
V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

lnternationale Tagung der Europaischen Molekulspektroskopiker 
vom 9. bis 13. Juli 1967 in Freiburg i. Br. 

Naeh zweijahriger Pause') trafen sich auf Einladung von Prof. 
Dr. R. Meclce etwa 500 Spektroskopiker aus Europa und Ubersee 
in Freiburg, wo n rund 120 Vortragen die neuesten Forschungs- 
ergebnisse auf dem Gebiet der IR-  und UV-Spektroskopie sowie 
der Mikrowellen- und magnetischen Keruresonanzspektroskopie 
mitgeteilt wurdeu. ifber jedes Teilgebiet wurde auBerdem ein zu- 
sammenfassendes Hauptreferat gehalten. Neben den hier referierten 
Vortragen wurde u. a. uber die Einfliisse der Umgebung (Druck, 
Temperatur) auf IR-  und Ramanspektren berichtet; ferner iiber 
a.pparative Entwicklungen auf dem Gebiet des fernen I R ,  die Re- 
gistrierung von Iianian-Spektren, die Messung von Intensitaten 
sowie uber Gitterspektrographen znr Gewinnuug von Spektren 
extrem hoher Auflosung. Einen weiten Raum nahm die theoreti- 
sche Buswertung von Spektreu zur Gewinuung von Molekeldateu 
ein. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

lnfrarotspektroskopie 
€I. W .  T H 0 M P S O  N ,  Oxford: Intensituts,tnessuiagen im Lia/ra- 

rot. 
Die Untersuchung der Intensitat von Schwingungsbanden ist 

hauptsachlich aus folgenden Grunden wichtig: 1. ist es bei quan- 
titativen Untersuchungen notwendig, fiir einen einwandfreien Un- 
tergrund zu sorgen und experimentelle Bedingungen zu finden, 
unter denen die Meflergebnisse verschiedener Laboratorien unter- 
einander verglichen werden konnen; 2. ist es u. U. moglich, den 
polaren Auteil der Bedingungeu zu bereehnen; 3. laBt sich priifen, 
inwieweit bei Strukturuntersuchuugen die Intensitat einer Bande 
eine Schlu13folgerung, die man aus der Frequenzlage zieht, bestar- 
ken kann. - Die Formen verschiedener Bbsorptionskurven sind in 
Beziehung gesetzt worden zum Auflosungsvermogeu in Abhangig- 
keit von der Struktur. Messungen an Schwingungsbanden i m  
Grundton und Obertongebiet wurden verglichan mit Struktur- 
faktoren in bestimmt,en Molekeln, ebenso ist der EinfluD der Lo- 
sungsmittel auf die Breitc und die Intensitat der  Bauden unter- 
sucht worden. 

C. C. F E R  R I S O ,  Amsterdam: Die absolute Intensitat des 
An~naonium-Inns, geniessen. i n  Preblingen eersehiedener AZkaZi- 
halogenide. 

Die absolute iutegrale Intcnsi t i t  der Gruudschwingungen des 
Ammonium-Ions im I R  ist durcli Messung des Flachenbedarfs der 
Absorptionsbande bestimnit worden. Es wurden PreBlingc ver- 
wendet, die sus  einer festeu Losung von Animoniumhalogenid in 
Alkalihalogenid hergestellt waren. I n  diesen festen Lbsungen sind 
die Spektren isolierter Ammonium-Ionen in  einem Feld des Gast- 
gitters beobachtet worden. Die Intensitaten, die durch Messungen 
in  KCI, KJ,  CsCl und CsJ erhalten wurden, werden mit denen ver- 
glichen, die durch Ausmessung des Spektrums eines Filmes des 
reinen Ammoniumhalogenids erhalten wurden. Untersuchungeu 
an PreDlingen aus einem mechanischen Gemisoh von Ammonium- 
und Alkalihalogenid, ergaben keine zuverlassigen Inteusit,ltswerte. 

Die gemessenen Werte der  Intensitat werden fiir das umgebende 
Dielektrikum durch den Brechungsindex des Alkalihalogenids 
korrigiert. Die Anderung des Dipolmomentes des Ammonium- 
Ions, hervorgebracht durch cine gegebene Anderung der Symme- 

6 triekoordinate R L, wird berechnet. SR 

G. C. P I M E N  T E L ,  Berkeley: Aussiehten und Proble?ne der 
,, Mfztrix-IsoZatio?ismethnde" fiir spelctroslcopische Untersuchungen. 

Molekeln von spektroskopischem Interesse werden in einer Ma- 
trix von festem Argon (oder von anderem inerten Material) bei 
niedriger Temperatur (4 oder 20 " K )  suspendiert. F u r  IR-Un- 
tersuchungen h a t  diese Methode grol3e Aussichten. Eiuige der mog- 
liehcn Anwendungen und cinige Probleme, die dabei aufgetaucht 
sind: werden beschrieben. 

S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n :  a )  Bei r n o n o m o l e -  
k u l a r e n  E i n h e i t e n  Iassen sich bei extrem tiefer Temperatur 
durch Bandenverschmalerung oft sich iiberlappende Bandcn fest- 
stellen, ohne daB wie i m  Kristall Aufspaltungen auftreten. b )  IR-  
Untersuchung w a s s e  rs  t o f  f b riic k e n - g e  b u n  do  n e r  Mole  k e l  n .  
Eiuzelue polymere (dimere, trimere usw.). Eiuheiten sind identifi- 
zierbsr, wcil die extreme Brcitc derwasscrstoff-Valeuzschwingungs- 

l) Die letzte Tagung fand 1955 in Oxford statt,  vgl. diese Ztschr .  
G8, 183 119561. 
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bande vermindert ist. o )  Es wurde cine Net.hodc ausgearbeitrt, 
nach der f r e i e  R a d i k a l c  in bctraclitlicher Yenge so konzentriort 
werden konnen, daB geniigend Zeit fur  eine spektroskopische Cn- 
tersuchung zur Verfiigung steht. So wurde die IR-Absorption von 
zwei freien Radikalen ent.deckt: NEI, und N,. d )  Primarschritt 
bei P h o t o l y s e p r o z e s s e n .  Wenn die Substanz in eincr Matrix 
photolysiert wird, werden Reaktiouen iiber den ersten Schritt 
hinaus verhiudert. e )  U n g e w o h n l i c h e  c h e m i s e h e  S u b -  
s t a n z e n  konnen dargestellt und identifiziert werden. Weiter kann 
die K i n e  t i k  van  chemischen Reaktionen mit Aktivierungsencr- 
gien von der GroGenordnung 1-3 Keal untersucht werden. 

T e c h n i s c h e  P r o b l e m e :  a )  EinfluB der M a t r i x u m g e b u n g .  
Bei allen Untersuchungen ist festzustellen, ob Molekelstruktur 
und Nolekeleigenschaften denjenigen unter normalen Bedingun- 
gen entsprecheu. b )  T e m p e r a t u r k o n t r o l l e  und -Messung 
sind besonders kritisoh wahrend der Kondensatiou der Substanz 
und chemischen Reaktionen. 

F .  0s W A L D ,  Erlangen: Zur Bestininiung der optischen Ii07l- 

stanten vnn Substanzen nait hohem Breehungsindex im Infrarot. 
Das hohe Reflexionsvermogen von Substanzen mit hoheni 

Brechungsindex, I .  B. Halbleitern, mu13 bei der Wahl der Auf- 
nahmemethodc beriieksiclitigt werden. Bei Zweistrahlgeraten 
enipfiehlt e8 sich, zwei Proben verschiedener Dicke in beide Strah- 
lengange zu bringen, bei Einstrahlgeraten Durchlassigkeit und 
Reflexionsvermogen getrennt aufzunehmen. Bei sehr kleinen 
( K  m 0, i  emp1) und auch sehr groBen ( K  > 1000 cn- l )  Absorp- 
tionskonstanten wird es wichtig, die Dicke der Proben optimal zu 
wahlen. Unter Beriieksichtigung der MeBungenauigkeiten bei der 
Bestimniung der Durchlassigkeit und des Reflexionsvermogens 
wurde die giinstigste Schichtdicke sowie der relative Fehler der  
Absorptionskonstanten in  Abhangigkeit von K berechnet und-in 
Kurveuform dargestellt. 

W. J. 0 R V I L L E -  T H O  M A S  und A. E.  P A R S O N ,  Aberyst- 
wyth: Die Anordnung der Sticlcstof-Atombindung. 

In  monomeren hydroxyl-haltigen Verbindungen ha t  die freie 
OH-Schwingungsfrequenz einen grolleren Wert, als die entspre- 
chenden OH-Frequenzen in  Molekeln mit Wasserstoffbrucken- 
Bindung. Das Sinken von v ( 0 H )  is t  die direkte Folge einer Vcr- 
laugerung der  01-1-Bindung, wodurch der polare Anteil der Bin- 
dung wiichst. 

Ein ahnliches Absinken der Frequenz sollte man auch fur die 
stretching-Schwingung der NH,-Gruppe beim Ubergang von mono- 
meren Amiuen mit freier NH,Gruppe zu monomeren Amidcn er- 
warten, bei dencn einc Wasserstoffbrucken-Bindung Zuni Carbonyl- 
Sauerstoff auftritt,  erhalt jedoch eiue Anderuug in entgpgenge- 
setzter Richtung. 

In  Methylamin zeigt der Stickstoff heinahe sp,-Hybridisierung, 
wahreud in1 Formamid fast sp,-Hybridisierung vorliegt. Die An- 
derung der Hybridisierung beim Ubergang von nichtplanarer 
(MethyIamin) zu planarer ( Formamid) Anordnung der Stickstoff- 
Atombindung erklart zuni groBen Teil die hoheren Frequenzen 
der NH,-Gruppe in den Formamiden. Somit scheint die stretching- 
Schwingung der NH,-Gruppe ein empfindliches Kriterium f u r  die 
Planari ts t ,  bzw. allgemein die Koufiguration der Stickstoff-Atoni- 
bindung zu sein. 

IT. W .  M O R G A N ,  P .  A. S T A A T S  und J .  H .  GOLD- 
S T E L N ,  Oak Ridge, Tenn.: Die Injrarolspelctren won mil Deu- 
terium und Tri t ium substituierten Anitnoniali- Molekeln. 

Die Absorptionsspektren von neun Isotopen-Animoniak-Xole- 
keln, einschlieIJlich NHDT, werden mit einem Prismenspektral- 
apparat  im Bereioh von 5000-500 em-' untersucht. Der groBte 
Teil der Normalschwingungen wurde den beobachteten Bauden 
zugeordnet. Mit IJilfe des Zweistrahlsystems und mit vier Kuvet- 
ten,  dic verschiedene Isotopengemische enthielten, gelang es, das 
Spektrum jedes der drei Molekeln NH,D, NHD, und ND, rein und 
frei von der Absorption der andoren Isotopenmolekeln zu erhalten. 
Eine Normalkoordinatenanalyse wurde unter Korrektur der An- 
harmonizitat ausgefuhrt, die durch Anwenduug von modifizierten 
,,spelitroskopischen Massen" bei Berechnung der Elemente der G- 
Matrix in die Rechnung gebracht wird. Vorausbereehnete und 
beobachtete Frequenzwerte stimmen gut  iibercin nnd beweiseu 
erncut., daB i m  ND, ein Bandenzeutrum vou v, augenommen 
werden mul3. 
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D. H A D Z  I ,  Ljubljana: Absorptionsbanden verschiedener Typen 
2'0th CNH-Gruppen im Infrarot. 

CN-stretching- und NH-Deformationsbanden in  sekundaren ali- 
phatischen und aromatischen Aminen, an substituierteu Hydro- 
xamsaurrn sowie a n  Hydrazonen ermoglichen es durch Vergleich 
rnit Spektren dcr deuterierten Verbindungen, cine Bande bei 
1450 em-l in  den Spektren sekundarer aliphatischer Amine einer 
~H-benciiizg-Schwingung zuzuordnen, wahrend die CN-strefching- 
Bande zusammen rnit anderen Skelettschwingungen auftritt.  I n  
aromatischen Aminen dagegen kuppelt d i e  CN-stretching mit der 
2u'R-bending-Scliwingung, wodureh Banden bei 1260 em-1 bzw. 
1520 em-' erscheinen. Die Spektren der Hydroxamsauren, beson- 
ders von Interesse wegen ihrer Beziehung zu den Spektren der 
Amide, enthalteii eine Bande bei 1550 emp1, offenbar analog der 
Amid-11-Bande und eine weitere Bande zwischen 1360 om-1 und 
1430 crn-l, die der CN-stretching-Sehwingung zugeordnet wird. 
Letzterc andert ihre Lage bei der Deuterierung nicht. Unter den 
Phenylhydrazoncn zcigen n u r  die Chinonhydrazone einigc iiber- 
cinstimmende Banden, wihrend es bei den anderen schwierig ist,  
best immh Banden den Schwingungen der  CNH-Gruppe zuzuord- 
nen. 

J .  B A R R A N S ,  A. M U X O Z ,  J .  N A V E C H  und F.  MA- 
T H  I S ,  Toulouse: Die A'- 0-Einfachbindung in  einigen tfydroxyl- 
a riii.rz-Deriaaten. 

Die IR-Untersuchung von Hydroxylamiu-Derivatcn ergab, dai3 

(R = C,H,; C,H,-CH,; (C,H,),-C) und se- 
/ H  

prim3rc: R-N, 

kundare Hydroxylamine: R-N, 

C6H,-CH, und R=C,H,-CH, rnit R' = C,H,) eine Absorptions- 
bande zwischen 910 und 920 em-' besitzen, die vielleicht der N-O- 
Gruppe zukommt.. 

Beiden Oximen: ,C=N-OH ( R  = C,II,; R' = N ( C H  ) 

X(C,H6)2, NII-C,H,, NH-OH oder 0-C,H,, liegt dime Bandc 
zwischen 940 und 960 em-', i m  Fall des Chlorbenzaldoxims 
CGH,(C1)C=N- OH ist sie auf 920 cm-1 erniedrigt. 

OH 

( R = R  = C,H,; R=R'  = 
P 
OH 

3 2, 
R, 

I? 

/N-OH 
Bei den Amidoxirneu: R-C, ( R = H ,  CH,, C2H5, C,H,, 

N H ,  
C,H,, C,H,-CII,, C,H,CH-OH) variiert die Lage dieser Bande 
zwischen 910 und 960 em-'. Eine Doppelbindung in  Nachbarsehaft 
der N- OH-Grnppe scheint wenig EinfiuB auf die Lage der N- O -  
Bande zu haben. Die Rcsultate entsprechen denen anderer Auto- 
ren fiir Hydroxylsmin (X-0, 912 em-1) und fur  einige Oxime 
(gegen 940 em-I). Die Frequenz der N- 0-Sehwingung in einigen 
Aininoxyden ist wcnig versehieden vcn den hier gefundenen 
(950-970 cm-l). 

W.  L U T T K E ,  Freiburg i. Br.: Infrorot-Untersuchungen u n  
Indigo-Farbstoffen. 

Durch IR-Messungen a n  Indigo-Farbstoffcn (besonders a n  ihrer 
C=O-Frequenz) sollten die Ladungsverteilung der Molekeln er- 
mittelt und damit die intensive Farbe der Indigoide verstandlich 
gemaeht werden. Die spektrale Lage der C=O-Frequenz, die ein 
Bild von der Elektronenverteilung im Grundzustand gibt, wird 
wesentlich von Yatur und  Bindungszustand des Ring-Hetero- 
atoms sowie dureh Art  und Stellung der Substituenten a n  den 
Phenyl-Ringen bcstimmt. Die N H .  . . O=C-Wechsclwirkung bei 
Indigo beeinflufit die Lage der C=O-Frequenz nur  geringfiigig; 
bei Dehydroindigo wird eine auffallig hohe Carbonyl-Frequenz ge- 
funden. Die bcobachteten Daten wurden auf der Grundlage der 
IKO-Theorie diskutiert. 

R. W O L F ,  R. und F .  M A T H I S ,  Toulouse: Struktur einiger 

Fur  Diester der Phosphorigen Saure (RO),P-OH sind die For- 
Dialkylphosphorigsuureester. 

melii 

Ro\ 
/P-oH I'  

Ro\p/lo I 

RO' 'H RO 

moglich, von denen nach bisherigen Untersuchungen Phosphonat- 
Struktur  I weitaus iiberwicgt. Indessen besaBen fast alle unter- 
suchten Ester zwei aliphatische Restc. Vortr. haben die IR-Spek- 
tren von Estern folgenden Typs untersucht: 

C,H,-0 
\P-OH (mit R=CH,, C,H,, n.-C,H,, i.-C*H,, n.-C,H,) , 
/ 

R-0 

die vorwiegend als Phosphorigsaureester I1 vorliegen. Als Beweis 
dient eine assoziierte OH-Bande, die beim Verdunnen in eine freie 
OH-Bande ubergeht. Vorlaufige Messungen der Integralabsorp- 
tion der OH-Baude zeigen, daB ihre Intensitat vie1 grnBer ist als 
die von alkoholischem OH. 

I € .  S I E  B E R  T ,  Clausthal: Das Schu;ingungrsl,e~fru,,c der 
AmidosuEfonsaure. 

I m  Raman- und IR-Spektrum der Amidosulfonsaure wcrden 
neuu Frequenzen beobachtet, die man als Grundscliwingungen 
anspreehen kann. Mit den Spektren der ana1o:en Molekeln 
CH,SO,OH und (OH),SO, besteht keine :4hnlichkflit, so daB die 
Zwitterion-Struktur N H ;  SO, vorliegt, was sich durch Vergleich 
mit dem isosteren Ion CH3SO; ergibt. Die Valenzkraftltonstante 
der (SN)-Bindung ist i m  NH,SO, um 3 0 %  niedriper a19 im Ion 
NH,SO;, worauf die Hydrolysierbarkeit der Stickstoff-Sulfon- 
sauren in  saurem Medium beruht. SchwingungssFektroskopisch 
nimmt die Amidosulfonsaure eine Mittelstellung zwischen dem 
Ion NI-I,SO, und  dem SO, ein, was a n  Hand des elitspreehenden 
spektrslen Ubergangs gezeigt werden kann. So erklart sich dcr 
ungewohnlich groBe (OS0)-Valenzwinkel von  117 ". 

H .  S P I E S E C K E  und R. M E C K E ,  Freiburg i. Br.: Uber d i e  
IR-Spektren von Schwefel-Stickstoffverbindungeiz (Sulfamid und 
Sulfimid) . 

Das Schwingungsspektrum des Sulfamids laa t  sich durch Ver- 
gleieh rnit den Spektren methylsubstituierter Sulfaniide und ahn- 
lich gebauter Molekeln zuordnen. Die Lage der S-N-Valenz- 
schwingung wird diskutiert. Das IR-Spektrum des Sulfimids er- 
laubt  Aussagen iiber die Symmctrie des S-N-Sechsringes. 

I .  R. B A R C E L O ,  M .  P. J O R G  und C. O T E R O , l \ l a d r i d :  
Spektroskopisehe Lintersuchungen der monotropen Forrnen son 
Monochloressigsaure. 

Monochloressigsaure ist trimorph. Nur die a-Form ist bestandig, 
wahrend die anderen metastabil sind. Die IR-Spektren dcr a- und 
@-Form sind untersucht worden, das der y-Form wegen der groi3en 
Unbestiindigkeit noch nicht. Die Spektren der a- und @-Form un- 
terschciden sich. Die Grundschwingungen der Monoc hloressigsaure 
sind zugeordnet worden. Danach beriihren die Versehiebungen, 
die bcim ifbergang von der a- in die P-Form beobachtet werden, 
hauptsachlich die Frequenzen, die rnit der Carbonpl-Gruppe ge- 
kuppelt sind, ganz besonders die dcr  OH-Gruppr, was an deute- 
rierten Derivaten, die ebenfalls in cc- und P-Form vorkommen, be- 
s t i t ig t  wurde. Die zwei kristallinen Formen nnterscliciden sich in  
der Struktur  der intermolekularen Dimeren (oder Polymeren). 
Dic a-Form ist als Dimeres rnit zwei Wasserstoffbriieken-Bindun- 
geu anzusprechcn. I n  der @-Form kommt diese zwischenmolekulare 
Bindung wahrscheinlieh nicht durch doppelte Wasserstoffbriicken- 
Bindung zustande, d a  die OH-Gruppen hier eine grgiBere Beweg- 
lichkeit zeigen. 

L. J . ? B E L L A M Y u n d  R. L. W I L L I A M S , ' W a l t h a m A b b e y :  
Polare Effekte in  a-halogenierten Carbonyl- Verbindungen. 

Die Carbonyl-Frequenzen von chlorierten Ketonen wurden i m  
gasformigen, fliissigen und festen Zustand gemessen und die Ein- 
fliisse dPr  Temperatur sowie von Losungsmitteln verschiedener 
Polaritat untersucht. Rotationsisomere treten in mono- und 
dihalogenierten Ketonen auf und fiihren zum Auftreten von 
zwei Carbonyl-Banden; in a,cr-dihalogcnierten Verbindungen treten 
mehrere Banden auf. Banden von merklich hoherer Frequenz als 
i m  Grundketon riihren nur  von solchen Konfigurationen her, bci 
denen das Halogen-Atom in cis-Stellung zu r  Carbonyl-Gruppe 
s teht  und auch raumlich ihr  nahe benachbart ist. I n  anderen 
Konfigurationen zeigt das Halogen-Atom keinen Einflufi anf die 
Carbonyl-Frequenz. Dies wird gedeutet mittels eines einfachen 
elektrostatischen Feldeffektes, womit auch andere anomale Fre- 
quenzen in  Halogenketonen, Estern und Amiden erklart werden. 
Eine halbquantitative Naherung ha t  gezeigt, daB die beobachtete 
Frequenzverschiebung gut  mit der unter der Annahme eines 
solchen einfachen Feldeffektes zu erwartenden iibereinstimmt. 

R. N. J O N E S ,  T .  I T 0  und C. L. A N G E L L ,  Ottawa: Die 
C=O- Valenzschwingung i n  ungesattigten Lactonen. 

Die IR-Spektren von naturlich vorkommenden Verbindungen 
rnit ungesattigter Lacton-Struktur zeigen Anornalitaten i m  Gebiet 
der C=O-Valenzschwingungsbanden. Ahnliche Effekte werden bei 
einigen Modellsubstanzen beobachtet (I, 11): 

R '= 
I 1  R =  HoderiAlkyl . 

0 

I I  I 
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Uiese zeigen zwei starkc Baiiden zwisehen 1700 und 1800 em-'. 
Eine Bande ha t  die erwartete Lage, die andere liegt 15-40 cm-l 
hohcr. Die Intensitaten variieren mit der Polaritat des Losungs- 
niittels. I n  CS,, CC1, und C,H,C€I, ist die Bande bei hoherer Fre- 
quenz, in CHCl$ ,  C€I,OH und CII,CN dicjenige bei niedrigerer 
Frequenz intensiver. I n  Losungsinittelgeinisclicn (CCl,/CHCl,) 
Bndern sich die relativcn Intensitaten niit dcr Zusammensetzung. 
Sie hangen nicht von  der Konzentration, aber von der Temperatur 
ab. lllolekulargcwichtsbcstiinrnungrn (an einer Verbindung) ma- 
chen das Vorliegen von Monomeren  in beiden Grnppen von Lo- 
sungsmitteln wahrsehcinlich. Die Strukturen der Modellverbin- 
dungen sehlieflei~ Keto-Enol- oder andere tautoinere Gleichge- 
wichte aus. Die ISffekte konnen - allerdings nicht befriedigend - 
erkl i r t  werden a'l durcli Fernii-R.esouanz oder  b )  durch Gleichge- 
wichtc zwischen Konformationsisomoren. Ahnliche Effckte zeigen 
einige Verb indunpi ,  die keinen Lacton-Ring enthalten, z. B. 
Saureanhydride, Cyedopentanon, 3-Pheiiylcyclopontanon, Ben- 
zoylchlorid, Succinimid. 1.3-Indandioue und  4-Catecholphthalat. 

J .  D E S C H A  M P S  u n d  M. L .  J O S I E " ,  Bordeaux: v - C - 0 -  
Frequeizz und Molekultliay~cii~irize: lietoize wzit Fulcen-Struktur.  

Im Gegensata zu polycyclischcii p-Chinonen, fiihrt die Konden- 
sation cines Benzol-Ringes niit dem fiinfgliedrigen Cyclopentadie- 
non-Ring zu einer Erniedrigung der v-C=O-Frequenz. Die Molekel- 
diagrainirie einer Anzahl von Ketoneii mit Fulven-Struktur wur- 
den unter  Verwendung drr bci den p-Chinonen heniitzten Para- 
incler berwhnet. Die Wrrte d e r  Bindungsindices pC=O maclien 
das $bsinkcn der v-C=O-Frequenz beim Ubergang von Cyclo- 
pentadienon zum Indon uiid Fluorenon verstindlich, cbenso wie 
sie die Erliohung bei den p-c'hiilOnPn anzcigten. Demnach wirkt sich 
die Konjugation der C-0-Gruype  ganz verschieden aus, j c  nach- 
dem, ob sir an eiuem Fdnf- oder an einem Sechsring steht. Wenn 
man an Fluorenon einen wcitcren Bcnzol-Ring so anhangt, daQ 
man eineu konkaven Wiiiliel z u r  Carbonyl-Gruppe hiu erhalt, 
sinkt die v-C=O-Frequenz weiter stark ah. Theoretische Rech- 
nungrn in der gewohnlichen Naherung erlauben nicht, diesen 
Effekt vorauszuseben. &Ian kann daran denken, dall dc r  Benzol- 
Ring weBen seinrr raunilicheu NBhc durch rinen ,,sterischcn 
Felde!kkr" cine Storung auf die Carbonyl-Gruppr ausiibt. 

J .  M .  L E B A S ,  C I I .  ( ~ A R R I ( : O U - L A G R A N C E  und iM. 
L. J O S I E ' N ,  Bordeaux: C'-B-Vnleiizj7equetizen con mono-  und 
disubslihtiesten ~ e n z o l - D e ~ i v n ~ e i ? ;  iiire Ahhungigkeit  vom Sub- 
sfitueizten. 

In  dr,n Verbindongen C,;1I5X ist die CfI-Valenzschwingung we- 
nig abhilngig von der Mass? des Substituenten; ihre Frequcnz kann 
in Bezieliungen gesetzt werden zur Ladung, welche die CII- 
Vibratoren in1 Benzol-Ring tragen. Die Frequenz nimmt zu, wenn 
die Ladung auf den Kohleiisto~P-Atonien kleiner wird. An para- 
disubstituierten Verbindungen wurde analog eine Folge von Fre- 
quenzen tlessclbrn Schwingungstyps bestimmt. Der Vergleich die- 
ser Frrquenzen untereinander und niit denen der monosubstitu- 
icrten Verbindungen zeigt, dafi der Einflull dcr Substituenten nicht 
additiv ist.  Eine Beziehung zwischen diesen Frequenzen und den 
jewoiligen Ilaniirret-Konstanten wird diskutiert. 

D .  H .  W H  I F F E N .  Birmingham: Seli~ii,igungsfrequenzell 
uron~nti.scher Molekeln. 

Benzol-Derivat.c besitzen normalerweise zu v ide  Grundschwin- 
gtingen, als dafi sic von Kessungen an einer Verbindung allein 
leieht zugcorrlnet werden konnten. Man muis die Verinderung des 
Spektrums beirn Ubergang von einer Verbindung zu einer anderen 
verwandter Struktur als HilEsmittel beniitzen. Dafiir werden 
einigc Beispiele gegeben. Probleme der Deutung von absoluten 
Intensitaten in Benzol verbunden rnit Vorzcichenunsicherhriten 
konncn mit Hilfe deuterierter Molekeln gelost werdcn. Bei halo- 
gensubstitutierten Benzolen gibt es viele Frequenzen, die unab- 
hangig vom Substituenten siud, und durch Vergleich identifiziert 
werden konnen. Bei Hexafluorbenzol sind viele Grundschwingun- 
grn im Infrarot- und Raman-Spektrum inaktiv; eine Hilfe bei der 
Festlegung hat man i n  der Ubernahme von Kraftkonstanten aus 
anderen Molekeln und in den Ober- und Kombinationsschwingungs- 
regeln. 111 substituierten Naphthalinen konnen starke Infrarot- 
bariden mit solchen der entsprcchenden Benzolderivate verglichen 
werden, iudem man d e n  zweiten Ring als ein Paar  von Ortho- 
substituenten behantlelt. Fur  das Naphthalin selbst konnen vorn 
Benzol uhcrtragenc Kraftkonstanten beniitzt werden, um die 
Frcquenzcn init gut.er Genauigkeit zu lokalisiercn. 

D .  C.  .Me I< E A  A', Abrrdcen: Injrcirofspektreiz und Struktur 
iwn TefraiiwthUZ- und Tetrnsilylhydrnzin.  

Die IR-Spcktren von Tetramethyl- und Tetrasilyl-hydrazin sind 
zwisclien 5000 c ~ i i - ~  und 400 o n p 1  gemessen worden. Die Haupt- 
bandrii uiitrrhalb 1400 e,111-l kannen rnit gcniigender Sicherheit 

zugeorduet werden, w-enn man anninimt, daI3 das Geriist im Tetra- 
silyl-hydrazin in dcr Hauptsache ebcn ist, wahrend i m  Tetra- 
methyl-hydrazin die Bindungswinkel tetraedrisc h sind, und die 
Konfiguration sich dureh Drehung dcs einen Eudes dcr Molckel uni 
9 0 "  aus tlcr Lage dcr vollkommenon Deckung ergibt. Es wird 
diskutiert, bis zu welchem Grade die Miiglichkeit anderer  Strnk- 
turen ausgeschlossen wcrden kann. 

P .  P I N E A U ,  N. F U S O N  und M. L. J 0 8 I E N ,  Bordeaux: 
Bestinimung der Assoziationskonstanten uoii zlLisc1ieni)iolekulureiz 
Koniplexen ?nit Il i l fe der Infrarotspektroskopie. 

Eine Methode fur  die Berechnung von Assoziationskonstanteii 
von 1: I-Komplexen zwischen eiiicm Protonen-Donator und eineni 
Protonen-Acceptor wurde ausgearbeitet; sie ist anwendbar, wenn 
die IR-Bande der Gruppe X H  drs Komplexes die freie OH-Bande 
uberdeckt. 

Die Komplexe wurden in  verdiinnter Losung in einem incrteiu 
Lasungsmittel untersucht; der Ausdruck K = C,,/C,C, (C,,, C,, 
C, sind die Konzentrationcn des Komplexes, Donators und Accep- 
tors)  ist also giiltig. Daraus wurde die Relation AA = I (C,,.C,,~K) 
abgeleitet, in der Cyc und C,, die Ausgangskonzentrationen, A die 
Gesamtflache unter den  beiden Absorptionsbanden bedeutet. Einc 
analoge Relation A D ( v )  = F(Cy,, C,,, K )  ist haufig einfacher in 
der Anwendung, wohei D ( v )  die opt,ische Dichte ist,  grniessen an  
einer verniinftig ausgewahlten Stelle der Absorptionsbanden. 

Die direkte Berechnung von K ist nicht moglich; dicso Grollc 
wird bestimmt durch Annahme eincs Wcrtes, der  in der eincn odcr 
anderen der beiden Gleichungen die beste Ubereinstimmung init 
den expcrimentcllen Werten ergibt. Die Geuauigkeit kanu 10 ?$ 
erreichen. Die auf dicse Wcise bestimmtc Assoziationslionstaiite 
von scliwerem Chloroform und Athyl i thrr  wurdc mit dem Wcrt 
von anderen Autoreii verglichen. 

H .  H 0 Y E  R ,  Leverkusen : Z u r  Prnge der  Resoncliaz bei inwer- 
niolekulnrer Wasserstoffbriickerz-BiircEung. 

Allc bckannten iiincrmolrkularen Wasserstoffbriicken- ring^ 
mit starker Wasserstoffbriicke sind sechsgliedrig und eben. An 
Ucrivatcn des o-Hydroxy-0'-nitrostilbens (cis- und trans-Fornien) 
wird untersucht, ob der Verlust der  Coplanaritat und damit die 
Einschraukung dor Resonanz einen EinfluO auf die Festigkeit 
innermolckularer Wasserstoifbriicken besitzt. Die cis-trans-Zu- 
ordnurig der neu dargestellten Verbindungen konnte auf Grund 
der out-ol-plane-Sehwingungen der Wasserstoff-Atome der At.hy- 
len-Briicken der Stilben-Derivato vorgenommen werden. In den 
fast ebcnen Derivaten des trans-o-Hydroxystilbrns und in  diescm 
selbst wurden keine inneren Wasserstoffbriicken gefunden, wohl 
aber  im cis-2-Hydroxy-Z'-x'-dinitrostiIben (x' wahrscheinlich 4 )  
(I) .  Durch Vergleich mit trans-2-Oxy-2'.4'-dinitrostilben wird 
bewiesen, dall die cis-Form einen zchngliedrigen Wasserstoff- 
briieken-Ring enthalt. Wie i m  cis-Stilbcn besteht in I hctrachtliche 
Abweichung der  beiden Benzol-Kerne von der  Coplanaritat. Das 
ergibt. sich aus UV-Spektren und Betrachtungen an Stunrt- 
Uriegleb-Modellen. Der Zehnring kann auch nicht nahcrungsweise 
als eben behandclt werden. Dennoch gleicht, die Wasserstoff- 
brucke in  I auch IR-spektroskopisch den bekannten sechsglied- 
rigen vollkommen. Eiuen Rrsonanzboitrag zur Wasserstoffhriickcn- 
Rindung 19ist das untersuchte Bcispiel nicht erkennen. 

E. P U X C I i  und R. M B C K E ,  Freiburg i. Br.: IR-Spek l reu  
vmi  Chebaten rles Acetglacetons ?nit einzertigeti Metalten. 

I m  Rahmen einer Arbeit uber die Struktur  des Enol-Aeetyl- 
acetons*) wurden die IR-Spektren der Chelate mit einwertigen 
Metallen zum Vergleich herangezogen, jedoch ohne auf die durch 
das Metallatom bedingten individuellen Unterschiede der Spektren 
einzugehen. 

Die Spektrrn von Chelaten niit verschiedeiien Metallen sind 
einander aullerordentlich ahnlich, insbes. ist kein prinzipieller 
Unterschied zwischen den Chelaten von Alkalimctallen (Li, Na, 
K, Rb,  Cs) und von Schwermetallen (TI, Ag)  zu erkennen. Man 
beobachtet nu r  bei den verschiedenen Metallen eine mcist geringe 
Frequenzanderung korrespondierender Banden, die anscheinend 
gesetzrnaoig mit Elektronegativitat und Bindungsradius der Me- 
tallatome zusammenhingt. 

€I.  L U T H E  R ,  Braunschweig: il.lolekelcerbiiadungeii orguni- 
scher Elektronendonntor-lolekelii iizif Ansolcosuuren. 

IR-  und Ramanspektren der Molekelverbindungen von Ansolvo- 
sauren rnit lither11 uud cyclisclien StickstoR-Verbindungen werden 
tliskntiert. Am System Xylol-Aluminiumhrornid wird gezeigt, dn8 
bei Abwesenheit von Protonen oder  Kationen der 1. Gruppc des 
periodisehen Systems unter Xormalbedingungen erst nach Re- 
lichtung Wechselwirkungen zwischen den Koniponenten iin UV-  
Spektrum festzustellen sind. 
2)  R.  M e c k e  u. E .  Funck ,  Z. Elektrochemie GO, 1124 [1956]. 
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A. T E  R E S I X ,  Moskau: Ulfrtrrot-Spektren der Addiliotiaver- 
?I indu n g e n  vi i t  iMetnllhalogeii iden. 

Die IR-Spektren der Molekelverhindungen von NO, Aceto- 
nitril, Pyridin, Cyclohexan, Aceton, Diathylather, Methanol rnit 
I ICI , .  AIBr, und SnCl, wurden zwischen 8000 his 700 em-l erhal- 
ten. Die Frequenz der Valenzschwingung des NO nimmt zu, was 
t inrm yositivierentlrn KinRuB auC die Molekel zngcsehrieben wird, 
rhenso die Valenzschwingung der CN-Gruppe im Acetonitril. Die 
Frequrnzcn drs  Pyridin-Ringes ndhern sich denen des Benzols. 
Es wird auch cine Ahnahnie der Frequenz der C=C-Bindung i m  
Cyclohexen und dPr C=O-Bindung im Aceton heohachtet, was 
piner Erniedrigung drs Doppelhindungscharakters der Bindung 
entspricht. Der Diithplather weist eine Frequenzverschiehung des 
C- IT-Obertons auf, ganz Bhnlich der, welchc hei Proton-Addition 
z u m  0-Atom stattfindet. I m  Methanol werden die 0- H- und C- 0- 
Freyuenzen herabgesetzt und die C- H-Frequenz erhoht. Diesr 
spektralen 8nderungen werden durch die Elektroiirnarreptor- 
FihiFkeit der Metallhalogenide g d r n t e t .  

W .  L 1; C li, Lndwigshafcn: D i e  spel;liosl;opische Besliiiimut?g 
gekoppelter Oleichgewichta. 

Als Beispit1 fur  eine sonst, nur  seltrn beobaehtbare groBere Zahl 
yon simultan hrstehenden Gleichgewichten wurden Bromphenol- 
blau-Losungen ringehend untersucht. Zunachst wurde das Disso- 
ziationsgleichgewicht, das nirnerisierungsglrichgewicht und der 
Salzeffekt in  FarbstofflRsungen studiert. Nieht ionogene Textil- 
hillsrnittcl hilden wiedrrnm mit Bromphenolblau spektroskopisch 
nachweisbarc Anlagerungsverbiriduug~n. Die Kopplung dieses 
Gleichgewichtes rnit den erstgrnannten Reaktionen erklart den 
,,EiweiBfehler" der Indikatoren quantitativ. Die Assoziation der 
Hilfsmittel zu Mizellen konnte eheufalls nachgewiesen werden. 
Damit, ist eine interessante Methode zur Molgewichtsbestimmung 
makromolekularer Substanzen gegeben. Auch der EinfluB des 
Wassers auf die Vielzahl der i n  den Farbstofflosungen ahlaufenden 
Gleichgewichte konnte spektroskopisch nachgewicsen werden. 
Ebenso wurde das Verteilungsgleichgewicht der einzelnen Kom- 
ponenten zwischen der Losung und Polyaniidfasern und die Diffu- 
<ion i m  Polyamid optisch untersueht. Die g r o k  Zahl von siniultan 
ablaulcnden Vorgangen durftc aurh  fiir andere Gchietc der  Chrniir 
typiscli sein. 

G .  B R A S D E S  und A.  S C H R A M ,  Hamburg: Strukfur- 
grtcppenniair l~~se mif HiZje itiolekulspelitioskopischer Dnfen. 

Ein von den Vortr. ausgcarhritetes Verfahren zur BerechnurlK 
d e r  prozentualen Verteilung der aroniatisch ( C A ) ,  naphtheniscli 
[ C , )  und paraffinisch (C,) gcbundenen Kohlenstoffatome aus 
iiiolekelspeBtroskol,iachen Daten3) kann auch dann erfolgreich 
angewandt werden, wenn z. B. cine Strukturbestimmung mit Hilfc 
der n-d-M-Methodr vrmagt: es wurden Extrakte  und Bitumen 
untersucht. Durch Verglrich der aus molekelspektroskopischen 
Daten gewonnenen Ergebnisse mit denen der uhlichen Struktur- 
gruppcnanalytik lassen sich Brauchbarkeit und Wahrheitsinhalt. 
der GroBen C,, Cx, und C, erniittcln. Wahrend hei hohersieden- 
den Mineral6lfraktionen Proportionalitat zwischen dcr IR-Ab- 
sorption bei 1610 cm-l und dem CA-Wert, hesteht, muD hei der 
Aufstcllung von Relationen zwischen CA und der UV-Absorption 
d r r rn  starkcrc StruktursprziRtiit brrucksicbtigt werden. 

D. H L:MIMEL, Stut lgar t :  Quantitative IR-Messungeii a r b  
schlagziihen S1Urol-Dufiirlierr-dlischpolyl,,eriecrteia und Polysf!/rol- 
.M ischungen. 

In  Styrol-Butadien-Mischpolyniorisaten mit iiberwiegendcm 
Stxrol-Anteil laDt sich die Struktur  des einpolymerisierten Buta- 
diens IR-spektroskopisch ermitteln, wcnn der Absorptionsanteil 
dcr  Stgrol-Komponente gcnau auskompensicrt wird (Polystyrol- 
Folie, Dolipelstralilspektrolneter). Als analytische Banden dienen 
die Sc.hwingungen der trans-Vinylen-Gruype (Maximum bei 
10,33 p )  u n d  der Vinyl-Gruppe (Maximum bei 10,98 p). Eindeutige 
I-Iinweije fur cine charakteristische Band? der  cis-Vinylen-Gruppe 
liefien sirh nicht gewinnen. Mischpolynicrisate rnit iiherwiegendem 
Butadien-Anteil voni Typ drs Buna S unterscheiden sich von sol- 
then mit uhcrwiegendem Styrol-Anleil vom Typ des Duranil 10 
dur rb  das Verhiltnis der trans-Vinylen- zu den Vinyl-Gruppen, 
ausgrdruckt durch den Quotientcn der integralcn Extinktionen 
der analytischen Banden. Schlagzahe Polystyrol-Typen, die echte 
Mischpolymerisatr oder Polymerisat-Gcmisehe aus Buna-S-Typen 
und Polystyrol sein konnen, lassrn sich in gunstigen Fallen durch 
den charakteristischen Quotienten der integralcn Extinktioncn 
drr  Vinyl- und der trans-Vinylcn-Bande uiitcrschciden. 

3) Brennstoff-Chem. 37, 263 [1956]. 

E .  S T E G E  R ,  Dresden: Die InfrrrrolspelctretL (iinor)iher iiiehr- 
dimensional aernetzter Festkdrper. 

Gewissc hochmolekularo amorphr Phosphor-Stickstoff-Verbin- 
dungen zeigen im Rereich der Valrnzschwingungen cin auDerst 
einfaches Spektrurn von nur  ein oder zwei Absorptionshanden. 
Eine solche Bande ha t  etwa 400 emp1 Breite und ganz rrgelmaEigt 
Kontur. Sic wird so gcdeutet., daB die Valenzsehwingungen inner- 
lialb von Briicken, die cine mehrdimensionale Vernetzung zwi- 
schen sc,hwereren Atomen bewirken, naoh eincr Wahrschrinlirh- 
keitsverteilung grgenrinander orientiert sind. 

W I L H E L M  M A I E R  und G. E N G L E R T ,  Fre ihug  i. Br.: 
Gllrarots~ektroskopisc7~e 1Jntersuchungen mi 1~ristullinflLssigei~ 
S c h  tjzelzen. 

I m  Bereieh von 1 p bis 15 p wurdm die IR-Spektren verschir- 
tlrner Azox.9- und Azophenolather an der  kristallisiert-festen. 
kristallin-fliissigen und normalfliissigen Phase sowie die Losungs- 
spektren untersucht. Die Spektren der heiden flussigrn Phasen sind 
rinander vollig gleich und lassen das Vorhandensein mehrerer 
rotationsisorncrer Molckelformen auch in der kristallin-fliissigen 
Phase rrkennrn. An homogen orientierten krisl,allin-flussigen 
Schichten wurdc rnit linear polarisierter Strahlnng an einigen Ban- 
den das diehroitische Verhiltnis gemessen nnd daraus der Ord- 
nungsgrad diesrr Phasen in Abhangigkeit von der  Temperatur be- 
stimmt. Die Werte stimmten mit den durch UV-Absorption, op-  
tischrn Brechungsindex, diamagnetischc Snszeptihilitat bestimm- 
ten im wesentlichen iiberein. 

G. K A R A G O U N I S  und 0. P E T ' E R ,  FrPiburg i. Br.: o b e r  
tltrs Infrarotspektruiii orgnnischer Substanzen in diinnen Schiehteir. 

Die IR-Spektren von Biphenyl, Naphthalin, 1.3.5-Trichlor- 
brnzol, p-Benzochinon und Butindiol im Zustande molrkularer 
Ausbreitung iiber AgJ bzw. SO, ,  wohei die Molekellagen der aus- 
gebreiteten Substanzen von etwa 0,05-2,0 variiert wurden, zeigen, 
verglichen init kompakten festen Substamen hzw. fibstrn Korpern 
(ca. 1 p o ), welche in KBr  eingebettet sind, Unterschicde bezuglich 
drr  Intensi t i t  und in manchen Fallen auch bezuglich der  Fre- 
quenzlage von gewissen Banden. Diese 1Jnterschiede variieren mit 
drr Schichtdieke, bei groOen Schicht,dicken der ausgebreiteten 
Substanz wird das IR-Spektrum des festen Zustandes gcfunden. 
Die Intensitaten dcr IR-Banden werden durch das als polarisie- 
rende [Jnterlage wirkende heteropolare Gitter entweder erhoht 
odcr vermindert, so daO sich das Intensitatsverhaltnis be- 
stimmter Absorptionsbanden um das 10- bzw. 15fache andert. 
Bei Biphenyl, Naphthalin und 1.3.5-Trichlorbenzol wird die In- 
tensitat der y- bzw. r-Schwingungen vermindert, wihrend sich 
die Intensitat i n  d r r  Ebone dcr Schwingungen erhoht. Dieses Er-  
gebnis l iBt  sich nicht vcrallgemeinern, z. B. auf p-Benzophenon. 
weil die Beeinflussung von der  Orientiernng der Molekel zur pola- 
risierenden Unterlagc abhangt. 

M .  D A  V I E S ,  Aberystwyth: Maiigelhafle Starrheit polare, 
Molekeln mil besouderer Beriicksiehtigung der Rotcition der Hydrozyl- 
Bruppe (zusammen mit R. J .    lea king, Sidney). 

Die Niehtstarrheit polarer Molekeln, die yon rotierenden Grup- 
pen oder yon bendiupBewegungen herrdhrt, kann aus der effek- 
tivcn dielektrischen Itelaxationszeit der Molekeln abgeschatzt 
worden. Detaillierte Aussagen uber Frequenz nnd Energie- 
schwelle, die z. B. in  einer Rotation der OH-Gruppe enthalten i s t .  
werdcn verfugbar, wenn man die entspr. dielektriselie Absorption 
vom Betrag dr r  starren Molekel abtrenncn kann. Untersuchungen 
an einigen rotationsbehinderten Phenolen heweisen klar die Exi- 
s t rnz von hlehrfachrelaxationszoiten dieser Substanzen. I n  rinenl 
giinstigen Fall (2.4.6-tri-Tertiarhutyl-phenol) konntcn sowohl der  
Frequrnzfaktor (4.1012 see-l) als auch die Hdhe der Schwelle 
(2,s kcal/Yol) fur die Rotation der Hydroxyl-Grulipe hereohnet 
werden. Die nur  sehr schwache Rotationsbehinderung ist voii be- 
sondrrem Interessc und wird rnit IR-Untersuchungrn dieser 
Hydroxyl-Gruppe in Beziehung gphracht,. 

Ultroviolettspektroskopie 
B. L I P P E R T ,  W .  L U D E R  und E'. M O L L ,  Stut tgar t :  

d b e r  den EinfluP der Temperatur uuf die EZektro,ieiaspelcfreiz voi i  
Ldsungen aroinatischer Verbindungen. 

I n  Kuvetten, die die kontinuierliche Messung der Temperatur- 
abhangigkeit der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Lo- 
sungcn im Teniperaturberrich 100 < T 5 400 "K gestatten, wur- 
den 1 0 P  bis 10V5 m Losungen vonzeben  Verbindungen vom Tgp 
des p-Aminobenzonitrils gemrssen, die im fluoreszenzfahigcn An- 
rrgungszustand ein sehr vie1 groBeres Dipolnioment besitzen als 
im Grundzustand. Als Losungsmittel wurden 12 polare und un- 
polare Fliissigkeiten ausgewlhlt, die bei tiefen Temperaturen 
Glaser bildcn. Mi t  abnehmender Temperatur nehincn die Frequen- 
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Zen dcs langwelligcn Absorptions- und des Fluoreszenz-Maximums 
a b  und dcr maximale Extinktionskoeffizient zu. Wenn die Relaxa- 
tionszeiten der Losungsmittel jedoch soweit angewachscn sind, 
da13 sie rnit der mittleren Lebensdauer des Anregungsznstandes 
vergleichbar werden, nimmt die Fluoreszenzfrequenz wieder zu. 
Diese Effekte lassen sich durch die Temperat.urabh5ngigkeit der 
Molrefraktion und der Orientierungspolarisation der Losungsmittel 
sowie der Stokesschen Rotverschiebung der Fluoreszenz der freien 
Molekel deuten. 

F. A .  M I L L E R u n d  W.  B. W H I T E ,  Pittsburgh, P a . :  Tau- 
fomerie in  der N,CHCO-Gruppe. 

Die UV-Spektren von Diazoket,oncn, N,CHCO- R,  sind merk- 
lich vom Losungsmittel abhangig. I n  Acetonitril z. B. findet man 
nur  eine Bande bei 247 m p  ( E ~ ~ ,  = '22000), wlhrend in  Wasser 
zwci Banden auftreten, 245 m p  (E,,, = 13800) und 275 m p  
(cmax = 23100). In  einer Mischung von Wasscr nnd Acetonitril 
erscheinen beide Banden, deren Intensitaten sich rnit der Zu- 
sammeusetzung stetig andern. Die resultierende Kurvenschar 
lauft durch cincn isosbestischen Punkt ,  d. h. es liegt ein Gleichge- 
wicht vor, fur  das a )  Keto-enol-Tautomerie: N,CH-CO-R + 
N,C = COII-R und b )  Diazo-isodiazo-Tautomerie: N,CH-CO-R 

+ HN = N-C-COR nioglich siud. Intensitatsrnessungen im I R  
sprechcn fur eine Tautomcrie nach b) ,  wobci jcdoch der Beweis 
nirht  endgultig ist. 

R. F .  R E l i  K E R ,  Amsterdam: xn-Wechselwirkungen i n  Ver- 
bindung in it isolierten chrorrmphoren Svstemen: Hyperkonfugations- 
effekte und sterische Hinderung i n  einigen Benzh?ldrol-Abkdmnilingen. 

Wechsclwirkungen zwischen den Elektronen ails ungesattigten 
Teilen der Molekel - wenn diese durch einen oder mehrere ge- 
s l t t igte  C-Atome getrennt sind - geben sehr kleine Effekte, die 
rnanchmal kaum wahrnehmbar sind. Bei den B e n z h y d r o l e n  
resultiert aus einer Weehselwirkung zwischen den beiden Benzol- 
Kernen, iiber das gesattigte verbindcndc C-Atom, eine gut  zu 
beobachtende Bandc in1 UV. DaO es sich tatsachlich rnit einem 
konjugativen spektralen Effekt handelt, wurde wie folgt bewiesen: 

1. p-Methyl-Substitution in einer oder in beiden Phenyl-Gruppen 
ha t  einen Hyperkonjugationseffekt im Spektrum zur Folge. 

2. o-Methyl-Substitution vcrursacht eine sterische Hinderung, 
die sich im UV-Spektrum auswirkt. 

Auch in der ,,benzenoiden" Absorption tretcn durch die Ein- 
fiihrung von o- oder p-Methyl-Gruppen in der Beuzhydrol-Molekel 
Bandverschicbungen auf, die nicht durch die Additionsregel zu 
erklaren sind. 

C.G. C A N h ' O N u n d  R.A. F O R D ,  Pontypool: DieElektronen- 
und Sclitc.ingungsjrequetizen der C=O-Bruppe. 

l3infache Carbonyl-Verbindungen, wie gesattigte Aldehyde und 
Ketone, zeigen einen sehwachen, wegen rninimaler Uberlappung 
der Wellenfunktionen von Grund- und angeregtem Znstand ver- 
botenen Ubergang (,,Uberlappungs-verbotener ubergang")  bei 
atwa 35000 ern-', der hauptsachlich in der C=O-Gruppe lokalisiert 
ist. Ebenso besitzen sie eine starke Bande bei 1700 em-l, die der 
C=O-Valenzschwingung zugeordnet werden kann, und welche sich 
von allen ,,Gruppen"-Schwingnngen a m  meisten so verhalt, als 
ob sie in eiuer einzigen Bindung lokalisiert ware. Die Lage dieser 
Bande wurde a n  Carbonyl-Verbindungen in  verschiedenen Kon- 
zentrationen und Losungsmitteln und bei Schichtdicken bis zu 
10 cm untersueht. In  den UV-Spektren wurden sehr schwache 
ubergange bei langeren Wellen als der ,,uberlappungsverbotene" 
ubergang entdeckt und Interkombinationsprozesscn zugeordnet. 
Es wurde versucht, diese Zuschreibung durch Storung durch 
schwerc Atome (Jod und halogeniertc Losungsmitt.el) zu bestati- 
gen. 

D. B R U C K  und G. S C  H E I B E ,  Miinchen: Zusanmenhang 
zwischen Lichtabsorptionen, Redoxpotentialen und x-Bindungskon- 
stanten i n  organischen Molekiilen. 

Die UV-Spektren der Molekeln, die C=O, C=S, C=N, N=N oder 
?i=O-Doppelbindungcn enthalten, zeigen langwellige Vorbanden 
geringer Intensitit.  IIier wird durch Lichtenergie eine x-Bindung 
getrennt, wahrend alle anderen Bindungen intakt  bleiben. So 
miissen wir zwischen der Resonauzenergie des Grundzustandes und 
des angeregtcn Zustandes unterscheiden. Beim Crotonaldehyd z. 
B. entspricht die Resonanzenergie des angeregtpn Zustandes der 
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der Lichtanregungsenergie (0- 0-ubergang)  uberein. Bei d c r  
polarographischen Reduktion z. B. von Monoketonen wird cine 
x-Bindung gespalten und ein Elektron und ein Proton a m  0-Atom 
angelagert. Die Resonanzsystcmc von Ausgangs- und Endprodukt 
stimmen mit Grund- und angeregten Zustanden bri der  Licht- 
anregung iiberein. Die quantitativen Zusanimenli%nge wcrdrn 
durch experimentelle Werte belcgt. 

V .  Z A N I i E R  und G. S C H I E F E L E ,  Miinchen: Uber dea 
spektroslcopischen Nachweis der Natur der liingstuelligen Batide bei 
anoirial tiejgefiirbten Acridinen. 

Bei den in 9-Stellung substituierten Acridinen zeichnen sich 
einige durch eine besondere his ins Violett reichende Tieffarbigkeit 
aus, die fur  ein tricyclisches System nicht verstandlich ist. Uurch 
absorptionsspektroskopische Untersuchungen bei tiefer Tempera- 
t u r  an verschiedenen 9-, 3.9- und 9.10-substituiertcn Methxl-, 
Phenyl- und Beuzyl-Acridin-Derivaten konnten zunachst au8er 
einem durch Hyperkonjugation bewirkten, sehr geringen batho- 
chromen Bandenverschiebungseffekt, nur  die Absorptionsbanden 
der  Acridin-Grundkorpers nachgewiesen werden. Durch Ein- 
fiihrung von Substitnentcn rnit frcicn Elektronenpaaren, wie NH,, 
wird die durch das N-Hoteroatom i m  Ring verursachte Symnietric- 
storung dcr x-Elektronen wieder weit,gehend hergestellt wird, und 
es resultiert ein anthracen-ahnliches Spektrum. Wurden zw-ischen 
diese Elektronendonator-Gruppen zusatzliche ungesattigtc Sy- 
steme, wie die Phenyl- odcr Styryl-Gruppe bei p-Stellung de r  
auxochromen Grnppe, gesetzt, dann t ra t  neben den Banden des 
Grundkorpers eine neue, langerwellige Elektronenbande auf, die 
fur  die tiefe Farbe dieser Verbindungen verantwortlich ist. Dicse 
neue Bande ist einem innermolekularen ,,charge transfer"-ubPr- 
gang zuzuordncn, wobei pine Ladungsiibertragung von iler als 
Donator wirkenden auxochromen Gruppe  zum Hetero-X-Atom 
des Grundknrpers stattfindet. Die somit fcstgclegte Richtuug dcs 
Elektroneniiberganges, konnte durch Fluoreszenzpolarisations- 
messungen weiter bestatigt und  zugleich ein Nachweis f u r  die ah- 
solute Zuordnung der langstwelligen Banden des Acridins gefiihrt 
werden. 

G. M .  W Y M A N , D .  R.  ROGERSund.J.D.AfARGERUM, 
Natick, Mass.: Fluoreszenz-Spektren con Thioindigo-Farbstvffen. 

Die Fluoreszenzspektren von aeht Thioindigo-Farbstoffen wur- 
den in benzolischer Losung aufgenommen. Zur Anregung diente 
die 546 m p  Hg-Linie. .Jeder Farbstoff ha t  eine Fluoreszenzbande, 
deren Maximum meist um ca. 35 m p  langerwellig liegt als seine 
erste Absorptionsbande. Sctzt man eine Losung des Farbstoffes 
vor der Messung einer Bestrahlung rnit gelbem Licht aus, so nimmt 
die Fluoreszenz ab. Man fand, daR die Intensitat der Fluoreszeiiz 
der Konzentration des trans-Isomeren proportional ist. Dieses 
Verhalten, das Lhnlieh dem bei Stilben bcobachteten ist, sprieht 
fur  eiue einwandfreie koplanare Struktur  irn trans-Thioindigo. 
wahrend das cis-Isomcre nicht koplanar ist,, was rnit den Aussagcn 
der Spektren im Sichtbaren und I R  iibereinstimmt. Die Fluores- 
zenz dieser Farbstoffe wird (lurch Zugabe von Athanol unter- 
driickt, was im Hinblick auf das photochemische Verhaltrn von 
mit Thioindigo gcfirbter Cellulose wichtiq ist. 

E.  M .  F .  R O E ,  London: Anderungen der Schuinguti~~strzi7:iu~ 
in?, nahen U V-Absorptionsspektrunl con Stilben. 

Die Schwingungsfeinstruktur der Absorptionsbanden Y O U  Stil- 
ben bei 295 nip und 228,5 m p  andert sich regular bei Variation 
der Umgebungseinflusse. Erniedrigung der Temperatur, E r -  
hohung der lokalen Viscositat,, Anderung des Losungsmittels von 
aliphatischen zu aromatischen Kohlenwasscrstoffen oder zu Al- 
koholen und Anderung der ehemischen Substitution, durch die die 
Resonanz erhoht oder die sterische Hindcrung bei der Bildung 
koplanarer Molekcln vermindert wird, bewirken alle cine Neuver- 
teilung der Intensitat in jedem Bandensystem: Die langerwelligcu 
Schwingungsbanden gewinnen auf Kosten der kurzerwclligen an 
Intensitat. Diese Anderung der Franck-Condon-Verteilung kanu 
erklart werden durch Anderungen der Energiekurve des Torsions- 
potentials f u r  das Stilben, besonders im angeregten Zuutand, d a  
ja die oben genannten Faktoren die Umgebnng der Athylen- 
Doppelbindung andern. Drehung um diese Bindung ha t  einen 
beachtlichen Einflull auf die Wechselwirkung von Elektroncn uncl 
Schwingungszustandcn in $thylenvcrbindungen. 

des Allyl-Radikals. (211,-CII=CH-CH=O> + CH,-CH-CH- E ,  , ~ j i j ~ ~ ~ n  ulld H .  R E N N E I J ,  Stut tgar t :  Absorp~ jor l s spe~; -  
~ H - O +  c--f CH,- & -  CH=CH-Q+. ~~t null die R~~~~~~~~ des iren u r v , ~ ~ u ~ ~ s c h e r  AZkaEianzide und AEkaZi?nethide. 
angeregtcn Zustandes griiller als die des Grundzustandes, z. B. in Von aromatischen Aminen RNH,  (Naphthylaminc, Amino- 
konjugiert ungesittigten Systemen, so wird die Vorbande lang- anthracene, Aminopyrene) wurdcn die Alkalisalze RNHMe (Me = 

wcllig vcrachoben, ist die des Grundzustandes groRer, wie etwa bei Li, Na, K )  als Ather-Losuugen dargestellt uud ihre Absorptions- 
Carhonsiurrn und Estcrn, so wird sir kurzwcllig verschoben. Fur  spektren gcmcssen. Obwohl die Amide hier undissoziiert vorlicgcn, 
rcsonanzfrricn Formaldeliyd s t immt die Rindungskonstante mit sind ihre Spektren vom gleiehen Typus wie bei den im fliissigen 
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Ammoniak auftretendeu Ionen RNH-. Die Frequenzen und In-  
lensitaten der einzelnen Absorptionsgebiete zeigen in  allen Fallen 
.cxiue Zunahme der auxochromen Wirkung nach der Reihc 

R N H ,  < R N H L i  < RNHNa < R N H K  < RNH- 
Durch Umsetzung aromatischer Methyl-Verbindungen RCH, 

niit Kaliumathyl in Tetrahydrofurau gelang es ferner, metallierte 
Verbindungen darzustellen, bei denen sowohl ein Proton des KW- 
Kerncs als aueb der Methjl-Gruppe durch Kalium ersetzt ist. 
Die Aufnahme der Absorptionsspektren wahrend der Hydrolyse 
dieser Verbindungen gestattet die blessung der langwelligen Ab- 
sorptionsbaude der Kaliummethide RCH,K. Die Spektrcn be- 
weisen die au5ergewohnlich starke auxochrome Wirkung der 
Gruppe-CH,K, die in  den gemessenen Fallen stets gro5er war als 
.die des -NH--Substituenten. 

S.  A ' I K I  T I N E ,  StraCburg: EzifoneJa-Spekfren 0011 IoI?e>z- 
t r i s t a l k n .  

Die Tlieorie der Absorptionsspekt,ren von Ionenkristallen sieht 
voraus, daO bei sehr tiefer Temperatur diese Spektren zusammen- 
qcsetzt sciii sollten aus einem Kontinuum rnit einer wahren Grenze 
auf der Seite der langen Wellen und einem Ljnienspektrum bei 
groWeren Wellenlangen, hervorgerufen vom Exiton, und bestchend 
a u s  einer gegen die Grenze des Kontinuums hin konvergiereuden 
Serie. 

Das Experimcnt bestatigt das Vorhandensein von Exitonen- 
spektren i n  reinen Kristallcn, z. B. f u r  Cu,O, HgJ,, PbJ,, CuCI, 
CuBr, CuJ, TlCl, TlJ ,  CdS, CdJ,, AgJ usw. I m  ubrigen lassen sich 
folgende Eigenschaften ablesen: a )  Die Spektren zeigcn Di- 
ohroisnius, wenn der Kristall anisotrop is t ;  b )  die Frequenzen der 
Exitoncnlinien sind im allgemeinen reproduzierbar. Ihre Intensi- 
t a t  variiert wahrscheinlich mit der GroDe der Kristallite; c )  Das 
kontinuierliche Spektrum und die Exitonenlinien verschwinden 
bei kleinen Schichtdicken. Die Absorption reduziert sich dann 
auf  zwei oder drei sehr intensive Linien (,,raies ultimes"); d )  die 
Reflexionsspektren zeigen den Reststrahlen analoge Phanomenc 
und fehlende Linien in  der Nachbarschaft der ,,raies ultirnes". 

SchlieIJlich wurde beobachtet,, da5  auch die Lumineszenzspek- 
tren Linien und Banden in  deutlichem Zusammenhang mit den 
Exitonenspektreu zeigen. Manchc Bandcn erinncrn an die Spek- 
t ren von EwZes-Kroger. 

Ramanspektroskopie 
H .  S T A M  M R E I C H ,  Sao Paulo: Ranzallxpektren fiinfatoini- 

rJer ebener Quadratmolekeln dev Syniinetriegruppe D,h. 
Die komplexen Ionen AB,, wie (JCl,)-, (AuC1,)-, (PtC1,)2-u. a. 

besitzen e b e n e  Struktur, die durch die Hybridisierung einer s-, 
einer d- und zweier p-Funktionen des Zentral-Ions bedingt ist. 
Die Rymmelrieachsen dicser gemischteu Bindungseigenfunktionen 
sind nach den Eeken eines Quadrats gerichtet. I m  Falle des Ions 
der Tetraehloroperjodsiure haben wir eine d2spa-Kombination 
rnit oktaedrischer Symmetrie; die beiden auoerhalb der durch das 
Quadrat definierten Ebene liegenden Ecken des Oktaeders sind 
durch einsame Elektronenpaare besetzt. 

Die theoretische Behandlung des Schwingungsspektrums dieser 
Molekeln ist recht einfach; von zahlreichen Autoren sind Poten- 
tialfunktionen unter Annahme eines Zentralkraft- oder Valenz- 
kraftsystems berechnet worden. Was die zu erwartenden beobacht- 
baren Grundschwingungen anlangt, so gilt wegen des Vorhanden- 
seins eines dymmetriezentrurns das Alternativ-Verbot: drei Fre- 
quenzen sind Raman-aktiv (A,,, B,,, BZg), drei - darunter zwei 
doppclt entartete - Schwingungen sind akt iv  i m  I R  (A,,, 2 E,) 
und eine Frequenz (Blu) ist inaktiv i m  Ramaneffekt und in Ab- 
sorption. 

Die Beobachtung eines solchen Schwingungsspektrums, die 
durch die tiefe Farbe der  Verbindungen und durch den niedrigen 
Wert der Frequenzen erschwert wird, ist jedoch u. W. nach bis- 
lang weder i m  Ramaneffekt noch i m  IR berichtet worden. Es ist 
Vortr. gelungen, die vollstandigen Ramanspektren der obener- 
wahnten nnd ahnlicher Molekeln durch Helium-Erregung im 
roten Spektralbereich zu erhalten und die Kraftkonstanten aus 
den Frequenzen der ebenen Schwingungsformen zu berechnen. 

M .  L.  D E L W A U L L E ,  M .  D E L H A Y E  und G. S C H I L -  
L I N G ,  Lille: Untersuchung der Ramnnspektren von MolekeZn 
AX, ,  A X , Y ,  A X Y Z  fur A = Bor und Phosphor. 

Der Gang der  Frequeuzen i n  der Reihe AX,, AX,Y, AXY,, AY, 
fur die Phosphorhalogenide (tetraedrisehe Molekelu) und die Bor- 
halogenide (ebene Molekeln) rnit den Halogenen F, C1, Br, J 
wurde gezeigt.. AuDer den Fluor-Derivaten des Phosphors bilden 
sich die gemischten Halogenide durch chemisches Gleichgewicht 
aus der Mischung AX, und AY, und dic Ramanspektroskopie ist 
eine der hesten Methoden zur Identifizicrung. Die Anwesenheit 
von BClBrJ, PFClBr, PC1Br.J wird bewiesen. In  den Raman- 
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spektren von BBr, und BJ, erscheint schwach die verbotene v6. 
Die Spektren von BX,Y (C,v) sollten funf Grundschwingungen 
besitzen. Bei BCl,Br, BBr,J und BBrJ, beobachtet man auch 
eine schwache Linie. Der Isotopeneffekt CP5-C13' macht sich be- 
merkbar. Die totalsymmetrische Frequenz von BC1, ist vierfaeh, 
die von BC1,X ist dreifach, die von BClX, und BClBr J sind doppelt. 

Mikrowellen-Spektroskopie 
D. R. L I D  E ,  Washington: Untersuchungen gehinderfer  itinerer 

Rolnlion ?nit Hilfo der Mikrou.ellenspektroskopie. 
Das Model1 des starren Rotators zur Interpretation von Mikro- 

wellenspektren versagt, wenn eine Molekel aus mehrercn Gruppen 
aufgebaut ist,  die zur inneren Rotation fahig sind. Liegen die 
Potentialschranken, die eine inncre Rotation einschranken, ge- 
niigcud niedrig, ist es moglich auf Grund einer Aiifspaltung dcr 
Rotationscnergienivcaus durch Tunneleffekt diese Potential- 
schwellen im Mikrowellenspektrum sehr genau zu bestimmen. 
Uetaillierte Untersuchungen der Spektren yon Proliylen, Methyl- 
allen und Mcthylamin haben dies bestatigt. Die Werte fur  die 
innere Potentialschranke dieser drei Molekeln sind: 1978: 1586 
bzw. 1956 [cal/mol]. Die spektralen Analysen gaben weiterhin 
Auskunft iiher Bindungslangen und  -winkel sowie iiber die GriiBe 
und Oricntieruug des elektrischcn Dipolmomentes. Das Spektrum 
von Methylamin ist au5erdem kompliziert, durch eine Inversions- 
bewegung, die rnit der inneren Rotation s tark kuppelt. Die An- 
wendung dieser Methode auf Mehrfach-Kreiselmolekeln iut etwas 
komplizierter. Einige Ergebnisse an Trimethylamin zeigen jedoch 
an, da5 die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Methyl- 
Gruppen klein ist. Jede Methyl-Gruppe scheint AnlaO zu einer 
eindimensionalen Schranke von 4400 cal/mol zii sein. 

J .  S H E  R I D  A N ,  Birmingham: Bestinimung ljon Molekel- 
konstanten und der Slruktur z 'on MethZllcllano-ncetylen uus Mikro- 
wellenspektren. 

Die Rotationskonstanten B, sind fur  folgende isotope Methyl- 
cyano-acetylene gemessen worden: H,CCCCN, H,WCCCN, 
H,C13CCCN, I-I,CCCWN, H,CCCC15N, D,CCCC?J, D,13CCCCN 
und D,CCCWN. Die Spektren von H,CCCCN und D,CCCCN 
zeigen leicht auflosba,re K-Feinstruktur und gcstatten die Bestim- 
mung der zentrifugalen Aufweitungskoeffizienten. Die Spektren 
der Verbindungen, die 13C und 15N enthalten, wurden beim na- 
turlichen Gehalt der Isotope gemessen. 

Einige Kernabstande konnen ohne Annahme irgendwelcher 
Parameter bestimmt werden. 

C H =  1,114 A C D =  1,108 A 
Q DCD = 108" 29' 0: Hen= 1080 18' 

Es besteht eine enge Beziehung zwischen den spektroskopischen 
Eigenschaften von Methylcyanoacetylen und Methyldiacetylen. 

D. J. M E S C H Z ,  U .  B L i 7 K I S u n d . R .  J. M Y E R S ,  Berke- 
ley, Calif.: Das Mikrowellen- und Infrarot-Spektrum von Di- 
sehwefelmonoxyd. 

Ein Gemisch von Schwefel und Schwefeldioxyd wurde der elek- 
trischen Entladung ausgesetzt und das Mikrowellerispektrum des 
Reaktionsprodukts aufgenommen. Die Zuordnung der Banden 
zeigte, in ubereinstimmung mit unserer anderen Arbeit4), da5  
Bin Gemisch von S,O und SO, entstanden ist. Die Rotationskon- 
stanten fur  3z9azS,160: Ao = 41914,4, Mhz; B, = 5059,0, Mhz, 
C, = 4507,1, Mhz. 

Die Komponenten des Dipolmomentes entlang der Achsen a 
und b sind pa = 0,88 D, pb = 1,17 D. Ebenso wurden Linien eines 
angeregten Schwingungszustandes (ca. 370 om-l) beobachtet. 
Diese Daten zeigen, daD S,O S-S-0-Struktur hesitzt mit einem 
Winkel von ca. 120 ". 

Weiterhin wurde das IR-Spektrum eines kondensierten Filmes 
von S,O und SO, nntersucht. Es ist bei 100 "K Lhnlich dem Spek- 
t rum des gasformigen Gemisches. Wird der Film erwarmt, ver- 
schwindet die Bande, die der S-S-Valenz zugcordnet wird, 
wihrend die S- 0-Valenz-Bande bis zur Raumtcmperatur er- 
halten bleibt. 

Kerntesonanzspektroskopie 
W. G. S C H N E f D E R  und H.  J. B E R N S T E I N ,  Ottawa: 

Magndisehe Protonenresonanzspeklren einiger nicht alternierender- 
aromatischer Kohlenwasserstoff e. 

Die Protonenresonanzspektren der nicht alterniercnden Kohlen- 
wasserstoffe Azulen und Acepleiadylen und diejcnigen der ent- 
sprechenden alternierenden Analogen Naphthalin und Pyren wur- 

4, D. J .  Meshi 11. R. J. Myers, J .  Amer. chem. SOC. 78, 6220 [19561. 
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den mit ciner Apparatur hoher Aullnsung gcnicssen. IGiiie befrir- 
digende Zuordnung der Spektren zu bestimniten Protonen in den 
Molekeln ist nioglich. Die Verschiebungen in  den nichtalternieren- 
den Verbindungen sind viel grooer als in den alternirrenden. Die 
bpobachtete Spinkopplungskonstante ist a m  qr6Oten fur  den 7- 
:liedrigen Ring und a m  kleinsten fur  den 5-gliedrigen, so daD der 
6-glirdrige dazwischcn liegt. Das ,,Ringstronirnodell" von Pople, 
das eine ziemlich befricdigende Deutung der Protonenspektren 
der alternierenden Kohlenwasserstoffe erlaubt, zrigt sich unbrauch- 
ba,r fur  die nichtalternierenden Kohlenwasserstoffe. Erstaunlicher- 
weise wcrden starke ,,Verdiinuungsverschiebnngen" der Protonen- 
resonanz in verschiedenen Losungsmitteln brobachtet; diese sind 
unnormal fur die nichtallerniercnden Kohlenwasserstoffr, bri 
denen die Protonen des 7-gliedrigen Kohlenstoff-Ringes AnlalJ 
geben zu einer viel groOerrn Verdunnnngsverschicbung als die a m  
5-gliedrigen Ring derselben Molekel. 

E. D. UEC' ICE R ,  Bethrsda, Md. :  I ier i~reso i~aiz~i~iagize t i sc l ie  
1:iatersuchungeia der T~cisserstoffbriicl;ell-Biitdung i i z  Athanol. 

Die magnet,ische Protonenresonanz von Ktbanol in CCl,-Losung 
wurdc untersucht als Funktion der Konzentration, von reineni 
Wthanol (17 M )  bis zu 0,03  m-Losungen. Bpi allen Konzentrationen 
wird nur  c i n e  dem OH-Proton xuschreibbare Linie bcobachtet. 
was eineii raschen Wechsel zwisehrn den verschiedenen wasser- 
Jtoffbrucken-gebundeneri Einheiten anzeigt. Spin-spin-Aufspal- 
tung, die in rcinem At,hanol und konzentrierten Losungen beobach- 
t e t  wird, ist in  vrrdiinnteii Losungen unterdruckt. Die OH-Reso- 
iianz dcs A&thanol-Moiiomerrn findet sich cin wenig auf der boher- 
frequenten Seite (bei hoherem Fcld) als die CH,-Resonanz. Die 
Yeigung der Kurve der OH-Resonanz gegen Konzentration, zu- 
sammen init einer gesch%tzt.en charakteristisohen Resonanzfre- 
rlucnz drs  I)imerrn gibt eine Gleichgewichtskonstante fur  die Di- 
merenbildung K, = X,/X.J (XD, XM sind die Molcnbruche des 
Dimeren und Mononieren) voii  5& 2 ,  in schiiner Ubereinstiinmung 
mit den Ergebnissen aus IR-Messungen, 8k 2 .  

B u s  den Ergebnissen der magnetischen Keriiresonanzmessuii- 
pen, zusamnien rnit IIZ-spcktroskopischen Daten, die die Menge 
a n  Mononieren bei jcdrr Alkohol-Konzentration angeben, wnrdr 
ein Mitt,elwert Idr die Rexonanzfrequenz der an der Bruckrnbin- 
dung beteiligtcn Protonen ausgerechnet. Die Verandrrnng dirser 
niittleren Frequenz init der Konzentration zeigt an, daU alle 
dnrch Bruckenbindung vcrbundcnen Einheiten, die groBer als 
Dimere sind, in wesentlichen dieselbe Resonanzhequenz fur  die 
Rruokf~nbindungs-Protonen besit,zcn, daD abr r  die ebarakteristi- 
sche Frequenz des Dimcrcn davon verschieden ist.  Dicse Ergeb- 
nisse lassen verniuten, dsPJ das Dimere eine von den lioheren Poly- 
mercn verschiedene Struktur  besitzt. Es wird angonommen, daPJ 
eine cyclische Form init. zwei nioht lincaren Wasserstoffbriickrn 
die wahrschcinlichste Dirnerenstruktur darstellt. 

A. L o  S C  H E ,  Leipzig: I;criiindzckfloiisu,iiersucitui~gen ($11 l ioeh- 
polyiiieren. 

Es werden die Absorptionssignale der Protonen von E p o  x y d -  
11 a r z e n  wihrend des Poly~ncrisatioi~sprozesses beobachtct. Aus 
dem zweiteii Moment der Linien kbnnen Riickschlufisc auf dir 
Beweglichkrit der Molekeln und der einzelnen Molekel-Gruppen 
oezogen werden. Es zeigt sich, daO zuerst die Ketten der Benzol- 
Ringe s tarr  werden; die Verfestigung der Methyl-Gruppen setzt 
spater rin. Zcitpunkt und Grad dieser Verfestigung werden durch 
Art und Konzentration cles verwendeten Harters verandert. Ein- 
Russe von y-Strahlcn lassrn sich nach dcrsplben Mcthode fest- 
strllen. [VB 9691 

IUPAC-Symposium fur moderne elektrochemische 
Anal ysenmethoden 

23. his 24. Juli 19.57 in Paris 

; i u s  d e n  V o r t r a g e n :  

H .  A .  L A I T I N E N  und H .  C!. ( : A U R ,  Urbana: Anicenduiiy 
PlekfroniaalUiischvr Methodeis iii geseh~i~olzeneii Srilzeii (vorgrtr .  van 
H .  A.  Lai t inen) .  

Bercits die Herstellung wasserfreier Sohmelzen yon Alkali- 
rhloriden bedarf einer besonileren Arbeitstechnik. Die Atzwirkung 
des gcbildctrn I-lydroxydes gcgrniiber Glas und Quarz verlaugt 
11. U. Zirkontiegcl. Kleine Restwassermengen i n  Alkalicblorid- 
Schmelzen lassen sich iiber das gebildete Hydroxyd polarogra- 
phisoh bestimmen. Unter Vrrwendung einer Arbeitselektrode aus 
Platin und einer Platiu-Bezugselektrode (System P t / P t  (II)/LiCl, 
KCI/Fritte/Sclimclze) licgt das Halbstufenpotential der Reaktion 

ptwa bei -1,O Volt. Zunlchst wurden die Standardpotentiale zahl- 
reichrr Yctalle zu riner Spannungsreihe zusammengestellt. Gegrn- 

O H -  + e- + H,  + 0" 

iiber den  in Losungen ermittelten Wertcn csrgrbcn sirh vrrachii*- 
dentlieh erliebliehe -4 b weic  h u n g e  n .  

Schwermelall-Ionen in Salzschmelzen wurden iiacb der ,,Chrono- 
potentiometrie" bestimrnt. Bei konstant gehaltenem Stroni w i d  
die Form der Potential-Zeit-Kurve stark je nach Form d e r  Elek- 
troden durch unterschiedliche Diffusionsprozesse beeinfluljt. Untrr  
Beriicksichtigung dieser Zusamrnenhangr kann die Chronopoten- 
t,iometrie sowohl zur Bestimmung von Diflusionskoeffizirnten als 
auch zur analytisehen Konzentrationsbestimmung von Schwrr- 
metall-Ionen in Salzschmelzcn herangezogen werden. 

P.  S. T U T U S D Z I C ,  Belgrad: u b e r  Cortlonietrie w i d  ( 7 ~ , ,  
Coulonib iils lirfitersu,bstanz. 

Es wurde vorgesehlagen, die zahlreichen verschiedenen Uefini- 
tionen der W a s s e r h a r t e  durch eine coulometrischc Ruektitra- 
tion zugesetzter Saure zu vereinheitlichen und die Harteangabe 
dnrch die verbrauchten Coulombs anzugeben. Die coulometrisclir 
Arbeitstechnik laDt sioh mit Gewinn fur wenig titerbrstandigc Lij- 
sungen einsetzen. 

Die ,,coulomctrische Metallonietrie" wird (lurch die anodisclir 
Auflosung von Metallen gekennzeichnet. Sie ermoglicht die ele- 
gante ,,plunibonietrische" Bestimmung von Molybdat und Pbos- 
phat-Anionen sowie die anodische Auflijsung von Quecksilber zu 
Hg(1)-Ionen, und weiter auch komplex-chemische und reaktions- 
kinetisohe Untersuchungen. Wesentlich ist weiter, daO conlome- 
trisch fur die verschiedensten Arbeitsgebiete der Analytik die D e -  
f i n i t i o n  e i n e s  U r t i t e r s  mijglich wird. Unbeschadrt der Ab- 
hangigkeit dirses Titers vom iquivalentgcwicbt des Silbers kann 
die analytische Chemie Gewinn aus dieser Arbeitstechnik scbopfen, 
zumal sich dnrch die Fulle verschiedener vorgeschlaqener Urtiter 
ein reichlich uneinheitliches Bild ergibt. 

G. M A X A N T O V ,  P .  P A P O F F  und P.  D E L A H A I - .  
Baton Rouge: ,,Anodic stripping" Voltanietric init Quecksilber- 
Elektroden. ,, Pote~t ia l - s tep"  und ,.Current-sfep" Methoden. (vorgetr. 
von P. Delnhug). 

Die von Deluhag beschriebrne Technik des  ,.anodic-stripl,ing" 
wurde fur die Spurenanalyse von Metallen entwickelt. Sie 1iOt dio 
Untersuchnng bis m Losungen zu. Kennzcichnend ist. 
dal.3 dureh eine Vorelektrolyse mit negativ gepolter Arbeitselek- 
trode sich das zu bestimmende Metall an der Elektrodenobcrfliiehe 
anreicbert. Dic Elektrode kann dabei starr sein (Platin, Gold) odrr 
im Falle von Amalgam-bildenden Metallen durch Quecksilber ge- 
bildet werden. Die yon Delahng und Mitarbeitern benutzten Elek- 
troden bestanden aus einem an einem vergoldrtcn Platindraht 
hangenden Quecksilbertropfen. 

Nacb einer Vorelektrolyse voii einigen min wird die Arbeits- 
elektrode anodisch gepolt. Die nicdergeschlagene Metallmenge 
kann d a m  entweder coulomet.risch oder voltarnctrisch bestimrnt 
werden. .Te nach Auswertetechnik der beiin ,,stripping-ProzeO" a n  
cter Arbeitselektrodc auftretenden Konzentrationslnderungeri des 
interessierenden Metalls unter Vergleich der Aussage rnit riner 
konstant gebaltenen Bezugselektrode werden ,,liotriitial-step"- 
oder ,,c.urre.iit-strp"-Diagranime aufgenonimen. 

F .  0 E H 111 E ;  Jena :  Anlceiadungsilroylichlieiteji der Hochfw-  
quenz)iie@echnik in der alinlytischeia Cheniie. 

Dielektrizitatskonstanten, dielektrische Verluste und Leitfkhig- 
keiten wurden rnit einem Quarzoszillator bestimmt, der in1 A n o d e n -  
krcis einen Schwingungskreis mit parallel geschalteter MrBzellc 
tragt. Diese Resonanzsehaltung kann nebrn inanueller Abstim- 
mung des Gerates (Kompensationsmethode) auch fur  direkt an- 
zeigende Messungen u n d  R.rgistrierungen durch Bestimmung drs 
Gitterstromes der Oszillatorrohre (Ausschlagsmethode) benutzt 
werden. Als MeDzellen wurden fiowohl solche mit Elektrodcnkon- 
takt ,  als auch elektrodcnlose Zellen verwendet. 

Die Mijgliehkeiten der W a s s e r  b e s t i m  m u  n g  i n  o r g a n i s  ch e n 
L o s u n g s m i t t e l n  und F e s t , k o r p e r n  konnten durch  MessunF 
von Dielektrizitatskonstantrn nnd dielektrisohen Verlustcn er- 
weitert werden. Die Reinhritslrontrolle von Dilthylamimoathalrol 
im Zusaminenhang mit der technischen Darstrllung sowie von 
Essigsiureanhydrid und von Cyclohrxanon wurde besehrieben. 
Die bei der Autoxydation verschiedenrr itherisrher o l e  auf- 
tretenden D K - h d e r u u g e n  lassrn Riickschliissr auf den Meclia- 
nismus der Reaktion zu. 

Neu ist die Messunq von Lcitkhigkeiten in A m p u l l e n  untl 
niikrobiologischen K u l t  u r g l a s e r n  unter Vrrwendung neuer 
rlektrodenloscr MeOzellen aus Condensa F. Nit ciner speziellen 
Immersionstechnik wurden an grol3eren Probenserien od r r  nach 
einem neuen Registrierverfahren gemessrn. So lassen sich mikro- 
biologische Stoflwecbselvorgange untl Enzymrraktionen volliz 
steril untprsuchm. [\:R 9631 
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