
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 
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; 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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