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Formamidin-disulfid zerfallt in alkalischem Milieu in Thioharn-
stoff, Cyanamid und Schwefel!). Diese Reaktion findet auch in
tert. Amin als Lsungsmittel statt, ohne da8 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
am Stickstoff geschwefelte Verbindungen. Sek. Amine liefern
hauptsichlich Di-amin-monosulfide und eine geringe Menge Di-
amin-disulfid; sie wurden im Fall des Piperidin- und des Diithyl-
amin-Derivates genauer identifiziert?). Primére Amine liefern ein
kompliziertes Gemisch sich rasch zersetzender Schwefel-Verbin-
dungen, ahnlich prim. Aminen und SCI,®). Mit sek. Aminen lauft
unter fast quantitativer Ausnutzung des freigesetzten Schwefels
die Reaktion ab:

2R,NH+2S8 —> R,N-S—NR,+ H,S

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

1) A. Claus, Liebigs Ann, Chem. 779, 143 [1875]; E. A. Werner,
J. chem. Soc. [London] 7972, 2166.
9) f?.sglgichaelis u. K. Luxembourg, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 166

Versummlunﬁgsberichte

sich auch das Diaminmonosulfid befinden diirfte. (Bei Zusatz
von H,S bindenden Agentien, wie PbO, HgO, Pb{ac),, tritt dagegen
lebhafte Reaktion unter Bildung hoher Ausbeuten an Di-amin-
disulfid3) ein). Der bei der Zersetzungsreaktion des Formamidin-
disulfides freigesetzte Schwefel 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:

NH NH NH NH
Aas—s‘g — A—s~ + +s—@
fH,  NH,  Nm, NH,
NH
2 R,NH + 2 g—s+ —> R,N—S—NR, + H,8 + 2 H,N~CN + 2H+
NH,

Die AusschlieBlichkeit, mit der hier nur das Mono-sulfid des
Amins gebildet wird, erinnert an die Reaktion von sek. Aminen
mit S,N,%). Ahnlich wie letztere zum Nachweis dafiir herange-
zogen wurde, daB in detr Verbindung S,N, keine S—8-Verkniipfun-
gen vorliegen, kann man aueh fiir die Spaltungsreaktion des Form-
amidin-disulfides aus dieser Folgereaktion schlieBen, daB sie an
der S—S-Bindung einsetzen muf.

Eingegangen am 17. Mai 1956 [Z 332]

3) T. G. Levi, Gazz. chim. Ital. 67, 294 [1931].
4) R. Schenck, Liebigs Ann. Chem. 290, 171[1896].
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Aus den Vorfrégen:

J. BRANDMULLER, Bamberg: Der Resonanz-Raman-
Effekt (Zusammenfassender Bericht iiber neuere russische Arbei-
ten).

Eine Voraussetzung der Placzekschen Polarisierbarkeitstheorie
ist, daB die das Raman-Spektrum erregende Frequenz klein ist
gegen die Elektroneniibergangsfrequenzen. Shorygin entwickelte
fiir den Fall, bei dem die Erregerfrequenz in die Nihe einer Ab-
sorptionsstelle einer Substanz fillt, eine ,halbklassische* Theorie.
Mit einigen Vernachlissigungen erhilt er durch eine Verbindung
der quantenmechanischen Streustrahlungstheorie mit der Polari-
sierbarkeitstheorie eine experimentell nachpriifbare und gut be-
statigte Formel. Er fand, daB z. B. bei verschiedenen Nitro-
Verbindungen die Intensitit der totalsymmetrischen NO,-
Valenzschwingung sehr stark anwiechst, je niher die 1. Absorp-
tionsstelle vom UV zur Erregerlinie (4047 bzw. 4358A) hin sich ver-
lagert. Auf Grund dieses Ergebnisses konnte er unter giinstigen
Bedingungen durch den Raman-Effekt noch Konzentrationen von
08. /10000 DeObachten. Es zeigte sich, daB den charakteristischen
Frequenzen auch ganz bestimmte charakteristische Intensitits-
koeffizienten zukommen, fiir die im Falle von Nicht-Konjugation
ein Additivititsgesetz gilt. Bei konjugierten Bindungen tritt je-
doch eine erhebliche Intensitdtssteigerung ein.

H. LUTHER, Braunschweig:
an GQasen in Flissigkeiten.

Fir tiefe Drucke wurden Abweichungen von einer idealen Los-
lichkeit der Gase in Fliissigkeiten behauptet. An einem Paratfinsl
und einem Gemiseh von Decyl- und Dodecylalkohol wurde in
einer Umlaufapparatur die Loslichkeit von Wasserstoff, Stickstoff,
Sauerstoff, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd, Kohlenoxysulfid zwi-
schen 0,1 mm und etwa 700 mm Beladungsdruck neu gemessen.
Bei diesen Systemen konnten keine Abweichungen vom idealen
Verhalten festgestellt werden. Fiir CO, unid COS wurden wihrend
der Beladung in einer Durchlaufkiivette auch die Ultrarotspektren
gemessen. Sie unterschieden sich von den Gasspektren, auch wenn
diese bei 4 atm aufgenommen wurden. Die Bandenintensitit
folgte aber im gesamten Druckbereich dem Lamberi-Beerschen
Geseta.

Spekiroskopische Messungen
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H. DANNENBERG und A. NAERLAND, Tibingen:
Untersuchungen #ber die ~y-Schwingungen bei Anthracen-Verbin-
dungen.

Die bei einfachen Substitutionsprodukten des Benzols gefunde-
nen Beziehungen zwischen Frequenz der Wasserstoif-Schwingun-
gen (,out of plane wagging“-Schwingungen) einerseits und Zahl
und Stellung der Substituenten andererseits erlauben es, den Sub-
stitutionstyp von Benzol-Derivaten zu ermitteln. Bei kondensier-
ten Aromaten vom Typ des 1,2-Benzanthracens!) und des 1,2-
Cyclopenteno-phenanthrens?), in denen Benzolringe von ver-
schiedenem Substitutionstyp annelliert sind, treten in IR-Spek-
tren die eharakteristischen +y-Schwingungen unabhingig von-
einander auf. Diese Gesetzmiligkeiten lieBen sich nun auch fiir
Verbindungen vom Anthracen-Typ bestitigen. Untersucht wur-
den 27 Anthracen-Verbindungen, davon 23 Kohlenwasserstoffe
(IR-Spektren in festem Zustand, gepreft in KBr, und in CS,-L&-
sung). Die fiir den jeweiligen Substitutionstyp gefundene -
Frequenz liegt entweder in oder dicht neben dem Frequenzbereich,
der bei entsprechend substituierten Verbindungen des Benzols
oder der oben erwihnten kondensierten Aromaten gefunden wor-
den ist. Fiir Verbindungen des Anthrons und des Anthrachinons
(untersucht wurden 6 bzw. 5,6 Verbindungen) konnten die bei den
Anthracen-Verbindungen erhaltenen Zuordtungen dagegen nicht
bestitigt werden.

G. BERGMANN und H. KAISER, Dortmund: Verfakren
und Gerdt zur Umzeichnung von Spektrendiagrammen.

Spektrendiagramme werden in der Literatur in sehr uneinheit-
lichen MaBstibén dargestellt. Zur Umzeichnung in einheitlicher
Darstelling fiir die Dokumentation der Molekiilspektroskopie wird
eine Anordnung empfohlen, die optisch-mechanisch eine exakte,
unabhingige Transformation der Ordinate und der Abszisse und
ebenso eine Inversion der Abszisse zulalt:

Das Original wird mit Hilfe einer geeigneten Linsenanordnung
mit variabler VergréBerung auf lichtempfindliches Papier abge-
bildet. Gegenstand und Bild befinden sich auf zwei Wagen, die
parallel zueinander beweglich sind. Der eine Wagen wird durch
einen Motor angetrieben, der zweite ist iiber einen geraden Hebel

1y 8. F. D.Orru. HW.Thompson, J. chem. Soc.[London] 7950, 218.
2) H. Dilnnenberg, U. Schiedt u. W. Steidie, Z, Naturforsch. 8b, 269
[1953].
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mit einstellbarem festen Drehpunkt kraftschliissig mit dem ersten
gekoppelt. Durch eine Blende iiber der Bildebene mit engem Spalt
senkrecht zur Bewegungsrichtung erlaubt man nur die gleichzeitige
Abbildung eines schmalen Abschnitts des Originals. Bei der ge-
koppelten Bewegung der Wagen wird nun allmiahlich ein vollstin-
diges Bild des Originals erzeugt,-dessen OrdinatenmafBstab durch
die optische VergréBerung und dessen Abszissenmafistab durch
das Verhiltnis der Hebelarme gegeben ist.

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

Bs gelang, ein &lteres Prizisionsregistrierphotometer in der
Weise umzubauen, dafl Diagramme aus der Literatur und anderen
Quellen in wenigen Minuten auf einheitliche MaBstibe umgezeich-
net werden konnen. Auflosungsvermdgen und Genauigkeit der
Apparatur sind gut. Die , Bewegungsunschirfe”, die bei der Be-
wegung von Bild und lichtempfindlichem Papier gegeneinander
infolge der endlichen Spaltbreite entsteht, ist vernachlassigbar
klein, da in der gewihlten Anordnung beide Bewegungen in glei-
cher Richtung verlaufen. Bei der Inversion wird mit steigenden
Abszissenwerten die Striehbreite vergrofert. Dies bedeutet keincn
Verlust an Information, da naturgemiB die Kopie nicht mehr In-
formation enthalten kann als das Original und fiir die Anderung
der Strichbreite die Beziehung gilt:

AX=2Al/A.

W. LEO, Braunschweig: Behebung von Komafehlern bet IR-
Spiegelmonochromatoren.

Bei IR-Spektrometern mit sphirischen Spiegeln treten infolge
der auBeraxialen Spiegelabbildung storende Komafehler auf, die
das Aufldsungsvermogen beeintrichtigen. Naech Czerny konnen
diese Fehler durch passende antisymmetrische Neigung des Kolli-
mator- und Abbildungsspiegels zwar weitgehend aufgehoben wer-
den, aber exakt nur fiir einen dispersionsfreien Strahlengang oder
bei Minimumstellung der Dispersionsprismen. HEs koénnen nun
auch fiir beliebige andere Prismenstellungen, wie sie in IR-Spek-
trometern praktisch vorliegen, die Komafehler beseitigt werden,
wenn man durch geeignete unterschiedliche Brennweiten
des Kollimator- und Abbildungsspiegels den EinfluB des Disper-
sionssystems riickgdngig macht und dadureh fiir homologe Abbil-
dungsbedingungen an beiden Spiegeln sorgt. So kann mit sphiri-
schen Spiegeln ein hohes, sonst nur mit ausseraxialen Parabol-
spicgeln erreichbares Auflésungsvermogen erzielt werden. Serien-
miBige Gerite soleher Bauart werden entwickelt.

H. PLESSE, Oberkochen: Ein einfaches Spekiralpholometer
im nahen Infrarot.

Das Spektralphotometer PM Q II der Firma Carl Zeiss kann
stalt mit einer Vakuumphotozelle, deren spektrale Melgrenze bei
etwa 1,1 (1 liegt, auch mit einer PbS-Zelle ausgeriistet werden. Der
MeBbereich wird dadureh nach dem Infraroten hin bis zu 2,5
erweitert. Das Licht wird, bevor es in den Monochromator ein-
tritt, mit Hilfe einer Schwingblende mit Netzfrequenz unterbro-
chen, so dafl dem je nach Spektralbereich benutzten Strahlungs-
empfinger nun ein Wechselstromverstirker nachgeschaltet wer-
den kann, bei dem bekanntlich bei gleichem Aufwand die Verstér-
kung wesentlich stabiler ist als bei einem Gleichstromverstirker.
Liine hohe Nachverstirkung bringt auch beim Betrieb eines Sekun-
dérelektronen- Vervielfachers entscheidende Vorteile. Vor allem aber
iibertragt der Wechselstromverstirker nicht die langsamen Span-
nungsschwankungen, die an einer Halbleiter-Widerstandszelle
durch Temperaturinderungen infolge ihres hohen Temperatur-
koetfizienten des Widerstandes auftreten. ’

Die Wiedergleichrichtung der verstirkten Wechselspannuug fiir
die Anzeige mittels eines empfindlichen Spiegelgalvanometers ge-
schieht mit Hilfe einer Ringmodulatorschaltung. Ein Ringmodu-
lator bestcht aus einer gesteuerten Gleichrichter-Briickenschal-
tung, die sowohl eine Gleichrichtung wie eine Siebung mit Hilfe
des angeschlossenen Gleichstrominstrumentes vornimmt. Durch
Auswahl und Symmetrierung wird eine hohe Nullpunktstabilitat
und ausreichende Linearitit erzielt. Beim Anpassen der PhS-
Zclle an den Verstarkereingang ist man gezwungen, einen Kom-
promif} zu schlieBen zwischen Linearitit, Rauschen und Empfind-
lichkeit. Die Anpassungswerte sind so gewahlt, dall man bei etwa
2 @ die theoretische Auflsung des Monochromators errcicht bei
cinem durch das natiirliche Rauschen gegebenen Schwankungs-
ausschlag von etwa 2°/,,, wobei die Abweichung von der Lineari-
tat nicht grofier als 5%/, ist.

E. FUNCK, Freiburg/Br.: IR-spekiroskopische Bestimmung
der Keto-Enol-Umlagerungsenergie im gasformigen Acetylaceton.

Mit Hilfe einer Gasheizkiivette wurde die Temperaturabhingig-
keit der C=0-Bande der Keto-Form bei 1724 em™ und der inten-
siven und charakteristischen Bande der Enol-Form bei 1622 ¢m™
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moglichst genau gemessen. Es wurde nach verschiedenen Metho-
den ausgewertet, um den bereits von Powling und Bernstein!) aul
gleicher Grundlage ermittelten Wert von 2,4 keal/Mol zu verbes-
sern. Dabei wurde die gegenseitige Uberlappung der beiden Ban-
den beriicksichtigt sowie die Verdnderung des maximalen Extink-
tionskoeffizienten bei steigender Temperatur, die durch die Ver-
lagerung der Intensitit in die Seitenteile der Banden bei zuneh-
mender Besetzung hoherer Rotationsniveaus verursacht wird. Als
bester Wert fiir die bei der Umlagerung Keton —> Enol freiwerdende
Energie ergibt sich 4,4 keal/Mol.

R. MECKE, E.GREINACHER und K. GAMPP, Frei-
burg/Br.: Messungen mit polarisierter I R-Strahlung.

Zwischen Steinsalzplatten geschmolzene Substanzen kristalli-
sieren unter bestimmten Abkiithlungsbedingungen in sehr gut
orientierten Schichten, an denen die Abhingigkeit der Absorp-
tionsintensitdten der einzelnen Banden von der Polarisations-
richtung des einfallenden Lichtes dhnlich wie an Einkristallen un-
tersucht werden kann. Wenn gewisse Einzelheiten des Gitter-
aufbaus bekannt sind, 146t sich die Zuordnung auflerordentlich er-
leichtern, da z. B. zwei Banden mit verschiedener Polarisations-
richtung nieht zur gleichen Symmetrieklasse gehéren konnen.
Beim Diphenyl konnte so zwischen den Schwingungen der Klas-
sen By, By und By, unterschieden werden, indem die Probe aufler
einer Drehung um die Strahlachse auch noch um eine dazu senk-
rechte Aehse gekippt wurde. Auch bei a-w-Dibromparaffinen lie-
Ben sich frither getroffene Zuordnungen so bestitigen.

In Verbindung mit einem IR-Mikroskop ergeben sich aufBer-
ordentlich niitzliche Anwendungen auf dem Gebiet der Faser-
struktur. An Acryl-Fasern lie§} sich zeigen, daf} das dichroitische
Verhiltnis (der Quotient aus grofBiter und kleinster Intensitit einer
Bande bei Polarisatordrehung) mit der Verstreckung der Faser
ansteigt und ein MaB fiir den orientierten Anteil darstellt.

H.H GUNTHARD, Zirich: IR-Spektroskopie von. Kohlen-
stoff- Ringen.

Zur Analyse der Schwingungsspektren von Kohlenstoff-Ver-
bindungen, diec Aufschluf tiber die in fliissiger und fester Phase
auftretenden Konstellationen (Rotationsisomeren) liefern sollte,
bendtigt man neben den IR-Spektren noch weitere Informationen
wie Ramanspektren, dielektrisches Verhalten, Kernresonanzspek-
tren usw. Durch Kombination dieser Methoden kann eine Uber-
sicht iiber die Molekelgeometrie erhalten werden. Methodisch
werden die IR-Spektren durch Vergleich der Fliissigkeits- und
Festkorperspektren analysiert. Dabei kénnen bei Cyclanen und
Cyclanonen oft die Festkorper Phasen zeigen, die mit den Fliissig-
keitsspektren identische IR-Spektren aufweisen. Dies verlangi
ein sorgfaltiges Studium der Festkorperspektren in Abhangigkeit
von der Temperatur bis hinunter auf —200°C. Die Festkérper
konnen, wie der vorliegende Fall ergab, sowohl in diinnen Platten
in Substanz, wie auch mittels der KBr-Technik untersucht wer-
den; die letztere Methode erlaubt dabei die sonst schwierige Mes-
sung der Umwandlungsgeschwindigkeit fester Phasen ineinander.
Fir die Messungen bei tiefen Temperaturen wird eine leicht de-
montierbare vakuumdichte Zelle, in Metallkonstruktion als Kryo-
stat ausgebildet, verwendet. Unterkiihlungserseheinungen, dic
bei den untersuchten Verbindungen hiufig auftreten, werden
durch die KBr-Pillentechnik vermieden, man muf} aber in jedem
cinzelnen Fall ihren EinfluB auf die Spektren priifen. Fiir das
Studium der Molekelsymmetric lassen sich ferner auch gewisse
Summensitze fiir die Intensititen bestimmter Normalschwingun-
gen und deren Verhalten bei isotoper Substitution verwenden.
Dagegen lieB sich die Messung von IR-Spektren mit linear polari-
sierter Strahlung nicht verwenden, da sich bisher auch an gut aus-
gebildeten Kristallaggregaten keine ausgeprigten Schwingungs-
ebenen auffinden lieGen.

W.OTTING, Heidelberg: Kaliumbromid fiir Infrarotspekiro-
skopie.

Uber 90 % der ITR-Spektren des Vortr. werden nach der von
U. Schiedt eingefiithrten Kaliumbromid-Preftechnik aufgenomimen.
Das KBr p.a. von Merckist Nitrat-haltig, 1aBt sich aber durch 1%l-
lung aus konz. wifiriger Losung mit Alkohol, dann Umkristallisicren
aus reinem Wasser leicht reinigen. ,,KBr fiir die Ultrarotspektro-
graphie“ von Merck ist chemisch einwandfrei, doch teuer und so
grob, daB} es nicht direkt zu klaren Scheiben gepreBt werden kann.
Das Zerkleinern darf nicht mit Kugelmiihlen aus Porzellan oder
Achat geschehen, weil sonst das KBr durch Abrieb verunreinig{
wird. Sehr feines KBr ist sehr hygroskopisch. Pret man aber
KBr durch eine Diise von 0,6 mm Durchmesser, dann stand es
kurze Zeit unter cinem Druck von 8—10 t/om?. Es lifBit sich jetzt

1) J. Amer. chem. Soc. 73, 4353 [1951].
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leicht so fein pulvern, dafl ¢s durch ein Sieb von etwa 1200 Ma-
schen/om? lduft. Solches Kristallpulver ist nur maBig hygrosko-
pisch und ist direkt zu klaren Scheiben zu pressen.

W. OTTING, Heidelberg: Die Struktur der helerocyclischen
Finfringe Pyrrol, Imidazol, 1,3,4-Triazol und Tetrazol.

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

IHJQ’ enthalten. Das ist der Fall, wenn sich der Wasserstoff der
PN N—H-Gruppe cines Ringes als Proton ablost und an den

H basischen Stickstoff eines anderen Ringes anlagert, also:

H

- N o 1\\1 )
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H

Beide Ionen sind erheblich resonanzstabilisiert. 4- und 5-sub-
stituierte Imidazole, die sich bisher nie trennen lieBen, erscheinen
hiernach nicht als zwei tautomere Formen, sondern als 2 meso-
mere Formen derselben Substanz. Erst durch Substitution der
N—H-Gruppe entstehen trennbare 1,4- und 1,5-Imidazole in einem
Mischungsverhiltnis, das u. a. von der Elektronegativitit des er-
sten Substituenten abhiangt. Auch das sehr hohe Dipolmoment
des Imidazols von 6,2 Debye, dessen Betrag mit zunehmender
Verdiinnung auf 3,8 Debye abnimmt, palit gut zu einem Uber-
gang der Ionenform in die Neutralform. Der hohe Assoziations-
grad von Imidazol-Lésungen 1afit sich durch die Ionenstruktur
besser erkliren als durch Wasserstoffbriicken der N—H-Gruppen
zu Stickstoff. Das Pyrrol-Spektrum zeigt statt der Banden der
Imoniumstruktur eine N—H-Bande bei 2,9 w. Fir Pyrrol mubB
man die klassische Strukturformel annehmen, womit der auffal-
lende Unterschied zu den drei anderen Finfringen erklirt ist.

W. LUTTKE, 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 em~! beweist, da der NO Bindung hier ein Bindungsgrad >1
zukommt und daB die Dimeren daher nicht eine Vierring-Form
mit N— O-Einfachbindungen, sondern die Struktur von Azo-di-N-
Oxyden mit einer NN-Bindung (,, NN-Modell“) besitzen miissen.

Das (mit P. Tarie untersuchte) Bisnitroso-methan (Fp 121 °C)
liegt in der ebenen trans-Form mit der Symmetrie C,, das Bis-
nitroso-benzol, von dem auch das Raman-Spektrum diskutiert
wurde, dagegen in einer (wahrscheinlich in der NN-Bindung ver-
drillten) réumlichen cis-Form der Symmetrie C, vor. Die IR-
Spektren von 35 Bisnitroso-Verbindungen, darunter auch von eis-
fixierten Substanzen wie Phenazon-di-N-oxyd und 1,4-Dichlor-1,4-
di-Nitrosocyclohexan?) stiitzen diese Befunde und zeigen, dall das
Auftreten einer einfachen NO-Valenzschwingungsbande zwischen
1160 und ca. 1300 cm~! eindeutig auf ein trans-Dimeres hindeutet,
wihrend eine Doppelbande zwischen 1380 und 1420 ¢m—! auf ein
cis-Dimeres schlieBen 1aBt. Die meisten untersuchten aliphatischen
und aromatischen Dimeren liegen danach in der trans-Form vor,
kénnen aber nach Gowenlock?) u. U. in die cis-Form umgelagert
werden,

Auf Grund der Molecular Orbital-Theorie lassen sich die spektro-
skopischen Eigenschaften, die Stabilitatsunterschiede der einzel-
nen Dimeren und deren Beeinflufbarkeit durch sterische Faktoren
(z. B. die sterische Forderung der Stabilitit des Bisnitroso-mesi-
tylens) zwanglos so erkliren, daf die sechs p,m-Elektronen der
O—N—N-0-Kette zwei bindende und einen lockernden moleku-
laren w-Elekironenzustand besetzen. Die beiden Grundmolekeln
R-NO sind somit iiber eine echte chemische Bindung zwischen den
N-Atomen verkniipft, deren Bindungsgrad von Fall zu Fall zwi-
sechen den Werten 1 und ca. 1,5 variiert; dementsprechend wird
die NN-Valenzfrequenz beim wenig stabilen Bisnitroso-benzol bei
860 cm~* und beim ebenfalls gemessenen, sehr stabilen Bisnitroso-
cyclohexan bei 1260 em~! beobaehtet.

D. HUMMEL, Stuttgart: Bemerkungen zur qualitativen IR-
Analyse von Lacken und Kunststoffen.

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

"1y 0. Piloty, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3108 [1902].
2) B. G. Gowenlock u. J. Trotman, ). chem. Soc. [London] 7955,
4190,
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tionsbanden {Phthalester in Alkydharzen), so maskiert diesc die
anderen Bestandteile oft bis zum volligen ,Einschmelzen“ der
Banden ins eigene Spektrum. Hilfsstoffe wie Weichmacher, Al-
terungsschutzmittel, Antioxydantien, Beschleuniger usw., dic
meist in relativ geringer Konzentration vorliegen, lassen sich nur
in giinstigen Fillen am Mischspektrum erkennen. Meist ist phy-
sikalische Trennung nétig. Analysenmethoden:

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

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

3.) Mischungen, bei denen im Spektrum eine Komponente stark
dominiert, werden nach dem Kompensationsprinzip aufgenom-
men. Die bekannte Komponente wird auf einer Steinsalzscheibe
im Vergleichsstrahlengang in diinner Schicht bis zur véligen Kom-
pensation aufgetragen.

4.) Hilfsstoffe werden, meist durch Extraktion oder in kom-
plizierten Fillen chromatographisch vom polymeren Material ge-
trennt und spektroskopiert.

Unlésliche Lackierungen oder Kunststoffe, die jedoch ohne an-
organisches Pigm-nt sein miissen, werden nach der KBr-Methode
pripariert.

E. D. SCHMID, Freiburg: Die integralen Extinktionskoeffi-
zienien der Normalschwingungen einiger monosubstituierter Benzoi-
Derivale.

Der integrale Extinktionskoeffizient wurde nach der Ixtra-
polationsmethode IIT von D. A. Ramsay ermittelt. Gemcssen
wurde mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer Mod. 21 mit
NaCl-Prisma. Die Intensititen von sechs Normalschwingungen
des monosubstituierten Benzols PhX wurden bestimmt, und zwar
fiir X = NO,, F, Cl, J, SbPh,, AsPh,, Ph, HgPh.

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

2.) Beziiglich der genannten Reihenfolge der Substituenten fin-
det man systematische Intensititsinderungen jeder Normal-
schwingung.

3.) Die Intensititen der einzelnen Normalschwingungen zeigen
untereinander einen funktionellen Zusammenhang. Diese Krgeb-
nisse werden qualitativ als Polarisationseffekte der Substituenten
X gedeutet; mogliche Resonanzeffekte werden nicht beriticksich-
tigt.

W. FLAIG, Braunschweig:
suchungen an einigen Chinonen.

Die Substitutionen von Benzochinonen-1,4 mit Methyl-
Gruppen beeinfluBt die Lage der Carbonyl-Banden bei ca. 1650
em™! stirker als bei den polyeyeclischen Chinonen, wobei sowohl
die Anzahl der Substituenten als auch bei disubstituierten deren
Stellung sich auswirkt. Bei p-Xylochinon ist die geringste Ver-
schiebung nach kleinerem Frequenzbereich zu beobachten; bei
Substitution in p-Stellung findet in Abhingigkeit der Anzahl der
Kohlenstoffatome ebenfalls eine Verschiebung nach niedrigeren
Frequenzen statt.

Durch eine Hydroxy-Gruppe wird bei den Methyl-subslitu-
ierten Benzochinonen-1,4 nur bei den Xylochinonen die Carbonyl-
Bande aufgespalten. Falls die unverschobene Bande derjenigen
Carbonyl-Gruppe zuzuordnen ist, die nicht mit der Hydroxy-
Gruppe in Wechselwirkung steht, so wire die Einwirkung der
Hydroxy-Gruppe bei 2-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzochinon-1,4
am stirksten, 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 &hnlieh
sind. Vielleicht kann man die Art der Aufspaltung der Carbonyl-
Bande in den letzten drei Fillen auf die m-Stellung der Hydroxy-
Gruppe zu dem aliphatischen Rest zuriickfithren. Die p-Stellung
von aliphatischen Substituenten und der Hydroxy-Gruppe ver-
ursacht fast keine Aufspaltung. Die Aufspaltung der Carbonyl-
Bande bei verschiedener Stellung der Hydroxy-Gruppe bei ver-
schiedenen aliphatischen Substituenten in p-Stellung konnte beim
3-Hydroxy- und 6-Hydroxy-thymochinen gezeigt werden. Hier
ist das 6-Hydroxy-thymoehinon mit dem2-Hydroxy-3,5-di-methyl-
benzochinon-1,4 zu vergleichen. Es wird vermutet, dafl dicse Art
der Aufspaltung dureh die o-Stellung der aliphatischen Reste zur
Hydroxy-Gruppe bedingt ist. Bei aliphatisch substituierten Al-
koxy-benzochinonen-1,4 spaltet die Carbonyl-Bande besonders
stark auf. Bei Veresterung der Hydroxy-Gruppe ist dies weniger
stark zu beobachten.

Infrarotspektroskopische Unter-
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W. Ofting und G. Staiger!) fanden starke Auispaltung der
Carbonyl-Bande bei 3-Methoxy-5-methyl-benzochinon-1,2, die
sie auf die polarisierende Wirkung der Methoxy-Gruppe zuriick-
fithren; #hnliches haben wir beim 4-Alkoxy-6-tert.-butyl-benzo-
chinon-1,2 beobachtet.

H. BEUTELSPACHER, Braunschweig:
skopische Uniersuchungen an Tonmineralen.

Aus dem Vergleich der Spektren von Quarz, Cristobalit, kol-
loider Kieselsdure, Hydrargillit, amorphem Aluminium- und Ma-
gnesiumhydroxyd wurde versucht, die Zuordnung der verschiede-
nen Banden in den Silicium-Sauerstoff-Tetraedern und oktaedri-
schen Hydrargillit- bzw. Brucit-Schichten bei den Tonmineralen
zu kldren. Beriicksichtigt man die Bandenverschiebung, die durch
die Verkniipfung der Oktaeder- mit der Tetraeder-Schicht ver-
ursacht wird, so lassen sich diese von den erwiahnten Modellsub-
stanzen ableiten. Beim Dickit, Kaolinit und Halloysit ergibt sich
eine neue Bande (10101020 em™!), die auf die Si~O-Schwingun-
gen, und eine Doppelbande (921—943 em™), die auf die OH-De-

Infrarotspektro-

1) Chem. Ber. 88, 828 [1055].

Chemisches Institut der Humboldt-Universitit
Berlin
am 27. April 1956

OTTO WARBURGG, Berlin: Uber den chemischen Mechanis-
mus der Kohlensdure-Assimilation (gemeinsam mit &. Krippall u.
W. Schrider).

Vortr. und Mitarbb. haben gefunden, daB bei der Kohlensiure-
Asgimilation in den griinen Pflanzenzellen der erste Schritt die
chemische Bindung der Kohlensiure an das Chlorophyll ist, eine
Dunkelreaktion, die Energie benotigt und bei der vielleicht die
Kohlensdure bereits zur Stufe der Ameisensidure reduziert wird.
Energiequelle ist dabei die lichtinduzierte Atmung. Darauf folgt
bei Belichtung Reduktion zur Stufe des Kohlehydrats, wobei der
gesamte Sauerstoff der Kohlensiure aus dem Chlorophyll entwickelt
wird. Die folgenden Gleichungen fassen das Ergebnis der Experi-
mente, die alle mit lebender Chlorella ausgefiihrt worden sind,
Zusaminen:

Hell:  3[ChICO,] + 3 Nyhv=3Chl +3C+ 30,
Dunkel: 2C +2 0, = 2 CO, + 200000 cal
Dunkel: 3 Chl + 3 CO, = 3[ChICO,]—200000 cal

Bilanz: 1CO, +3Nyhv =1C 10,

,»Chl“ bedeutet Chlorophyll, C die Reduktionsstufe des Kohlen-
stoffs und h-v die von [ChICO,] 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 gefunden worden, dafl es gelang,
die Katalyse in die beiden zugrundeliegenden stéchiometrischen
Reaktionen des Chlorophylls zu spalten, in die stéchiometrische
Bindung der Kohlensdure im Dunkeln und die stéehiometrische
Entwicklung des Sauerstoffs im Licht.

Das Ergebnis ist nicht vereinbar mit der Auffassung, die zum
Beispiel von Ochoa und von Calvin vertreten wird, daf die Primir-
reaktion der Kohlensiure-Assimilation die photochemische Wasser-
zersetzung (,,Hill- Reaction®) ist, und dal der dabei entstehende
Wasserstoff das Nicotinsiureamid hydriert, das dann in der Um-
kehr der Atmungsreaktionen die Kohlensiure reduziert. Vortr.
erliutert, warum seit der Entdeckung der lichtinduzierten At-
mung Calvins Versuche mit markierter Kohlensiure ihre Beweis-
kraft verloren haben.

Vortr. demonstrierte eine neue Methode zur chemischen Be-
stimmung des Sauerstoffs mit Hyposulfit, mit der die stochio-
metrische Sauerstoff-Entwicklung ebenso gut und genau gemessen
werden kann, wie mit der 2-Gefilmethode, die in Hinden von
Ungeiibten oft Anlall zu Fehlern gegeben hat (z. B. bei Emerson,
Gaffron, Brown, Rabinowitsch). Er beschrieb ferner neue Methoden
der Algenziichtung, durch die Chlorella, die das Licht gut aus-
nutzt und Chlorella, die das Lieht schlecht ausnutzt, nach Belie-
ben gewonnen werden kann. Hat man zum Beispiel die gut aus-
nutzenden Zellen gezfichtet, deren Quantenbedarf pro Molekel O,
bei der stéchiometrischen Anordnung 1 und bei der katalytischen
Anordnung 3 bis 4 ist, so kann man sie im Lauf von 24 h in Franck-
Emersonsche Zellen umwandeln, deren Quantenbedarf bei der
katalytischen Anordnung 12 ist. In diesen Zellen ist dann 3/, des
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formationssechwingungen zuriickgefiihrt werden. Die Tonminerale
mit der Brueit-Schicht zeigen keine OH-Deformationsschwingun-
gen. Die OH-Valenzschwingungen beim Kaolinit, Dickit, Halloy-
sit und Chrysotil weisen drei Banden im Bereich von 3610-—3690
em ! auf. An der verschiedenen Intensitit dieser Banden kénnen
die Tone der Kaolinit- Gruppe identifiziert werden.

Die Dreischicht-Minerale sind durch die symmetrische Ver-
kniipfung der Oktaeder von beiden Seiten mit den Tetraedern im
hoheren Frequenzbereich bandendrmer. Berticksichtigt man die
Spektren niederer Frequenzen, so lassen sich auch diese Tone be-
stimmen. Die Montmorillonite und Nontronite zeigen nur eine
OH-Valenzschwingung und Attapulgit zwei. Die Hydroxyl-
Gruppen in der Oktaeder-Schicht sind so stark gebunden, dafl sic
mit D,0 und DCl nach drei Tagen auch bei hoherer Temperatur
nieht ausgetauseht werden konnten. Aus der Bandenverschiebung
der Si—0- und OH-Valenzschwingungen lassen sich wertvolle Hin-
weise iiber die Bindefestigkeit der einzelnen Aufbaugruppen und
die Struktur der Tone ableiten. Beim Glithen der Tone bis zur
endothermen Reaktion zeigen diese keine wesentlichen Verdn-
derungen in ihren Spektren, nach dem Zusammenbruch des Git-
ters bei ca. 1000 °C erscheint das Spektrum des Cristobalits bzw.
das der kolloiden Kieselsdure. [VB 780]

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

Vortr. hob in der Diskussion hervor, daf Chlorophyll nicht das
einzige Ferment der Kohlensdure-Assimilation ist. Mit Hilfe der
Schwermetallkomplexbildner Blausiure und Phenanthrolin hat
er mindestens zwei Schwermetalle nachgewiesen, die als Katalysa-
toren an der Kohlensidure-Assimilation beteiligt sind. Es ist ferner
ein im Blaugriinen absorbicrendes Ferment an der Kohlensiure-
Assimilation beteiligt, dessen aus der Lichtwirkung erschlossenes
Absorptionsspektrum Vortr. demonstrierte. Es gibt also nicht nur
ein Ferment der Kohlensiure-Assimilation, sondern wir miissen
annehmen, dal hier wie bei der Atmung eine ganze Kette von
Fermenten wirksam ist. Das neueste Glied dieser Kette und das-
jenige, dessen Wirkung am klarstenist, ist nunmehr das Chlorophyll,
von dem die Chemiker immer gehofft und geglaubt haben, dal es
nicht nur physikaliseh, durch Liehtabsorption, sondern auch
chemiseh an der Kohlensdure-Assimilation beteiligt ist. [VB 782]

Gesellschaft fiir Physiologische Chemie
13.—~14. April 1956 in Mosbach

Das Thema des 7. Mosbacher Kolloguiums der Deutschen Ge-
sellschaft fiir Physiologische Chemie lautete: ,,Chemie und
Stoffwechsel der Stiitzgewebe*.

WASSERMANN, Chicago: Struktur des Bindegewebes.

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 Querbinderung wic
die Fibrillen zeigen. Die kollagenen Fibrillen bestehen aus Eiweil3,
cben dem Kollagen. Man stellt sich vor, daB die einzelnen Fi-
brillen bzw. die Mikrofibrillen durch eine ,, Kitt-Substanz* zusam-
mengehalten werden, die chemisch zu den Mucopolysaechariden
gehort. Die kollagenen Fasern lassen sich schwach alkalisch auf-
lésen. Aus einer solchen homogenen Losung lassen sich durch An-
sduern die urspriinglichen Fibrillen mit ihrer submikroskopischen,
elektronenoptisch erkennbaren, Struktur wieder ausfillen. 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 iber den Aufbau, iiber die Formation der Grundsub-
stanz sind von grofler Bedeutung, da ja der Stoffaustausch zwi-
schen Blut und Zelle zwangslaufig diese ,, Grundsubstanzsehranke*
iberwinden mul.

JORPES, Stoekholm: Glykoproleide und Mucopolysaccharide
des Bindesgewebes.

Die Mucopolysaccharide des Bindegewebes sind keine einheit-
liche und definierte Substanz. Man unterscheidet saure und neu-
trale Mucopolysaccharide. Die sauren Mucopolysaccharide ent-
halten neben Zucker und Aminozuckern Glucuronsiure oder Ga-
lacturonsiure, dazu u. U. noch esterartig gebundene Schwefel-
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