. Verbessert wurde auch die Zelle
mitverinderlicher Schichtdicke (Bereich von 5y bis 2 mm).
Sie dient hauptséchlich zur Kompensation der Lésungsmittelab-
sorption im Vergleichsstrahl, indem man die Schichtdicke so lange
verdndert, bis die Banden des Ldsungsmittels im Spektrum ver-
schwinden. Hierbei ist zu beachten, daB oft die véllige Kompen-
sation aller Banden nicht mdglich ist, weil die verschiedenen Ban-
den in verschiedener Weise durch den gelosten Stoff beeinflufit
werden. Die schon linger in Gebrauch befindliche Mikrozelle
wurde konstruktiv verbessert und mit Zwischenringen aus Teflon
statt Blei ausgeriistet. Das Prinzip der bereits bekannten 1 m
Gaszelle wurde dahingehend erweitert, da durch Verstellen der
Spiegel die Anzahl der Reflexionen in der Zelle verdndert werden
kann, Auf diese Weise 148t sich die Wegldnge in der Kiivette auf
maximal 10 m (32 Reflektionen) erhéhen. Ein besonders brauch-
bares Zubehorteil wurde mit der Horizontalzelle entwickelt.
Hierbei tritt der Strahl mit Hilfe zweier Umlenkspiegel durch eine
horizontal liegende Steinsalzplatte, die heizbar ist. In einem be-
sonderen Gehause sind ein Regelwiderstand und ein Galvanometer
mit Umschaltvorrichtung fitr 2 Thermoelemente eingebaut. Be-
sonders benutzt wird diese Einrichtung bei der Untersuchbung von
Polymerisationavorgdngen, die wegen der dabei auftretenden Ver-
klebung und Verh&rtung nicht in geschlossenen Zellen beobachtet
werden konnen. Hierbei spielt die Heizmdglichkeit zur evtl. Be-
schleunigung der Reaktion eine gro8e Rolle. Durch eine beson-
dere Umschaltung kann der Apparat auch veranlaBt werden, das
gleiche Spektrum automatisch in bestimmten Zeitabstinden mehr-
mals hintereinander auf das gleiche Papier zu registrieren und so
zeitliche Verinderungen sichtbar zu machen. Zu erwahnen ist
schlieSlich noch das Ultrarotmikroskop, das durch 28fache Ver-
gréBerung sehr kleine Proben zu untersuchen gestattet, und ein
Cassegrain-System, das an der Austrittséffnung des Modells 12
angebracht werden kann und ein etwa 8fach verkleinertes Spalt-
bild liefert. Zur Entwicklung der Gerdte ist zu sagen: das aus
dem Monochromator nach der Baustein-Methode entwickelte Ein-
strahl- Gertit 12 bzw, 112 (mit zweifacher Durchlaufung der Littrow-
Anordnung) findet nach wie vor, vor allem fiir wissenschaftliche
Zwecke Anwendung. Ein nach der Saviizky-Halford-Methode ge-
bautes Zweistrahlgerdt, Mod. 13 muB sich noch bewdhren. Fiir
Betriebsanalysen wird z. Zt. ein Gerdt entwickelt, das es durch
Aufteilung des Strahlengangs in zwei iibereinanderliegende H&lf-
ten und Teilung des Littrow-Spiegels in zwei entsprechende
getrennt bewegliche Teile gestattet, Intensititen zweier fest
einstellbarer Wellenlingen laufend zu vergleichen. Auch ein
Spektrometer mit sechnell beweglichem Littrow-Spiegel und o8-
zillographischer Aufzeichnung des ganzen Spektrums ist noch in
der Entwicklung. Schliellich ist darauf hinzuweisen, dal das
Gerdt 21 nunmehr auch mit der Skala in Zentimeterteilung ge-
liefert werden kann. Auch der Umbau bereits gelieferter Gerhte
ist muglich.

E. D. SCHMID, Freiburg i. Br.:
Ullrarolabsorptionsdaten.

Die Anzahl der beute bereits vorliegenden UR-Spektrogramme
diirfte 10000 erheblich iiberschritten haben. Es ist daher notwen-
dig, eine Institution ins Leben zu rufen, deren Aufgabe es sein soll,
das vorliegende und weiter anfallende Material zu sammeln, zu
ordnen und Interessenten zuganglich zu machen.

In den USA wurde 1948 ein Komitee gegriindet, dessen Ziel es
war, die wissenschaftlichen, technisohen und wirtsehaftlichen

Die Dokumentation der
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Grundlagen zur Schaffung einer solchen Imstitution zu studieren.
Diese Arbeiton sind abgeschlossen und eine Zentralstelle zum Ver-
trieb von Ultrarotabsorptionsdaten im National Bureau of Stan-
dards ist geschaffen worden. Thre Arbeitsmethode basiert auf der
Verwendung von Lochkarten als dem bewihrten Hilfsmittel mo-
derner Dokumentation. Das Komitee untersuchte 18 verschie-
dene Lochkartensysteme und entwickelte ein Zwei-Kartensystem.
Dieses besteht aus einer gelben ,,compound card‘ und einer wei-
Ben ,,bibliography card‘; beide sind Randlochkarten. Die
,compound card‘‘ enthdlt auBer den Wellenlingenwerten der Ab-
sorptionsbanden u. a. die funktionellen Gruppen, Sehmelz- bzw.
Siedepunkt, ein aufgedrucktes Diagramm des Spektrums und Li-
teraturzitate, die mit einem Zahlenschliissel versehen sind. Dieser
Zahlenschliissel ist auf der ,,bibliography card‘‘ gelocht, so daB die
betreftende Karte, deren wesentlicher Inhalt ein Referat der zi-
tierten Arbeit ist, leicht gefunden werden kann. Ein erster Teil
dieser Karten (Verkauf auf Subskriptionsbasis) wird in absehbarer
Zeit lieferbar sein. Bestellungen und Anfragen sind zu richten an:
Commitlee on Infrared Absorption Specira, E. Carroll Creitz, Secre-
tary, National Bureau of Standards, Washington 25, D. C. AuBer
diesen Randlochkarten werden auch IBM-Karten zam Sammeln
und Ordnen von Ultrarotabsorptionsdaten verwendet. Diese Kar-
ten kénnen mit gelochten Ultrarotabsorptionsdaten ebenfalls
vom National Bureau of Standards und von der Wyandofte
Chemicals Corporation, Michigan, bezogen werden. In Europa
existiert bisher keine derartige Zentralstelle fiir Ultrarotabsorp-
tionsdaten.

U. SCHIEDT, Tibingen: Verfahren zur Untersuchung fester
Stoffe durch Einbeflung in Kaliumbromid.

Die Schwierigkeiten der Untersuchung fester oder schwer los-
licher Stoffe sind bekannt. Verfahren, die Stoffe in fester Form
auf einen geeigneten Triger aufzubringen, befriedigen nicht. Es
wurde ein Verfahren?) zur Einbettung in Kaliumbromid, das bei
hohen Drucken plastisch wird, entwickelt. Ein quantitativ ange-
setztes Gemisch aus Kaliumbromid und dem zu untersuchenden
Stoff wird zu einer glasklaren Scheibe gepre8t. Um Luftein-
schliisse zu vermeiden, muB das Werkzeug wihrend des Pressens
evakuiert werden. Der PreSdruck betrigt mindestens 5 t/cm?®
Scheibenoberfliche. Moglichst hochdisperse Verteilung der Sub-
stanz im PreBgemisch ist erforderlich, um wirklich zuverlassige
Spektren zu erhalten, die eine quantitative Auswertung gestatten.
Sie wird erreicht durch intensive Vermablung des Gemisches in
einer Kugelmiihle. Die Wirksamkeit der Mahlung 120t sich noch
durch einen vorhergehenden, einer Gefriertrocknung &hnlichen
Proze8 erheblich steigern.

F. OSWALD, Freiburg i. Br.:
U R-Absorptionsbanden.

Bei der Auswertung von UR-Absorptionsspektrogrammen zur
quantitativen Analyse ist die Gesamtabsorption A = [log I,/I dv
= ¢ dfedv ein besseres MaB fir die Intensitit einer Absorptions-
bande, als deren Maximalhihe log (Iy/I)ypax, d2 die Gesamtab-
sorption von den Gerdtebedingungen (spektrale Spaltbreite, Streu-
licht) nur wenig abhingig ist. Zur Bestimmung von A werden
verschiedene Verfahren zusammengestellt und diskntiert:

1) Bourgin (Physic. Rev. 29, 794 [1927]). Registrierende Spek-
trometer zeichnen in einem Kurvenzug die Durchldssigkeit I/I,
iiber der Wallenlinge A auf. Bei verschiedenen Schichtdicken wird
1/ed [ (1—I/I,) dA durch Planimetrieren der Registrierkurve be-
stimmt. Graphische Ermittlung des Grenzwertes fiir ed —» O er-
gibt fedA. Mit ausreichender Genauigkeit gilt dann

1
= |edi
[edv pU— Je

2) D. A. Kamsay (J. Amer. Chem. Soc. 74, 72 [1952]). Unter
Annahme der Lorentz-Formel fiir die Bandenform

Intensititsbestimmungen von

a
[ )
und einer dreieckférmigen Energieverteilung infolge endlicher
Breite der Spektrometerspalte gilt:

A-K- log(%)‘mx

log lT" - a, b: Konstanten

Vi Halbwertsbreite der

-1
% Absorptionsbaide

K = mn/2 ist fiir verschiedene Maximaldurchldssigkeiten und
spektrale Spaltbreiten in der zitierten Arbeit tabuliert.

3) Logarithmische MaBstabe:

a) Logarithmisch geteiltes Registrierpapier ermdglicht punkt-
weises Ablesen und Umzeichnen der Ordinatenwerte I/I; als Bx-
tinktionswerte log I,/I; jedoch nur dann, wenn die Linie ffir I =
O undI = I, mit den Linienco und O des Koordinatennetzes iiber-
einstimmt.

1) U. Schiedt u. H. Reinwein. Z. Naturforsch. 7b, 270 [1952].
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b) Im anderen Falle miissen von der O-Linie ausgehend die Or-
dinaten der Xurve und der I,-Linie mit einem logarithmischen
MaBstab gemessen und subtrahiert werden.

o) Eine Fluchtentafel mit 50 logarithmischen MaQstiben ver-
schiedener Einheitslinge erspart die Substraktion.

d) Ein Zeichennetz mit zwei verschiedenfarbigen, iibereinander-
liegenden Teilungen (einer linearen und einer logarithmiseben) r-
moglicht direktes, punktweises Umzeoichnen einor Registrierkurve
in eine log I,/I-Kurve, ohne dazwischen die Werte notieren zu
miisgen.

Die unter b bis d genannten Hilfsmittel sind an hiesigem Institut
in Gebrauch.

4) H.Janeschiiz-Kriegl (Chem.-Ing.-Technik 24, 158 [1952]). Ein
Zeichengerit mit logarithmischer Spirale gestattet die kontinuier-
liche Umzeichnung von Durehlissigkeitskurven in Extinktions-
kurven,

5) E. A. Francis (J. Chem. Physics 18, 861 [1950]). Ein lo-
garithmischer Integrator liefert gleichzeitiz den Bandeninhalt A.

6) Die Integrieranlage IPM-Ott (Walther u. Dreyer, Naturwiss.
36, 199 [1949]) nimmt nach lichtelektrischer Abtastung der Ab-
sorptionskurve die genannten Operationen automatisch vor.

Fiir die Praxis gilt es, einen Kompromi zwischen Gensauigkeit,
Zeit- und Gerateaufwand zu finden. Die Methoden 3 bis 5 diirften
die gebrauchlichsten sein.

R. MUTTER, Freiburg i. Br.: y-Hezachlorcyclohezan-Be-
stimmung in lechnischen Rohprodukien. Beispiel einer quantifati-
ven Analyse.

Es gollte experimentell nachgepriift werden, welche Genauig-
keit speziell in der y-Isomeren-Bestimmung technischer Roh-
produkte moglich ist. Wegen des nur in sehr kleinen Konzentra-
tionen auftretenden e-Isomeren und der geringen Loslichkeit von
B-Hexachloreyclohexan in Schwefelkohlenstoff, brauchte nur das
Dreistoffsystem «,v,8-C4H,Cl, untersucht xu werden. Damit durch
Vorbehandlung kein y-Hexachlorcyclohexan verlorengeht, wur-
den die Proben direkt in Schwefelkohlenstoff geldst und ihre Spek-
tren im Perkin-Elmer-UR-Spektrometer Mod. 21 mit Steinsalz-
optik aufgenommen (100 mg/6 em?, d = 1 mm). GroBere Konzen-
trationen sind nicht von Vorteil.

In den Rohprodukten sind verschiedentlich stérende Neben-
produkte unbekannter Zusammensetzung enthalten (Chlorben-
zole, hoher ohlorierte Cyclohexane u. a.), deren Absorptionshanden
sich zum Spektrum der Hauptbestandteile addieren. Damit ein-
zelne Stirbanden erkannt und eliminiert werden konnen, werden
alle Schliisselbanden zur Analyse verwendet:

y: 1,854 x10,34p xI11,00u xI1,84u x14,54pu x14,98 1
a: 71,64 u 7,95 u
d: 1,55 u 8,13 10,17 13,23 u

Aus jthnen werden durch dreigliedrige Determinantenrechnung?)
die Anteile zun&chst n&herungsweise berechnet. Mit den so er-
rechneten Isomerenanteilen wird der durch Bandeniiberlagerung
hervorgerufene Untergrund fiir die Schliisselbanden bestimmt und
von den gemessenen log I,/1-Werten abgezogen. Wahlt man fiir den
Y-Gehalt die obigen 5 Schliisselbanden (x), so ergeben sich Schwan-
kungen von 4 1 bis 2%, in sehr ungiinstig gelagerten Fillen bis
zu + 3% abs. Bei gereinigten Produkten (Anreicherungen)
schwanken die Werte aus den 5 Schlisselbanden um -+ 0,5 bis
1% abs.

Fehlerquellen: 1) In den Apparat eindiffundierte Gase (Ld-
sungsmittel) konnen durch Eigenabsorption eine zu messende
Bande stéren und sogar vollig unterdriicken.

2) Einzelne Proben zeigen ein ab etwa 11 p zunehmendes Kon-
tinuum, das weder durch H,0 noch durch HCl verursacht ist. Es
tiuscht bei Banden gréferer Wellenlingen einen hoheren Gehalt
an y-Isomeren vor und muB deswegen ausgeglichen werden. Eine
Beurteilung ist dadurch maglich, daB die scheinbare VergraBerung
des Gehaltes an vy-Isomeren bei Banden haherer Extinktion
kleiner ist.

Fiir die Genauigkeitsangaben mu8 der ganze Kurvenverlauf im
Vergleich mit Spektren eingewogener Gemische der reinen Pri-
parate beurteilt werden, wodurch der EinfluB stBrender Absorp-
tioner am Auftreten neuer Banden oder an Maximumsver-
schiesbungen™am besten erkannt werden kann, Aus der Art des
Bestimmungsverfahrens geht hervor, daB mit hgherem Gehalt an
v-Hexachloreyclohexan die Relativgenauigkeit grofer wird.

E. D. SCHMID, Freiburg i. Br.: Uber die Leisiungsiahigkeit
des Infrared-Spectrophotometers Mod. 21 der Perkin-Elmer Cor-
poralion.

Die Untersuchungen sollten quantitative Angaben iiber die
Reproduzierbarkeit und die ,,forderliche’* Registrierzeit des im
hiesigen Institut befindlichen Infrared Spectrophotometers Mod.21

3) Vgl. W. Siebert, Z. Elektrochem. 54, 517—18 [1950].
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der Perkin-Elmer Corporation ergeben. Die mitgeteilten Werte
beziehen sich auf die Response-Einstellung 1—1 und eine Ver-
stirkung, die einem Stdrpegel von etwa 19 entspricht.

Ergebnisse: Die Reproduzierbarkeit ist nur im Bereich ven
2 u bis 6 p. geringer als die MeBgenauigkeit. So zeigten die Wellen-
lingenwerte der Banden einer geeigmet gewfhlten Substanz in
diesem Bereich, bei mehreren an einem Tage vorgenommenen
Registrierungen, Abweichungen bis zu 0,06 p. Diese Unter-
suchungen wurden, ohne besondere VorsichtsmaSnahmen, mehr-
mals wiederholt.

Unter Zugrundelegung der gemessenen Auslenkungsgeschwin-
digkeiten des Schreibstiftes und der berechneten spektralen Spalt-
breite wurde ein Verfahren entwickelt, welehes erlaubt, die ,,f3r-
derliche Registrierzeit zu berechnen. Unter der ,,ftrder-
lichen‘* Registrierzeit sei jene kleinste Zeit verstanden, bei der die
optimale MeBgenauigkeit des Apparates gewahrleistet ist; d. h.
eine VergrdBerung der Registrierdauer iiber diese ,,forderliche‘*
Registrierzeit liefert keinen Beitrag mehr zur Erhdhung der MeQ-
genauigkeit. Fiir den Fall, daB eine Schwichung der Gesamt-
strahlung um 50 9%, etwa durch das L&sungsmittel, vorliegt, er-
halt man die ,,forderliche' Registrierzeit von ¢a. 1 Stunde. Dies
konnte experimentell insofern bestatigt werden, als die tatsichliche
,forderliche* Registrierzeit sicher nicht groGer ist. Wir haben
den Plan, die Abhingigkeit der ,,forderlichen' Registrierzeit
von der Gesamtstrahlungsenergie zu ermitteln. Ein solchea Nomo-
gramm ermbglicht dann z. B. die einer bestimmten prozentualen
Absorption durch das Ldsungsmittel entsprechende ,,forderliche'
Registrierzeit anzugeben.

W. NOTHDURFT, Hochst: Flissigkeitskiivellen.

Es wurden Fliigsigkeitskiivetten beschrieben aus kreisrunden
Steinsalzplatten. Kiner der beiden Steinsalzplatten waren in
schwach konischen Bohrungen zwei Kapillaren aus Nickel, V2A-
Stahl oder Glas eingepaBt. Die Kapillaren sind geeignet gebogen
und an ihren oberen erweiterten Enden mit Laschen am
Einspannrahmen der Kiivette angeschraubt. Die Kiivetten sind
ohne Verkittung dicht.

Regiatrierkurven wurden gezeigt, die mit auswechselbaren Ku-
gelschreibern statt Tintenfedern geschrieben waren.

E. FUNCK, Freiburg i. Br.:
von Heiz- und Kilhlkidvetien.

Hauptaufgabe solcher Zellen ist es, Stoffe in verschisdenen
Aggregatzusthnden zu untersuchen und die damit verbundenen
Verinderungen des Spektrums zu erfassen. Ferner werden sie
zur Untersuchong von QGleichgewichten und Reaktionen, von
Verinderungen der Rotationsstruktur von Gasbanden mit der
Temperatur und zur Indentifizierung von Differenzbanden
benbtigt.

Es herrschen einige wenige typische Komnstruktionen vort).
Gasheizzellen werden aus Glaszylindern mit sufgekitteten Fen-
stern gebaut, die in einem rings geschlossenen elektrischen Ofen
mit entsprechenden Fenstern eingesetzt sind. So wird die ganze
Zelle gleichméBig geheizt. Bei Fliissigkeitszellen wird die
Fassung der Zelle zu einem Rohr erweitert, auf das direkt eine
Heizwicklung aufgebracht ist. Bei Kiihlzellen werden vorwie-
gend die iiblichen Kiltemittel wie Trockeneis, flissige Liuft und
dergl. verwandt. seltener Kiihithermostaten mit Umlauf oder K&i-
temaschinen. Die eigentlichen Zellen miissen in ein Vakuumgefis
mit Fenstern eingebaut werden, um die Kondensation von Wasser
auf der Zelle oder der festen Probe zu verhindern und die Warme-
leitung zu unterbinden. Zellen fiir Fliissigkeiten und feste Stoffe
werden am Boden eines GefaBes angebracht, das mit Kaltemittel
gefiillt ist und von oben in den Vakuumraum hineinragt. Gaszellen
werden ganz in den Behflter eingebaut, so daB die Wande ringsum
mit Kéiltemittel in Beriihrung sind. Der Behilter ist wieder voll-
sthndig von Vakuum umgeben. Bei Kithlung mit fliissigermn Helium
ist zwischen der &uBersten Wandung und dem Behélter mit fliissi-
gem Helium noch ein Schirm vorgesehen, der mit fliissigem Stick-
stoff gekithlt wird. Eine iltere Bauart von Kiihlzellen sind die
Reflexionszellen, bei denen der Strahl an einer gekiihlten polier-
ten Metallscheibe reflektiert wird, auf der sich die Substanz be-
findet.

Eine im Institut gebaute Heizkivette fiir Gase bestehit aus
einem 9 cm langen Gaszylinder, auf den die elektrische, asbestum-
sponnene Hejzwicklung direkt aufgebracht ist. Die Steinsalzfen-
ster an beiden Knden werden durch 0,1 mm starke Heizdrihte ge-
heizt, die in 3 mm Abstand vor der AuBenseite der Fonster aus-
gespannot sind. Dadureh wird die Kiivette gleichmaBig geheizt und
verhindert, daB sich in der Kiivette verdampfte Fliissigkeiten auf

Anwendung und Konstrukiion

€) Eine gute Literaturzusammenstellung findet sich bei Lord, Mc-
Donald u. Miller, J. Ont. Soc. Amer. 42, 149 [1952].
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den Fenstern niedersehlagen. Zur Temperaturmessung wird in
einen besonderen Schliffansatz ein Thermometer oder Thermoele-
ment eingesetzt. Die Zelle kann ohne Anderung des Strahlen-
ganges im Perkin-Elmer Mod. 21 verwendet werden.

V.v. KEUSSLER, Freiburg i. Br.: Uber Herstellung exirem
diinner Flissigheilsschichien fiir Absorplionsmessungen im Ulira-
violett.

Auf eine der beiden mit hoher Prizision geschliffenen, das Ab-
sorptionsgefi8 bildenden Quarzplatten wird eine diinne ringftr-
mige Metallschicht (Aluminium) im Hochvakuum aufgedampft,

die als Abatandsring dient. Auf diese Weise wurden Schichten
von einigen p. DicKe bis herab zu 0,94 14 hergestellt. Messungen der
bei leerem GefiB durchgelassenen Lichtintensitdt mit Hilte des
liehtelektrischen Beckman-Spektralphotometres gestatten, aus
dem Abstand der Interferenzstreifen im Spektrum den Platten-
abstand mit sehr groBer Genauigkeit zu bestimmen. Es ist
moglich, noch diinnere als die erreichten Schichtdicken nach der
gleichen Methode meQbar zu erzeugen. Dureh Verwendung auf
diese Weise hergestellter diinnster Schichten konnte das UV-
Absorptionsspektrum des reinen Benzols erstmalig ge-
messen werden. M. [VB 449]

Colloque d’Electrolyse
Centre Natlonal de la Recherche Sclentifique*) Parls, 28./27. Mal 1952

F.C.POTTER und J.0'M. BOCK RIS, London: Beobach-
tungen bei der Entladung des Wassersioffes an der Anode wahrend
der Elektrolyse von salzartigen Hydriden.

Im Hinblick aut die Isotopentrennung wurde die Elektrolyse
der salzartigen Hydride erneut untersucht. Untersucht wurden
LiH zwischen 570 °C und 720 °C und CaH,, geldst im Eutektikum
von LiCl-KCl bei 400 °C. Dabei ergab sich in Bestidtigung der
Petersschen Resultate, daB sich eine Stromausbeute von mehr als
80 % nur bei einer Elektrolysedauer von weniger als 21/, min er-
zielen 130t. Als Erklirung wird die Rekombination von Li-Metall
mit H,; angenommen, die nicht zu verhindern ist, da infolge der
thermischen Dissoziation des LiH ein endlicher Hy-Druck vor-
handen ist. Beiden Versuchen mit CaH, im LiCl-KCl-Eutektikum
wurde anodiseh kein H, entwickelt. Dies wird mit folgender An-
nahme erklirt:

H- + MCl = M + HCl + e
Ca?* + 2 MCl = 2 M* + CaCl,

Das entstandene HCl konnte sich in der beschriebenen Apparatur
der Bestimmung entziehen. Da die Aktivierungsiiberspannung des
D~ niedriger als die des H— ist, miiBte sich im anodisch entwickel-
ten Gas D, im Gegensatz zum Wasserstoff, der aus wilirigen L3-
sungen entwickelt ist, anreichern.

M = Li, K

J.L.ANDRIEUX, Grenoble: Uber die Natur der Elektrolyse-
produkte von Sauerstoff-haltigen geschmolgenen Salzen.

Erste Versuche iiber die Elektrolyse von O-haltigen Salzen gin-
gen vom Bors3ureanhydrid und in ihm gelésten Metalloxyden aus.
B, 0, selbst besitzt nur geringe Leitfihigkeit, deshalb nahm Vortr.
seine Untersuchungen zunichst in geschmolzenem Borax vor. An
der Anode erhielt er nur Sauerstoif, an der Kathode jedoch je
nach Temperatur in wecheelnden Mengen metallisches Na und
Bor. Daher nimmt er an, daB das geschmolzene Borax als Ldsung
von Nay0 in B;0,, welches als ionisierendes Lasungsmittel dient,
aufzufassen sei. Die Ionen sind dann Nat und O®*-. Elementares
Bor entsteht dann nach:

- 2 B,0; + 3 Na = B + 3 NaBO,

also durch eine sekundire Reaktion. Die Richtigkeit bestitigt
sich bei Elektrolyse von CaO - 2B;0,; hierbei erhdlt man an der
Anode wiederum nur O,, an der Kathode Ca, das z.T. mit nach
einer entsprechenden Gleichung gebildetem Bor verunreinigt ist.
Dieses B kann mit dem metallischen Ca zum Borid CaB, reagieren.

Durch Aufldsen von Metalloxyden in einer Schmelze von B40,,
MgO und MgF, lassen sich durch Elektrolyse die meisten Metall-
boride darstellen. Die entwickelten Anschauungen lassen sich auf
die Elektrolyseprodukte anderer O-haltiger Salze ibertragen.

J. L. ANDRIEUX und E. BONNIER, Grenoble: Uber
die Elektrolyse von geschmolzenen Halogenosalzen.

Die von Andrieuz fiir die geschmolzenen O-haltigen Salze ent-
wickelte Theorie ist auch auf Halogenosalze anwendbar. Schon
die rdntgenographischen Vergleiche zwischen Oxy-Salzen und
entspr. Halogenosalzen deuten auf groBe Ahnlichkeit hin. So ist
das Fluor im Kryolith teilweise gegen O austauschbar, wenn das
Salz unter Luftzutritt geschmolzen wird. Das slektrochemische
Verhalten des Na,AlF, wurde an einer fliissigen Pb-Kathode und
an gekiihlten Fe- und Kohlekathoden untersucht. Im ersten Falle
wurde eine Na-Pb-Legierung erhalten, aullerdem Al etwa zu
einem Zehntel des Na-Gewichtes. Demnach werden im Primar-
proze8 Nat-Ionen entladen. An den gekiihlten Kathoden ent-

*) Bemerkung der Schriftleltung: Wir haben den wesentlichen Inhait
der Tagungsvortrige auch heute noch wiedergegeben, da insbeson-
dere auf die Vortrage der franzdsischen Kollegen aufmerksam ge-
macht werden sollte.
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steht je nach Grad der Kiihlung mehr oder weniger Na, bei sehr
starker Klthlung ausschlieSlich Na. Ein weiterer Beweis fiir die
Annahme, da die entladenen Na-Ionen dem NaF entstammen,
ist die Zersetzungsspannung, die von Drossbach zu 4,13 Volt be-
stimmt wurde, wihrend die Theorie fiir NaF 4,4 V und fiir Na,AlF,
2,23 V fordert. Bei der Elektrolyse an Graphitkathoden wurden
Stromausbeuten bis iiber 95 % fiir Al erreicht, Na konnte nicht
isoliert werden. Fiir das geschmolzene Salz wird folgendes Gleich-
gewicht vorgeschlagen:

NayAlF g - AlF, + 3 Nat + 3 F-

Dabei ist das AIFy das ionisierende Ldsungsmittel. Die Theorie
scheint auch aut andere Komplexsalze wie Chalcogenosalze an-
wendbar zu sein.

M.DODERO, Grenoble: Uber die Bildung von Silicium-Titan-
Legierungen aus Schmelzelekirolysen.

Bei der Schmelzelektrolyse von Alkali- und Erdalkalisilicaten,
in denen TiO, aufgeldst wird, entsteht in Ubereinstimmung mit
der Theorie von Anrdrieuz metallisches Ti, das mit dem im Se-
kundérprozel an der Kathode gebildeten Si reagieren kann; wenn
stdchiometrische Mengen vorliegen, entsteht Silicid TiSi;, mit
iiberschiissigem Si bildet sich eine Legierung. Das Ti wird sicher-
lich nicht selbst vom Alkali- oder Erdalkalimetall an der Kathode
reduziert, wie vergleichende Stromspannungsaufnahmen mit und
ohne Zusatz von TiO, beweisen. Auch das verschiedene Verhalten
gegenitber unterschiedlichen Metallen — Na reduziert nur bis zu
oinem Suboxyd, wihrend Li und Ca bis zum Metall und Silicid
reduzieren — zwingt zum gleichen SchluB. In K SiF, als Losungs-
mittel ist grundsitzlich das gleiche Reaktionsprodukt zu erhalten.
Wegen der geringen Lslichkeit des TiO, im Fluosilicat ist es nicht
moglich, so groBe Ti-Konzentrationen zu erhalten, dal das Ti-
reichere Eutektikum mit 8,59% Si sich bilden kann. Man kann
aus dem Reaktionsprodukt nur das Eutektikum mit 78 % Si
isolieren.

G.ZARZYCKI, Paris: Kryoskopie in geschmolzenem Lithium-
borat. :

LiBO, zeichnet sich durch gutes Losungsvermégen und groBe
Kristallisationsneigung aus; seine Fliichtigkeit ist bei den be-
nutzten Temperaturen um den Sehmelzpunkt von 830 °C gering.
Fiir kryoskopische Untersuchungen ist es deshalb sehr geeignet. Die
Schmelzwirme von LiBO,; konnte aus der gemessenen kryo-
skopischen Konstanten zu 8,3 + 0,8 kcal/Mol berechnet werden.
Im geschmolzenen LiBO, sind Li;O und B;0, vorhanden, wie die
Kryoskopie dieser beiden Oxyde im Borat beweist. Das Li,O
wiederum muB in 2 Lit und O dissoziiert sein, denn Metalloxyde
geben eine molare Gefrierpunktserniedrigung entsprechend der
Anzahl der eingebrachten Metallatome, wihrend die O-Ionen nach
der Theorie von Stortenbeker maskiert werden. Fluoride, auch
komplexe wie der Kryolith, ergeben eine Schmelzpunktsdepres-
sion, als ob nur Einzelionen eingebracht waren. Damit ist aller-
dings nicht erwiesen, dal im NagAlF, wirklich AI3t-Ionen vor-
liegen, da diese sich ohne weiteres mit O-Ionen verbinden k&nnen.

G. SUTRA, Paris: Ein Kriterium fir den elekirolytischen
Dissoziationsgrad geschmolzener Salze.

Aus theoretischen Uberlegungen folgert Vortr., daB die Schmelz-
entropie eines Stoffes pro Ny Atome (Molekeln) 3/2 R, also
3 cal/Grad sein sollte. Die Edelgase erfilllen diese Bedingungen
recht genau, ebenso die Metalle. Bei der Anwendung auf kristalli-
sierte Substanzen zeigt sich, daB Stoffe, die n Ionen bilden kdn-
nen, eine Schmelzentropie besitzen, die gegen n-3 cal/Grad strebt.
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