
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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hungbharae  irdrsr Ilarz-Atlsurbrr (va. 25 A )  rrweitert. l)ie von 
Barrer auf Aluminatsilicat-lasis eiitwickclten synthetischrn 110- 
lekelsieb-Zeolithc crschlossen den Porenbereich von 4-5 ,!I tech- 
nisch. An kolloid-chemischen Cmsetzungen der Ionenaustauscher 
behandelte Vortr. die Entionisierung kolloidaler Losungen, Ent-  
aschung einschlieDlich Entfernung von Elektrolytspuren, Tren- 
nung kolloidaler und hochmolekularer Stoffe von niedermoleku- 
laren, praparative Darstellung von Kolloiden. Unter den Aus- 
tausch-Reaktionen mit Kolloiden werden Beispiele gegeben fur 
Kontaktaustausch, Umsalzung kolloidaler Losungen, fur Klaren 
und Brechen kolloidaler Feststoff-Lasungen und Emulsionen sowie 
die Zerstorung von Aerosolen. 

0. D O  I/ R G 0 I S  und JI.  J O  1, Y, Paris: Neucre Untersuchun- 
gen iiber ( leu Mechanisnius der Gel-Bildung. 

Uic Sol-Gel-Umwandlung der Gclatine-Losungen crfolgt in 
zwei Phasen, welchen verschiedene Kurven des Ausloschungs- 
winkcls und der Stromungsdoppelbrechung in  Abhangigkeit vom 
Gefalle cntsprechen. Da man die Struktur von Gelatine-Losungen 
nicht kennt, wird an Hand einfachor Modelle versucht, eine Struk- 
tur und einen Umwandlungsmechanismus zu finden, welche die 
experimentellen Tatsachen a m  besten erklaren. Das Verhalten 
einer Suspension voneinander unabhangiger Teilchen wird mit 
einem System verglichen, in welchem sich eine zusammenhangende 
Struktur entwickelt. Nur das letztere entspricht den experimen- 
tellen Tatsachen. Die Sol- Gel-Emwandlung einer Gelatine-Lo- 
sung kann nur durch die Zahl der physikalischen Bindungen zwi- 
sohen den Gelatine-Teilchen pro Volumeneinheit und zu eineni 
gegebenen Zeitpunkt gekennxrichnet werden. 

J .  S T A  U F F ,  FrankfurtiM.: Denaturierung der  Proteiiie. 
Kinetische Untersuchungen iiber den Vcrlanf der thermischen 

Denaturierung von Proteinen mit dcr Lichtstreuungs-Methode 
lassen vermuten, daW reversible Denaturierungsprozesse zu Be- 
ginn der Reaktion haufiger auftreten als bisher angenommen 
wurde. Voraussetzung ist die Wahl geeigneter Ionenstkrke, Kon- 
zentration und p,-Werte. 

Die irreversibel verlaufeiidc Denaturierung durch Warrne IiiWt. 
sich durch SS-Gruppen spaltende Reagentien (Cystein, KCN, 
Na,SO,, Na-Thioglykolat) stark beschleunigen und wird von Jod- 
acetat, Jodacetamid, Oxydationsmitteln und Aldehyden stark gc- 
liemmt bzw. vollig unterdriickt. Jodacetat hemmt erst nach Zu- 
gabe von Aminosauren vollig. Es wird daher vrrmutet, daD es 
sich bei der irreversiblen Aggregation von Proteinen durch Warme 
urn einc Kettenreaktion zwischen i n  tramolekularen SS-Gruppen 
einer Molekel und SH-Gruppen einer zweiten handelt, wobei einc 
intermolekulare  SS-Gruppe gebildet wird. Die Hydrolyse der 
Disulfid-Gruppe kommt neben der Befreiung ,,maskierter" SH- 
Gruppen als S t a r t r e a k t i o n  in  Frage. 

Mit dieser Hypothese stehen verschiedeiie Beobachtungen uber  
die Kinetik der Hitze-Denaturierung in Einklang. 

E. J h ! N C ' I < B L  und H .  D .  L I L L I N ,  Aacheri: t i be r  die elek- 
trische Leitfuhigkeit und d i e  Selektivitut eines Anthraiailsuure ent- 
hrdterulen Ionenuustauschers. 

Es wird ein Anthranilsiiure-haltiger Ionenaustauscher angege- 
hen, der bevorzugt Schwermetalle, insbes. Zink, aufnimmt. Weiter 
werden die Austausohgleichgemichtc der Na- und der H-Form, 
gegen die Li, Na, K, Ca, Ba, Ni, Co, Zn, H-Form mitgeteilt, die xu 
Selektivitatskonstanten, 2;. B. 

f i i h r r n ,  die \-oil rler Koiizentratioii utiahhaiigig sind, WPIIII  inall 
die Quelluiig tlss IIarzrs bcrucksichtigt. Weiter wurtlc der elek- 
trische Widerstand des Genienges aus gequollenen Harzkornern 
und rcinstem Wasser gcmessen unri daraus die spezifischc Leit- 
fahigkeit K des Harzes abgeleitet: 

([J. = Bewcglichkcit des Kations, c = Konzentration, t~ = Uisso- 
ziationsgrad, rp = Lcitfahigkeitskoeffizient und f = FlieWvermo- 
gen). Das FlieDvermogen f IaiBt sich aus den Alkali-Pormen bc- 
stimmen, wenn man a = 1 setzt und 'p aus den Werten fur An- 
thranilate oder Acetate ubertragt. Mit diesem Wert  fur f wiirdr 
sich fur  die Barium- und Calcium-Form ein Dissoziationsgrad van 
etwa 3.10-3 ergebon. Es wird angenommen, daD in der Erdalkali- 
Form, ebenso wie in den Schwermetall- und Wasserstoff-Formen 
rler Wert von f etwa IOOmal kleiuer ist,  weil sie wesentlich weniger 
in Wasser quellen als die Alkali-Formen. Dann crgibt sich fur dir 
Erdalkali-Formen dcr Dissozialionsgrad u = 1 und fur die Schwer- 
metall- und Wasserstoff-Form c( FW 3.10-3, was fur die komplex 
gebundenen Schwermetalle verstandlich erscheint. 

K - w + . c . a . q . f  

J.-L. v. E'I C H B O  R N ,  Karlsruhe: Partikelbeweglichkeit, Ver- 
haltnis won Brownseher Bewegung z u  Fallbewegung und Gruppen- 
Eiuteilung suspendierter Partikel. 

In1 Bereich des Stokes-Cunriinghaiiischeii Bewegungswiderstan- 
des laWt sieh eine ubersichtliche Funktion zwischen dem Verhalt- 
nis der Lange ss=  wSt des gerichteten Sedimentationsweges unter 
der Wirkung ciner auoeren  Kraft ( K )  zur Lange S V =  i 8 ( x z )  der 
ungerichteten Brownschen Verschiebung in derselben Zeitspanne 
(6t)  als gesuchte Variable und dein Sedimentationsweg (ss), so- 
wie deni Partikeldurchmesser (2r )  als gegebener Variablen ab- 
leiten. Dabei ist 2r als MeBeinheit fur die Strecke 6s zu wahlen, 
womit die an sich willkurliche Zritspanne (at) anschaulich fest- 
gelegt werden kann. 

Die Uberlagerung von Hrownscher Bewegung und Sedimenta- 
tion kann man sich auch anschaulich klarmachen als Antreffwahr- 
scheinlichkeit einer Partikel bei gegebenem Ausgangsort zur Zeit 
t = to auf einem Rotations-Paraboloid, dessen Aclise der Sedimen- 
tationsweg ohne Vcrschiebung ist, in  der zur Zeitspanne 6t = t-t, 
gehorenden, um die Sedimentationsstrecke (w8t)  entfernten 
Schnittcbene. I m  Fall der Schwerkraft als K, ist w dab& gleich 
der Fallgeschwindigkeit wf der Partikel. Die Spannweite dieser 
Paraboloide ist umso groRer, je  kleiner der Partikeldurchmesser 
wird, andererseits verschwindend klein bei Durchmessern iiber 
5 mp, wenn die Temperatur unter 100°C ist und die relative 
Uichtedifferenz (Sprel) zwischen Partikel und Medium von der 
GroWenordnung 1 ist. Die Funktion 

~- 

die speziell mit K = seheinbares Partikelgewicht im Suspensions- 
medium, im Feld einer Beschleunigung ( g )  die Form 

annimmt, hat universelle Bedeutung. 
Danach konnen Suspensionen in Gruppen eingeteilt und nacli 

ihrer Stabilitat gegen Zerstreuung, Flockung oder Abscheidekraftc 
bewertet werden, insbesondere in dem kritischen Ubergangsge- 
biet, wo die Partikel zur Abscheidung durch Browusehe BPWC- 
gung zu pol l ,  durch auWere Krafte IU klein sind. 

Nach dem Verfahren der dimensionslosen KenngriiWen sind die 
i'lberlegungen noch fur Zentrifugalkrafte und rlektrische Ab- 
scheidekrafte erweiterbar. [ V R  7561 

Deutsche Rheologen-Vereinigung 
Iliitl Oeynliniinen, 30. Oktobcr 1966 

Ans d ~ n  Vortrigen: 

W .  w. E N G E L H A R D T ,  Hannover: Absolnfe Viseositats- 
messungen wit einenz Rotations- Viscosiniefer aueh Couefte-Hntscheck. 

Dcr inncrc Zylinder (@ 3,0 c n i )  des  Rotations-Viscosimeters 
wurdc reibungsfrei an einen Uraht aufgehangt, dessen Torsiori ge- 
messen wird. Die Drehzahl des LuWeren Zylindcrs ( @  3,3 e m )  kann 
stufenlos zwischen 3 und 600 Ujmin variiert werden. Um Entl- 
rffckte zu  vermeiden, wurden Schntzringe iiblicher Konstruktion 
angebracht. Der auDere Zylinder dreht sich in  einem Tcrnperier- 
mantel. Bei verschiedcnen Drehgeschwindigkeiten werden fur die 
Viscositaten verschiedener Ole mittlere Werte gemessen, die auf 
& 0,6 7; init den in  geeichten Kapillar-Viseosimetem gemesncnen 
iibereinstimmen. Die Endeffektc werdcn bri kleinerrn 1)rrhg.e- 

schwindigkeitcn durch die Schut,zringe nicht vollig kompensiert. 
Daher miWt man hierfur hohere Viscositaten als fur groDerc Ge- 
schwindigkeiten. Das gilt allgempin fur alle mit solcheri Sehutz- 
rinyen ausgestatteten Instrumrnte. Mit dem Instrument aus ver- 
chromten Stahl konntcn dialysierte Ton-Suspensionen nicht gr- 
mossen werden, da die Mrtall-Ionen eine Floekung dieser Suspen- 
sioncn hervorrufen. Uaher sind metallische Viscosimeter fur reiric 
Tonsuspensionen wohl ubcrhaupt ungeeignrt. 

H .  P L 0 2'2 E ,  Saarbrticken: Adsorpt iuu  iu Ton-Suspensionen, 
Iini zii klaren, o b  in konzentricrten Ton-Suspensionen rin Teil 

der  Suspensionsmittel-lfolekeln adsorptiv gebunden ist, wurden 
Kaolinit-Suspensionen in  Benzol, Wasser. Alkohol, Glykol untl 
Glycerin auf Ifirhte, l);tmpfdruek, elektrischrn Widerstand, Visco- 
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