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Formamidin-disulfid terfallt in alkalisohem Milieu in  Thioharn- 
Stoff, Cyanamid und Schwefell). Diese Reaktion findet auch in 
tert.  Amin als LOsungsmittel s ta t t ,  ohne daO sich andere Schwefel- 
Verbindungen bilden (lediglich Spuren sehr uneinheitlicher Schwe- 
fel-Verbindungen chromatographisch nachgewiesen). Setzt man 
dem tert. Amin jedoch ein prim. oder sek. Amin zu, so entstehen 
a m  Stickstoff gesohwefelte Verbindungen. Sek. Amine liefern 
hauptsi%chlich Di-amin-monosulfide und eine geringe Menge Di- 
amin-disulfid; sie wurden im Fall des Piperidin- und des Diathyl- 
amin-Derivates genauer identifiziert,). Primare Amine liefern ein 
kompliziertes Gemisch sich rasch zersetzender Schwefel-Verbin- 
dungen, ahnlich prim. Aminen und- SC12). Mit sek. Aminen lauft 
unter fast quantitativer Ausnutzung des freigesetzten Schwefels 
die Reaktion ab:  

2 R2NH + 2 S 4 RIN-S-NR2 + H,S 

Mit elementarem, dem Amin-Pyridin- Gemisch zugesetzten 
Schwefel reagieren sek. Amine nur sehr langsam und unter Bildung 
von nur kleinen Mengen uneinheitlicher Produkte, unter denen 

*) A. C l a m  Liebigs Ann. Chem. 779 143 [1875]; E. A. Werner, 
J. chem.'Soc. [London] 7912 2166: 
A. Michaelis u. K. LuxernboArg, Ber. dtsch. chem. Ges.  28, 166 
[1895]. 

sich auch das Diaminmonosulfid befinden durfte. (Bei Zusatz 
von H,S bindenden Agentien, wie PbO, HgO, Pb(ac),, tritt dagegen 
lebhafte Reaktion unter Bildung hoher Ausbeuten an Di-amin- 
disulfids) ein). Der bei der Zersetzungsreaktion des Formamidin- 
disulfides freigesetzte Sohwefel ist also offensichtlich besonders 
reaktiv. Es bleibt zu entscheiden, ob der Schwefel als atomarer 
Schwefel oder als ein der Schwefel-Abspaltung vorgelagertes Spalt- 
produkt des Formamidindisulfides eingebaut wird, etwa: 

N H  N H  NH N H  

I I 1 1 
NH, NH,  NH,  NH,  

e-s-s-c I1 + e-s- + +,-e 
N H  
I1 
I 

Die AusschlieOlichkeit, rnit der hier nur  das Mono-sulfid des 
Amins gebildet wird, erinnert an die Reaktion von sek. Aminen 
mit S4N44). Ahnlich wie letztere zum Nachweis dafiir herange- 
zogen wurde, da13 in der Verbindung S4N4 keine S-S-Verknupfun- 
gen vorliegen, kann man auch fiir die Spaltungsreaktion des Form- 
amidin-disulfides aus dieser Folgereaktion schlieOen, daO sie an 
der S-S-Bindung einsetzen muO. 
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Versam m l  ungsber ichte  

Cagung fur ,,Technik und Anwendung der IR-Spektroskopie" 
FreiburgjBr. 19.-21. MIrz 1966 

Aus den VorBragen: 

J. B R A N  D M 0 L L E R , Bamberg : Der Resonanz- Raman- 
Effekt (Zusammenfassender Berioht uber neuere russische Arbei- 
ten). 

Eine Voraussetzung der Placzekschen Polarisierbarkeitstheorie 
ist, daB die das Raman-Spektrum erregende Frequenz klein ist 
gegen die Elektronenubergangsfrequenzen. Shorygin entwickelte 
fur den Fall, bei dem die Erregerfrequenz in  die Nahe einer Ab- 
sorptionsstelle einer Substanz fallt, eine ,,halbklassische" Theorie. 
Wit einigen Vernachlassigungen erhalt er durch eine Verbindung 
der quantenmechanischen Streustrahlungstheorie rnit der Polari- 
sierbarkeitstheorie eine experimentell nachprufbare und gut  be- 
statigte Formel. Er  fand, daB z. B. bei verschiedenen N i t r o -  
V e r b i n d u n g e n  die Intensitat der totalsymmetrischen NO,- 
Valenzsohwingung sehr stark anwaohst, je naher die 1. Absorp- 
tionestelle vom UV zur Erregerlinie (4047 bzw. 4358A) hin sich ver- 
lagert. Auf Grund dieses Ergebnisses konnte er unter gunstigen 
Bedingungen durch den Raman-Effekt noch Konzentrationen von 
08. beobaohten. Es zeigte sich, daO den charakteristischen 
Frequenzen auch ganz bestimmte charakteristische Intensitats- 
koefflzienten zukommen, fur die im Falle von Nicht-Konjugation 
ein Additivitiltsgesetz gilt. Bei konjugierten Bindungen t r i t t  je- 
dooh eine erhebliohe Intensitatssteigerung ein. 

H. L U T H E  R ,  Braunschweig: Spektroskopische Messungen 
a n  Gasen in Flussigkeiten. 

Fur tiefe Drucke wurden Abweiohungen von einer idealen Los- 
lichkeit der Gase in Fliissigkeiten behauptet. An einem Paraffin01 
uad  einem Gemisch von Decyl- und Dodecylalkohol wurde in 
einer Umlaufapparatur die Loslichkeit von Wasserstoff, Stickstoff, 
Sauerstoff, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd, Kohlenoxysulfid zwi- 
schen 0,l mm und etwa 700 mm Beladungsdruck neu gemessen. 
Bei diesen Systemen konnten k e i n e  Abweichungen vom idealen 
Verhalten festgestellt werden. Fiir CO, und COS wurden wahrend 
der Beladudg in einer Durchlaufkuvette auch die Ultrarotspektren 
gemessen. Sie unterschieden sich von den Gasspektren, auch wenn 
diese bei 4 a t m  aufgenomaen wurden. Die Bandenintensitat 
folgte aber im gesamten Druckbereich dem Lambert-Beersohen 
Gesetr. 
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H. D A N N E N B E R G  und A. N A E R L A N D ,  Tubingen: 
Untersuchungen uber die y-Schwingungen bei Anthracen-Verbin- 
dungen. 

Die bei einfachen Substitutionsprodukten des Benzols gefunde- 
nen Beziehungen zwischen Frequenz der Wasserstoff-Schwingun- 
gen (,,out of ptane wagging"-Schwingungen) einerseits und Zahl 
nnd Stellung der Snbstituenten andererseits erlauben es, den Sub- 
stitutionstyp von Benzol-Derivaten zu ermitteln. Bei kondensier- 
ten Aromaten vom Typ des 1,2-Benzanthracens1) und des 1,2- 
Cyclopenteno-phenanthrens,), in denen Benzolringe von ver- 
schiedenem Substitutionstyp annelliert sind, treten in  IR-Spek- 
tren die charakteristischen y-Schwingungen unabhangig von- 
einander auf. Diese GesetzmaOigkeiten lieBen sich nun auch fur 
Verbindungen vom Anthracen-Typ bestatigen. Untetsucht wur- 
den 27 Anthracen-Verbindungen, davon 23 Kohlenwasserstoffe 
(IR-Spektren in festem Zustand, gepreOt in KBr, und in CS,-LO- 
sung). Die fur den jeweiligen Substitutionstyp gefundene y- 
Frequenz liegt entweder in oder dicht neben dem Frequenzbereieh, 
der bei entsprechend substituierten Verbindungen des Benzols 
oder der oben erwahnten kondensierten Aromaten gefunden wor- 
den ist. Fur  Verbindungen des Anthrons und des Anthrachinons 
(untersucht wurden 6 bzw. 5,6 Verbindungen) konnten die bei den 
Anthracen-Verbindungen erhaltenen Zuordnungen dagegen nicht 
bestatigt werden. 

G. B E R G M A N N  und H. K A I S E R ,  Dortmund: VtrfaAren 
und Gsrat zur Umzeichnung von Spektrendiagrammen. 

Spektrendiagramme werden in  der Literatur in sehr uneinheit- 
lichen MaOstiiben dargestellt. Zur Umzeichnung in einheitlicher 
Darstellung fur die Dokumentation der Molekiilspektroskopie wird 
eine Anordnung empfohlen, die optisch-mechanisch eine exakte, 
unabhangige Transformation der Ordinate und der Abszisse und 
ebenso eine Inversion der Abszisse zulaOt: 

Das Original wird rnit Hilfe einer geeigneten Linsenanordnung 
rnit variabler VergrGOerung auf lichtempfhdliches Papier abge- 
bildet. Gegenstand und Bild befinden sich auf zwei Wagen, die 
parallel zueinander beweglich sind. Der eine Wagen wird duroh 
einen Motor angetrieben, der zweite ist uber einen geraden Hebel 

l )  S. F. D. Orr u. H.W.Thompson J. chem. SOC. [London] 1950 218. 
e) H. Dannenberg, U. Schiedt u. W. Steidle, 2. Naturforsch. 8b: 269 

[ 19531. 
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rnit einstellbarem festen Drehpunkt kraftschlussig rnit dem ersten 
gekoppelt. Durch eine Blende iiber der Bildebene rnit engem Spalt 
senkrecht zur Bewegungsrichtung erlaubt man nur die gleichzeitige 
Abbildung eines sohmalen Abschnitts des Originals. Bei der ge- 
koppelten Bewegung der Wagen wird nun allmahlich ein vollstan- 
diges Bild des Originals erzeugt, . dessen OrdinatenmaWstab durch 
die optische Vergrollerung und dessen AbszissenmaDstab durch 
das Verhaltnis der Hebelarme gegeben ist. 

I m  Falle der Kehrwertstransformation wird der gerade Hebel 
durch einen rechtwinkligen ersetzt, der u m  seine Spitze drehbar 
ist. Beide Wagen bewegen sich dann invers zueinander. 

Es gelang, ein alteres Prazisionsregistrierphotometer in der 
Weise umzubauen, daD Diagramme aus der Literatur und anderen 
Quellen in  wenigen Minuten auf einheitliche MaQstabe umgezeich- 
net werden konnen. Auflosungsvermogen und Genauigkeit dcr 
Apparatur sind gut. Die ,,Bewegungsunscharfe", die bei der Be- 
wegung von Bild und lichtempfindlichem Papier gegeneinander 
infolge der endlichen Spaltbreite entsteht, ist vernachlassigbar 
klein, da in der gewahlten Anordnung beide Bewegungen in glei- 
eher Richtung verlaufen. Bei der Inversion wird rnit steigenden 
Abszissenwerten die Strichbreite vergrollert. Dies bedeutet keinen 
Verlust a n  Information, da naturgemall die Kopie nicht mehr In- 
formation enthalten kann als das Original und fur  die Anderung 
der Strichbreite die Beziehung gilt: 

A A = A'. A I / h  . 
W .  L E O ,  Braunschweig: Behebung von Komafehlern bei I R -  

Spiegelmonoehromatoren. 
Bei IR-Spektrometern rnit spharischen Spiegeln treten infolge 

der aulleraxialen Spiegelabbildung storende Komafehler auf, die 
das Auflosungsverniogen beeintrachtigen. Nach Czerny konnen 
diese Fehler durch passende antisymmetrisohe Neigung des Kolli- 
mator- und Abbildungsspiegels zwar weitgehend aufgehoben wer- 
den, aber exakt nur fur einen dispersionsfreien Strahlengang oder 
bei Minimumstellung der Dispersionsprismen. Es konnen nun 
auoh fur beliebige andere Prismenstellungen, wie sie in  IR-Spek- 
trometern praktisch vorliegen, die Komafehler beseitigt werden, 
wenn man durch geeignete u n  t e r  s c h i e d l i c h e  B r  e n n  w e i  t e n  
des Kollimator- und Abbildungsspiegels dcn EinfluW des Disper- 
sionssystems riickgangig macht und dadureh fur homologe Abbil- 
dungsbedingungen a n  beiden Spiegeln sorgt. So kann rnit sphari- 
schen Spiegeln ein hohes, sonst nur rnit ausseraxialen Parabol- 
spiegeln erreichbares Buflosungsvermogen erzielt werden. Serien- 
maDige Gerate solcher Bauart werden entwickelt. 

H .  P L E S S E ,  Oberkochen: Ein einfaehes Spektralphotometer 
i m  nahen Infmrot. 

Uas Spektralphotometer PM Q I1 der Firma Carl Zeiss kann 
s ta t t  rnit einer Vakuumphotozelle, deren spektrale MeDgrenzc bei 
etwa 1,l p liegt, auch rnit einer PbS-Zelle ausgerustet werden. Der 
MolJbereich wird dadurch nach dem Infraroten hin bis zu 2,5 p 
crweitert. Das Licht wird, bevor es in  den Monochromator ein- 
tritt ,  rnit Hilfe einer Schwingblende rnit Netzfrequenz unterbro- 
cheu, so  daD dem j e  nach Spektralbereich benutzten Strahlungs- 
empfauger nun ein Wechselstromverstarker nachgeschaltet wer- 
tien kann, bei dem bekanntlich bei gleichem Aufwand die Verstar- 
kung wesentlich stabiler ist als bei einem Gleichstromverstarker. 
t h e  hohe Nachverstarkung bringt auch beim Betrieb eines Sckun- 
d Irelektronen-Vervielfachers entscheidende Vorteile. Vor allem aber 
iibcrtragt der Wechselstromverstarker nicht die langsamen Span- 
nungsscliwankungeri, die an einer Halbleiter-Widerstandszellc 
durch Temperaturanderungen infolge ihres hohen Temperatur- 
kocffizienten des Widerstandes auftreten. 

Die Wiedergleichriohtung der verstarkten Wechselspannung fur 
die Anzeige mittels eines empfindlichen Spiegelgalvanomcters ge- 
schizht rnit Hilfe einrr Ringmodulatorschaltung. Ein Ringmodu- 
lator besteht aus einer gesteuerten Gleichrichter-Bruckenschal- 
tung, die sowohl eine Gleichrichtung wie eine Siebung rnit Hilfe 
iles angeschlossenen Gleichstrominstrumentes vornimmt. Durch 
Auswahl und Symmctrierung wird eine hohe Nullpunktstahilitat 
und  ausreirhende Linearitat erzielt. Beim Anpassen d p r  PbS- 
%elk an den Verstarkereingang ist man gezwungen, einen Kom- 
promi0 zu  schliellen zwischen Linearitat, Rauschen und Empfind- 
lichkeit. Die Anpassungswerte sind so gewahlt, daW man bei etwa 
2 p die theoretische Auflosung des Monochromators erreicht bei 
eineni durch das naturliche Rauschen gegebenen Schwankungs- 
ausschlag von etwa Zo/,,,, wobei die Abwcichung von dcr Lineari- 
t a t  nicbt groner als 5"/ , ,  ist. 

nioglichst genau gemessen. Es wurde naeh verschiedenen Metho- 
den ausgewertet, um den bereits von Powling und Bernsteinl) aul  
gleicher Grundlage ermittelten Wert vou 2,4 kcal/Mol zu verbes- 
s e n  Dabei wurde die gegenseitige uberlappung der beiden Ban- 
den berucksichtigt sowic die Veranderung des maximalen Extink- 
tionskoeffizienten bei steigender Temperatur, die durch die Ver- 
lagerung der Intensitat in die Seitenteile .der Banden bei zuneh- 
mender Besetzung hoherer Rotationsniveaus verursacht wird. Als 
bester Wert  fur die bei der Umlagerung Keton + Enol freiwerdende 
Energie ergibt sich 4,4 kcal/Mol. 

R. M E C K E ,  E. G R E I N A C H E R  uud K. G A M P P ,  Frei- 
burg/Br. : Messungen mit polarisierter IR-Strahlung. 

Zwischen Steinsalzplatten geschmolzene Substanzen kristalli- 
sieren unter bestimmten Abkuhlungsbedingungen in  sehr gut  
orientierten Schichten, a n  denen die Abhangigkeit der Absorp- 
tionsintensitaten der einzelnen Banden von der Polarisations- 
richtung des einfallenden Lichtes ahnlich wie an Einkristallen un- 
tersucht werden kann. Wenn gewisse Einzelheiten des Gitter- 
aufbaus bekannt sind, lallt sich die Zuordnung auDerordentlich er- 
lcichtern, da z. B. zwei Banden rnit verschiedener Polarisations- 
richtung nicht zur gleichen Symmetrieklasse gehoren konnen. 
Beim D i p h e n y l  konnte so zwischen den Schwingungen der Klas- 
sen B,,, B,, und B,, unterschieden werden, indem die Probe auller 
einer Drehung u m  die Strahlachse auch noch um eine dazu senk- 
rechte Achse gekippt wurde. Auch bei a-w-Dibromparaffinen lie- 
Den sich friiher getroffene Zuordnungen so bestatigen. 

I n  Verbindung rnit einem IR-Mikroskop ergeben sich auller- 
ordentlich niitzliche Anwendungen auf dem Gebiet der F a s e r  ~ 

s t r u k t u r .  An Acryl-Fasern lie0 sich zeigen, dall das dichroitische 
Verhaltnis (der Quotient aus grollter und kleinster Intensitat einer 
Bande bei Polarisatordrehung) rnit der Verstreckung der Faser 
ansteigt und ein Ma13 fur  den orientierten Anteil darstellt. 

H .  H .  G U N T H A R D ,  Zurich; IR-Spektroskopie von Kohlen- 
stoff-  Ringen. 

Zur Analyse der Schwingungsspektren von Kohlenstoff-Ver- 
bindungen, die AufschluD uber die in fliissiger und fester Phase 
auftretenden Konstellationen (Rotationsisomeren) liefern sollte, 
benotigt man neben den IR-Spektren noch weitere Informationen 
wie Ramanspektren, dielektrisches Verhalten, Kernresonanzspek- 
t ren usw. Durch Komhination dieser Methoden kann eine tfber- 
sicht iiber die Molekelgeometrie erhalten werden. Methodisch 
werden die IR-Spektren durch Vergleich der Fliissigkeits- und 
Fcstkorperspektren analysiert. Dabei konnen bei Cyclanen und 
Cyclanonen oft die Festkorper Phasen zeigen, die rnit den Fliissig- 
keitsspcktren identisohe IR-Spektren aufweisen. Dies verlangt 
ein sorgfaltiges Studium der Festkorperspektren in Abhangigkeit 
von der Temperatur bis hinunter auf -200°C. Die Festkorper 
konnen, wie der vorliegende Fall ergab, sowohl in  diinnen Platten 
in  Substanz, wie auch mittels der KBr-Technik untersucht wcr- 
den; die letatere Methode erlaubt dabei die sonst schwierige Mes- 
sung der Umwandlungsgeschwindigkeit fester Phasen ineinander. 
Fur  die Messungen bei tiefen Temperaturen wird eine leicht dc- 
montierbare vakuumdichte Zelle, in  Metallkonstruktion als Kryo- 
s ta t  ausgebildet, verwendet. Unterkuhlungserscheinungen, dir 
bei den untersuohten Verbindungen haufig auftreten, werdcii 
durch die KBr-Pillentechnik vermieden, man mu5 aber in jedcm 
einzelnen Fall ihren EinfluB auf die Spektren prufen. Fur  das 
Studium der Molekelsymmetric lassen sich ferner auch gewissc 
Summensatze fur die IntenRitaten bestimmter Normalschwinguii- 
gcn und deren Verhalten bei isotoper Substitution verwenden. 
Dagegen lie5 sich die Messung van IR-Spektren mit linear polari- 
sierter Strahlung nicht verwenden, da sicli bisher auch an gut  aus- 
gcbildeten Kristallaggregaten keine ausgepragten Schwingungs- 
ebcnen auffinden lieWen. 

W .  0 T T I  N G ,  Heidelberg: Kaliunzbronaid iiir Iitfrnrotspekdro- 
skopie. 

tfber 9 0 %  der IR-Spektren des Vortr. werdeu naoh dcr V O I I  

T i .  Sehiedt eingefuhrten Kaliumbromid-PrelJtechnik aufgenomiucll. 
1)as KBr  p.a. von Merckist Nitrat-haltig, laWt sich aber durch F i l -  
lung aus konz. wiiWriger Losung mit Alkohol, dann Umkristallisieren 
aus reinem Wasser leicht reinigen. , ,KBr fur die U l t r a r o t s p e k h -  
graphie" von Merck ist chemisch einwandfrei, doch teuer und so  
grob, daW es nicht direkt zu klaren Scheiben gepreBt werden kann. 
Das Zerkleiuern darf nicht mit Kurelmuhlen aus Porzellan odrr 
Achat geschehen, weil sonst das KBr durch Abrieb verunreinigl 

K B ~  durch cine D"se 0,6 mm Durehmesser, dann stantl cs 
kurze Zeit untcr einem Druck von 8-10 t/cm2. Es laSt sich jetzt 

E'. F U N C I C ,  Freiburg/Br.: IR-spektroskopisehe BeStiWLlnUng wird. Soh* feines KBr ist sehr hygroskopisch, PreSt man abcr 
( l e i  Iiefo-Eftol- Unzlageruirgsenergie i m  gasformigen Aeetylaeeton. 

hfit Hilfe einer Gasheizkiivette wurde die Temperaturabhangig- 
kcit der C=O-Bande der Keto-Form bei 1724 cm-' und der inten- - 
given und charakteristischen Bande der Enol-Form bei 1622 cm-l 1) j. Amer, chem. SOC. 73, 4353 [1951]. 
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Ipicht so fein pulvern, da9 cs durch eiu Sieb von etwa 1200 Mo- 
schen/cm2 lauft. Solches Kristallpulver is t  nur miljig hygrosko- 
pisch und ist direkt zu klaren Scheiben zu pressen. 

W .  0 T T I N G ,  Heidelberg: Die Struktur der heterocyelisehen 
Funfringe Pyrrol, Imidazol, 1,3,4-Triazol und TetrazoE. 

Die IR-Spektren vou Imidazol, 1,3,4-Triazol und Tetrazol wei- 
sen bei 4 und 5,5 Bandengruppen auf, die fur Imonium-Struk- 
tur  spreehen. Die Verbindungen miissen also das Strukturelement 

enthalten. Das ist der Fall, wenn sich der Wasserstoff der 
N-H-Gruppe cines Ringes als Proton ablost und an den ' 'H basisohen Stickstoff eines anderen Ringes anlagert, also: 

H 

Beide Ionen sind erheblich resonanzstabilisiert. 4- und 5-sub- 
stituierte Imidazole, die sich bisher nie trenneu lieoen, erscheinen 
hiernach nicht als zwei tautomere Formen, soudern als 2 meso- 
mere Formen derselben Substanz. Erst  durch Substitution der 
N-H-Gruppe entstehen trennbare 1,4- und 1,5-Imidazole in  einem 
Mischungsverhaltnis, das u. a. von der Elektronegativitat des er- 
sten Substituenten abhangt. Auch das sehr hohe Dipolmoment 
des Imidazols von 6,2 Debye, dessen Betrag mit  zunehmender 
Verdiinnung auf 3,8 Debye abnimmt, pa13t gu t  zu einem Uber- 
gang der Ionenform in  die Neutralform. Der hohe Assoziations- 
grad von Imidazol-Losungen 1aBt sich durch die Ionenstruktur 
besser erklaren als durch Wasserstoffbriicken der N-H-Gruppen 
zu Stickstoff. Das Pyrrol-Spektrum zeigt s ta t t  der Banden der 
Imoniumstruktur eine N-H-Bande bei 2,9 p. Fur  Pyrrol mu13 
man die klassische Strukturformel annehmen, womit der auffal- 
lende Unterschied zu den drei anderen Fiinfringen erklart ist. 

W .  L U T T K E ,  Freiburg i. Br. : Schwingungsspektrum und 
Struktur von Bisnitroso-methan und Bisnitroso-benzol. 

Die spektrale Lage der NO-Valenzschwingungsbande in  den 
IR-Spektren von Nitroso-Dimeren (R.NO), zwischen 1160 und 
1420 om-l beweist, da5 der NO Bindung hier ein Bindungsgrad > 1 
zukommt und daB die Dimeren daher nicht eine Vierring-Form 
rnit N-0-Einfaohbindungen, sondern die Struktur  von Azo-di-N- 
Oxydeu mit einer NN-Biudung (,,NN-Modell") besitzen miissen. 

Das (mit  P. Tarte untersuchte) Bisnitroso-methan ( F p  121  "C) 
liegt in der ebenen trans-Form rnit der Symmetrie Czh, das Bis- 
nitroso-benzol, von dem auch das  Raman-Spektrum diskutiert 
wurde, dagegen in einer (wahrscheinlich in  der NN-Bindung ver- 
drillten) raumlichen cis-Form der Symmetrie C, vor. Die IR-  
Spektren von 35 Bisnitroso-Verbindungen, darunter auch von cis- 
fixierten Substanzen wie Phenazon-di-N-oxyd und 1,4-Dichlor-1,4- 
di-Nitrosocyclohexanl) stiitzen diese Befunde und zeigen, da13 das 
Auftreten einer einfachen NO-Valenzschwingungsbande zwischen 
1160 und ca. 1300 cm-l eindeutig auf ein trans-Dimeres hindeutet, 
wahrend eine Doppelbande zwischen 1380 und 1420 em-l auf ein 
cis-Dimeres schlie13en la&. Die meisten untersuchten aliphatischen 
und aromatischen Dimeren liegen danach in der trans-Form vor, 
konnen aber nach Gowenlock2) u. U. in die cis-Form umgelagert 
wcrden. 

Auf Grund der MoZecuEar Orbital-Theorie lassen sich die spektro- 
skopischen Eigenschaften, die Stabilitatsunterschiede der einzel- 
lien Dimeren und deren Beeinfluabarkeit durch sterische Faktoren 
(z. B. die sterische Forderung der Stabilitat des Bisnitroso-mesi- 
t,ylens) zwanglos so erklaren, da9 die sechs p,x-Elektronen dcr 
0-N-N-0-Kette zwei bindende und einen lockernden moleku- 
laren x-Elektronenzustand besetzen. Die beiden Grundmolekeln 
IZ.NO sind somit iiber eine echte chemische Bindung zwischen den 
N-Atomen verkniipft, deren Biudungsgrad von Fall zu Fall zwi- 
schen den Werten 1 und ca. 1 , s  variiert; dementsprechend wird 
die NN-Valenzfrequenz beim wenig stabilen Bisnitroso-benzol bei 
860 em-1 und beim ebenfalls gemessenen, sehr stabilen Bisnitroso- 
cyclohexan bei 1260 em-' beobachtet. 

D. H U M M E L ,  Stut tgar t :  Beinerkungen zur qualitaliven I R -  
Annlyse von Lucken und Hunststoffen. 

Mischspektren von Rohstoffen, aus denen sich ein Kunststoff 
udcr Lack zusammensetzt, lassen sich schlecht deuten, wenn die 
Komponenten wenig ausgepragte Spektren haben. Man kann nur 
funktionelle Gruppen angeben. Enthal t  eine solche Mischung einc 
Komponente mit sehr charakteristischen und intensiven Absorp- 

~ __  
1) 0. Piloty, Ber. dtsch. chem. Ges.  
2, B. G. Gowenlock u. J .  Trotman, 
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tionsbanden (Phthalester in Alkydharzen), so maskiert diesc die 
anderen Bcstandteile oft bis zum volligcn ,,Einschmelzen" der 
Banden ins eigcne Spektrum. Hilfsstoffe wie Wcichmacher, Al- 
terungsschutzmittel, Antioxydantien, Beschleuniger usw., die 
meist in  relativ geringer Konzentration vorliegen, lassen sich nur 
in giinstigen Fhllen a m  Mischspektrum erkennen. Meist is t  phy- 
sikalische Trennung notig. Analysenmethoden: 

1.) Ausgepragte Spektren werden mechanisch gedeutet. Die 
Spektren wurden nach einem bestimmten Schliissel auf IBM- 
Karten, sowie auf eine photographische Kartei nach dem Rand- 
lochsystem iibertragen. Bei der Analyse wird die IBM-Kartei 
nacb dem unbekannten Spektrum sortiert und letzteres mit den 
entsprechenden Karten der photographischen Kartei verglichen. 

2.) Fragliche Harze oder Mischungeu werden durch thermisches 
Cracken (Polyurethane, Polyester, Acrylharze), Verseifung (Poly- 
ester und Polyamide) oder anderen chemischen Abbau in  Substan- 
zen niit eindeutigerem Spektrum umgewandelt. Eine Sammlung 
der Spektren dieser Abbauprodukte wurde angelegt. 

3.) Mischungen, bei denen im Spektrum eine Komponente s tark 
dominiert, werden nach dem Kompensationsprinzip aufgenom- 
men. Die bekannte Komponcnte wird auf einer Steinsalzscheibc 
im Vergleichsstrahlengang in  dunner Schicht bis zur voligen Kom- 
pensation aufgetragen. 
4.) H i l f s s t o f f e  werden, meist durch Extraktion oder in  koni- 

plizierten Fallen chromatographisch vom polymereu Material gc- 
t.rennt und spektroskopiert. 

Unlosliche Lackierungen oder Kunststoffe, die jedoch ohne au- 
organisohes Pigm-nt  sein miissen, werden nach der KBr-Methotlc 
prapariert. 

E.  D.  S C H M I D ,  Freiburg: Die integralen Extinlitionskoeffi- 
zienten der Normalschwingungen einiger monosubstituierter Benzoi- 
Derivate. 

Der integrale Extinktionskoeffizient wurde nach der Extra- 
polationsmethode I11 von D. A.  Ramsay ermittelt. Gemesscn 
wurde rnit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer Mod. 21 mit 
NaC1-Prisma. Die Intensitaten von sechs Normalschwingungen 
des monosubstituierten Benzols P h X  wurden bestimmt, und zwar 
fur  X =  NO,, F, C1, J, SbPh,, AsPh,, Ph, HgPh. 

1.) Bei geringen Anderungen der Bandenlagen werden Inten- 
sitatsunterschiede bis zu 300 % beobachtet. 

2 . )  Beziiglich der genannten Reihenfolge der Substituenten fin- 
det man systematische Intensitatsauderungen jeder Normal- 
sohwingung. 

3 . )  Die Intensitaten der einzelnen Normalschwingungen zeigen 
untereinander einen funktionellen Zusammenhang. Diese Ergcb- 
nisse werden qualitativ als Polarisationseffekte der Substitueiitexi 
X gedeutet; mogliche Resonanzeffekte werden nicht beriicksich- 
tigt. 

W .  F L A I G ,  Braunsohweig: Infrarotspektroskopisehe U n f r r -  
suchungen an einigen Chinonen. 

Die Substitutionen vou Benzochinonen-1,4 rnit M e t h y l -  
G r u p p e n  beeinfluat die Lage der Carbouyl-Banden bei ca. 1650 
cm-1 starker als bei den polycyclischen Chinonen, wobei sowohl 
die Anzahl der Substitueuten als auch bei disubstituierten deren 
Stellung sich auswirkt. Bei p-Xylochinon is t  die geringstc Vcr- 
schiebung nach kleinerem Frequenzbereioh zu beobachten; bei 
Substitution in  p-Stellung findet in  Abhangigkcit der Anzahl dcr 
Kohlenstoffatomc ebenfalls eine Versehiebung nach niedrigeren 
Frequenzen s ta t t .  

Durch eine H y d r o x y - G r u p p e  wird bei den Methyl-substitu- 
ierten Benzochinonen-1,4 nur bei den Xylochinonen die Carbonyl- 
Bande aufgespalten. Falls die unverschobene Bande derjcnigen 
Carbonyl-Gruppe zuzuordneu ist, die nicht mit der Hydroxy- 
Gruppe in  Wechselwirkung steht, so ware die Einwirkung der 
Hydroxy-Gruppe bei 2-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzochinon-1,4 
am starksten, da sich die Spektren von 2-Hydroxy-5,6- und 2- 
Hydroxy-3,6-dimethyl-benzochinon gleichen und monosubstitu- 
ierten, z. B. 2-Hydroxy-6-tert.-butyl-benzochinon sehr ahnlicli 
sind. Vielleicht kann man die Art  der Aufspaltung der Carbonyl- 
Bande in  den letzten drei Fallen auf die m-Stellung der Hydroxy- 
Gruppe zu dem aliphatischen Rest zuriickfiihren. Die p-Stellung 
yon aliphatisohen Substituenten und der Hydroxy- Gruppe vcr- 
ursacht fast keine Aufspaltung. Die Aufspaltung der Carbonyl- 
Bande bei verschiedener Stellung der Hydroxy-Gruppe bei vcr- 
schiedenen aliphatisohen Subetituenten in  p-Stellung konnte bcim 
3-IIydroxy- und 6-Hydroxy-thymochinon gezeigt werden. Hicr 
ist das 6-Hydroxy-thymochinon mit  dem2-Hydroxy-3,5-di-metl~yl- 
benzochinou-1,4 zu vergleichen. Es wird vermutet, dalJ diesc Art 
dcr Aufspaltuug durch die o-Stellung der aliphatischrn Reste zur 
IIydroxy-Gruppc bedingt ist. Bei aliphatisch substituierten Al- 
koxy-benzochinonen-l,4 spaltet die Carbonyl-Bande besonders 
stark auf. Bei Veresterung der Hydroxy-Gruppe is t  dies weniger 
s tark zu beobachten. 
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W .  Otting und G. S ta iger l )  fanden starke Aufspaltung der 
C a r b o n  y l -  B a n  d e bei 3-Methoxy-5-methyl-benzocbinon-l,2, die 
sie auf die polarisierende Wirkung der Methoxy-Gruppe zuriick- 
fiihren; ahnliches haben wir beim 4-Alkoxy-6-tert.-butyl-benzo- 
chinon-1.2 beobachtet. 

H .  B E  U T E L S P A C H E R ,  Braunsohweig: Irtjrarotspektro- 
skopische Untersuchungen m a  Tonmineralen. 

Aus dem Vergleich der Spektren von Quarz, Cristobalit, kol- 
loider Kieselsaure, Hydrargillit, amorphem Aluminium- und Ma- 
gnesiumhydroxyd wurde versucht, die Zuordnung der vcrschiede- 
nen Banden in den Silicium-Sauerstoff-Tetraedern und oktaedri- 
schen Hydrargillit- bzw. Brucit-Schichten bei den Tonmineralen 
zu klaren. Bcriicksichtigt man die Bandenverschiebung, die durch 
die Verkniipfung der Oktaeder- rnit der Tetraeder-Schicht ver- 
ursacht wird, so lassen sich diese von den erwihnten Modellsub- 
s tamen ableiten. Beim Dickit, Kaolinit und Halloysit ergibt sich 
eine neue Bande (1010-1020 em-l), die auf die Si-0-Schwingun- 
gen, und eine Doppelbande (921-943 em-l), die auf die OH-Ue- 

l )  Chem. Ber. 85, 828 [1955] 

formationsschwingungen zuriickgefiihrt werden. Die Tonminerale 
rnit der Brucit-Schicht zeigen keine OH-Deformationsschwingun- 
gen. Die OH-Valenzschwingungen beim Kaolinit, Dickit, Halloy- 
sit und Chrysotil weisen drei Banden im Bereich von 3610-3690 
cm-l auf. An der verschiedenen Intensitat dieser Banden konnen 
die Tone der Kaolinit-Gruppe identifiziert werden. 

Die Dreischicht-Minerale sind durch die symmetrische Ver- 
kniipfung der Oktaeder von beiden Seiten rnit den Tetraedern im 
boheren Frequenzbcreich bandenarmer. Beriicksichtigt man die 
Spektren niederer Frequcnzen, so lassen sich auch diese Tone be- 
stimmen. Die Montmorillonite und Nontronite zeigen nur eine 
OH-Valenzschwingung und Attapulgit zwei. Die Hydroxyl- 
Gruppcn in der Oktaeder-Schicht sind so stark gebunden, daW sic 
rnit D,O und DC1 nach drei Tagcu auch hei hoherer Temperatur 
nicht ausgetauscht werden konnten. Aus der Bandenverschiebnng 
der Si- 0- und OH-Valenzschwingungen lassen sich wertvolle Hin- 
wcise iiber die Bindefestigkeit der einzelnen Aufbaugruppen und 
die Struktur der Tone ableiten. Beim Gliihen der Tone bis zur 
endothermen Reaktion zeigcn diese keine wescntlichen Veran- 
derungen in  ihren Spektren, nach dem Zusammenbruch des Gi t -  
tors bei ca. 1000 " C  erscheint das Spektrum des Cristobalits bzw. 
das der kolloiden Kieselsaure. [VB 7801 

Chemisches lnstitut der Humboldt-Universitat 
Berlin 

am 27. April 1956 

0 T T O  W A R  B U R G, Berlin: Uber den chemischen Mechanis- 
m u s  der Kohlensuure-Assimilation (gemeinsam mit G. I i r ippal l  u. 
W .  Schroder). 

Vortr. und Mitarbb. haben gefunden, daD bei der Koblensaure- 
Assimilation in den griinen Pflanzenzellen der erste Schritt die 
chemische Bindung der Kohlensaure an das Chlorophyll ist,  eine 
Dunkelreaktion, die Energie benotigt und bei der vielleicht die 
Kohlensaur,e bereits zur Stufe der Ameisensaure reduziert wird. 
Energiequelle ist dabei die lichtinduzierte Atmung. Darauf folgt 
bei Belichtung Reduktion zur Stufe des Kohlehydrats, wobei der 
gesamte Sauerstoff der Kohlensaure aus dem Chlorophyll entwickelt 
wird. Die folgenden Gleichungen fassen das Ergebnis der Experi- 
mente, die alle rnit lebender Chlorella ausgefiihrt worden sind, 
zusammen: 

H e l l :  
Dunkel: 
Dunkel: 

Bilanz: 

3 [ChlCO,] + 3 N,.h.v = 3 Chi + 3 C + 3 0, 
2 C + 2 0, = 2 COB + 200000 cal 
3 Chl + 3 CO,~3[ChlC0, ] -200000 cal 

~ - ~ ~~ 

1 CO, + 3 N,.h.v = 1 C { -  1 0, 

,,Chl" bedeutet Chlorophyll, C die Reduktionsstnfe des Kohlen- 
stoffs und h.v die von [ChlCO,] absorbierten Lichtquanten. Das 
Chlorophyll hebt sich in  der Bilanz heraus, ist also hier ein Kataly- 
sator, der durch chemische Zwischenreaktionen wirkt. 

Die Reaktionen sind dadurch gefudden worden, daO es gelang, 
die Katalyse in  die beiden zugrundeliegenden stoehiometrischen 
Reaktionen des Chlorophylls zu spalten, in  die stochiometrischc 
Bindung der Kohlensaure im Dunkeln und die stochiometrische 
Entwicklung des Sauerstoffs im Licbt. 

Das Ergebnis ist nioht vereinbar rnit der Auffassung, die zum 
Beispiel von Ochoa und von Calvin vertreten wird, daW die Priniar- 
reaktion der Kohlensaure-Assimilation die photoohemische Wasser- 
zersetzuu,g ( , ,Hill-Reaction") ist, und daW der dabei entstehende 
Wasserstoff das Nicotinsaureamid bydriert, das dann in der Uni- 
kehr der Atmungsreaktionen die Kohlensaure reduziert. Vortr. 
erlautert, warum seit der Entdeckung der lichtinduzierten At- 
mung Calvins Versuchc rnit markierter Kohlensaure ihre Beweis- 
kraft verloren haben. 

Vortr. demonstrierte eine neue Methode zur c h e m i s c h e n  B c -  
s t i m m u n g  d e s  S a u e r s t o f f s  mit Hyposulfit, rnit der die stochio- 
metrische Sanerstoff-Entwicklung ebenso gut  und genau gemossen 
werden kann, wie rnit der 2-GefaOmethode, die in Handen von 
Ungeiibten of t  AnlaW zu Fehlern gegeben ha t  (z .  B. bei Emerson, 
Gaf f ron ,  Brown, Rabinowitsch). Er  beschrieb ferner neue Methoden 
der A l g e n z i i o h t u n g ,  durch die Chlorella, die das Licht gu t  aus- 
nutzt  und Chlorella, die das Licht schlecht ausnutzt, nach Belie- 
ben gewonnen werden kann. H a t  man zum Beispiel die gu t  aus- 
nutzenden Zellen gezticbtet, deren Quantenbedarf pro Molekel 0, 
bei der stochiometrischen Anordnung 1 und hei der katalytischen 
Anordnung 3 bis 4 ist, so kann man sie im Lauf von 24 h in  Franck- 
Emersonsche Zellen umwandeln, deren Quantenhedarf bei der 
katalytischen Anordnung 12  ist. In  diesen Zellen ist dann 3 /4  des 

Chlorophylls photochemisch inaktiviert. Es absorbiert zwar Licht 
und es bindet zwar im Dunkeln Kohlensaure, aber es entwickelt 
aus der gebundenen Kohlensaure keinen Sauerstoff. 

Vortr. hob in  der Diskussion hervor, daW Chlorophyll nicht das 
einzige Ferment der Kohlensaure-Assimilation ist. Mit Hilfe der 
Schwermetallkomplexbildner Blausaure und Pbenanthrolin ha t  
er mindestens zwei Schwermetalle nachgewiesen, die als Katalysa- 
toren a n  der Kohlensaure-Assimilation beteiligt sind. Es ist ferner 
ein i m  Blaugriinen absorbicrendes Ferment an der Kohlensaure- 
Assimilation beteiligt, dessen aus der Lichtwirkung erschlossenes 
Absorptionsspektrum Vortr. demonstrierte. Es gibt also nicht nur 
e i n  Ferment der Kohlensaure-Assimilation, sondern wir miisseu 
annehmen, da9 hier wie bei der Atmung eine g a m e  K e t t e  von 
Fermenten wirksam ist. Das neueste Glied dieser Ket te  und das- 
jenige, dcssen Wirkung a m  klarstenist, ist nunmehr das Chlorophyll, 
vou dem die Cliemiker immer gehofft und geglaubt haben, daW es 
nicht nur pbysikalisch, durch Lichtabsorption, sondern auch 
cbemisch an der Kohlensaure-Assimilation beteiligt ist. [VB 7821 

Gesellschaft fur Physiologische Chemie 
13.-14. April 1956 in Mosbach 

Das Thema des 7. Mosbacher Kolloquiums der Deutsohen Ge- 
sellschaft fur  Physiologische Cbemie lautete: , ,Chemie  u n d  
S t o  f f w e c h s e l  d e r S t ii t z g e w e b e". 

W A S S E R M A N N ,  Chicago: Struktur des Rindegewebes. 
Vortr. zeigte besonders schon gelungene elektronenoptische 

Aufnahmen von Kollagenfibrillen, deren ,,Feinstruktur" erkenn- 
bar wurde. Eine kollagene Fibrille besteht ihrerseits aus Unter- 
fibrillen, sog. Filamenten, die noch die gleiche Querbanderung wie 
die Fibrillen zeigen. Die kollagenen Fibrillen bestehen aus EiweiW, 
eben dem Kollagen. Man stellt sich vor, daW die einzelnen Fi- 
brillen bzw. die Mikrofibrillen durch eine ,,Kitt-Substanz" zusam- 
mengehalten werden, die chemisch zu den Mucopolysacchariden 
gehort. Die kollagenen Fasern lassen sich schwach alkalisoh auf- 
losen. Aus einer solchen homogenen Losung lassen sich durch An- 
sauern die urspriinglichen Fibrillen rnit ihrer submikroskopischen, 
olektronenoptisch erkennbaren, Struktur  wieder ausfallen. Vortr. 
ging dann weiter auf die Entstehung der Grundsubstanz und der 
kollagenen Fasern aus den Gewebszellen ein. Nach seiner Mei- 
nung liefert die Zelle die Mucoproteide und ein ,,Praekollagen", 
aus dem sich unter verschiedenen Bedingungen die unterschied- 
lichen Formen der Bindegewebsfasern ausbilden konnen. Die 
Kenntnisse iiber den Aufbau, iiber die Formation der Grundsub- 
stanz sind von groaer Bedeutung, da j a  der Stoffaustausoh zwi- 
schen Blut und Zelle zwangslaufig diese ,, Grundsubstanzschranke" 
iiberwinden muW. 

J O R  P E S ,  Stockholm: Glykoproteide uitd Mucopolysawharide 
des Bindesgewebes. 

Die Mucopolysaccharide des Bindegewebes sind keine einheit- 
liche nnd definierte Substanz. Man unterscheidet saure und neu- 
tralc Mucopolysaccharide. Die s a u r e n  Mucopolysaccharide ent- 
halten neben Zucker und Aminozuckern Glucuronsaure oder Ga- 
facturonsaure, dazu u. U. noch esterartig gebundene Schwefel- 
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