Versammlungsberichte

Internationale Tagung der Europdischen Molekiilspektroskopiker
vom 9. bis 13. Juli 1957 in Freiburg i. Br.

Nach zweijdhriger Pause) trafen sich ani BEinladung von Prof.
Dr. R. Mecke etwa 500 Spektroskopiker aus Europa und Ubersee
in Freiburg, wo n rund 120 Vortrigen die neuesten Forschungs-
ergebnisse auf dem Gebiet der IR- und UV-Spektroskopie sowie
der Mikrowellen- und magnetischen Kernresonanzspektroskopie
mitgeteilt wurden. Uber jedes Teilgebiet wurde auBerdem ein zu-
sammenfassendes Hauptreferat gehalten. Neben den hier referierten
Vortriagen wurde u. a. itber die Einfliisse der Umgebung (Druck,
Temperatur) auf IR- und Ramanspektren berichtet; ferner iiber
apparative Entwicklungen auf dem Gebiet des fernen IR, die Re-
gistrierung von Raman-Spektren, die Messung von Intensititen
sowie tber Gitterspektrographen zur Gewinnung von Spektren
extrem hoher Auflgsung. Einen weiten Raum nahm die theoreti-
sche Auswertung von Spektren zur Gewinnung von Molekeldaten
ein.

Aus den Vortrigen:

Infrarotspektroskopie

H. . W. THOMPSON, Oxford: Intensititsmessungen tm Infra-
rot.

Die Untersuchung der Intensitit von Schwingungsbanden ist
hauptsiehlich aus folgenden Griinden wichtig: 1. ist es bei quan-
titativen Untersuchungen notwendig, fiir einen einwandfreien Un-
tergrund zu sorgen und experimentelle Bedingungen zu finden,
unter denen die Mefergebnisse verschiedener Laboratorien unter-
einander verglichen werden kinnen; 2.ist es u. U. miglich, den
polaren Anteil der Bedingungen zu berechnen; 3. 140t sich priifen,
inwieweit bei Strukturuntersuchungen die Intensitit einer Bande
eine Schlufifolgerung, die man aus der Frequenzlage zieht, bestar-
ken kann. — Die Formen verschiedener Absorptionskurven sind in
Beziehung gesetzt worden zum Auflésungsvermogen in Abhingig-
keit von der Struktur. Messungen an Schwingungsbanden im
Grundton und Obertongebict wurden verglichen mit Struktur-
faktoren in bestimmten Molekeln, ebenso ist der Einflu der Lé-
sungsmittel auf die Breitc und die Intensitit der Banden unter-
sueht worden.

C. C. FERRISO, Amsterdam: Die absolute Infensitit des
Ammonium-Ions, gemessen in Prefilingen verschiedener Alkali-
halogenide.

Die absolute integrale Intensitdt der Grundschwingungen des
Ammonium-Ions im IR ist durch Messung des Flichenbedaris der
Absorptionsbande bestimmt worden. Es wurden PreBlinge ver-
wendet, die aus einer festen Losung von Anmmoniumhalogenid in
Alkalibalogenid hergestellt waren. In diesen festen Losungen sind
die Spektren isolierter Ammonium-Ionen in einem Feld des Gast-
gitters beobachtet worden. Die Intensititen, die durch Messungen
in KCl, KJ, CsCl und CsJ erhalten wurden, werden mit denen ver-
glichen, die dureh Ausmessung des Spektrums eines Filmes des
reinen Ammoniumhalogenids erhalten wurden. Untersuehungen
an Preflingen aus einem mechanischen Gemisch von Ammonium-
und Alkalihalogenid, ergaben keine zuverldssigen Intensititswerte.

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

triekoordinate R g—;, wird berechnet.
. C. PIMENTEL, Berkeley: Aussichlen und Probleme der
» Matriz-Isolationsmethode® fiir spekiroskopische Unitersuchungen.

Motekeln von spektroskopischem Interesse werden in einer Ma-
trix von festem Argon (oder von anderem inerten Material) bei
niedriger Temperatur (4 ° oder 20 °K) suspendiert. Fiir IR-Un-
tersuchungen hat diese Methode grole Aussichten. Einige der mog-
lichen Anwendungen und einige Probleme, die dabel aufgetaucht
sind, werden beschrieben.

Spektroskopisehe Untersuchungen: a) Bei monomole-
kularen Einheiten lassen sich bei extrem tiefer Temperatur
durch Bandenverschmilerung oft sich iiberlappende Banden fest-
stellen, ohne daB wie im Kristall Aufspaltungen auftreten. b) IR-
Untersuchung wasserstoffbriicken-gebundener Molekeln.
Einzelne polymere (dimere, trimere usw.). Binheiten sind identifi-
zierbar, weil die extreme Breite derWasserstoff-Valenzschwingungs-

1) Die letzte Tagung fand 1955 in Oxford statt, vgl. diese Ztschr,
68, 183 [1956].
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bande vermindert ist. ¢) Es wurde eine Methode ausgearbeitet,
nach der freie Radikale in betriachtlicher Menge so konzentriert
werden konnen, daf geniigend Zeit fir eine spektroskopische Un-
tersuchung zur Verfigung steht. So wurde die IR-Absorption von
zwei freien Radikalen entdeckt: NH, und N,. d) Priméirsehritt
bei Photolyseprozessen. Wenn die Substanz in einer Matrix
photolysiert wird, werden Reaktionen iiber den crsten Schritt
hinaus verhindert. e) Ungewdhnliche chemische Sub-
stanzen konnen dargestellt und identifiziert werden. Weiter kann
die Kinetik von chemischen Reaktionen mit Aktivierungsener-
gien von der Grofenordnung 1—3 Kecal untersucht werden.

Technische Probleme: a) Einflul der Matrixumgebung.
Bei allen Untersuchungen ist festzustellen, ob Molckelstruktur
und Molekeleigenschaften denjenigen unter normalen Bedingun-
gen entsprechen. b) Temperaturkontrolle und -Messung
sind besonders kritisch wihrend der Kondensation der Substanz
und chemischen Reaktionen.

F. OSWALD, Erlangen: Zur Bestimmung der oplischen Kon-
stanten von Substanzen mit hohem Brechungsindex im Infrarof.

Das hohe Reflexionsvermégen von Substanzen mit hohem
Brechungsindex, z. B. Halbleitern, muf bei der Wahl der Auf-
nahmemethode beriicksiehtigt werden. Bei Zweistrahlgeriten
empfiehlt es sich, zwei Proben verschiedener Dicke in beide Strah-
lenginge zu bringen, bei Einstrahlgeriten Durchlissigkeit und
Reflexionsvermogen getrennt aufzunehmen. Bei sehr kleinen
(K ~ 0,1 cm 1) und auch sehr grofen (K > 1000 cin™) Absorp-
tionskonstanten wird es wichtig, die Dicke der Proben optimal zu
wihlen. Unter Beriicksichtigung der MeBungenauigkeiten bei der
Bestimmung der Durchlissigkeit und des Reflexionsvermégens
wurde die giinstigste Sehichtdieke sowie der relative Fehler der
Absorptionskonstanten in Abhingigkeit von K berechnet und_in
Kurvenform dargestellt.

W.JORVILLE-THOMASund A.E. PARSON, Aberyst-
wyth: Die Anordnung der Stickstoff- Atombindung.

In monomeren hydroxyl-haltigen Verbindungen hat die ifreie
OH-Schwingungsirequenz einen groBeren Wert, als die entspre-
chenden OH-Frequenzen in Molekeln mit Wasserstoffbriicken-
Bindung. Das Sinken von v(OH) ist die direkte Folge einer Ver-
lingerung der OH-Bindung, wodurch der polare Anteil der Bin-
dung wichst.

Ein #hnliches Absinken der Frequenz sollte man auch fiir die
strefching-Schwingung der NH,-Gruppe beim Ubergang von mono-
meren Aminen mit freier NH,Gruppe zu monomeren Amiden er-
warten, bei denen eine Wasserstoffbriicken-Bindung zum Carbonyl-
Sauerstoff auftritt, erhalt jedoch eine Anderung in cntgegenge-
setzter Richtung.

In Methylamin zeigt der Stickstoff beinahe sp,-Hybridisierung,
wiahrend im Formamid fast sp,-Hybridisierung vorliegt. Die An-
derung der Hybridisierung beim Ubergang von niehtplanarer
{Methylamin) zu planarer (Formamid) Anordnung der Stickstoff-
Atombindung erklirt zum grofien Teil die héheren Frequenzen
der NH,-Gruppe in den Formamiden. Somit scheint die strefching-
Schwingung der NH,-Gruppe ein empfindliches Kriterium fir die
Planaritit, bzw. allgemein die Konfiguration der Stickstofl-Atom-
bindung zu sein.

H W. MORGAN, P. A. STAATS und J. H. GOLD-
STEIN, Oak Ridge, Tenn.: Die Infraroispekiren von mil Deu-
terium wund Tritium substituierten Ammoniak-Molekeln.

Die Absorptionsspektren von neun Isotopen-Ammoniak-Mole-
keln, einschlieBlich NHDT, werden mit einem Prismenspektral-
apparat im Bereich von 5000—500 c¢cm™! untersucht. Der groBite
Teil der Normalschwingungen wurde den beobachteten Banden
zugeordnet. Mit Hilfe des Zweistrahlsystems und mit vier Kivet-
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 anderen Isotopenmolekeln zu erhalten.
Eine Normalkoordinatenanalyse wurde unter Korrektur der An-
harmonizitit ausgefithrt, die durch Anwendung von modifizierten
»spektroskopischen Massen“ hei Berechnung der Elemente der G-
Matrix in die Rechnung gebracht wird. Vorausbereehnete und
beobachtete Frequenzwerte stimmen gut iiberein und beweisen
erneut, daf im ND; ein Bandenzentrum von v; angenommen
werden muf.
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D. HADZ I, Ljubljana: Absorptionsbanden verschiedener Typen
von CNH-Gruppen tm Infrarot.

CN-stretching- und NH-Deformationsbanden in sekundiren ali-
phatischen und aromatischen Aminen, an substituierten Hydro-
xamsiuren sowie an Hydrazonen ermdglichen es durch Vergleich
mit Spektren der deuterierten Verbindungen, eine Bande bei
1450 em™" in den Spektren sekundirer aliphatischer Amine einer
NH-bending-Schwingung zuzuordnen, wahrend die CN-sirefching-
Bande zusammen mit anderen Skelettschwingungen auftritt. In
aromatischen Aminen dagegen kuppelt die CN-strefching mit der
NH-bending-Schwingung, wodurch Banden bei 1260 em™ bzw.
1520 em™" erscheinen. Die Spektren der Hydroxamsiuren, beson-
ders von Interesse wegen ihrer Beziehung zu den Spektren der
Amide, enthalten eine Bande bei 1550 em™?, offenbar analog der
Amid-II-Bande und eine weitere Bande zwischen 1360 ecm™ und
1430 cm™1, dic der CN-strefehing-Schwingung zugeordnet wird.
Letztere andert ihre Lage bei der Deuterierung nicht. Unter den
Phenylhydrazonen zeigen nur die Chinonhydrazone einige iiber-
einstimmende Banden, wihrend es bei den anderen schwierig ist,
bestimmte Banden den Schwingungen der CNH-Gruppe zuzuord-
nen.

J. BARRANS, A. MUNOZ,J. NAVECH und F. MA-
THIS, Toulouse: Die N—O-Einfachbindung in einigen Hydrozyl-
amin-Derivaten.

Die IR-Untersuchung von Hydroxylamin-Derivaten ergab, dafl

H
primiére: R—N_ (R = C4Hgy; CeH;—CH,; (C¢Hg),—C) und se-
OH
R
kundire Hydroxylamine: R—N_ (R=R’ = CyH;; R=R’ =

C¢H;— CH, und R=C;H;—CH, mit R’ = C¢H;) eine Absorptions-
bande zwischen 910 und 920 cm™! besitzen, die vielleicht der N—O-
Gruppe zukommt.

AN
Bei den Oximen: /CzN—OH (R =
N(CyH;),, NH~C¢H;, NH-OH oder 0-CgHj;, liegt diese Bande
zwischen 940 und 960 c¢m™, im Fall des Chlorbenzaldoxims
C.H;(C1)C=N-OH ist sie auf 920 em™ erniedrigt.
/N—OH
Bei den Amidoximen: R—C.

NH

CgH;, C¢H,—CH,, C;H,CH-O0H) variiert die Lage dieser Bande
zwischen 910 und 960 ¢em™. Eine Doppelbindung in Nachbarschaft
der N— OH-Gruppe scheint wenig Einflul auf die Lage der N—O-
Bande zu haben. Die Resultate entsprechen dencn anderer Auto-
ren fiir Hydroxylamin (N— 0, 912 em™!) und fiir einige Oxime
(gegen 940 em™). Die Frequenz der N— O-Schwingung in einigen
Aminoxyden ist wenig versehieden von den hier gefundenen
(950—970 em™1).

CeHy; R” = N(CHy),,

(R:Ha CH31 C2H5: C3H77

W. LUTTKE, Freiburg i. Br.: Infrarot-Uniersuchungen an
Indigo-Farbstoffen.

Dnrch IR-Messnngen an Indigo-Farbstoffen (besonders an ihrer
C=0-Frequenz) sollten die Ladungsverteilung der Molekeln er-
mittelt und damit die intensive Farbe der Indigoide verstindlich
gemacht werden. Die spektrale Lage der C=0-Frequenz, die ein
Bild von der Elektronenverteilung im Grundzustand gibt, wird
wesentlich von Natur und Bindungszustand des Ring-Hetero-
atoms sowie durch Art und Stellung der Substituenten an den
Phenyl-Ringen bestimmt. Die NH...0=C-Wechselwirkung bei
Indigo beeinfluft dic Lage der C=0-Frequenz nur geringfiigig;
bei Dehydroindige wird eine auffilliz hohe Carbonyl-Frequenz ge-
funden. Die beobachteten Daten wurden auf der Grundlage der
M.0-Theorie diskutiert.

R. WOLF, R.und F. MATHIS, Toulouse: Struktur einiger
Diallsylphosphorigsdureester.

Fiir Diester der Phosphorigen Siure (RO),P—OH sind die For-
meln

RO A© RO
P 1

P—OH 11
AN
RO/ H

RO
moglich, von denen nach bisherigen Untersuchungen Phosphonat-
Struktur I weitaus iiberwiegt. Indessen besallen fast alle unter-

suchten Ester zwei aliphatische Reste. Vortr. haben die IR-Spek-
tren von Bistern folgenden Typs untersucht:

C;H;—0
P—OH (mit R=CH,, C,Hj, n.-C3H,, i.-CyHy, n.-C,Hy) ,

R—O/
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die vorwiegend als Phosphorigsiureester I1 vorliegen. Als Beweis
dient eine agsoziierte OH-Bande, die beim Verdiinnen in eine freie
OH-Bande iibergeht. Vorliufige Messungen der Integralabsorp-
tion der OH-Bande zeigen, daB ihre Intensitit viel grofer ist als

~die von alkoholischem OH.

H. SIEBERT, Clausthal:
Amidosulfonsdure.

Im Raman- und IR-Spektrum der Amidosulfonsiure werden
neun Frequenzen beobachtet, die man als Grundschwingungen
ansprechen kann. Mit den Spektren der analozen Molekeln
CH,S0,0H und (OH),80, besteht keine Ahnlichkeit, so daf die
Zwitterion-Struktur NH} 80, vorliegt, was sich durch Vergleich
mit dem isosteren lon CH4S80, ergibt. Die Valenzkraftkonstante
der (SN)-Bindung ist im NH,80; um 309% niedriger als im Ion
NH,S80;, worauf die Hydrolysierbarkeit der Stickstoff-Sulfon-
sduren in saurem Medium beruht. Sehwingungsspektroskopiseh
nimmt die Amidosulfonsiure eine Mittelstellung zwischen dem
Ton NH,S80, und dem SOj ein, was an Hand des entsprechenden
spektralen Ubergangs gezeigt werden kann. So erkisrt sieh der
ungewdhnlich grofe {0S0)-Valenzwinkel von 117 °,

Das Schwingungsspektrum der

H.SPIESECKEund BR. MECKE, Freiburg i. Br.: Uber die
IR-Spekiren von Schwefel-Stickstoffverbindungen (Sulfamid und
Sulfimid).

Das Schwingungsspektrum des Sulfamids 148t sich durch Ver-
gleich mit den Spektren methylsubstituierter Sulfamide und 4hn-
lich gebauter Molekeln zuordnen. Die Lage der S—N-Valenz-
gsechwingung wird diskutiert. Das IR-Spektrum des Sulfimids er-
laubt Aussagen iiber die Symmetrie des S—N-Sechsringes.

1. R. BARCELO, M. P. JORG und C. OTERO, Madnd:
Spektroskopische Unlersuchungen der monolropen Formen von
Monochloressigsdiure.

Monochloressigsaure ist trimorph. Nur die e-Form ist bestindig,
wiahrend die anderen metastabil sind. Die IR-Spektren der - und
B-Form sind untersucht worden, das dery-Form wegen der groBen
Unbestdndigkeit noch nicht. Die Spektren der o- und 3-Form un-
terscheiden sich. Die Grundschwingungen der Monochloressigsiure
sind zugeordnet worden. Danach beriihren dic Verschiebungen,
die beim Ubergang von der a- in die 3-Form beobachtet werden,
hauptsichlich die Frequenzen, die mit der Carbonyl-Gruppe ge-
kuppelt sind, ganz besonders die der OH-Gruppe, was an deute-
rierten Derivaten, die ebenfalls in a- und B-Form vorkommen, be-
statigt wurde. Die zwei kristallinen Formen unterscheiden sich in
der Struktur der intermolekularen Dimeren {oder Polymeren).
Dic w-Form ist als Dimeres mit zwei Wasserstofibriicken-Bindun-
gen anzusprechen. In der 3-Form kommt diese zwischenmolekulare
Bindung wahrscheinlich nicht durch doppelte Wasserstoffbriicken-
Bindung zustande, da die QH-Gruppen hier eine griBere Beweg-
lichkeit zeigen.

L J'BELLAMY und R.L. WILLIAMS, Waltham Abbey:
Polare Effekie in a-halogenierten Carbonyl-Verbindungen.

Die Carbonyl-Frequenzen von chlorierten Ketonen wurden im
gasformigen, fliissigen und festen Zustand gemessen und die Ein-
fliisse der Temperatur sowie von Ldsungsmitteln verschiedener
Polaritit untersucht. Rotationsisomere treten in mono- und
dihalogenierten Ketonen auf und fiihren zum Auftreten von
zwei Carbonyl-Banden;ino,x-dihalogenierten Verbindungen treten
mehrere Banden auf. Banden von merklich hoherer Frequenz als
im Grundketon rithren nur von solehen Konfigurationen her, bei
denen das Halogen-Atom in ecis-Stellung zur Carbonyl-Gruppe
steht und auch rdumlich ihr nahe benachbart ist. In anderen
Konfigurationen zeigt das Halogen-Atom keinen Einflul auf die
Carbonyl-Frequenz. Dies wird gedeutet mittels eines einfachen
elektrostatischen Feldeffektes, womit auch andere anomale Fre-
quenzen in Halogenketonen, Estern und Amiden erkldrt werden.
Eine halbquantitative Naherung hat gezeigt, dal die beobachtete
Frequenzverschiebung gut mit der unter der Annahme eines
solchen einfachen Feldeffektes zu erwartenden iibereinstimmt.

R.N.JONES, T. ITO und C. L. ANGELL, Ottawa: Die
C=0-Valenzschwingung tn ungesittigien Lactonen.

Die IR-Spektren von natiirlich vorkommenden Verbindungen
mit ungesittigter Lacton-Struktur zeigen Anomalititen im Gebiet
der C=0-Valenzschwingungsbanden. Ahnliche Effekte werden bei
einigen Modellsubstanzen beobachtet (I, IT}:

R
N A

—_— R
R 1 lL/ 11
R0 oo

R = H oder{Alkyl .
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Diese zeigen zwei starke Banden zwischen 1700 und 1800 em™.
Bine Bande hat die erwartete Lage, dic andere liegt 15—40 cm™
hoher. Die Intensititen variieren mit der Polaritit des Losungs-
mittels. In C8;, CCly und CgH CH, ist die Bande bei héherer Fre-
quenz, in CHCl,, CH;OH und CH,CN diejenige bei niedrigerer
Frequenz intensiver. In Losungsmittelgemischen (CCly/CHCly)
andern sich dic relativen Intensitdten mit der Zusammensetzung.
Sie hdngen nicht von der Konzentration, aber von der Temperatur
ab. Molekulargewichtsbestimmungen {(an ciner Verbindung) ma-
chen das Vorliegen von Monomeren in beiden Gruppen von Lo-
sungsmitteln wahrscheinlich. Die Strukturen der Modellverbin-
dungen schliefen Keto-Enol- oder andere tautomere Gleichge-
wichte aus. Die Effekte konnen — allerdings nicht befriedigend —
erklirt werden a) durch Fermi-Resonanz oder b} durch Gleichge-
wichte zwischen Konformationsisomeren. Ahnliche Effekte zeigen
einige Verbindungen, die keinen Lacton-Ring enthalten, z. B.
Siureanhydride, Cyclopentanon, 3-Phenyleyclopentanon, Ben-
zoylchlorid, Succinimid, 1.3-Indandione und 4-Catecholphthalat.

J.DESCHAMPS und M. L. JOSIEN, Bordeaux: v-C=0-
Frequenz und Molekiuldiagramme: Kelone wmit Fulven-Strukiur.

Im Gegensatz zu polycyclischen p-Chinonen, fihrt die Konden-
sation eines Benzol-Ringes mit dem fiinigliedrigen Cyclopentadie-
non-Ring zu einer Eroicdrigung der v-C=0-Frequenz. Die Molekel-
diagramine einer Anzahl von Ketonen mit Fulven-Struktur wur-
den unter Verwendung der bei den p-Chinonen beniitzten Para-
meter berechnet. Die Werte der Bindungsindices pC=0 machen
das Absinken der y-C=0-Frequenz beim Ubergang von Cyeclo-
pentadienon zum Indon und Fluorenon verstiandlieh, ebenso wie
sie die Erhohung bei den p-Chinonen anzeigten. Demnach wirkt sich
die Konjugation der C—0O-Gruppe ganz verschieden aus, je nach-
dem, ob sie an einem Fiinf- oder an einem Sechsring steht. Wenn
man an Fluorenon cinen weiteren Benzol-Ring so anhingt, daf
man einen konkaven Winkel zur Carbonyl-Gruppe hin erhilt,
sinkt die v-C=0-Frequenz weiter stark ab. Theoretische Rech-
nungen in der gewdhnlichen Naherung erlauben nicht, diesen
Effekt vorauszusehen. Man kann daran denken, dafi der Benzol-
Ring wegen seiner rdumlichen Nihe dureh einen ,sterischen
Feldellckt“ eine Storung auf die Carbonyl-Gruppe ausiibt.

J. M. LEBAS, CH. GARRIGOU-LAGRANGE und M.
L. JOSITEN, Bordeaux: C— H-Valenzfrequenzen von mono- und
disubstituierier  Benzol-Derivalen; ihre Abhdngigheit vom Sub-
stituenten.

In den Verbindungen C,H;X ist die CH-Valenzschwingung we-
nig abhiingig von der Masse des Substitnenten; ihre Frequenz kann
in Beziehungen gesetzt werden zur Ladung, welche die CH-
Vibratoren im Benzol-Ring tragen. Die Frequenz nimmt zu, wenn
die Ladung auf den Kohlenstoff-Atomen kleiner wird. An para-
disubstituicrten Verbindungen wurde analog eine Folge von Fre-
quenzen desselben Schwingungstyps bestimmt. Der Vergleich die-
ser Frequenzen untereinander und mit denen der monosubstitu-
ierten Verbindungen zeigt, dafi der Einflufl der Substituenten nicht
additiv ist. Bine Beziehung zwischen diesen Frequenzen und den
jeweiligen Haminet-Konstanten wird diskutiert.

D. H. WHIFFEN, Birmingham: Schwingungsfrequenzen
aromatischer Molekeln.

Benzol-Derivate besitzen normalerweise zu viele Grundschwin-
gungen, als dal sic von Messungen an einer Verbindung allein
eieht zugceordnet werden konnten. Man mufl die Verinderung des
Spektrums beim Ubergang von einer Verbindung zu einer anderen
verwandter Struktur als Hilfsmittel beniitzen. Dafir werden
einige Beispiele gegeben. Probleme der Deutung von absoluten
Intensitdten in Benzol verbunden mit Vorzeichenunsieherheiten
kénnen mit Hilfe deuterierter Molekeln gelost werden. Bei halo-
gensubstitutierten Benzolen gibt es viele Frequenzen, die unab-
hingig vom Substituenten sind, und durch Vergleich identifiziert
werden konnen. Bei Hexafluorbenzol sind viele Grundschwingun-
gen im Infrarot- und Raman-Spektrum inaktiv; eine Hilfe bei der
Festlegung hat man in der Ubernahme von Kraftkonstanten aus
anderen Molekeln und in den Ober- und Kombinationssehwingungs-
regeln. In substituierten Naphthalinen konnen starke Infrarot-
banden mit solchen der entsprechenden Benzolderivate verglichen
werden, indem man den zweiten Ring als ein Paar von Ortho-
substituenten hehandelt. Fiir das Naphthalin selbst kénnen vom
Benzol iibertragene Kraftkonstanten beniitzt werden, um die
Frequenzen mit guter Genauigkeit zu lokalisieren.

D. C. McKEAN, Aberdeen: Infrarotspekiren und Strukiur
von Tetramethyl- und Tetrasilylhydrazin.

Dic IR-Spektren von Tetramethyl- und Tetrasilyl-hydrazin sind
zwischen 5000 em™! und 400 ¢m™ gemessen worden., Die Haupt-
banden unterhalb 1400 em™ kénnen mit geniigender Sicherheit
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zugeordnet werden, wenn man annimmt, dafl das Gertist im Tetra-
silyl-hydrazin in der Hauptsache cben ist, wiahrend im Tetra-
methyl-hydrazin die Bindungswinkel tetraedrisch sind, und die
Konfiguration sich durch Drehung des cinen Endes der Molckel um
90° aus der Lage der vollkommenen Deckung ergibt. Es wird
diskutiert, bis zu welchem Grade dic Moglichkeit anderer Struk-
turen ausgeschlossen werden kann.

P.PINEAU,N.FUSONund M. L. JOSIEN, Bordeaux:
Bestimmung der Assoziationskonstanten von zwischenmolekularen
Komplexen mit Hilfe der Infrarotspekiroskopie.

Eine Methode fiir die Berechnung von Assoziationskonstanten
von 1:1-Komplexcen zwischen einem Protonen-Donator und einem
Protonen-Acceptor wurde ausgearbeitet; sie ist anwendbar, wenn
die IR-Bande der Gruppe XH des Komplexes die freie OH-Bande
iberdeckt.

Die Komplexe wurden in verdinnter Lésung in einem inertem
Liosungsmittel untersucht; der Ausdruck K = C),Z/CyCZ (Cyz Cys
C, sind die Konzentrationen des Komplexes, Donators und Accep-
tors) ist also giiltig. Daraus wurde die Relation AA = 1§ (Cyo-Czc,'K)
abgeleitet, in der Cyo und Cy, die Ausgangskonzentrationen, A die
Gesamtfliche unter den beiden Absorptionsbanden bedeutet. Eine
analoge Relation AD(v) = F(Cyo, Czoy K) ist hiuflg einfacher in
der Anwendung, wobei D {v) die optische Dichte ist, gemessen an
einer verniinftig ausgewihlten Stelle der Absorptionsbanden.

Die dirckte Berechnung von K ist nicht mdglich; diese Grébe
wird bestimmt durch Annahmec eincs Wertes, der in der einen oder
anderen der beiden Gleichungen die beste Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten ergibt. Die Genauigkeit kann 10 9%,
erreichen. Die auf dicse Weise bestimmte Assoziationskonstante
von schwerem Chloroform und Athylither wurde mit dem Wert
von anderen Autoren verglichen.

H. HOYER, Leverkusen: Zur Frage der Resonanz bel inner-
molekularer Wassersloffbriicken- Bindung.

Alle bekannten innermolekularen Wasserstoffbriicken-Ringe
mit starker Wasserstoflbriicke sind sechsgliedrig und eben. An
Derivaten des o-Hydroxy-o’-nitrostilbens (cis- und trans-Formen)
wird untersucht, ob der Verlust der Coplanaritit und damit die
Tinschriukung der Resonanz einen EinfluB auf dic Festigkeit
innermolekularer Wasserstoffbriicken besitzt. Die ecis-trans-Zu-
ordnung der neu dargestellten Verbindungen konnte auf Grund
der out-of-plane-Schwingungen der Wasserstofi-Atome der Athy-
len-Briicken der Stilben-Derivate vorgenommen werden. In den
fast ebenen Derivaten des trans-o-Hydroxystilbens und in diesem
selbst wurden keine innerem Wasserstoffbriicken gefunden, wohl
aber im ¢is-2-Hydroxy-2’-x’-dinitrostilben (x’ wahrseheinlich 4)
(I). Durch Vergleich mit trans-2-Oxy-2'.4’-dinitrostilben wird
bewiesen, dafi die cis-Form ecinen zehngliedrigen Wasserstofi-
briicken-Ring enthilt. Wie im eis-Stilben besteht in I betrichtliche
Abweichung der beiden Benzol-Kerne von der Coplanaritit. Das
ergibt sich aus UV-Spektren und Betrachtungen an Stuart-
Briegleb-Modellen. Der Zehnring kann auch nicht ndherungsweise
als eben behandelt werden. Dennoch gleicht die Wasserstoif-
briicke in I auch IR-spektroskopisch den bekannten sechsglied-
rigen vollkommen. Einen Resonanzbeitrag zur Wasserstoifbriicken-
Bindung 1iit das untersuchte Beispiel nicht erkennen.

E. FUNCK und R. MECKE, Freiburg i. Br.: TR-Spekiren
von Chelaien des Acetylacetons mit einwertigen Metallen.

Im Rahmen einer Arbeit uber diec Struktur des LEnol-Acetyl-
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 Spektren von Chelaten mit versehiedenen Metallen sind
einander auBerordentlich &hnlich, insbes. ist kein prinzipieller
Unterschied zwischen den Chelaten von Alkalimetallen (Li, Na,
K, Rb, Cs) und von Schwermetallen (Tl, Ag) zu erkennen. Man
beobachtet nur bei den verschiedenen Metallen eine meist geringe
Frequenzinderung korrespondierender Banden, die anscheinend
gesetzmaflig mit Elektronegativitit und Bindungsradius der Me-
tallatome zusammenhingt.

H. LUTHER, Braunschweig: Molekelverbindungen organi-
scher Elektronendonator- Molekeln mit Ansolvosdiuren.

IR- und Ramanspektren der Molekelverbindungen von Ansolvo-
sauren mit Athern und eyelischen Stickstoff-Verbindungen werden
diskutiert. Am System Xylol-Alumininmbromid wird gezeigt, dal
bei Abwesenheit von Protonen oder Kationen der 1. Gruppe des
periodischen Systems unter Normalbedingungen erst nach Be-
lichtung Wechselwirkungen zwisechen den Komponenten im UV-
Spektrum festzustellen sind.

%) R. Mecke u. E. Funck, Z. Elektrochemie 60, 1124 [1956].
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A. TERENIN, Moskau: Ullrarol-Spekitren der Addilionsver-
hindungen mit Metallhalogeniden.

Die TR-Spektren der Molekelverbindungen von NO, Accto-
nitril, Pyridin, Cyclohexan, Accton, Didthylither, Methanol mit
AlCl,;, AlBr; und SnCly wurden zwischen 8000 bis 700 ecm™! erhal-
ten. Die Frequenz der Valenzschwingung des NO nimmt zu, was
cinem positivierenden ¥influb aul die Molekel zugesehrieben wird,
ebenso die Valenzschwingung der CN-Gruppe im Acetonitril. Die
Frequenzen des Pyridin-Ringes nahern sich denen des Benzols.
Es wird auch cine Abnahme der Frequenz der C=C-Bindung im
Cyclohexen und der C=0-Bindung im Aceton beobachtet, was
einer Erniedrigung des Doppelbindungscharakters der Bindung
entspricht. Der Didthylather weist eine Frequenzverschiebung des
C—H-Obertons auf, ¢ganz dhnlich der, welche bei Proton-Addition
zum O-Atom stattfindet. Trn Methanol werden die O— H- und ¢-0-
Frequenzen herabgesetzt und die C-— H-Frequenz erhoht. Diesc
spektralen Anderungen werden durch die Elektronenacceptor-
Fihigkeit der Metallhalogenide gedeutet.

W, LUCK, Ludwigshalen: Die spekiroskopische Bestinunung
gekoppelter Gleichgewichte.

Als Beigpiel fiir eine sonst nur selten beobachtbare groliere Zahl
von simultan bestehenden Gleichgewichten wurden Bromphenol-
blau-Losungen cingehend untersucht. Zunichst wurde das Disso-
ziationsgleichgewicht, das Dimerisierungsgleichgewieht und der
Qalzeffekt in Farbstoiflosungen studiert. Nicht ionogene Textil-
hilfsmittel bilden wiederum mit Bromphenolblau spektroskopisch
nachweisbare Anlagerungsverbindungen. Die Kopplung dieses
(tleichgewiehtes mit den erstgenanuten Reaktionen erklirt den
LEiweibfehler* der Indikatoren quantitativ. Die Assoziation der
Hilfsmittel zu Mizellen konnte ebenfalls naehgewiesen werden.
Damit ist eine interessante Methode zur Molgewichtsbestimmung
makromolekularer Substanzen gegeben. Auch der Einfluf des
Wassers auf die Vielzahl derin den Farbstofflosungen ablaufenden
Gleichgewichte konnte spektroskopisch nachgewiesen werden.
Ebenso wurde das Verteilungsgleicligewicht der einzelnen Kom-
ponenten zwischen der Losung und Polyamidfasern und diec Diffu-
sion im Polyamid optiseh untersucht. Die grofe Zahl von simultan
ablaufenden Vorgéngen diirfte auch fiir andere Gebiete der Chemie
typiseh sein.

G. BRANDES uwnd A. SCHRAM, Hamburg: Sirukiur-
gruppenanalyse mit Hilfe molekilspektroskopischer Daten.

Ein von den Vortr. ausgearbeitetes Verfahren zur Berechnung
der prozentualen Verteilung der aromatisch (C,), naphthenisch
(Cy)} und paraffinisech (Cp) gebundenen Kohlenstoffatome aus
molekelspektroskopischen Daten®) kann aueh dann erfolgreich
angewandt werden, wenn z. B. cine Strukturbestimmung mit Hilfe
der n-d-M-Mcthode versagt: es wurden Extrakte und Bitumen
untersucht. Dureh Vergleich der aus molekelspektroskopischen
Daten gewonnenen Ergebnisse mit denen der iiblichen Struktur-
gruppenanalytik lassen sich Brauchbarkeit und Wahrheitsinhalt
der Gréen Cy, Cn, und Cp ermitteln. Wahrend bei hohersieden-
den Minecraldlfraktionen Proportionalitit zwischen der IR-Ab-
sorption bei 1610 em™! und dem Cp-Wert besteht, mull bei der
Aufstellung von Relationen zwischen C4 und der UV-Absorption
deren stirkere Strukturspezifitit beriicksichtigt werden.

D. HUMMEL, Stuttgart: Quantitative IR-Messungen an
schlagedhen  Styrol- Butadien- Mischpolymerisaten und Polystyrol-
Mischungen.

In Styrol-Butadien-Misehpolymerisaten mit iiberwiegendem
Styrol-Anteil 146t sieh die Struktur des einpolymerisierten Buta-
diens IR-spektroskopisch ermitteln, wenn der Absorptionsanteil
der Styrol-Komponente genau auskompensiert wird (Polystyrol-
Folie, Doppelstrahlspektrometer). Als analytische Banden dienen
die Schwingungen der trans-Vinylen-Gruppe (Maximum bei
10,33 ) und der Vinyl-Gruppe (Maximum bei 10,98 ). Bindeutige
Hinweise fiir cine eharakteristische Bande der cis-Vinylen-Gruppe
lieflen sich nicht gewinnen. Mischpolymerisate mit iberwiegendem
Butadien-Anteil vom Typ des Buna $ unterscheiden sich von sol-
chen mit tiberwiegendem Styrol-Anteil vom Typ des Duranit 10
durely das Verhiltnis der trans-Vinylen- zu den Vinyl-Gruppen,
ausgedriickt dureh den Quoticnten der integralen Extinktionen
der analytischen Banden. Schlagzihe Polystyrol-Typen, die echte
Mischpolymerisate oder Polymerisat-Gemische aus Buna-S-Typen
und Polystyrol sein konnen, lassen sich in giinstigen Fillen durch
den charakteristischen Quotienten der integralen Extinktionen
der Vinyl- und der trans-Vinylen-Bande unterscheiden.

3y Brennstoff-Chem. 37, 263 [1956].
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E. STEGER, Dresden: Die Infraroispekiren amorpher mehsr-
dimensional vernelzter Festkirper.

Gewisse hochmolekulare amorphe Phosphor-Stickstoff-Verbin-
dungen zeigen im Bereich der Valenzschwingungen cin #uferst
einfaches Spektrum von nur ein oder zwei Absorptionsbanden.
Eine solehe Bande hat etwa 400 cm™ Breite und ganz regelmiBige
Kontur. Sie wird so gedeutet, dafl die Valenzschwingungen inner-
halb von Briicken, die ecine mehrdimensionale Vernetzung zwi-
schen schwerercn Atomen bewirken, nach einer Wahrseheinlich-
keitsverteilung gegeneinander orientiert sind.

WILHELM MAIER und G. ENGLERT, Freiburg i. Br.:
Ultrarotspekiroskopische  Unfersuchungen an  kristellinfliissigen
Schinelzen.,

Im Bereich von 1 y bis 15 u wurden die IR-Spektren verschie-
dener Azoxy- und Azophenolither an der kristallisiert-festen,
kristallin-fliissigen und normalfiiissigen Phase sowie die Losungs-
spektren untersucht. Die Spektren der beiden fliissigen Phasen sind
cinander vollig gleich und lassen das Vorhandensein mehrerer
rotationsisomerer Molekelformen auch in der kristallin-fliissigen
Phase erkennen. An homogen orientierten kristallin-fliissigen
Sehichten wurde mit linear polarisierter Strahlung an einigen Ban-
den das dichroitische Verhiltnis gemessen und daraus der Ord-
nungsgrad dieser Phasen in Abhingigkeit von der Temperatur be-
stimmt. Die Werte stimmten mit den durch UV-Absorption, op-
tischen Brechungsindex, diamagnetische Suszeptibilitat bestimm-
ten im wesentlichen iberein.

G. KARAGOUNIS und O. PETER, Freiburg i. Br.: Uber
das Infrarotspekirum organischer Substanzen in diinnen Schichien.

Die IR-Spektren von Biphenyl, Naphthalin, 1.3.5-Trichlor-
benzol, p-Benzochinon und Butindiol im Zustande molekularer
Ausbreitung iiber AgJ bzw. Si0,, wobei die Molekellagen der aus-
gebreiteten Substanzen von etwa 0,05—2,0 variiert wurden, zeigen,
verglichen mit kompakten festen Substanzen bzw. festen Korpern
{ea. 1 @), welehe in KBr eingebettet sind, Unterschicde beziiglich
der Intensitit und in manchen Fillen auch beziiglich der Fre-
quenzlage von gewissen Banden. Diese Unterschiede variieren mit
der Schichtdieke, bei grofen Schichtdicken der ausgebreiteten
Substanz wird das TR-Spektrum des festen Zustandes gefunden.
Die Intensititen der IR-Banden werden durch das als polarisie-
rende Unterlage wirkende heteropolare Gitter entweder erhéht
oder vermindert, so dafl sich das Intensitdtsverhiltnis be-
stimmter Absorptionsbanden um das 10- bzw. 15fache #ndert.
Bei Biphenyl, Naphthalin und 1.3.5-Trichlorbenzol wird die In-
tensitdt der v- bzw. I'-Schwingungen vermindert, wahrend sich
die Intensitat in der Ebene der Schwingungen erhoht. Dieses Er-

‘gebnis 148t sich nieht verallgemeinern, z. B. auf p-Benzophenon,

weil die Beeinflussung von der Orientierung der Molekel zur pola-
risierenden Unterlage abhingt.

M. DAVIES, Aberystwyth: Mangelhafte Starrheit polarer
Molekeln mit besonderer Beriicksichtigung der Rotation der Hydroxyl-
Gruppe (zusammen mit R. J. Meaking, Sidney).

Die Nichtstarrheit polarer Molekeln, die von rotierenden Grup-
pen oder von bending-Bewegungen herriihrt, kann aus der effek-
tiven dielektrischen Relaxationszeit der Molekeln abgeschitzt
werden. Detaillierte Aussagen iber Frequenz und Energie-
schwelle, die z. B. in ciner Rotation der OH-Gruppe enthalten ist,
werden verfiighar, wenn man die entspr. dielektrische Absorption
vom Betrag der starren Molekel abtrennen kann. Untersuchungen
an einigen rotationsbehinderten Phenolen beweisen klar die Exi-
stenz von Mehrfachrelaxationszeiten dieser Substanzen. In einem
giinstigen Fall (2.4.6-tri-Tertidrbutyl-phenol) konnten sowohl der
Frequenzfaktor (4:10'% sec™) als auch die Héhe der Schwelle
(2,8 keal/Mol) fiir die Rotation der Hydroxyl-Gruppe bercchnet
werden. Die nur sehr schwache Rotationsbehinderung ist von be-
sondercm Interesse und wird mit IR-Untersuchungen dieser
Hydroxyl-Gruppe in Beziehung gebracht.

Ultraviolettspektroskopie

_E. LIPPERT, W. LUDER und F. MOLL, Stuttgart:
Uber den Einfluf3 der Temperatur auf die Elektronenspekiren von
Lésungen aromatischer Verbindungen.

In Kiivetten, die die kontinuierliche Messung der Temperatur-
abhéngigkeit der Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Lé-
sungen im Temperaturbereich 100 < T < 400 °K gestatten, wur-
den 107 bis 107 m Losungen von sicben Verbindungen vom Typ
des p-Aminobenzonitrils gemessen, die im fluoreszenzfihigen An-
regungszustand ein sehr viel groBeres Dipolmoment besitzen als
im Grundzustand. Als Losungsmittel wurden 12 polare und un-
polare Fliissigkeiten ausgewihlt, die bel tiefen Temperaturen
Glaser bilden. Mit abnehmender Temperatur nehmen die Frequen-
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zen des langwelligen Absorptions- und des Fluoreszenz-Maximums
ab und der maximale Extinktionskoeffizient zu. Wenn die Relaxa-
tionszeiten der Losungsmittel jedoch soweit angewachsen sind,
dafl sie mit der mittleren Lebensdauer des Anregungszustandes
vergleichbar werden, nimmt die Fluoreszenzfrequenz wieder zu.
Diese Effekte lassen sich durch die Temperaturabhingigkeit der
Molrefraktion und der Orientierungspolarisation der Losungsmittel
sowie der Siokesschen Rotverschiebung der Fluoreszenz der freien
Molekel deuten.

F. A, MILLER und W. B. WHITE, Pittsburgh, Pa.: Tau-
tomerie in der No,CHCO-Gruppe.

Die UV-8pektren von Diazoketonen, N,CHCO—R, sind merk-
lich vom Lésungsmittel abhiingig. In Acetonitril z. B. findet man
nur eine Bande bel 247 my (g, = 22000), wihrend in Wasser
zwei Banden auftreten, 245 my (e, = 13800) und 275 mp
(Emax = 23100). In einer Mischung von Wasser und Aecetonitril
erscheinen beide Banden, deren Intensitdteu sich mit der Zu-
sammensetzung stetig dndern. Die resultierende Kurvenschar
1auft durch einen isosbestisehen Punkt, d. h. s liegt ein Gleichge-
wicht vor, fiir das a) Keto-enol-Tautomerie: N,CH-CO-R =
N,C = COH-R und b) Diazo-isodiazo-Tautomerie: N,CH-CO-R

P
= HN = N-(C—COR moglich sind. Intensitidtsinessungen im IR
sprechen fiir eine Tautomerie nach b), wobei jedoch der Beweis
nicht endgiltig ist.

R. F. REKKER, Amsterdam: rr-Wechselwirkungen in Ver-
bindung mit isolierten chromophoren Systemen: Hyperkonjugations-
effekte und sterische Hinderung in einigen Benzhydrol- Abkémmlingen.

Weehselwirkungen zwischen den Elektronen aus ungesittigten
Teilen der Molekel — wenn diese durch einen oder mehrere ge-
gittigte C-Atome getrennt sind — geben sehr kleine Effekte, die
manchmal kaum wahrnehmbar sind. Bei den Benzhydrolen
resultiert aus einer Wechselwirkung zwischen den beiden Benzol-
Kernen, iitber das gesittigte verbindende C-Atom, eine gut zu
beobachtende Bande im UV. Daf} es sich tatsdchlich mit einem
konjugativen spektralen Effekt handelt, wurde wie folgt bewiesen:

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

2. 0-Methyl-Substitution verursacht ecine sterische Hinderung,
die sich im UV-Spektrum auswirkt.

Auch in der ,benzenoiden* Absorption treten durch die Ein-
fithrung von o- oder p-Methyl-Gruppen in der Benzhydrol-Molekel
Bandverschiebungen auf, die nicht durch die Additionsregel zu
erkliren sind.

C.G.CANNONund R. A. FORD, Pontypool: Die Elektronen-
und Schwingungsfrequenzen der C=0-Gruppe.

Kinfaclie Carbonyl-Verbindungen, wie gesittigte Aldehyde und
Ketone, zeigen einen schwachen, wegen minimaler Uberlappung
der Wellenfunktionen von Grund- und angeregtem Zustand ver-
botenen Ubergang (,Uberlappungs-verbotener Ubergang*) bei
2twa 35000 em™1, der hauptsichlich in der C=0-Gruppe lokalisiert
ist. Ebenso besitzen sie eine starke Bande bei 1700 em™, die der
C=0-Valenzschwingung zugeordnet werden kann, und welche sich
von allen ,Gruppen“-Schwingungen am meisten so verhilt, als
ob sie in einer einzigen Bindung lokalisiert wiire. Die Lage diescr
Bande wurde an Carbonyl-Verbindungen in verschiedenen Kon-
zentrationen und Lésungsmitteln und bei Schichtdieken bis zu
10 em untersucht. In den UV-Spektren wurden sehr schwache
Uberginge bei lingeren Wellen als der ,iiberlappungsverbotene®
Ubergang entdeckt und Interkombinationsprozessen zugeordnet.
Es wurde versucht, diese Zuschreibung durch Stérung durch
schwere Atome (Jod und halogeniertec Losungsmittel) zu bestati-
gen.

D. BRUCK und G. SCHEIBE, Miinchen: Zusammenhang
zwischen Lichtabsorptionen, Redoxpotentialen und - Bindungskon-
stanten in organischen Molekiilen.

Die UV-Spektren der Molekeln, die C=0, C=8, C=N, N=N oder
N=0-Doppelbindungen enthalten, zeigen langwellige Vorbanden
geringer Intensitit. Hier wird durch Lichtenergie eine n-Bindung
getrennt, wihrend alle anderen Bindungen intakt bleiben. So
miissen wir zwischen der Resonanzenergie des Grundzustandes und
des angeregten Zustandes unterscheiden. Beim Crotonaldehyd z.
B. entspricht die Resonanzenergie des angeregten Zustandes der

des Allyl-Radikals. CH,~CH=CH-CH—0> - CH,~CH=CH-

+ . +

CH-0+ <« CH;—CH-CH=CH-0+. Ist nun die Resonanz des
angeregten Zustandes grofier als die des Grundzustandes, z. B.in
konjugiert ungesittigten Systemen, so wird die Vorbande lang-
wellig verschoben, ist die des Grundzustandes grofer, wie etwa bei
Carbonsiduren und Estern, so wird sie kurzwellig versehoben. Fiir
resonanzireien Formaldehyd stimmt die Bindungskonstante mit
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der Lichtanregungsenergie (O—O-Ubergang) iiberein. Bei der
polarographischen Reduktion z. B. von Monoketonen wird eine
n-Bindung gespalten und ein Elektron und ein Proton am O-Atom
angelagert. Die Resonanzsysteme von Ausgangs- und Endprodukt
stimmen mit Grund- und angeregten Zustinden bei der Licht-
anregung iiberein. Die quantitativen Zusammenhinge werden
durch experimentelle Werte belegt.

V.ZANKER und G. SCHIEFELE, Minchen: Uber den
spektroskopischen Nachweis der Natur der lingstwelligen Bande bel
anomal tiefgefirblen Acridinen.

Bei den in 9-Stellung substituierten Aeridinen zeichnen sich
einige durch eine besondere bis ins Violett reichende Tieffarbigkeit
aus, die fiir ein tricyclisches System nicht verstindlich ist. Durch
absorptionsspektroskopische Untersuchungen bei tiefer Tempera-
tur an verschiedenen 9-, 3.9- und 9.10-substituierten Methyl-,
Phenyl- und Benzyl-Acridin-Derivaten konnten zunichst auller
einem durch Hyperkonjugation bewirkten, sehr geringen batho-
chromen Bandenverschiebungseffekt, nur die Absorptionshanden
der Acridin-Grundksrpers nachgewiesen werden. Durch REin-
fithrung von Substituenten mit ircien Elektronenpaaren, wie NH,,
wird die durch das N-Heteroatom im Ring verursachte Symmetrie-
storung der w-Elektronen wieder weitgehend hergestellt wird, und
es resultiert ein anthracen-dhnliches Spektrum. Wurden zwischen
diese FElektronendonator-Gruppen zusitzliche ungesittigte Sy-
steme, wie die Phenyl- oder Styryl-Gruppe bei p-Stcllung der
auxochromen Gruppe, gesetzt, dann trat neben den Banden des
Grundkorpers eine neue, lingerwellige Elektronenbande auf, die
fiir die tiefe Farbe dieser Verbindungen verantwortlich ist. Dicse
neue Bande ist einem innermolekularen ,charge transfer<-Uber-
gang zuzuordnen, wobei eine Ladungsiibertragung von der als
Donator wirkenden auxochromen Gruppe zum Hetero-N-Atom
des Grundkorpers stattfindet. Dic somit festgelegte Richitung des
Elektroneniiberganges, konnte durch Fluoreszenzpolarisations-
messungen weiter bestitigt und zugleich ein Nachweis fiir dic ab-
solute Zuordnung der lingstwelligen Banden des Acridins gefithrt
werden.

G M WYMAN,D. R ROGERSundJ.D. MARGERUM,
Natick, Mass.: Fluoreszenz-Spekiren von Thioindigo-Farbstoffen.

Die Fluoreszenzspektren von aeht Thioindigo-Farbstoffen wur-
den in benzolischer Losung aufgenommen. Zur Anregung diente
die 546 my Hg-Linie. Jeder Farbstoff hat eine Fluoreszenzbande,
deren Maximum meist um ca. 35 my lingerwellig liegt als seine
erste Absorptionsbande. Setzt man eine Losung des Farbstoffes
vor der Messung einer Bestrahlung mit gelbem Lieht aus, so nimmt
die Fluoreszenz ab. Man fand, dal} die Intensitit der Fluoreszenz
der Konzentration des trans-Isomeren proportional ist. Dieses
Verhalten, das dhnlich dem bei Stilben beobachteten ist, spricht
fir eine einwandfreie koplanare Struktur im trans-Thiocindigo.
wihrend das cis-Isomere nicht koplanar ist, was mit den Aussagen
der Spektren im Sichtbaren und IR iibereinstimmt. Die Fluores-
zenz dieser Farbstoffe wird durch Zugabe von Athanol unter-
driickt, was im Hinblick auf das photochemische Verhalten von
mit Thioindigo gefarbter Cellulose wichtig ist.

E. M. F. ROE, London: Anderungen der Schwingungsstrukiur
tm nahen UV-Absorptionsspekirum von Stilben.

Die Schwingungsfeinstruktur der Absorptionsbanden von Stil-
ben bei 295 my und 228,5 my dndert sich reguldr bei Variation
der Umgebungseinfliisse. Erniedrigung der Temperatur, Ir-
héhung der lokalen Viscositit, Anderung des Losungsmittels von
aliphatischen zu aromatischen Kohlenwasscrstoffen oder zu Al-
koholen und Anderung der ehemisehen Substitution, dureh die die
Resonanz erhoht oder die sterisehe Hinderung bei der Bildung
koplanarer Molekeln vermindert wird, bewirken alle eine Neuver-
teilung der Intensitit in jedem Bandensystem: Die lingerwelligen
Schwingungsbanden gewinnen auf Kosten der kiirzerwelligen an
Intensitit. Diese Anderung der Franck-Condon-Verteilung kann
erklirt werden durch Anderungen der Energiekurve des Torsions-
potentials fiir das Stilben, besonders im angeregten Zustand, da
ja die oben genannten Faktoren die Umgebung der Athylen-
Doppelbindung #ndern. Drehung um diese Bindung hat einen
beachtlichen Einflull auf die Wechselwirkung von Elektronen und
Schwingungszustinden in Atbylenverbindungen.

E.DOLLERund H. RENNER, Stuttgart: Absorptionsspek-
iren aromatischer Alkaliamide und Alkalimethide.

Von aromatischen Aminen RNH, (Naphthylamine, Amino-
anthracene, Aminopyrene) wurden die Alkalisalze RNHMc¢ (Me =
Li, Na, K) als Atber-Losungen dargestellt und ihre Absorptions-
spektren gemessen. Obwohl die Amide hier undissoziiert vorliegen,
sind ihre Spektren vom gleichen Typus wie bei den im flissigen
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Ammoniak auftretenden Ionen RNH™. Die Frequenzen und In-
tensititen der cinzelnen Absorptionsgebiete zeigen in allen Fillen
eine Zunahme der auxochromen Wirkung nach der Reihe

RNH, < RNHLi <« RNHNa < RNHK < RNH-

Durch Umsetzung aromatischer Methyl-Verbindungen RCH,
mit Kaliuméithyl in Tetrahydrofuran gelang es ferner, metallierte
Verbindungen darzustellen, bei denen sowohl ein Proton des KW-
Kernes als auch der Methyl-Gruppe durech Kalium ersetzt ist.
Die Aufnahme der Absorptionsspektren wihrend der Hydrolysec
dieser Verbindungen gestattet die Messung der langwelligen Ab-
sorptionsbande der Kaliummethide RCH,K. Die Spektren be-
weisen die aullergewohnlich starke anxochrome Wirkung der
Gruppe-CH,K, dic in den gemessenen Fillen stets grofler war als
die des — NH-Substituenten.

S. NIKITINE, Stralburg: Ezifonen-Spekiren von Ionen-
Ieristallen.

Dic Theorie der Absorptionsspektren von Ionecnkristallen sieht
voraus, dall bei sehr tiefer Temperatur diese Spcktren zusammen-
gesetzt sein sollten aus einem Kontinuum mit ciner wahren Grenze
auf der Scite der langen Wellen und einem Linienspektrum bei
groleren Wellenlingen, hervorgerufen vom Exiton, und bestehend
aus einer gegen die Grenze des Kontinuums hin konvergierenden
Serie.

Das Experiment bestitigt das Vorhandensein von Exitonen-
spektren in reinen Kristallen, z. B. fir Cu,0, HgJ,, PbJ,, CuCl,
CuBr, CuJ, TIC], T1J, CdS8, CdJ,, AgJ usw, Im iibrigen lassen sich
folgende Eigenschaften ahlesen: a) Die Spektren zeigen Di-
chroismus, wenn der Kristall anisotrop ist; b) die Frequenzen der
Exitonenlinien sind im allgemeinen reproduzierbar. IThre Intensi-
tat variiert wahrseheinlich mit der Gréfle der Kristallite; ¢) Das
kontinuierliche Spektrum und die Exitonenlinien verschwinden
bei klcinen Schichtdicken. Die Absorption reduziert sich dann
auf zwei oder drei sehr intensive Linien (,,raies ultimes“); d) die
Reflexionsspektren zeigen den Reststrahlen analoge Phinomenc
und fehlende Linien in der Nachbarschaft der ,raies uliimes®.

Schlieflich wurde beobachtet, daf3 auch die Lumineszenzspek-
tren Linien und Banden in deutlichem Zusammenhang mit den
Exitonenspektren zeigen. Manche Banden erinnern an die Spek-
tren von Eules-Kriger.

Ramanspektroskopie

H STAMMREICH, Sao Paulo: Ramanspektiren funfatomi-
qer ebener Quadraimolekeln der Symmetriegruppe Dy,

Die komplexen Ionen AB,, wie (JCl;)™, (AuCly)™, (PtCl)2 u. a.
besitzen ebene Struktur, die durch die Hybridisierung einer s-,
einer d- und zweier p-Funktionen des Zentral-Ions bedingt ist.
Die Symmetrieachsen dieser gemischten Bindungseigenfunktionen
sind nach den Ecken eines Quadrats gerichtet. Im Falle des Ions
der Tetrachloroperjodsiure haben wir eine d2sp?-Kombination
mit oktacdrischer Symmetrie; die beiden aullerhalb der durch das
Quadrat definierten Ebene liegenden Ecken des Oktacders 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 Symmetriezentrums das Alternativ-Verbot: drei Fre-
quenzen sind Raman-aktiv {A;q, Byg, Byy), drei — darunter zwei
doppelt entartete — Schwingungen sind aktivim IR (Ay,, 2 I,)
und eine Frequenz {B,,) ist inaktiv im Ramaneffekt und in Ah-
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 im Ramaneffekt noch im IR berichtet worden. Es ist
Vortr. gelungen, die vollstindigen -Ramanspektren der obener-
wihnten und &hnlicher Molekeln durch Helium-Erregung im
roten Spektralbereich zu erhalten und die Kraftkonstanten aus
den Frequenzen der ebenen Schwingungsformen zu berechnen.

M. L DELWAULLE, M. DELHAYE und ¢. SCHIL-
LING, Lille: Untersuchung der Ramanspekiren von Molekeln
AX,, AX,Y, AXYZ fir A = Bor und Phosphor.

Der GGang der Frequenzen in der Reithe AX,;, AX,Y, AXY,, AY,
fiir die Phosphorhalogenide (tetraedrische Molekeln) und die Bor-
halogenide (ebene Molekeln) mit den Halogenen F, Cl, Br, J
wurde gezeigt. Aufler den Fluor-Derivaten des Phosphors bilden
sich die gemischten Halogenide durch clhiemisches Gleichgewicht
aus der Mischung AX; und AY, und die Ramanspektroskopie ist
eine der besten Methoden zur Identifizierung. Die Anwesenheit
von BCIBrJ, PFCIBr, PCIBrJ wird bewicsen. 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 fiinf Grundschwingungen
besitzen. Bei BCl,Br, BBr,J und BBrJ, beobachtet man auch
eine schwache Linie. Der Isotopeneffekt CI35—CI37 macht sich be-
merkbar. Die totalsymmetrische Frequenz von BCl, ist vierfach,
die von BCl,X ist dreifach, die von BC1X, und BCIBrJ sind doppelt.

Mikrowellen-Spektroskopie

D. R. LIDE, Washington: Untersuchungen gehinderter innerer
Rotation mit Hilfe der Mikrowellenspekiroskopie.

Das Modell des starren Rotators zur Interpretation von Mikro-
wellenspektren versagt, wenn eine Molekel aus mehreren Gruppen
aufgebaut ist, die zur innercn Rotation fihig sind. Liegen dic
Potentialschranken, die eine innere Rotation einschrinken, ge-
niigend niedrig, ist es moglich auf Grund einer Aufspaltung der
Rotationsenergieniveans durch Tunneleffekt diese Potential-
schwellen im Mikrowellenspektrum sehr genau zu bestimmen.
Detaillierte Untersuchungen der Spektren von Propylen, Methyl-
allen und Methylamin haben dies bestitigt. Die Werte fiir die
innere Potentialschranke dieser drei Molekeln sind: 1978, 1588
bzw. 1956 [cal/mol]. Die spektralen Analysen gaben weiterhin
Auskunft iber Bindungslingen und -winkel sowie iber die Grifle
und Orientierung des elektrischen Dipolmomentes. Das Spektrum
von Methylamin ist aufferdem kompliziert durch eine Inversions-
bewegung, die mit der inneren Rotation stark kuppelt. Die An-
wendung dieser Methode auf Mehrfach-Kreiselmolekeln ist etwas
komplizierter. Einige Ergebnisse an Trimethylamin zeigen jedoch
an, dafl die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Methyl-
Gruppen klein ist. Jede Mecthyl-Gruppe scheint Anlall zu einer
eindimensionalen Schranke von 4400 cal/mol zu sein.

J. SHERIDAN, Birmingham: Besiimmung von Molekel-
Eonstanten und der Siruktur von Methylcyano-acetylen aus Mikro-
wellenspekiren.

Die Rotationskonstanten B, sind fiir folgende isotope Methy!-
eyano-acetylene gemessen worden: H,CCCCN, H3CCCCN,
H,C13CCCN, H,CCC¥CN, H,CCCC¥N, D,CCCCON, D4*CCCCN
und D;CCCCN. Die Spektren von H CCCCN und D,CCCCN
zeigen leicht auflésbare K-Feinstruktur und gestatten die Bestim-
mung der zentrifugalen Aufweitungskoeffizienten. Die Spektren
der Verbindungen, die **C und 1N enthalten, wurden beim na-
tiirlichen Gehalt der Isotope gemessen.

Einige Kernabstinde konnen ohne Annahme irgendwelcher
Parameter bestimmt werden.

c 1,207 &
1454 X "

CH= 1,114 A
<X HCH= 108° 18’

1,159 &

H,C
: 1,375 A

CD = 1,108 A

< DCD = 108 ° 29/

Es besteht eine cnge Beziehung zwischen den spektroskopischen
Eigenschaften von Methyleyanoacetylen und Methyldiaeetylen.

D.J. MESCHI,U. BLUKIS und R. J. MYERS, Berke-
ley, Calif.: Das Mikrowellen- und Infraroi-Spekirum von Di-
schwefelmonozyd.

Ein Gemiseh von Schwefel und Schwefeldioxyd wurde der elek-
trischen Entladung ausgesetzt und das Mikrowellenspektrum des
Reaktionsprodukts aufgenommen. Die Zuordnung der Banden
zeigte, in Ubereinstimmung mit unserer anderen Arbeit4), daf
cin Gemisch von 8,0 und SO, entstanden ist. Die Rotationskon-
stanten fiir 32,328,180: Ao = 41914,4, Mhz; B, = 5059,0, Mhz,
C, = 4507,1, Mhaz.

Die Komponenten des Dipolmomentes entlang der Achsen a
und b sind p, = 0,88 D, uy, = 1,17 D. Ebenso wurden Linien eines
angeregten Schwingungszustandes (ca. 370 c¢m™!) beobachtet.
Diese Daten zeigen, dafl S,0 S—8--0-Struktur besitzt mit einem
Winkel von ea. 120 °.

Weiterhin wurde das IR-Spektrum eines kondensierten Filmes
von 8,0 und SO, untersucht. Es ist bei 100 °K #hnlich dem Spek-
trum des gasformigen Gemisches, Wird der Film erwiarmt, ver-
schwindet die Bande, die der S—8-Valenz zugcordnet wird,
wihrend die S—0-Valenz-Bande bis zur Raumtemperatur er-
halten bleibt.

Kernresonanzspektroskopie

W.G SCHNEIDER und H. J. BERNSTEIN, Ottawa:
Magnetische Profonenresonanzspekiren einiger nicht alternierender-
aromatischer ILohlenwasserstoffe.

Die Protoncnresonanzspektren der nicht alternierenden Kohlen-
wasserstoffe Azulen und Acepleiadylen und diejenigen der ent-
sprechenden alternierenden Analogen Naphthalin und Pyren wur-

4) D. J. Meshi u. R. J. Myers, J. Amer. chem. Soc. 78, 6220 [1956].
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den mit einer Apparatur hoher Auflssung gemessen. Line befrie-
digende Zuordnung der Spektren zu bestimmten Protonen in den
Molekeln ist moglich, Die Verschicbungen in den nichtalternieren-
den Verbindungen sind viel grofer als in den alternierenden. Die
beobachtete Spinkopplungskonstante ist am groliten fir den 7-
cliedrigen Ring und am kleinsten fiir den 5-gliedrigen, so daf der
8-gliedrige dazwischen licgt. Das ,Ringstrommodell” von Pople,
das einc ziemlich befricdigende Deutung der Protonenspektren
der alternierenden Kohlenwasserstoffe erlaubt, zeigt sich unbrauch-
bar fiir dic nichtalternierenden Kohlenwasserstoffe. Erstaunlicher-
weise werden starke ,, Verdinnungsverschiebungen* der Protonen-
resonanz in verschiedenen Losungsmitteln beobachtet; diese sind
unnormal fiir die nichtalternierenden Kohlenwasserstoffe, bei
denen dic Protonen des 7-gliedrigen Kohlenstoff-Ringes Anlali
geben zu einer viel grofieren Verdinumungsverschichung als die am
5-gliedrigen Ring derselben Molekel.

E. D. BECKER, Bethesda, Md.: Kernresonanzmagnetische
U niersuchungen der Wasserstofforiicken- Bindung in Athanol.

Die magnetische Protonenresonanz von Athanol in COl,-Lésung
wurde untersucht als Funktion der Konzentration, von reinem
Athanol (17 M) bis zu 0,03 m-Losungen. Bei allen Konzentrationen
wird nur eine dem OH-Proton zuschreibbare Linie bcobachtet,
was einen raschen Wechsel zwischen den verschiedenen wasser-
stoffbriicken-gebundenen Einheiten anzeigt. Spin-spin-Aufspal-
tung, die in reinem Athanol und konzentrierten Losungen beobach-
tet wird, ist in verdinnten Losungen unterdriickt. Die OH-Reso-
nanz des Athanol-Monomeren findet sich ein wenig auf der héher-
frequenten Seite (bei hoherern Feld) als die CH;-Resonanz. Dic
Neigung der Kurve der OH-Resonanz gegen Konzentration, zu-
sammen mit einer geschitzten charakteristischen Resonanzire-
quenz des Dimeren gibt eine Gleichgewichtskonstante fiir die Di-
merenbildung K, = Xp/X3? (Xp, XM sind die Molenbriiche des
Dimeren und Monomeren) von 5+ 2, in schoner Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen aus IR-Messungen, 8-+ 2.

Aus den Ergebnissen der magnetischen Kernresonanzmessun-
gen, zusammen mit IR-spektroskopischen Daten, dic dic Menge
an Monomeren bei jeder Alkohol-Konzentration angeben, wurde
ein Mittelwert fir die Resonanzirequenz der an der Briickenbin-
dung beteiligten Protonen ausgerechnet. Die Verdnderung dieser
mittleren Frequenz mit der Konzentration zeigt an, dafi alle
durch Briickenbindung verbundenen Einheiten, die gréfier als
Dimere sind, im wesentlichen dieselbe Resonanzfrequenz fir die
Briickenbindungs-Protonen besitzen, daff aber die charakteristi-
sche Frequenz des Dimeren davon verschieden ist. Diese Ergeb-
nisse lassen vermuten, dal das Dimere eine von den hoheren Poly-
meren vetschiedene Struktur besitzt. Bs wird angenommen, dafl
eine cyclische Form mit zwei nicht lincaren Wasserstofibriicken
diec wahrscheinlichste Dimerenstruktur darstellt.

A . LOSCHE, Leipzig: Kernindukfionsunlersuchunges an Hoch-
polymeren.

Hs werden die Absorptionssignale der Protonen von Epoxyd-
Harzen wihrend des Polymerisationsprozesses beobaehtet. Aus
dem zweiten Moment der Linien kdunen Riicksehliisse auf die
Beweglichkeit der Molekeln und der einzelnen Molekel-Gruppen
gezogen werden. Es zeigt sich, daf zuerst die Ketten der Benzol-
Ringe starr werden; die Verfestigung der Methyl-Gruppen setzt
spiter ein. Zeitpunkt und Grad dieser Verfesticung werden dureh
Art und Konzentration des verwendeten Hirters verdndert. Ein-
fliisse von vy-Strahlen lassen sich nach derselben Methode fest-
stellen. [VB 969)

IUPAC-Symposium fiir moderne elektrochemische
Analysenmethoden

23, his 24, Juli 1957 in Paris
Aus den Vortrigen:

H A LAITINEN und H. ¢. GAUR, Urbana: Anwendung
elekiroanalylischer Methoden in geschimolzenen Salzen (vorgetr. von
H. A. Laitinen).

Bereits die Herstellung wasserfreier Schmelzen von Alkali-
chloriden bedarf einer besonderen Arbeitstechnik. Die Atzwirkung
des gebildeten Hydroxydes gegeniiber Glas und Quarz verlangt
u. U. Zirkontiegel. Kleine Restwassermengen in Alkalichlorid-
Schmelzen lassen sieh iiber das gebildete Hydroxyd polarogra-
phiseh bestimmen. Unter Verwendung einer Arbeitsclektrode aus
Platin und einer Platin-Bezugselektrode (System Pt/Pt (IT)/LiCl,
KCl/Fritte/Sehmelze) liegt das Halbstufenpotential der Reaktion

OH- + e~ - 1/, H, + 0%
ctwa bei —1,0 Volt. Zunichst wurden dic Standardpotentiale zahl-
reicher Metalle zu ciner Spannungsreihe zunsammengestellt. Gegen-
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iber den in Lésungen ermittelten Werten ergeben sich verschie-
dentlich erhebliche Abweichungen.

Sehwermetall-lonen in Salzschmelzen wurden nach der ,,Chrono-
potentiometrie* bestimmt. Bei konstant gehaltenem Strom wird
die Form der Potential-Zeit-Kurve stark je nach Form der Elek-
troden durch unterschiedliche Diffusionsprozesse beeinflullt. Unter
Beriicksichtigung dieser Zusammenhinge kann die Chronopoten-
tiometrie sowohl zur Bestimmung von Diffusionskoeifizienten als
auch zur analytisehen Konzentrationsbestimmung von Schwer-
metall-Tonen in Salzschmelzen herangezogen werden.

P. 8. TUTUNDZIC, Belgrad: Uber Coulometrie und duas
Coulomb als Urtitersubstanz.

BEs wurde vorgeschlagen, die zahlreichen verschiedenen Defini-
tionen der Wasserhérte durch eine coulometrische Riicktitra-
tion zugesetzter Siure zu vereinheitlichen und die Hérteangabe
durch die verbrauchten Coulombs anzugeben. Die coulometrische
Arbeitstechnik 148t sieh mit Gewinn fiir wenig titerbestindige La-
sungen einsetzen.

Die ,coulometrische Metallometrie® wird durch dic anodische
Auflosung von Metallen gekennzciehnet. Sie ermaoglicht die ele-
gante ,plumbometrische” Bestimmung von Molybdat und Phos-
phat-Anionen sowie die anodische Aufissung von Quecksilber zu
Hg(I)-Tonen, und weiter auch komplex-chemische und reaktions-
kinetische Untersuchungen. Wesentlich ist weiter, daf coulome-
triseh fiir die versehiedensten Arbeitsgebiete der Analytik die De-
finition eines Urtiters moglich wird. Unbeschadet der Ab-
hingigkeit dieses Titers vom Aquivalentgewicht des Silbers kann
die analytische Chemie Gewinn aus dieser Arbeitstechnik schopfeu,
zumal sich durch die Fiille verschiedener vorgeschlagener Urtiter
ein reichlich nneinheitliches Bild ergibt.

G. MAMANTOV, P. PAPOFF und P. DELAHAY,
Baton Rouge: ,Anodic stripping® Voltametric mit Quecksilber-
Elektroden. ,, Potential-step® und ,,Current-step” Methoden (vorgetr.
von P. Delahay).

Die von Delahay beschriebene Technik des ,anodic-stripping®
wurde fiir die Spurenanalyse von Metallen entwickelt. Sie 1afit die
Untersuchung 10™% bis 1072° m Lgsungen zu. Kennzeichnend ist,
daB durch eine Vorelektrolyse mit negativ gepolter Arbeitselek-
trode sich das zu bestimmende Metall an der Elektrodenoberfliche
anreicbert. Die Elektrode kann dabei starr sein (Platin, Gold) oder
im Falle von Amalgam-bildenden Metallen durch Quecksilber ge-
bildet werden. Die von Delahay und Mitarbeitern benutzten Elek-
troden bestanden aus einem an einem vergoldeten Platindraht
hangenden Quecksilbertropien,

Nach einer Vorelektrolyse von einigen min wird die Arbeits-
clektrode anodisch gepelt. Die niedergeschlagene Metallmenge
kann dann entweder coulometrisch oder voltametrisch bestimmt
werden. Je nach Auswerteteehnik der beim ,stripping-Prozeft“ an
der Arbeitselektrode auftretenden Konzentrationsinderungen des
interessierenden Metalls unter Vergleich der Aussage mit einer
konstant gehaltenen Bezugselektrode werden ,potential-step®-
oder ,current-step“-Diagramme aufgenommen.

F. OEHME, Jena: Anwendungswmoglichkeilen der
quenzmefitechnik in der analytischen Chemie.

Dielektrizititskonstanten, dielektrische Verluste und Leitfahig-
keiten wurden mit einem Quarzoszillator bestimmt, derimi Anoden-
kreis einen Schwingungskreis mit parallel geschalteter Melzelle
trigt. Diese Resonanzschaltung kann neben manueller Abstim-
mung des Gerites (Kompensationsmethode) auch fir direkt an-
zeigende Messungen und Registrierungen durch Bestimmung des
Gitterstromes der Oszillatorrohre (Ausschlagsmethode) benutzt
werden. Als Meflzellen wurden sowohl solche mit Elektrodenkon-
takt, als auch elektrodenlose Zellen verwendet.

Die Moglichkeiten der Wasserbestimmung in organischen
Losungsmitteln und Festkérpern konnten durch Messung
von Dielektrizititskonstanten und dielektrischen Verlusten er-
weitert werden. Die Reinheitskontrolle von Diithylaminoithanol
im Zusammenhang mit der technischen Darstellung sowie von
Essigsdureanhydrid und von Cyclohexanon wurde beschrieben.
Die bei der Autoxydation verschiedener itherischer Ole aui-
tretenden DK-Anderungen lassen Riicksehliisse auf den Mecha-
nismus der Reaktion zu.

Neu ist die Messung von Leitlihigkeiten in Ampullen und
mikrobiologischen XKulturgldsern unter Verwendung neuer
elektrodenloser MeBzellen aus Condensa F. Mit einer speziellen
Immersionstechnik wurden an grélieren Probenserien oder nach
einem neuen Registrierverfahren gemessen. So lassen sich mikro-
biologische Stoffwechselvorginge und FEnzymreaktionen vollig
steril untersuchen. [VB 963}

Hochjfre-
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