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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
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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.
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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
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