Die Verbindungen I scheinen — im Gegensatz zu den Aminen —
nicht mit Wasserdampf fliichtig zu sein und liegen in wiBriger
Losung als starke Basen [R;N—NH,]*OH- vor, deren Salze neu-

H,0,
R;N + O —> RN >0
H,NOSO,H
R;N + NH --% -———> RN > NH

Versammlunisberichte

tral reagieren. Die neue Reaktion zwischen tert. Amin und
H,N-0-S0,H erofinet einen bequemen Weg zu ihnen; sie ist der
Gewinnung von Aminoxyden an’ die Seite zu stellen.

Eingegangen am 11. November 1957 [Z 542]
1y ¢. Harries u. T. Haga, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 56 [1808]. —
2) E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 799, 316 [1879]. — 3) P. Baum-
garten, Ber. dtsch. chem, Ges. 59, 1166 [1926].

IUPAC-Symposium Gber Wasserstoff-Briicken*)
vom 29. Juli bis 3. August 1957 in Laibach

Aus den Vortrigen:
L. PAULING, Pasadena: Die Strukiur des Wassers.

Im fliissigen Wasser sind die H,0-Molekeln iiber Wasserstofi-
Briicken assoziiert. Dennoch 148t sich die Annahme, daf die quasi-
kristalline Struktur des Wassers der Kristallstruktur des Eises
dhnlich sei, nicht mit allen experimentellen Befunden in Einklang
bringen. Hingegen lassen sich alle Eigenschaften des Wassers, vor
allem auch die Dispersion der Dielektrizititskonstanten, befrie-
digend deuten, wenn man die Existenz kleiner Assoziate (H, O)g
annimmt, die slch mit groBen Hydraten umgeben. Diese Deutung
kann gestiitzt werden durch Vergleich mit den Ergebnissen von
Untersuchungen iiber die Hydratation der Ionen F-, OH—, CH};
und NHy. Einleitend wurde iiber neuere Untersuchungen iiber
die Struktur von Polypeptiden®) berichtet, insbesondere iiber den
Zusammenhang zwischen der Elektronenkonfiguration des
Carbonylsauerstoff-Atoms und dem Winkel CHO in der Wasser-
stoff-Briicke 'C=0...H—N/ zwischen zwei Amid-Gruppen.

Kristalflstruktur-Bestimmungen

J.D. BERNAL, London: Die Funktion der Wasserstoff- Briicke
in festen Korpern und Flissigkeiten.

Die Molekelkristalle werden nach den Assoziationsformen un-
terteilt, zu denen die H-Briicken fithren: a) Abgeschlossene Grup-
pen, z. B. die Dimeren der Monocarbonsguren. b) Ketten unbe-
stimmter Liinge, z.B. der Dicarbonsiuren und Alkohole. ¢) Schicht-
strukturen, z. B. beim Succinimid. d) Riumliche Vernetzungs-
strukturen, z. B. des Eises. Die Lange der Briicke X —nH.,.Y ist
bestimmt dureh die Natur des Briickenatoms (H oder D), des
Donatoratoms X, des Acceptoratoms Y, der Liganden an diesen
Atomen X und Y, sowie auch durch andere Faktoren, deren Ur-
sache micht in der Bricke selbst liegt (sondern z. B. in der Form
und GroBe der Liganden). Als Anwendungsbeispiele werden die
Strukturen von Cellulose, Proteinen und Nucleinsiuren behandelt.

G. E. BACON, Harwell: Die Uniersuchung von H- Bruckcn mit
Neutronenbeuguny.

Einkristalle von Kaliumdihydrophesphat, Eis, Harnstoff, o-
Resoreinoel, Oxalsdure-dihydrat und anderen kristallinen Hydraten
werden bei verschiedenen Temperaturen (ferroelektrischer Zu-
stand) und bei Anlegen von grioBeren elektrischen Feldern parallel
zur Richtung der H-Briicken untersucht. Es zeigt sich u. a., daB
die Ellipsen. die die Lagen der Briickenprotonen in den Struktur-
diagrammen bei Normalbedingungen darstellen, in allen betrach-
teten Fillen aunf die statistische Verteilung der Protonen auf zwei
verschiedene Lagen und nicht auf eine Verschmierung der Lage
des Protons lings der Briicke zuriickzufiihren sind. Der Zusam-
meunhang zwischen den Abstinden Txn und Iy wurde diskutiert.

S. F. DARLOW, Cambridge: Unfersuchungen mit Rdnigen-
straklen an Ammoniumbifluorid und Monokalium-maleat.

Mit Hilfe von Kristallstrukturbestimmungen mit Réntgenstrah-
len werden im [NH,)*[HF,]"-Kristall je zwei Briicken FHF und
NHF verschiedener Linge festgestellt. Die Linge der starken
innerin H-Briicks im Monokalium-maleat-Kristall betragt nur
2,42 A,

K.J.GALLAGHER, Melbourne: Eine neue Deutung des Iso-
lopeneffekies in Kristallen mil H- Briicken.

Die experimentellen Befunde fiiber die Aufweitung der H-
Briicken bei Deuterierung lassen sich durch die Annahme zweier
Effekte deuten, die einander entgegen wirken, nimlich durch eine
Kontraktion infolge erhthten Dipolmomentes und durch eine
Expansion infolge geringerer Schwingungsamplitude der XH-
Valenz.

*) Die gesammelten Vortrige sollen als Buch erscheinen.
1y Vgl diese Ztschr. 67, 241 {1955].
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Protonenresonanzabsorption

W.G.SCHNEIDER, Ottawa: Magnetische Protonenresonanz-
messungen an H- Briicken.

Die H-Briickenbildung bewirkt eine Anderung der negativen
Ladungsdichte in der Umgebung des Briickenprotons und damit
eine Frequenz- bzw. Feldverschiebung der Resonanzstelle, und
zwar zu gréBeren oder kleineren Feldstirken hin. Die Verschie-
bungen sind von der gleichen Gréflenordnung wie die ,chemical
shifls*, die bei der Resonanzabsorption verschicdener XH-Mole-
keln beobachtet werden. Bei Athanol z. B. liegt die Resonanzstelle
der Monomeren {gasformig, 195 °C) bei groflerer, die der Multi-
meren (reine Fliissigkeit, —114 °C) bei kleinerer Feldstirke als die
beiden Resonanzstellen der CH,- und der CH;-Gruppe.

An Losungen von Essigsiure wird eine starke Abhingigkeit der
Verschiebung von der Konzentration, also vom Assoziationszu-
stand beobachtet. In Mischungen von Chloroform mit verschiede-
nen Protonen-Aceeptoren hingt die GroBe der Versechiebung von
der Aeceptorstirke ab. Die Protonenresonanzmethode gibt viele
Moglichkeiten fiir die Untersuchung von H-Briicken.

J. A. POPLE, Cambridge/England: Die Deutung der Verschie-
bungen der kernmagnelischen Resonanz in H- Bricken.

Durch die Ausbildung einer H-Briicke dndert sich die Elek-
tronenstruktur der XH-Bindung und damit die abschirmende
Ladung in der Umgebung des Protons. Ferner tritt eine direkte
Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment des Pro-
tons und demjonigen der Elektronen des Atoms Y ein.

C. REID, Vancouver: Eine Kernresonanz-Unlersuchung iber
die H- Briickenbindung.

Der Einfluf der Temperatur und des Molekelrumpies {sterische
Hinderung) auf den Assoziationsgrad von Alkoholen und Phenolen
in verdiinnten Lésungen wird untersucht. Mit dieser Methode ist es
moglieh, die Signale der Dimeren von denen der Multimeren zu
trenncn und zuzuordnen.

Elektronenspektren

.F. LIPPERT, Stuttgart: Der EinfluB von H-Briicken auf
Elektronenspektren.

H-Briicken konnen die Lage, die Form und die Inteusitdt von
Absorptions- und Fluoreszenzbanden beeinflussen. Eine Bande
wird blauversehoben, wenn die Energie des Grundzustandes durch
die H-Briickenbildung stirker erniedrigt wird als die Energie des
Anregungszustandes., Das ist bei den n —> w* Absorptionsbanden
der Fall. Andernfalls tritt Rotverschiebung auf, wie z. B. bei der
7 — * Absorptionsbande 1Ly von 2-Naphthol bei der Assozia-
tion mit Tridgthylamin. Die stirkere Erniedrigung des Anregungs-
zustandes beruht hier auf der Zunahme des Anteils der dipolaren

Resonanzstruktur R8 H—E?R’a an der Elektronenstruktur des
Assoziates RO—H...NR’;. Daher ist 2-Naphthol im Anregungs-
zustand auch ein stirkerer Protonendonator als im Grundzustand
und assoziiert im Anregungszustand stdrker. Solche Verschiebun-
gen des Assoziationsgleichgewichtes beim Ubergang zwischen ver-
schiedenen Elektronenzustinden lassen sich aus absorptions- und
fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen bestimmen. In
welchem Mafle das Gleichgewicht des Anregungszustandes in asso-
ziierenden Fliissigkeiten wiahrend der kurzen Lebensdauer dieses
Zustandes tatsdchlich erreicht wird, hingt u. a. von den Relaxa-
tionszeiten und damit stark von der Temperatur ab.

A. BURAWOY, Manchester: Der Einfluff der H-Briicken-
bildung auf die Elektronenspekiren von phenolischen Substanzen.

Beim Ubergang von n-Hexan zu Athanol als Lisungsmittel
werden die n — w*-Banden von Phenol-Derivaten ohne innere
Wasserstoffbriicke blauverschoben, witrend die ® — w*-Banden

.
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rotverschoben werden. Beim o-Nitrophenol kehren die Frequenz-

verschiebungen ihr Vorzeichen um, weil die indere H-Briicke im
Grundzustand energetisch giinstiger ist als die zwischenmolekulare
H-Briicke.

D. N. SCHIGORIN, Moskau: Die Natur der H-Briicke und
thr Binfluf3 auf die Schwingungs- und Elektronenspektren von Mole-
keln.

An einer Reihe von Beispielen wird gezeigt, daB bei Chelation

in konjugierten Systemen das gesamte t-Elektronensystem beein-
fluBt wird.

R.BLINC,D. HADZI und E. PIRKMAJER, Laibach:
H-Briickenbindung in Naphthazarinen.

Als wahrscheinlichste Struktur wird dicjenige ermittelt, in der
ein Ring aromatisch und der andere chinoid ist. Die H-Briicken
sind nicht symmetrisch,

T. URBANSKI, Warschau: Uber H- Briicken zwischen Nilro-
und Oxy- oder Amino-Gruppen.

Die Ausbildung der inneren H-Briicken in Verbindungen, die die
genannten Gruppen an benachbarten Kohlenstofl-Atomen tragen,
fithrt zu 6-gliedrigen Chelat-Ringen, die mit Hilfe der UV-Bande
bei 270 my sowic der Valenzschwingungsbanden der funktionellen
Gruppen nachgewiesen und untersucht werden.

V.ZANKER, Miinchen: Uber den spektroskopischen Nachweis
der innermolekularen Wechselwirkung von CHy- und N H,-Gruppen
in o-Slellung an Aromaten und den innermolekularen Protonenaus-
tausch,

Die Einfithrung von CHy-Gruppen in o-Stellung zur basischen
NH,-Gruppe fiihrt in einigen Acridin-Kationen zu einer hypso-
chromen Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande. Beim
4-Aminoacridin-Kation findet eine Protonaustauschreaktion von
der 10- zur 4-Btellung statt, wenn man von Normaltemperatur
zur Temperatur der fliissigen Luft tibergeht. Dic méglichen Ut-
sachen fir diese Effekte werden diskutiert.

M.D. COHEN, Rehovot: Struktur und Phototropie von Anilen
des Salizylaldehyds.

Durch Untersuchung des Einflusses des Losungsmittels, der
Temperatur, des Aggregatzustandes und der Methylierung der
Oxy-Gruppe auf die Elektronenspektren der Anile wird gezeigt,
daB die Existenz der inneren H-Briicke und die Méglichkeit zur
Ausbildung der chinoiden Form notwendige Voraussetzung fiir
das Auftreten der Phototropic sind.

Halbwertsbreiten von Assoziationsbanden

N. SHEPPARD, Cambridge/England: Bandenbreilen wund
Prequenzverschiebungen 4in den IR-Spekiren von Molekeln mit H-
Briickenbindungen.

Mit zunehmender Festigkeit einer Briicke X—H...Y nimmt dic
Wellenzahl der XH-Valenzschwingung ab, wahrend dic Breite
und die Gesamtintensitit der Bande zunehmen. Die grole Banden-
breite bleibt auch beim Ubergang zu tiefen Temperaturen erhal-
ten. Die Banden der Deformationsschwingungen vXH und 8XH
hingegen werden mit zunchmender Stirke der H-Briicke zu gro-
fieren Wellenzahlen verschoben. Dabei nimmt zumindest die
Breite der v-XH-Bande ab (Schwingung senkrecht zur Ebene).

Von besonderem Interesse ist die Verbreiterung der OH-
Valenzschwingungsbande bei der Assoziation. Die Ursache dafiir
dirfte weitgehend auf einer Koppelung dieser Sehwingung mit
der Sehwingung der Atome X und Y gegeneinander beruhen go-
wie auf einer Dimpfung der XH-Schwingung infolge der An-
niherung des Atoms Y an die XH-Bindung. Dic Erniedrigung der
Wellenzahl der XH-Valenzschwingung beruht auf der Sehwichung
und Verlingerung der X H-Bindung durch die Assoziation.

C. G. PIMENTEL, Berkeley: Das Verhallen der Spekiren
von H-Bricken bet tiefen Temperaturen.

Die ,matriz isolation method” wurde auf die Untersnchung der
OH-Valenzsehwingung angewandt. Untersucht wurden ver-
diinnte Losungen von Wasser, Methanol und Ammoniak in festem
Argon bei 20 °K. Bei dieser Temperatur werden die Assoziations-
banden relativ seharf, so dafl zwischen den Banden von Dimeren,
Trimeren und hoheren Multimeren unterschieden werden kann.

R. BLINC und D. HADZI, Laibach: Einige Beispiele von
doppelten vOH-Banden in IR-Spekiren. '

Soleche doppelten Assoziationsbanden werden u. a. an Benzol-
seleninsdure und Benzolsulfinsidure in festem Zustand beobachtet.
Da der Potentialwall zwischen den Minima der Briieke in diesen
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Fallen noeh unterhalb der Energic des nullten Valenzschwingungs-
zustands liegt, kann die Ursache fiir dic Aufspaltung nicht in
einem Tunneleffckt des Protons liegen.

E. F. G ROSS, Leningrad: Das Schwingungsspektrum der 1l-
Bricke.

Ameisensaure wird ramanspektroskopisch in fliissigem Zustand
und als Finkristall untersucht. Aus der Folge der Obertone der
XH...Y - Schwingung der Briicke, die bei 200 em™ beobachtet
werden, wird der Potentialverlauf und die Trennungsenergic der
Briicke sowie die Boltemann-Verteilung auf die angeregten Sehwin-
gungszustinde berechnet. Fir den Ameisensiure-Einkristall er-
gibt sich D = 6,2 keal/Mol in guter Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen anderer Methoden.

Schwingungsspektren und Assoziationszustand.

R. MECKE, Freiburg/Br.: IR-Unlersuchungen zur H-Brik-
kenbindung.

Untersuchungen iiber die Eigenschwingungen der COH-Gruppe
an Alkoholen, Phenolen, Oximen und $3-Dicarbonylverbindungen
(Enolform) zeigen, daf} nicht nur die Deformationsschwingungs-
banden und die Valenzschwingungsbanden bei der Assoziation
stark versehoben und verbreitert werden, sondern daf auch eine
Auswahl weiterer Banden des TR-Absorptionsspektrums bei der
Assoziation verdndert werden. Die Schwingungen der COI-
Gruppe sind also relativ stark mit den Molekel-Riimpfen der ge-
nannten Verbindungen gekoppelt.

Das Bindungsmoment der OH-Gruppe wurde aus Messungen
der Intensititen von Grund- und Oberschwingungen der OH-
Valenzsehwingung bestimmt. Das Bindungsmoment nimmt bei
der Assoziation zu.

Die Energie iunerer Wasserstoflbriicken ist in Verbindungen wie
o-Halogenphenolen oder Acetylaccton besonders grof, und zwar
infolge der Resonanz-Stabilisierungs-Energien, die dureh die im
Chelatring befindlichen Doppelbindungen ermaglicht werden.

E. ¢¢. HOFFMANN und G. SCHOMBU R, Milheim:
Uber anionische und kationische H-Britken.

AuBler den Hydriden des Stickstoffs, Sauerstoffs und Fluors
zeigen noch einige weitere Hydride von Elementen der ersten drei
Gruppen die Eigentiimlichkeit der Assoziation, und zwar solche,
denen eine geringere Elektronegativitit als die des Kohlenstoffs
zukommt, dic cine Oktettliicke besitzen und die in der Lage sind,
kovalente (Elektronenpaar-)Bindungen cinzugehen. An substitu-
ierten Aluminiumhydriden lassen sieh die Besonderheiten der
iiber ,anionischen“ Wasscerstolf bewirkten Assoziation IR-spek-
troskopisch und dielektrisch verfolgen. Es werden die (Gemein-
samkeiten und Unterschiede dieser Assoziationsform mit der der
gewdhnlichen (,kationischen“) H-Briicken erortert.

E. FUNCK und R. MECKE, Freiburg/Br.: [R-spekirosko-
pische Bestimmung der IKeto-Enol-Umlagerungsenergie im gasfor-
migen Acetylaceton.

Mit Hilfe einer Gasheizkiivette wird die Temperaturabhingig-
keit der C=0-Bande der Keto-Form bei 1724 em™ und der inten-
siven und charakteristischen Bande der Enol-Form bei 1622 em™?
moglichst genau gemessen. Ausgewertet wird nach verschiedenen
Methoden, wobei die gegenseitige Uberlappung der beiden Banden
beriicksichtigt wird, ebenso wis die Verindérung des maximalen
Temperaturkoeifizienten bei steigender Temperatur, dic durch die
Verlagerung der Intensitdten der Banden in die Seitenteile bei zu-
nehmender Besetzung héherer Rotationsniveaus verursacht wird.
Als bester Wert fiir die bei der Umlagerung Keton — Enol frei-
werdende Energie ergibt sich 3,9 keal/mol.

G-M.SCHWABundG.GLATZE R, Miinchen: Untersuchung
innermolekularer Wechselwirkungen durch H-Briicken in bindren
Gemischen mit Siedemazimum (Dampfdruckminimun ) mitlels
Ramanspektren.

Die spektroskopischen Befunde an Mischungen vou Carbon-
siuren mit Pyridin, Dioxan, Didthylketon und Acetylaceton spre-
chen fiir die Existenz zweier verschiedener Typen von Briicken-
bindungen mit iiberwiegend heteropolarem hzw, fdberwiegend
homoopolarem Charakter.

H. J. BECHER, Stuttgart: IR-spekiroskopischer Nachwelis
von inner- und zwischenmolekularen H-Briicken in Methylolharin-
stoffen.

Fir die Deformationsschwingung SOH im kristallinen Zu-
stand wurden folgende Werte gefunden: Monomethylol-harn-
stoff 1430 em™1, Dimethylol-harnstoif sowic Methylol-methyvlen-
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harnstoff 1300 em™. Der hohe Wert fiir Monomethylol-harn-
stoff 148t auf die Existenz von innermolekularen H-Briicken

— !
NH—-CH,—0—H...0=C—NH-R schlieBen, wahrend die beiden
anderen Verbindungen zwischenmolekulare H-Briicken hilden.

E.D. BECKE R, Bethesda: I R-Unlersuchungen an H-Briicken
in Methanol, Athanol und - Butanol.

Aus Intensititsmessungen an OH-Valenzschwingungsbanden
von Losungen in CCl, zwischen —15 und 460 °C wurden fiir die
Bindungsenthalpien der Dimeren 9,3 bzw. 7,2 bzw. 4,8 keal/Mol
Dimeres getunden. Daraus wird der Schlull gezogen, daB die Di-
merisierung von Methanol und Athanol zur Bildung eines Ringes
mit zwei nicht linearen H-Briicken fiihrt,

ARMIN WEISS, Darmstadt: Einflufl von H-Briicken auf
ein- und zweidimensionale innerkristalline Quellungsvorginge.

Ausgehend von den Arbeiten von U. Hofmann wird IR-spektro-
skopisch und rontgenographisech gezeigt, wie sich H-Briicken
fordernd oder hemmend auf die Quellung von Glimmern und Poly-
phosphaten auswirken, 'in die man zuvor grofie organische Ka-
tionen (Alkylammoniumsalze) einbaut.

Dielektrisches Verhalten. Kinetik

M. MAGAT, Paris: Dielekirische Dispersion und H-Briicken.

Wihrend die Bestimmung der statischen DK an Gasen und ver-
dinnten Losungen von polaren Verbindungen Aussagen tiber die
Struktur der Molekeln erlaubt, kann man aus Messungen an Fliissig-
keiten und Kristallen Aussagen iiber die Struktur von Assoziaten,
insbesondere iiber die Lage des Protons in H-Briicken machen.

Die Messung der DK als Funktion der Frequenz gibt Auf-
schliisse iiber die Bewegung von Molekeln in Fliissigkeiten, z. B.
iiber die Lebensdauer von Assoziaten, iiber die Bildungsgeschwin-
digkeit der Assoziate sowie ihre mittlere Zihigkeit.

Messungen bei versehiedenen Temperaturen erlauben die Be-
rechnung der Dissoziationsenergie der H-Briicke. MeBergebnisse
erlanben folgende Folgerungen:

1. Von wenigen Ausnahmen (KHF,) abgesehen, nimmt das
Proton in der H-Briicke eine unsymmetrische Lage ein. 2. Die
durch die H-Briicken bedingte zusitzliche dislektrische Polarisa-
tion beruht auf einer Reorientierung der Molekeln. 3. Die Lebens-
dauer der Assoziate ist von der GroBenordnung 1079 sec in Wasser
und 1079, . .1078 sec in Alkoholen bei 20 °C. 4. Die mittlere Ketten-
linge von Alkoholen, etwa von n-Heptanol bei 20 °C, betrigt
5—6 Molekeln. 5. Die Dissoziationsenergie der H-Briicke in Al-
koholen bei Raumtemperatur betragt 5,8 keal/mol. 6. Die Le-
bensdauer der Monomeren in n-Heptanol bei 20°C betragt
3,2:1071° sec. Ihre Relaxationszeit betrigt 0,4-107° sec.

M. EIGEN, Gottingen: H-Brickenstruktur, Protonenhydra-
tion und Protoneniibergang in wifriger Lisung.

Die Hydration des Protons fithrt zu HqO,*-Komplexen. In
diesen Komplexen ist die Lebensdauer des jeweiligen H,0+-Tons
kleiner als die reziproken IR-Frequenzen, denn das H;0+-Ion ist
IR-spektroskopiseh nicht nachweisbar. Der effektive StoBquer-
schnitt des Protons wird durch die grofle Beweglichkeit im Kom-
plex so groB, daf} die Neutralisierungsreaktion H;0+ + OH~ —
2 H,O0 bereits erfolgt, wenn sich die Ionen auf 2 oder 3 H-Briicken-
lingen genihert haben. Die geringere Beweglichkeit des Protons
iiber groBere Entfernungen ist durch die Bildung von H-Briicken
zwischen dem Komplex und Molekeln der #uleren Hydrathiille
bestimmt. — In Eis ist zwar die Protonenkonzentration sehr viel
kleiner als in- Wasser, aber die Beweglichkeit grioBer, so dafl die
elektrische Leitfahigkeit in beiden Medien von gleicher GréBen-
ordnung ist.

WILHELM MAIER, Freiburg/Br.: Bestimmung der Assoziu-
tions- und Dissoziationsgeschwindigkeilen von H-Briickenassozia-
lionen mittels Ultraschallabsorplion.

Die Geschwindigkeitskonstanten sowie die Aktivierungsener-
gien und die Reaktionsenthalpie werden aus Messungen der Fre-
quenz-, Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit der Ultra-
schallabsorption in Losungen von Benzoesiure in Tetrachlor-
kohlenstoff bestimmt. Die Werte stehen in guter UYbereinstimmung
mit den Resultaten anderer Methoden.

L. SOBCZYK, Breslau: Dielektrische Polarisation dreifacher
Systeme. Stiure~ Base- Benzol.

In benzolischer Losung von Basen wie Piperidin oder Athylamin
und Siuren wie Benhzoesiure oder Chloressigsiure ist die Polari-
sation unabhiugig von der Dissoziationskonstanten der Saure.
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Diese Anomalie verschwindet bei Substitution der H-Atome am
Stickstoff-Atom dureh Alkyl-Gruppen.

P. RUMPF, Bellevue: H-Briicken und Reaktionsgeschwindig-
Leiten.

Die Reaktionsenthalpie bei der Umwandlung zwischen zwei iso-
meren Formen von thermochromen Spiranen, bei der eine CO-
Bindung in einem heterocyelischen Ring gespalten wird, wird beim
Ubergang von Losungsmitteln ohne OH-Gruppen zu Alkoholen
gleicher DK etwa um 50 % erniedrigt (z. B. von 4 auf 2 keal/Mol).

Thermodynamik. Allgemeine physikalische Chemie
M. DAVIES, Aberystwyth: Energien von H-Briicken.

Die Bindungsenthalpien der H-Briicken werden zumeist aus der
Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtes X-H 4+ Y = X-H...Y
bestimmt. Man erhalt Werte, die sich iiber den ganzen Bereich von
wenigen 100 bis zu mehreren 1000 Kalorien verteilen. In der Gas-
phase kann man die Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtes
am besten aus der Messung des Dampfdruckes oder der Virial-
koeffizienten bestimmen. Daneben kommen vor allem Leitiahig-
keits- und Ultraschallabsorptions-Untersuchungen in Frage. Die
meisten bekannten AH-Werte wurden an Lésungen erhalten, und
zwar neben Messungen des osmotischen Druckes, Verdampiungs-
wirmen und Loésungswirmen vor allem mit spektroskopischen Me-
thoden. Besondere Probleme sind mit der Untersuchung solcher
Systeme verbunden, in denen Assoziate verschiedener Zihligkeit
auftreten konnen. Dies ist umso mehr der Fall, als sich neben den
stochiometrischen Assoziaten auch Dipolschwirme in den weit-
reichenden clektrostatischen Feldern der polaren Molekeln aus-
bilden werden.

Zusitzliche Informationen erhalt man deshalb aus der Gegen-
iiberstellung von AH-Werten, die an Gasen und Fliissigkeiten et-
halten worden sind.

J. 8. ROWLINSON, Manchester: H-Bricken in wifsrigen
Lisungen von Nichlelektrolyten.

Die untersuchten Verbindungen wurden nach der Abhingigkeit
von thermodynamischen Grofen wie der Enthalpie, der Intropie
und des Volumens vom Mischungsverhiltnis in drei Klassen ein-
geteilt: 1. schwache Protonen-Acceptoren ({Ketone, Nitriie);
2. starke Protonen-Aeceptoren {Dioxan, aliphat. Amine, Pyridin);
3. Verbindungen, die eine relativ grofe Anzahl von Hydroxyl-
Gruppen besitzen {Wasserstofiperoxyd, Methanol, Zucker).

A. REISER, Prag: Assoziation von Ozimen und Eigenscheffen
der Briicke O—H...N.

Kryoskopische und dielektrische Messungen lassen auf cinc
ahnliche Ringassoziation sehliefen, wie sic bei der Bildung der
Carbonsiure-Dimeren eintritt.

R’ O-H, R
NS S
C-N —c
VAN VAN
R H-0 R’

Der EinfluB der Substituenten von Oximen auf die Bindungs-
enthalpie wurde untersucht.

R. J. GILLESPIE, London: H-Briicken und Leilfidhigkeit
von Lisungen in Schwefelsdure.

Die starke Assoziation der Schwefelsdure fithrt d4hnlich wie beim
Wasser zu anomal hohem Siedepunkt, zu sehr grofer Zahigkeit,
zu einer teilweisen Dissoziation in Kationen H3S0; und Anionen
HS0,” und damit auch zu einer entsprechend grofien Leitfahigkeit.
Der Meehanismus der Leitfahigkeit schlieft die Protonenleitfahig-
keit langs Agdsoziaten hoherer Zihigkeit ein. Die Beweglichkeiten
der genannten Tonen werden zu 208 (174) und 174 (83) bestimmt
(in Klammern die entsprechenden Daten fiir D,S0,).

M. LILER und DJ. KOSANOVIC, Belgrad: H-Bricken
von Nitro-Verbindungen mit Schwefelsiure: Gleichgewichisdia-
grainme, Viscositit, elekirische Leitfiahigkeif, Brechzahl und Dichle
von bindren Mischungen einiger Mononitro-Verbindungen wmit
Schwefelsdure.

Die Bindungsfestigkeit der Briicke nimmt mit der Basizitit der
Nitro-Verbindung zu, z. B, Nitromethan < Nitrobenzol << Ni-
trotoluol.

C. H. GILES, Glasgow: H-Briicken in Adsorplionsprozessen.

Die Adsorption von Oxy-Verbindungen aus nichtwilrigen und
wiBrigen Losungen auf Alaminium, ebenso auf Nylon, Wolle u. a..
geschicht weitgehend unter Ausbildung von H-Bricken.
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Theorie

C. A. COULSON, Oxford: Theoretische Darstellungen der H-
Briickenbindung.

Der Charakter der H-Brucke ist durch das Zusammenwirken
von vier Faktoren bestimmt, die im allcem. Betrage gleicher Gri-
Benordnung zur Energiebilanz beitragen. Diese Faktoren sind:

1. Elektrostatische Wechselwirkung zwisehen den Ladungsver-
teilungen benachbarter Molekeln; 2. Delokalisierung von Elek-
tronen derart, dal bei der Beschreibung der Elektronenstruktur
eines Assoziaten neben der Valenzformel —O-—H 0] auch die

Valenzformel —8 H—g: mitheriicksichtigt werden mufl; 3. Dis-
persionskrifte; 4. AbstofBungskrifte.

Es warde gezcigt, daB dic Polarisierbarkeit des Atoms bzw. der
Molekel Y das zusitzliche Dipolmoment, das bei der Assoziation
auftritt, keinesfalls allein erkliren kann. Die Form der Potential-
kurve in Bezug auf dic XH-Valenzschwingung in der Briicke
und mogliche Ursachen fiir die grofe Breite der zugehdrigen
IR-Absorptionsbande wurden diskutiert.

E. R. LIPPINCOTT und R. SCHROEDER, College
Park: Potentialfunktions-Modell fiir H- Briicken.

Der Potentialansatz der Vortr., der aus einer Reihe von Sum-
rsanden entsprechend der Anzahl der wirksamen Faktoren be-
steht und die speziellen, von den Vortr. eingefiithrten Exponen-
tialfunktionen benutzt, gestattet unter anderem erstmals, den
experimentell gefundenen Zusammenhang zwischen Valenz-
schwingungsfrequenz und Kernabstand richtig zu beschreiben.

D. N. SOKOLOW, Moskau: Uber die gquantenmechanische
Theorie der H- Briicke.

Die Darstellung der Bigenfunktion des Assoziates gesechicht
dureh Linearkombination von solchen Valenzfunktionen, wie sie
auch von Coulson benutzt werden, und fihrt u. a. zu einer quan-
titativen Deutung der langwelligen Verschiebung der Valenz-
schwingungsbande bei der Assoaiation.

L. HOFACKER, Gottingen: Die Behandlung der H-Briicken-
bindung nach der Methode der Molekelzustinde.

Unsymmetrische H-Briicken werden als 2 Elektronen — 2 Zen-
trenproblem behandelt. Der Hauptteil der Briickenenergie riihrt
von der Wechselwirkung eines einsamen Elektronenpaares von Y
mit der X—H-Bindung her. Bei Alkohol und Wasser wird ein vor-
wiegend kovalenter Charakter fiir die Briickenenergie erhalten.

Allgemeine Diskussion.

Die allgemeine Diskussion wurde von L. Pauling geleitet. Unter
den vorgeschlagenen Themen wurden vor allem die Fragen nach
der Definition und Natur der H-Briicke behandelt. Die Dis-
kussion entspann sich hauptsichlich zwischen Pauling, Sokolow
und Wolkenstein. Nach Meinung des Referenten herrschte unter
den Versammelten weitgehende Einmiitigkeit iber Nachstehendes:

1. Die allgemeinste Definition einer H-Briicke ist die, dall ein
H-Atom gleichzeitiz mit zwei (oder mehr) Atomen in Wechsel-
wirkung steht und daf der Abstand zwisechen diesen Atomen
kleiner ist als die Summe ihrer Radien.

2. Da die Wechselwirkungsenergien sehr viel kleiner sind als die
Energien von Hauptvalenzen und da sie auBerdem in einem sehr
groBen Bereich variieren, ist es nicht sinnvoll, eine Grenze fest-
zusetzen derart, daB man von einer H-Briickenbindung nur dann
sprechen will, wenn die Wechselwirkungsenergie iiber dieser Grenze
liegt.

3. Als H-Briicken im engeren Sinne sollen diejenigen bezeichnet
werden, die sich durch folgende Kriterien noch niher beschrei-
ben lassen?):

a) Die XH-Bindung mul} einen teilweise ionischen Charakter
X3—-H3&+ besitzen oder wenigstens leicht in diesem Sinn polarisier-
bar sein, so dafl der H-1s-Zustand nicht vollstindig zur Bildung
der 6-XH-Bindung bendtigt wird.

b Das Y-Atom mull ein einsames Elektronenpaar in einem
asymmetrisehen Zustand haben, z. B. in einer gemischten
spa-Funktion.

¢) Maximale Uberlappung und damit maximale Briickenenergie
diirfte im allgem. dann gegeben sein, wenn die Symmetrieachsen
der XH-Bindung und der Funktion des einsamen Elektronen-
paares zusammnienfallen.

Diese Definition schlieBt Sonderfille wie die anionischen H-
Briicken oder das HF,-Anion aus.

4. Die theoretische Behandlung ist nicht mit Hilfe der klassi-
schen Elektrostatik, sondern nur auf dem Boden der Quanten-
mechanik nidglich.

5. Die wirksamsten Methoden zum Nachweis von H-Briicken
beruhen auf IR-spektroskopischen und auf Protonenresonanz-
‘Absorptions-Messungen.

6. Die mit Protonenresonanzmessungen erzielten Ergebnisse
sowie biochemischie Fragestellungen sollen beim nichsten Sym-
posium besonders beriicksichtigt werden. [VB 970]

2) Vgl.ﬁC/. G Cannon, J. chem. Physics 24, 491 [1956].
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Aus den Vortrigen:

A NEUHAUS und W. SCHILLY, Boun: Absorptionsspek-
trum und Koordinationsverhilinisse allochromatisch durch Cr3+ ge-
farbter Kristalle und Mineralel) (vorgefr. von 4. Neuhaus).

H WONDRATSCHEK, Wirzburg: Uber Liicken in der
Apalil-Struktur.

Viele Apatite zeigen Abweichungen von der stéchiometrisehen
Zusammensetzung, dic man durch Adsorption von Fremdstoffen
oder dureh Liicken im Kationen-Gitter erkldrt hat. Versuche an
Blei-Verbindungen (Pyromorphiten) ergaben, daf bei diesen keine
Liicken im Kationen- oder Anionentetraeder-Gitter nachzuweisen
waren. Es zeigen sich in diesen Teilgittern lediglich weitreichende
Ersatzmdglichkeiten durch andere Kationen oder Anionen. Da-
gegen besteht anscheinend auf den Halogen-Plitzen des Apatits
nicht nur die Moglichkeit des Ersatzes. Die Versuchsergebnisse
sprechen dafiir, daf alle oder ein Teil der Halogenplitze unbesetzt
sein konnen. Beispiele (Alkali-Pyromorphite, Silicat-Pyromor-
phite, Oxy-Pyromorphite und Mischkristalle zwischen diesen und
den Halogen-Pyromorphiten) wurden angefiihrt.

H.G.F. WINKLE R, Marburg: Experimentell gebildete anatek-
tische Schmelzen granitischer Zusammensetzung.

Kalkfreie kaolinitiseche und illitische Tone liefern bei 2000 atm
H,0-Druck awischen 700 °C und 725 °C eine Teilschmelze, welehe
aus den Komponenten Quarz und Alkalifeldspat besteht. Unter
Beriicksichtigung, dall in der Tiefe das Porenvolumen von salina-
ren Losungen ausgefillt ist und dal vor allem NaCl vorhanden ist,
wurden hydrothermale Versuehe mit Tonen unter Zugabe von
wenigen Prozenten NaCl unternommen. Es ergab sich, daf Illit-
Quarz-Tone bereits bei 660 °C eine Schmelze zu bilden heginnen,

1) Vel diese Ztsche. 69, 718 [19571.
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welche zuniehst nur aus Quarz und Alkalifeldspat besteht; bei
665 °C geht auch zusitzlich Plagioklas (An ~ 26) in die Schmelze,
und bei 675 °C ist eine Schmelze erreicht, welehe Quarz, Alkali-
feldspat und Plagioklas im Verhilltnis von Graniten enthilt. Ihre
Menge betriagt 5560 Gew.-9 des vor der Schmelzbildung aus
dem Ton metamorph gebildeten Cordierit-Plagioklas-Alkalifeld-
spat-Quarz-Gneises.

J. WEIS, Berlin: Uber Epitazie von Eis (1) auf anorganischen
Trigerkristallen.

Hexagonale Plittehen von Eis (I) | (0001) zeigen auf Spalt-
flachen von Jodargyrit (AgJ) Epitaxie. Ebenso wachsen Eiskri-
stalle auf aus der Losung geziichteten PbJ,- und CdJ,-Plattehen
nach (0001) auf. Die Orientierung auf CdJ, ist nur unter —30 °C
und bel Anwendung einer Vacuumhaube zu beobachten. Fiir die
angegebenen Aufwachsungen gelten folgende Orientierungen:

(0001) gig |} (0001) Trager und agjs il 2Trager -

Die Deutung der Orientierungen gelingt ohne Schwierigkeiten
auf gittergeometrischer Grundlage. Die Rinder und Stufen der
Tragerkristalle von PbJ, und CdJ, zeigen bevorzugte Besetzung
mit Eiskristallen. Diese Randwirkung kann durch Anléseprozesse
weitgehend zuriickgedringt werden. Auf Biotit zeigt Eis ebenfalls
Orientierungseffekte von verschiedenem Charakter. Die struktur-
geometrischen Beziehungen sind nicht gemau anzugeben. Orien-
tierungsversuche mit Gips und Graphit verliefen negativ.

. SCHLOEMER, Tibingen: Die Léslichkeit von Orthoklas
unter hydrothermalen Bedingungen.

Bei der Bestimmung der Loslichkeit von Orthoklas in reincm
Wagser bis 600 °C und Drucken bis 3000 atm war gleichzeitig die
Frage zu beantworten, ob Orthoklas kongruent oder inkongruent
laslich ist. Die Bxperimente ergeben drei Loslichkeitsgebiete:
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