
Versa m m I ungs b e r i c h  te 

Internationale Tagung fur Molekularspektroskopie in Oxford 
Auf Einlatlung v o n  H .  W .  Thotiipsou traIen sieh vom 7 .  7 .  bis 

11. 7 .  1955 rund 300 Spektroskopiker aus 19 Landern Europas und 
aus Ubersee zu einer Vortragstagung i m  physikalisch-chemischeu 
lnst i tut  drr  Universitat Oxford (84 Vortrage). 

Apparatives und Methodisches 
Die bisher vorhandene Liicke zwischcn deni ferneri Infrarot u n d  

tlem Mikrowellenbereich wurde von I,. Oenzel (Frankfurt,'Df.) (lurch 
den Bau eines s e l b s  t r e g i s  t r i e r  e n  d e n  G i t  t e r  s p e k t r  o g r  a -  
p h e n  (50 bis 1200 p) gesclilossen. Uas GerBt ist mit auswcchsel- 
baren Echelcttegittern und einem hochempfindlichen Bolometer 
vcrsehen; uni die Absorption des Wasserdampfes der Luft zu ver- 
fueiden, wird der gcsamte Spektrograph auf 0,1 rnm Hg evalruiert. 
Als Lichtquelle dient das Kontinuuni eincs Hg-Hochdruekbogens. 
Von einigen Arbeitsgruppen konnte durch lichtstarke Gitter und 
iieue Strahlungsempfinger hochster Empfindlichkeit (PbS-, CdSe- 
urid Golay-Zellen) die spektrale Auflosung der  Rotations-Fein- 
struktur von IR- und von Raman-Banden bis zur physikaliseh 
sinnvollen Grenzc (ca. 0 , l  em-1) vorangetrieben werden. A .  Lung- 
seth und S .  Brodersen (Kopenhagen) steigerten bei Verwendung 
einer logarithmischen Intensitatsskala die Empfindlichkeit eines 
Beckmann-IR-3-Spektrometers so weit, dal) es gelang, den natur- 
lichen Gehalt des Benzols a n  Mono-deuterobenzol nachzuweisen. 

Beachtenswerte Raman-Untersuchungen a n  Gasmolekeln wur- 
den durch M u l t i r e f l e x i o n s - K d v e t t e n  mit einer Lange his 
zu 200 em und lichtstarken IIg-Brennern mit aucerst geringem 
Untergrund moglich. Z. B. konnten H .  L. Welsh und Mitarbeiter 
(Toronto) zeigen, dal; dem Athan die Symmetric D,d (Wasser- 
atoffatome auf Liicke) zukommt u n d  die bisher vergeblich gesuchte 
Torsionsfrequenz des Athans bei 278,4 em--' liegt. 

Die Konstruktion neuer Raman-Lichtquellen wurtle von A. 
Simon im Hinblick anf die Technik der Kristallpulveraufnahmen 
diskutiert. Ramanspektren von im Sichtbaren absorbiercnden 
Substanzen (z. B. Br,, BrC1, SCl,, CHJ,)  oder von photoche- 
misch empfindliehen Stoffen werden nach H .  Sfanoweich (Sao 
Panlo) durch langwellige Errcgerlinien (z .  B. von He, Ar)  erhal- 
ten, die auoerhalb der Absorptionsbanden der untersuchten 
Substanzen liegen. So kann man besonders einfache anorgani- 
sche Substanzen untersuchen, die wegen der schweren Massen 
ihrer Atome oder wegen ihrer niedrigen Kraftkonstanten fiir 
IR-Messungen nicht in Betracht kommen. Uber Versuchc, die 
UV-Spektroskopie mit IIilfe von registrierenden Spektrometern 
auch in das J'akuurn-Gebiet (900 his 2000 A )  vorzutreiben, be- 
richtcte B. Vodnr (Par is) .  Er behandelte u. a. die Herstellung 
des in diesem Spektralgebiet durchlassigen Fenstermaterials fur  
Gaskdvetten und Photozellen aus dunnsten SiO-Schichten sowie 
die Konstruktion der photoelektrischen Empfanger mit Na-Sali- 
cylat-Fluoreszenz- Schicht. 

Rotations- und Schwingungsspektren 
Mehrere Forschungskreise untersuchten dic R o t a t i o n s -  F e i n -  

s t r u k t u r  von Schwingungsbanden in I R -  und Raman-Spektren. 
Dabei ergaben sich fiir die Kernabstande und Valenzwinkel klei- 
nerer Molekelu (z .  B.  H,O, CO,, Allen!, Cyclopropan, CH,F, 
Acetylen, Methylacetylen, NH,, Athylen, Bthan)  infolge der ver- 
wendeten hohen spektralen Auflosung BuCerst genaue Zahlen- 
werte. H .  W .  Thompson und Mitarbeiter maoen Kernabstands- 
werte van HC - C H ,  DC=CH. DC CD, HCN und DCS:  

rCN 1,153 & 0,003 A 
Acetylen . . . . . rCH 1,059 rcc 1,205 & 0,003 
Blausaure . . . . r,-H 1,065 

R. C. Lord und H .  H .  Gunthurdt untersuchten das leichte und 
(la8 schwere Cyclopropan (C,H, und C,D,) und erhielten ohne 
spezielle Annahmen fur den C-C-Abstand den Wert 1,534 f 
0,014 A. 

Schwingungsspektren lieferten Strukturanalysen chemischer 
Verbindungen, I .  B. Mono-, Di- und Trimethylamin, Struktur und 
Elektronenverteilung von Komplexen des Platins mit prim. und 
sek. Aminen, Formamid, K-Methyl-formamid und -acetamid, 
Harnstoff, einfache Urethane, Molekeln vom Typ A& und YAX 
wie Cl-Hg-Br und tetraedrische Ionen des Typs AX; wie z. B. 
[Zn JJ-,Chelatbildung bei Acetylmethylcarbinol, charakteristische 
Frequenzen von N-Methyl-saureamiden, Struktur der Emetin- 
saure und spektroskopische Unterscheidung der Salze der Wein- 
saure,  Nachweis der nichtebenen Struktur (Synimetrie Dad) bei 
Cyclobutan und Perdeutero-cyclobutan. Die Struktur der Nitroso- 
Dimeren untersuchte If'. Liittke, Frciburg/Br., eine vollstandigc 
Analyse der Schwingungsspektren von z- und von a,w-substitu- 

ierteu, linearcn Paraffin-Uerivaten gab R. M e c k e ,  E'reiburg; Br. 
E .  R .  Blouf, Rochester/USA, unterschied funf versehieden kri- 
stallisierte Modifikationen der  Cellulose an Hand ihrer OH-Ab- 
sorption im Infraroten. 

Zwischenmolekulare Krafte 
D. Hadzi (Ljubljana) berichtete ubcr (lie Zuortliiung tlcr OH- 

Valenz- und Deformationsschwingungen von Acetylaceton und 
verwandten, stark chelatisierten Substanzen. Mit wachsender 
Festigkeit der Chelation sinkt die Frequenz der OH-Valenz- 
schwingung ab, wahrrnd die der nichtebenen OH-Deformation 
kraftig ansteigt. D. B a r n a i d  (Welwyn Garden City) untersuchtc 
1R-spektroskopisch das Gleiehgewicht der Mischassoziation zwi- 
schen organisohen Sulfoxyden und Hydroperoxyden. Fruhere 
Messungen an reinen Kctonen hatten bei der C=O-Schwingung 
zwischen Raman- urid IR-Werten Frequenzunterschiede von ca. 
20 bis 50 em-l ergebcn und z u  rlem Schlul; auf stabilere Aggregate 
gefiihrt. Ein neuer sorgfaltiger Vergleich durch M .  L. Josieii, J .  
Lascornbe und J .  Leeornte (Par is)  ergab bei den reinen Fliissigkeiten 
eine ubereinstimmung auf f 2 cm-l, ein besonderer Assoziations- 
mechanismus bci flussigen Ketonen ist also nicht anzunehmen. 

Einen n e u a r t i g e n  Typ von M o l e k e l s p e k t r e n  (,,Raman- 
effekt in Absorption") beobaehteten J .  A. A .  Ketelaar, 8'. A'. Hooge 
und J .  Fahrenfort (Amsterdam).  I n  biniren Mischungen von 
Flussigkeiten bzw. komprimierten Gasen stellten sic neue IR-Ab- 
sorptionsbanden mit Frequenzen fest, die in den Spektren der bei- 
den Komponenten fur sich fehlen. Sie ergeben sich vielmehr als 
Summc oder Differenz aus j e  ciner Eigenschwingungs-Frequenz 
von jedem der beiden Mischungspartner. So zeigt eine aquimolare 
Mischung von Br, mit CS, zwei IR-Absorplionsbanden bei 1807 
und 1204 em-', welche die intensive Bande des CS, bei 1510 cni-I 
flankieren. Ihre Differenz von riieser Linie betragt 293 bzw. 
306 em-' und stimnit uberein mit der Raman-Schwingungsfre- 
quenz der Br,-Molekel, die bei 306 cni-l liegt. Auch im IR-Spck- 
t rum eines gasformigen Gemisches von HC1 und H, wurde von 
R. Coulon, B. Vodar  und Mitarbeitern cine Frequenz beohaohtet, 
welche sich als Summe der Eigenfrcquenzen dieser beiden Molc- 
keln ergibt. Die dureh Druck i n d u z i e r t e  Q u a d r u p o l - I R -  
A b s o r p t i o n  dipolloser Gase (CO, bis zu  400, H, bis zu 5000 a tm 
und bis zu 4,2 " K )  wurde von H .  L. Welsh untl Mitarbeitern (To- 
ronto) untersucht und die durch verschicdene Effekte (zwischen- 
molekulare Quadrupol- und Austauseh-Wechselwirkung sowir 
freic Rotation der H,-Molekeln ini Kristall j komplizierten Spek- 
tren analysiert. Frequenz und Intensitat der beobachteten Teil- 
banden der H,-Valenzschwingung hanaen vom Mengenverhaltnis 
o-H,/p-H, ab. 

Kristallspektren 
J .  1'. Mathieu (Par is)  koiinte an eiiieni KCN-Einkristall durch 

Messung der Temperaturabhangigkeit des Depolarisationsfaktors 
der Linie 2076 em-l nachweisen, dal; oberhalb der Umwandlnngs- 
temperatur von -100 "C eine regellose Orieutierung der CN-- 
Ionen vorlicgt. W7. Maier (Freiburg) diskutierte an Hand der 
niederfrequenten Raman-Linien (20 bis 100 em-l j die Dreh- 
schwingungen der Benzoesaure-Doppelmolekeln ini Kristall. Bei 
der Untersuchung kristallisierter Substanzen erwiesen sich Mes- 
sungen mit linear polarisierter IR-Strahlung als wertvolles Hilfs- 
mittel zur Zuordnung der Eigenschwingungen von Molekeln; es 
laBt sich an Hand des IR-Dichroisnius die Schwingungsrichtung 
der Eigenfrequenzen in  Bezug auf die Molekel- Symnietrieelemente 
festlegen. Die Grundlagen der Methode wurden van R. M .  H e z f e r  
( I thaka/USA) diskutiert; hei seineu Messungen waren die Kri- 
stalle (Naphthalin, Jodoform, Thioharnstoff, p-Dichlor- und p- 
Dibrom-benzol) in einem Gonionieter drehbar befestigt, SO dal; 
die Absorption bei versohiedenen Orientieruugen der Kristall- 
achseu gegenuber dem elektrischen Licbtvektor gemessen werden 
konnte. Das gleiche Verfahren benutztc R. Mecke (Freiburg/Br.) 
bei der Analyse der Kristallspektren der zwischeu C, und C,, 
luckenlosen Reihe vou endstandig suhstituierten Uerivaten der 
11-Paraffinc. G. B. B. Af. Sutlzerluizd (Chicago) erwaiterte die Aus- 
wahlregeln fur dip Schwingungsspektrcn von kristallisierten Hoch- 
polymeren und gab vollstandige Analysen der Spektren von 
Polyathylen, Proteinen, Glimmer, Gips und Eis-Kristallen. 01)- 
tische Konstanten von Kristallen (Durchlassigkeit, Reflexion, 
Brechung und Doppelbrechung, Dichroismus) lassen sioh mit 
einem von A .  M .  Vergizouz (Montpellier) konstruierten Universal- 
spektrometer messen; mit diesem Gerat wurden die Daten von 
Gips, Glimmer, Hambergit und einigen Phosphaten bestimmt. 



Intensitaten 
Seit einigen Jahren beginnen neben Messungen der Frequenz- 

lage auch solche der Absolutintensitat yon I R -  und Raman-Ban- 
den in  den Vordergrund zu treten, da heute Intensitaten experi- 
nientell einwandfrei gemessen werden konnen und die fur die Aus- 
wertung notwendigen theoretischen Grundlagen vorliegen. Sie ver- 
sprechon wertvolle Aufschliisse uber die elektrische Ladungsvertei- 
lung und die Reaktionsfahigkeit van chemischan Bindungen unrl 
ganzen Molekeln. Die Tcildipolmomente FX-C und p c - ~  von Mo- 
lekeln des Typs X-C: N ( X  = CI, Br, CH,, CD,) bcstimmte D. F.  
IIornig (Providonce/USA) aus der Intensitat der Knickschwinqung 
und fand z. B. fur C1-C- N: F C - C ~ =  1,44 D,,, p c = ~  = 1,36 I). 
B. L.  CruLcford (Minneapolis/USA) zeigte am Athylen, wie sich 
durch Deuterierung eine sichere Entscheidung uber die Hichtung 
der Teildipolmomente (z .  B. ~ C H  in der Molekel geben 1aOt. S. S. 
Peianer (Pasadena/USA) ha t  die Intensitaten der IR-Banden von 
BF, HC1 und HBr mit Hilfe der ,,Molecular Orbital"-Methode be- 
rechnet und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Zur 
Charakterisierung der Polaritat verschiedener N H -  und  C--N-Bin- 
dungen in  sek. Aminen und substituierten Benzonitrilen unter- 
suchten H .  W .  Thompson, R. A .  Russell und 8. Steel (Oxford) dir 
Intensitat ihrer Valenzschwingungen. I m  Gegensatz zur Fre- 
quenz zeigt die Intensitat der  Banden haufig eine klare Beziehung 
zur  chemisehen Reaktionsfahigkeit dieser Gruppen, die sich dureh 
eincn linearen Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der 
Gesamtabsorption der IR-Bande und dem Hammett-Koeffizienten 
des Substituenten darstellen lafit. 

Nach D. A.  Long (Oxford) setzt sich die Gesamtintensitat einer 
Raman-Linie aus den Beitragen der Polarisierbarkeit,sanderungen 
aller an den betr. Schwingungen beteiligten Bindungen zusammen. 
G. Michel (Liege) teilte empirische Zusammenhange awischen dm 
(photoelektrisch bestimmten) Raman-Intensitat von Carbonyl- 
und Kitro-Verbindungen und der Struktur dieser Substanzen mit ;  
es zeigt sieh eine Konjugation der -CHO- oder der --NO,-Gruppe 
mit einem ungesattigten oder aromatischen Molekelrest a n  eincr 
sehr starken Intensitatssteigerung der charakteristischen Linien 
dieser Gruppen, die bei einer sterischen Behinderung der Meso- 
merie nicht in gleichem MalJe eintritt, wie bei einer koplanaren 
Struktur. 

Elektronenspektren 
Elektronentermc, Kernabstande und Dissoziationsenergien 

kleinerer Molekeln werden mit Hilfe hochster spektraler Auflosung 
exakt ermittelt. E .  Miescher (Basel) untersuchte die Absorption 
des N O  im Bereich von 2000 bis 1300 4 mit einem Gitterspektro- 
meter von einer Dispersion von 0,62 &mm; dabei wurde die Ab- 
sorptionszelle (Lange 2,65 m )  rnit flussiger Luft gekuhlt. So konn- 
ten stiirende Bandenuberlappungen verniieden und die Daten 
einer Reihe von Elektronenzustanden genau bestimrnt wcrden. 
K.  Dresler (Basel) gelang es, die bisher unbekannten Spek t rm drr  
Ionen N O + ,  NS+, P O +  und PS+ in einem Entladungsrohr zu br- 
stimmen, das abwechselnd mit den Tragergasrn IIe bzw. Kr  ge- 

fullt wurde. R. F .  Barrow bestimmte die Bindungsenergien dor 
zweiatomigen Halogenide von B, Al, Ga, I n  und TI; fur B F  wurdc 
der hohe Wert von 185 Kcal/Mol erhalten. 

Pur  Molekelstrukturfragen besonders wesentlich ist die Bestirn- 
mung der Ionisationspotentiale mehratomiger Molekeln durch W .  
C. Price (London), die sich niit groBer Genauigkeit aus den im 
kurzwelligen Vakuum-UV gelegenen Rydberg-Serien entnohmen 
lassen. J .  A .  Darby und A .  D. Walsh bestimmten das erste lonisa- 
tionspotential von Propin aus der Grenze der Rydberg-Serie zu  
10,6 eV. 

L.  und P. Pesleil (Paris) beobachteten die Phosphoreszenz- 
Spektrcn des kristallisiertcn Benzols und einiger seiner Derivate 
bei 20 "K und konnten orstmalig scharfc Banden erhalten, die drn 
Triplett-Singulett-Ubergangen der Molekeln zugeordnet wurden. 
S. Nikitine (StraDburg) beobachtete an Cu,O, PbJ,  und HgJ, im 
sichtbaren Gebiet bei -190 "C einen neuen Typ von Linienspek- 
tren. deren einzelne Glieder einer Rydberg-Formel gehorahem. 

Freie Radikaic lassen sich durch ihre Elcktronenspektren idcn- 
tifizieren und in ilirer Slruktur aufklaren. Sie konnen entwrdcr 
durch ElektronenstoW im Entladungsrohr ( H .  Schiiler, Hechingen) 
OdPr durch kurzdauernde Einstrahlung hoher Lichtintcnsitateri 
,,Blitz-Photolyse" erzeugt werden (G. Porter, Sheffield; G. Pi-  
iiieprfel, I thakaIUSA).  Durch sehr tiefe Temperaturen (bis zu  
4,2 "K)  und geeignete Losungsmittel ( z .  B. N2, Ar oder glasartig 
erstarrte Medien) laWt sich die Lebensdauer der Radikale, die bei 
Raumteniperatur ctwa 1 0 P  see betragt, auf mehrere Stunden aus- 
dehnen, so daW sie auch mit MeBverfahren (z. B. durch IR-Spek- 
troskopio) untersucht werden konnen, die im Vergleich zur nor- 
malen Rekombinationsgeschwindigkeit langsam arbeiten. So wur- 
den von H .  Schiiler die Emissionsspektren des Benzyl- und des 
Benzal-Radikals, von G. Porter auller diosen auch die des Anilino- 
und des Phenoxy-Radikals untersucht; sie gehoren samtlich dem 
Benzyl-Typ an und werden wie dieser durch die Mesomerie des 
Einzelelektrons rnit dem Phenylring s tab 

Theorie 
IT. Hartrtzann (FrankfurtlM.) berechnete die Termworte van 

Metallkomplexen auf der Grundlage einer elektrostatischen Sto- 
rung der Ladungsverteilung des Zentralatoms durch die Liganden; 
die Ergebnisse entsprechen den beobachtctcn Spektren sehr gut. 
Nach G. A.  Coulson (Oxford) sind fur den Radius des C-Atoms der 
Hybridisiorungszustand, die Konjugation der x-Elektronen und 
die Hyperkonjugation maBgebend. Bei der Verknupfung von zwei 
C-Atomen mit verschiedener Hybridisierung (z .  B. im Propylen) 
tritt, eine geringe Kontraktion der Einfach-Bindung ein. Wenn 
man diese Effekte berucksichtigt, stimmen die berechneten Werte 
sehr gut  rnit den spektroskopisch oder durch Elektronenbeugung 
qewonnenen Daten uberein. €I.  C. Longuef-Hiiggins (Cambridge/ 
England) berechncte Frequenzen und Intensitaten von Elek- 
tronenubergangcn ,,zusammengesetzter" Yolekeln (z .  B. konju- 
gierte Systeme. aber auch ,,charge transfer"-Komplexe nach 
JftdZiken), das sich auch zur  Interpretation von Kristall- und Lo- 
sungsspektrum eignet. [VB 7551 

Kol loid-Gesel lschaft 
Heuptversaninilung 1955 in Bad Oeynhausen 

Auf der 17. wissensehaftlichen Arbeitstagung der Gesellschaft 
vom 31. bis 22. Oktober 1955 wurden insgesamt 19  Vortrage ge- 
halten. 

Aus den Vortrigen: 

F.  P A  T A  T ,  Miinchen: Problenae der Polymerisationskinetik. 
Der Sauerstoff-EinfluB auf die Polymerisation wurde an einigen 

Beispielen diskutiert. Fur  ein allgemeines Reaktionsschema sei 
maWgebend, dal2 der Sauerstoff rnit allen vorha,ndenen Radikalen 
rasch abreagiert und daB das so gebildete Peroxy-Radikal sehnell 
weiter reagiert, speziell in Rekombination nach 2 ROO . = ROOR 

Dieses Rahnieiischema trifft selbstverstindlich nicht fur jeden 
Einzelfall zu. So wird z. B. bei der Polynierisation von Phosphor- 
nitrilchlorid in Liicung die Hemmung des Losungsmittels durch 
Sauerstoff-Zusatz beseitigt. Die Polymerisationskinetik kann wie 
die Kinetik iiberhaupt nur einen Reaktionsablauf nahelegen, drr  
durch praparative oder analytischc Methoden gesichert wcrrlrn 
muW. 

U .  L A N U H A M  M h ' R ,  Leipzig: Il'hrrnzdiffusiurl in Losuilg 
hochrnolekularer Sfof fe .  

Die Thermodiffusion wasserloslicher Hochmolekularer, insbe- 
sondere von Polyvin~l-pyrrolidon (Kollidon) wurde mit der 
T r e n n r o h r - ~ ~ e t h o d r  untersucht. Rs wurden M a s -  111111 Metall- 

+ 0,. 

apparaturen verwendet, Bhnlioh denen, die Rorsching und W i r t z  
angeben. 

"I -1 in1 Anfang des Ver- 

suchs linear mit der Zeit an. C, bedeutet die Konzentration in  der 
unteren ,,kalten" Kammer, c,, die Konzentration in der obercn 
,,warmen" Kammer. Aus y kann nach einer von H i b y  und Wirtz 
sowie von de Grout abgelciteten Beziphung der Soret-Koeffizient 
s = IY/D crrechnet wrrden. Der Soret-Koeffizient hangt ab von 
der Gleichgewichtskonzentration, yon  der Temperatur und vom 
Molgewieht M. Fiir etwa Iproz.  Losungen liegt s in  der gleichen 
GroBenordnung wie fur niedermolekularc Gemische. 1)' iiimnit 
wie D. aber in geringerem MaBe, nlit wachsendem Molgewicht ab, 
so  da13 s mit dem Molgewicht zunimmt. Damit wird es moglich 
M innerhalb ciner polymer-homologen Reihe durch Thermo- 
diffusion zu ermitteln. Aullcrrlem bietet sich die Aussicht, ein 
neues Verfahren zur Fraktionirrung von Hochpolymeren zu ent- 
wi c kel n . 

Beim Kollidon steigt die GroBe y = Lo 1 

R. G R I h ' S S B A C I I ,  Wolfen: Iu?ieiiuusfauscher 02s hochdis- 
perse Sysfetne und ihre TVirkung ctuf kolloide Sfoffe. 

Zahlreiche Eigenschaften der Ionenaustauscher sind im wesent- 
lichen strukturbedingt. Es liegen Sieb-Systeme vor, die von den 
Subkolloiden bis z u  atomaren GroWen reichen. Tach  oben  wurde 
das Behirt drr Kunstharz-Austausc~ler durch die SOP. Entfiir- 
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