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

R,N + 0 3' ----f R , N + O  
H NOS0 H 

R,N -1. N H  ~a~ -4 R3N + NH 

tral reagieren. Die neue Reaktion zwischen tert. Amin und 
II,N.O~SO,H eroffnet einen bequemen Weg zu ihnen; sie ist der 
Gewinnung von Aminoxyden an'die Seite zu stellen. 
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l) C. Harries u. T. Hoga, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 56 [l898]. - 
a)  E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 799. 316 118791. - s, P .  Bnurn- 

Eingegangen am 11. November 1957 
~ - 

garfen, Eer. dtsch. chem. Ges. 59, 1166 [1926]. 

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

IUPAC-Symposium iiber Wasserstoff -Brucken*) 
vorn 29. Juli bis 3. August 1957 in Laibach 

Aus d e n  V o r t r a g e n :  
L. P A  U L I N G ,  Pasadena: Die Struktur des Wassers. 
I m  fliissigen Wasser sind die H,O-Molekeln iiber Wasserstoff- 

Briicken assoziiert. Dennoch 1aBt sich die Annahme, daS die quasi- 
kristalline Struktur des Wassers der Kristallstruktur des Eises 
Lhnlich sei, nicht rnit allen experimentellen Befunden in  Einklang 
bringen. Hingegen lassen sich alle Eigenschaften des Wassers, vor 
allem auch die Dispersion der Dielektrizitatskonstanten, befrie- 
digend deuten, wenn man die Existenz kleiner Assoziate (H,O), 
annimmt, die sich mit groBen Hydraten umgeben. Diem Deutung 
kann gestutzt werden durch Vergleich mit den Ergebnissen von 
Untersuchungen iiber die Hydratation der Ionen F-, OH-, CH; 
und NH:. Einleitend wurde iiber neuere Untersuchungen iiber 
die Struktur von Polypeptidenl) berichtet, insbesondere iiber den 
Zusammenhang zwischen der Elektronenkonfiguration des 
Carbonylsauerstoff-Atoms und dem Winkel CHO in  der Wasser- 
stoff-Briicke :C=O. . . H-N: zwischen zwei Amid-Gruppen. 

Kristallstru ktur-Bestimmungen 
J .  D .  B E  R N A  L ,  London: Die Funktion der Wasserstofl- Briicke 

in  festen KCrpern und Fliissigkeiten. 
Die Molekelkristalle werden nach den Assoziationsformen un- 

terteilt, zu denen die H-Briicken fiihren: a )  Abgesohlossene Grup- 
pen, z. B. die Dimeren der Monocarbonsauren. b) Ketteu unbe- 
stimmterLange, 2.B. der Dicarbonsauren und Alkohole. c)  Schicht- 
strukturen, z. B. beim Succinimid. d )  Raumliohe Vernetzungs- 
strukturen, z. B. d e s  Eises. Die Lange der Briicke XJIH.. . Y  ist 
bestimmt durch 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 nicht in der Briicke seIbst liegt (sondern z. B. in  der Form 
und Grolle der Liganden). Als Anwendungsbeispiele werden die 
Strukturen von Cellulose, Proteinen und Nucleinsauren behandelt. 

G .  E. B A C O N ,  Harwell: Die Untersuchung van H-Briicko?t mit 
Nsutronen beugung. 

Einkristalle yon Kaliumdihydrophosphat; Eis, Harnstoff, t ~ -  
Resoroinol, Oxalsaure-dihydrat und anderen kristallinen Hydraten 
werden bei verschiedenen Temperaturen, (ferroelektrischer Zu- 
stand) und bei Anlegen von grolleren elektrischen Feldern parallel 
zur Richtung der H-Briicken untersucht. Es seigt sich u. a., dall 
die Ellipsen. die die Lagen der Briickenprotonen in  den Struktur- 
diagramnien bei Nortnalbedingungen darstellen, in  allen betrach- 
teten F U e n  auf die statistisohe Verteilung der Protonen auf zwei 
verschiedene Lagen und nicht auf eine Verschmierung der Lage 
des Protons langs der Briicke suriickaufiihren sind. Der Zusam- 
menhang zwischen den Abstanden rxH und rxy wurde diskutiert. 

8. F.  D A R L 0 W ,  Cambridge: Untersuchungen mdt Rbntgen- 
strahlen an Ammoniumbifluorid und Monokalium-maleat. 

Nit Hilfe von Kristallstrnkturbestimmungen mit Rontgenstrah- 
len werden im [NH,]+[HF,]--Kristall je zwei Briicken F H F  und 
NHF verschiedener Lange festgestellt. Die Lange der starken 
inneren H-Briioke im Monolralium-maleat-Kristall betrapt nur 
2,42 A. 

K .  J .  G A L L A G  H E R ,  Melbourne: Eine neue Dsutung des Iso- 
iopeneflektes i n  Kristallen mit H -  Briicken. 

Die experimentellen Befundc iiber die Aufweitung der H- 
Briicken bei Deuterierung lassen sich dnrch die Annahme zweier 
Effekte deuten, die einander entgegen wirken, namlich durch eine 
Kontraktion infolge erhohten Dipolmomentes und durch eine 
Expansion infolge geringerer Schwingungsampfitude der XH- 
Valens. 
*) Die gesammelten Vortrage sollen als Buch erscheinen. 
l) Vgl. diese Ztschr. 67, 241 119551. 

Protonenresonanzabsorption 
W .  G. S C H N E I D E  R ,  Ottawa: Magnetische Protonenresonanz- 

messungen an H -  Briicken. 
Die H-Briickenbildung bewirkt eine Anderung der negativen 

Ladungsdichte in der Umgebung des Briickenprotons und damit 
eine Frcquenz- bzw. Feldverschiebung der Resonanzstelie, und 
zwar zu gr6Deren oder kleineren Feldstarken hin. Die Verschie- 
bungen sind von der gleichen GroDeuordnung wie die ,,chemical 
shifts", die bei der Resonanzabsorption verschiedener XH-Mole- 
keln beobachtet werden. Bei Athanol z. B. liegt die Resonanzstelle 
der Monomeren (gasformig, 195OC)  bei groBerer, die der Multi- 
meren (reine Fliisuigkeit, -114 " G )  bei kleinerer Feldstarke als die 
beiden Reaonanzstellen der CH,- und der CH,-Gruppe. 

An Losungen von Essigsaure wird eine starke Abhangigkeit der 
Verschiebung von der Konzentration, also vom Assoziationszu- 
stand beobachtet. In Misohungen yon Chloroform mit verschiede- 
nen Protonen-Acceptoren h h g t  die GrSlle der Verschiebung von 
der Acceptorstirke ab. Die Protonenresonanzmethode gibt vide 
MOPlichkeiten fur die Untersuchung von H-Briicken. 

J .  A .  P O  P L E ,  Cambridge/England: Die Deufung der Verschie- 
bungen der kernmagnetischen Resonanz in  H -  Briieken. 

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

C. R E  1 D ,  Vancouver: Eine Kernresonanz-Untersuchung iiher 
die H-Briickenbindung. 

Der Einflul) der Temperatur und des Molekelrumpfes (eterische 
Hinderung) anf den Assoziationsgrad von Alkoholen und Phenolen 
in verdiinnten Losungen wird untersurht. Mit dieser Methode ist es 
moglich, die Signale der Dimereu von denen der Multimeren zu 
trennen und zuzuordnen. 

Elektronenspektren 
F.  L I P  P E R T ,  Stuttgart: Der EinfluP van H-Briicken auf 

Elektronenspektren. 
H-Briicken kbnnen die Lage, die Form und die Intensitat von 

Absorptions- und Bluoreszenzbanden beeinflussen. Eine Bande 
wird blauversohoben, wenn die Energie des Grundzustandes durch 
die H-Briickenbildung starker erniedrigt wird als die Energie des 
Anregungszustandes. Das ist bei den n + x* Absorptionsbanden 
der Fall. Andernfalls t r i t t  Rotversohiebung auf, wie e. B. bei der 
x + x* Absorptionsbande lLb van 2-Naphthol bei der Assozia- 
tion mit Triathylamin. Die starkere Erniedrigung des Anregungs- 
zustandes beruht hier auf der Zunahme des Anteils der dipolaren 

Resonanzstruktur RO H- N R ,  an der Elektronenstruktur des 
Assoziates RO- H .  . . N R , .  Daher ist 2-Naphthol im Anregnnga- 
zustand such ein starkerer Protonendonator als im Grundzustand 
und assoziiert im Anregungssustand starker. Solche Verschiebun- 
gen des Assoziationsgleichgewicbtes beim Ubergang zwischen ver- 
sohiedenen Elektronenaustanden lassen Sjoh aua absorptions- uod 
fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen bestirnrnen. In  
welchem Malle das Gleichgewicht des Anregungszustandes in asao- 
ziierenden Fliissigkeiten wahrend der kurzen Lebensdauer dieses 
Zustandes tatsachlich erreicht wird, hangt u. a. von den Relaxa- 
tionszeiten und damit stark von der Temperatur ab. 

8 8  

A. 8 U R A  W 0 Y ,  Manohester: Der Einfiufi der H-Brucken- 
bildung auf die Elektronenspektren von phenolischen Substanzen. 

Beim Ubergang von n-Hexan eu Athanol als Li5sungsmittel 
werden die n --f x*-Banden von Phenol-Derivaten ohne innere 
Wasserstoffbriicke blauverschoben, w%hrend die x + x*-Banden 
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rotversclioben werden. Beim o-Nitrophcnol kehren die Frequenz- 
verschiebungen ihr Vorzcichen um, weil die infiere H-Brueke i m  
Grundzustand energetisch gunstiger iut als die zwischenmolekulare 
H-Briicke. 

D. N .  S C H I G O R I I V ,  Moskau: Die  Natur  der H-Briicke und 
ihr Ei77fluP au f  die Sehwingungs- und  Elektronenspeklreri von Mole -  
keln. 

An einer Reihe von Beispielen wird gezeigt, da13 bei Chelation 
in konjugierten Systemen das gesamte n-Elektronensystem beein- 
flufit wird. 

R. B L I N C ,  D. H A D Z I  und E .  P I R I i M A J E R ,  Laibacli: 
H -  Briickenbindung in Nuphthazariiien. 

Als wahrscheinlichste Struktur wird diejenige ermittelt,  in der 
ein Ring aromatiseh und der anderc chinoid ist. Die H-Briicken 
sind nicht symmetriseh. 

T .  U R B A N S K I ,  Warschau: Uher H-Brucken  zwischen Nitro- 
und Oxy- oder Amino-Gruppen. 

Die Ausbildung der inneren H-Briicken in Verbindungen, die die 
genannten Gruppen an benachbarten Kohlenstoff-Atomen tragen, 
fiihrt zu 6-gliedrigen Chelat-Ringen, die mit Hilfe der UV-Bande 
bei 270 mp sowie der Valenzschwingungsbanden der fanktionellen 
Gruppen nachgewiesen und untersucht wcrden. 

V. Z A N Ii E R ,  Miinehcn: uber den. spektroskopischen Nuchweis 
der inneriJiolekularen Wechselwirkung von CH,- u n d  NH,-Gruppen 
in o-SleZlu,ng an Aronirrteiz uiid deri innerinolelcularen Protonenaus- 
tausch. 

Die Einfiihrung von CH,-Gruppen in 0-Stellnng zur basischen 
NH,-Gruppe fiihrt in einigen Acridin-Kationen zu einer hypso- 
ehromen Versehiebung der langwelligen Absorptionsbande. Beim 
4-Aminoacridin-Kation findet eine Protonaustauschreaktion von 
der 10- zur 4-Stcllung s ta t t ,  wenn man von Normaltemperatur 
zur Temperatur der fliissigen Luft ubergeht. Die moglichen Ur- 
sachen fur diese Effekto werden diskutiert. 

M .  D. 6'0 H E " ,  Rehovot: Slruktur und  f'hotolropie von AiiiZen 
des Salizylaldshyds. 

Durch Untersuchung des Einflusses des Losungsmittels, dcr 
Temperatur, des Aggregatzustandes und der Methylierung der 
Oxy-Gruppe auf die Elektronenspektren der Anile wird gezeigt, 
dall die Existcnz der inneren H-Brucke und die Mogliohkeit zur 
Ausbildung der chinoiden Form notwendige Voraussetzung fur  
das Auftreten der Phototropic sind. 

Halbwertsbreiten von Assoziationsbanden 
N .  S H E  P P A  R D ,  Cambridge/ England: Bandenbreilen uizd 

Frepuenzvwschiebungsn ,in den IR-Spek tren  von Molekeln niit H -  
Briickenbindungen. 

Wellenzahl der XH-Valenzschwingung ab,  wahrend dic Breite 
und die Gesamtintensitat der Bande zunehmen. Die gro13e Banden- 
breite bleibt auch beini Ubergang zu tiefen Temperaturen erhal- 
ten. Die Banden der Deformationsschwingungen y X H  u n d  6 X H  
hingegen werden mit zunehmender Starke der H-Briicke zu gro- 
Beren Wellenzahlen verschoben. Dabci nimmt zumindest die 
Breite der y-XH-Bande a b  (Schwingung senkrecht zur Ebene). 

Von besonderem Interesse ist die Verbreiterung der  OH- 
Valenzschwingungsbande bei der Assoziation. Die Ursache dafur 
durfte weitgehend auf einer Koppelung dieser Schwingung niit 
der Schwingung der Atome X und Y gegeneinander beruhen so- 
wie auf einer Dampfung der XH-Schwingung infolge der An- 
naherung des Atoms Y an, die XH-Bindung. Die Erniedrigung der 
Wellenzahl der XH-Valenzschwingung beruht auf der Sehwachung 
und Verlangerung der XH-Bindung durch die Assoziation. 

Mit zunehmender Fest,igkeit einer Briicke X- H 

C. G. P I M E N T E L ,  Berkeley: Das Verhalten der Spebtren 
von H-Briicken bei t i e fen  Temperaturen. 

Die ,,matris isolation method'' wurde auf die Untersiichung d e r  
OH-Valenzsehwingung angewandt. Untersuelit wurden VET- 
dunnte Losungen von Wasser, Methanol und Ammoniak in festem 
Argon bei 20 "K. Bei diescr Temperatur werden die Assoziations- 
banden relativ scharf, so dall zwischen den Banden von Dimeren, 
Trimeren und hoheren Multiincren unterschieden werden kann. 

R. B L I N C  und D .  E I A D Z I ,  Laibach: Einige Beispiele 7'ou 
doppelten vOH-Randen in IR-Spek tren .  

Solche doppeltcn dssoziationsbanden werden u.  a. an Benzol- 
seleninsaure und Benzolsulfinsaure in festem Zustand beobachtet. 
Da der Potent.ialwal1 zwischen den Minima der  Briickr! i n  dirsrn 

Fallen noch unterhalb der Energie des nullten Valenzschwingungs~ 
zustands liegt, kann die Ursache fur die Aufspaltung nicht in 
einoni Tunncleffekt des  Protons liegen. 

E.  F. f: R OSS, Leningrad: Das Sch?uinguiagss?,ekfruiii dar Ii- 
Briicbe. 

Ameisensiiure wird ramanspektroskopisch in fliissigein Zustantl 
und als Einkristall untersucht. Aus der Folge der ObertBne der  
X H . .  .Y - Schwingung der Briicke, die bei 200 cm-l beobachtet 
werden, wird der Potentialverlauf und die Trennungsenergie der 
Briicke sowie die Boltzniann-Verteilung auf die angeregten Sehwin- 
gungszustandc berechnet. Fur  den Ameisensaure-Einkristall cr- 
gibt sich D = 6,2 kcal/Mol in guter Ubereinstiinmung mit dcn Er- 
gebnissen anderer Methoden. 

Schwingungsspektren und Assoziationszustand. 
R. M E C K E ,  Freiburg/Br.: IR-Untersuchunqen zur H-Uri ik -  

kenbindung. 
Untersuchungen iibcr die Eigenschwingungen der COH-Gruppe 

an Alkoholen, Phenolen, Oximen und P-Dicarbonylverbindungen 
(Enolform) zeigcn, dall nicht nur die Deformationssc1iwingung.s- 
banden und die Valenzschwingungsbanden bei der Assoziatiori 
s tark verschoben und verbreitcrt werden, sondcrn dall auch rinr 
l u s w a h l  weiterer Banden des IR-Absorptionsspektrums bei dPr 
Assoziation verandert werden. Die Schwingungen der COII- 
Gruppe sind also relativ s tark init. den Molekd-Riimpfen der ge- 
nannten Verbindungen gekoppelt. 

Ilas Bindungsmoinent der OH-Gruppe wurdc aus Evlessunarri 
tlcr Intensitaten von Grund. und Oberschwingungen der O I I -  
Valeiizschwingung bestimmt. Das Bindungsmoment nimmt b p i  
der Assoziation zu. 

Dic Energie innerer Wasserstofl'hriicken i a t  in Verbindungen w i r  
o-Halogenphenolen oder Acetylaccton besonders gro0, uiid z war 
infolge dcr R,esonanz-Stabilisierungs-~ncrgiPn, dic durch dir i m  
Chelatring befindlichen Doppelbindungcn crmoglicht werdcn. 

E. 0. HOBII'MANN u n d  G .  S C : I € O M U U R ( : ,  Mull ic i~~i :  
Uber aizionische z m d  kntiottische H-Griickeiz. 

Auller den IIydriden des Stickstofls, Sauerstolfs uiid Fluurs 
zcigen noch einige weitere Hydride van Elementen der ersten drri 
Gruppen die Eigentiimlichkeit der Assoziat,ion, und zwar solche, 
denen eine geringere Elektronegativitat als die des Kohlenstofk 
zukommt, die cine Oktettliicke besitzen und die in  der Lage sind, 
kovalente (Elektronenpaar-)Bindungen einzugehen. An subutitu- 
ierton Aluniiniumhydriden lassen sich die Besondcrheiten der 
uber ,,anionischcn" Wasserstoff bowirkten Assoziation IR-spck- 
troskopisch und  dielektrisch verfolgen. Es werdrn die Gomein- 
samkeitcn und Unterschiede dieser Assoziationsforrii in i t  dcr der 
gewohnlichen (,,kationischen") H-Rriickon crortrr't. 

E. F U N G li uiid R. M E  C I i  E ,  Freiburg/Br. : I IZ-spekti,osh.u- 
pische Bestiwirbung der lieto-Enol- U~i~lagerzkngscizergie iiri gcislvr- 
rnigen Acetylaceton. 

Mil Hilfe einer Gashoizkiivette wird die Temperaturabh~ngig-  
keit der C=O-Bande der  Keto-Form bei 1724 en-1  und der inten- 
siven und charakteristischen Bande der Enol-Form bei 1622 em-' 
moglichst genau gemessen. Ausgewertet wird nach verschiedeneil 
Methoden, wobei die gegenseitige Uberlappung der bciden Bander1 
beriicksichtigt wird, obenso wie die Veranddrung des maximalen 
Temperaturlroeffisienten bei steigender Temperatur, die durch dic 
Verlagerung der Inteiisitaten der Banden in  dic Seitenteile bei zu-  
nehniender Besetsung hoherer Rotationsniveaus verursaelit wird. 
Als bester Wert  fur die bei dcr Umlagerung Keton -+ Enol frei- 
werdendc Energie ergibt sich 3,9 kcal/mol. 

G.-M.  SC'H IVAB u n d f : . G L A T Z E R ,  Niinchen: l'iitersuchutig 
innerniolekularer Wechselwirkungen durrh  Il-Briicken i~ bi)luwri 
Gemischen ?)lit Siedentaxi?,iunz. (Da)llpfdruckrniilinlzc,r,j ?rritlels 
Rarmznspcktreit . 

Die spektroskophchen Befunde an Niscliungen van (:arbou- 
siiuren mit Pyridin, Dioxan, Diathylketon und Acetylaeeton spre- 
ehen fur die Exis tem zweier verschiodcner Typen v o n  Briiukcn- 
bindungen mit uberwiegend heteropolarcm hzw. ubPrmirsrend 
homoopolareni Charakter. 

11. J .  B E C H E  R ,  Stut tgar t :  IR-spektrosh..opischer Armhueis 
vo7z i)i)ie?- u n d  zlcischer~r~rolekulnren H-Briieken i i i  .l.IethyloZharii- 
stofjen. 

Fur die Ueformatiunsachwir~gu~~g S O H  ini kristallincn Zu-  
stand wurdeii folgendr Werte gefundm:  ? i lonoi i ic th~lo~-~~arn-  
stoff 1430 em-1, T)imrt,hylol-harnstoEt sowic nIrtliylo1-iiirthvlrn- 



harnstoff 1300 em-'. Der hohe Wert  fur  Monomethylol-harn- 
stoff l a a t  auf die Existenz von innermolekularen H-Briicken 
r----7 

NH-CH,-0-H.. . O=C-NH-R schliellen, wahrend die beiden 
anderen Verbindungen zwischenmolekulare H-Briicken bilden. 

E.  D. B E G K E  R ,  Bethesda: IR-Untersuchungen an H-Briieken 
in MethanoE, Athanol und t-Butanol. 

Aus 1ntensit.atsmessungen an OH-Valenzschwingungsbanden 
von Losungen in CCl, zwischen -15 und + S O  "C wurden fur  die 
Bindungsenthalpien der Dimeren 9,3 bzw. 7,2 bzw. 4,8 kcal/Mol 
Dimeres gefunden. Daraus wird der Sehlull gezogen, dall die Di- 
merisicrung von Methanol und  Athanol zur Bildnng eines R i n g e s  
mit zwei nicht linearen H-Briicken fiihrt. 

A R M I N  W E I S S ,  Darmstadt: EinfluP von H-Brucken auf 
ein- und zweidimensionale innerkristalline Quellungsvorgunge. 

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

Dielektrisches Verhalten. Kinetik 
M.  M A G  A T, Paris: Dielektrische Dispersion und H-Brucken. 
Wiihrend die Bestimmung der statisohen D K  a n  Gascn und ver- 

diinnten Losungen von polaren Vcrbindungen Aussagen iiber 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 D K  als Funktion der Frequenz gibt Auf- 
schliisse iiber die Bewegung von Molekeln i n  Fliissigkeiten, z. B. 
iiber die Lebensdauer von Assoziaten, iiber die Bildungsgesohwin- 
digkeit der Assoziate sowie ihre mittlere Zhhigkeit. 

Messungen bei versohiedenen Temperaturen erlauben die Be- 
rechnung der Dissoziationsenergie der H-Briicke. MeOergebnisse 
erlauben iolgende Folgerungen: 

1. Von wenigen Ausnahmen ( K H F , )  abgesehen, nimrnt das 
Proton i n  der H-Briicke eine unsymmetrische Lage ein. 2. Die 
durch die H-Brucken bedingte znsatzliche dielektrische Polarisa- 
tion beruht auf einer Reorientierung der Molekeln. 3. Die Lebens- 
daucr der Assoziate ist von der Grollenordnung sec in Wasser 
und I O P  . . .lop8 sec i n  Alkoholen bei 20 "C. 4. Die mittlere Ketten- 
l inge von Alkoholen, etwa von n-Heptanol bei 20°C, betragt 
5-  6 Mololceln. 5. Die Dissoziationsenergie der H-Briicke in  Al- 
koholen bei Raumtemperatur  betragt 5,8 kcallmol. 6. Die Lc- 
hensdauer der Monomeren in  n-Heptanol bei 20°C betriigt 
3,2.10-1° see. Ihre Relaxationszeit betragt 0,4.10-9 see. 

A''. E I G E  N ,  Gottingen: H-Briickenstruktur, Protonenhydra- 
tion und Protoneniibergang in tcapriger Liisung. 

Die Hydration des Protons fiihrt zu HqO,+-Komplexen. In 
diesen Komplexen ist die Lebensdauer des jeweiligen H,O+-Ions 
kleiner als die reziproken IR-Frequenzen, denn das H,O+-Ion ist 
IR-spektroskopisch nicht nachweisbar. Der effektive Stollquer- 
schnitt des Protoas wird durch die grolle Bewegliehkeit i m  Kom- 
11lex so groD, dal) die Neutralisierungsreaktion H,O+ + OH- + 
'2 H,O bereits erfolgt, wenn sich die Ionen auf 2 oder 3 H-Brucken- 
lkngen genahert hahen. Die geringere Beweglichkeit des Protons 
uber gronere Entfernungen ist durch die Bildung von H-Briieken 
zwischen dem Komplex und Molekeln der auBeren Hydrathiille 
bestimmt. - In Eis ist zwar die Protonenkonzentration sehr vie1 
ltlciner als in Wasser, aber die Beweglichkeit groBer, so dal) die 
plektrische Leitfahigkeit in beiden Medien von gleieher Grbllen- 
ordnung ist. 

IV I L H E LIM iM A I E  R ,  Freiburg/Br.: Beslinanzungder Assoziu- 
tions- wid Dissoz~ationsgeschw~ndigke~~en von H-Bruclcennssozia- 
l i onen  nzi,fteZs Ultra.schaZlabsorlilion. 

Die Geschwindigkeitskonst.anten sowie die Aktivierungsencr- 
gicn und die Reaktionsenthalpie werden aus Messungen der Fre- 
quenz-, Tcmperatur- und Konaentrationsabhangigkeit der TJltra- 
sehallabsorption in  Losungen von Benzoesaure in  Tetrachlor- 
kohlenstoff bestimmt. Die Werte stchen in guter Obereinst,immung 
mit den Resul ta tm anderer Methoden. 

L. S O B  CZ Y K ,  Breslau: Dielelctrische Polarisation dreifacher 
S!ystenze Suure-Base-BenzoL 

In  henzoliscfier Losung von Basen wie Piperidin oder Athylamin 
und Sauren wie Bcnzoesaure oder Chloressigsiure ist die Polari- 
sation iinahhanSip v o n  dpr nissoaiationskonstanten rlrr Skurr .  

Diese Anomalic verschwindet bei Substitution dcr H-Atome am 
Stiekstoff-Atom durch Alkyl-Gruppen. 

P. R U M P F ,  Bellevue: H-Briicken und Reaktioiasgeschulinrlig- 
Iceiten. 

Die Heaktionsenthalpie bei der Umwandlung zwischen zwei iso- 
meren Formen von thermochromen Spiranen, bpi der eine CO- 
Bindung in einem heterocyclischen Ring gespalten wird, wird beim 
Uhergang von Losungsmitteln ohne OH-Gruppen zu Alkoholen 
gleicher DK etwa um 50 yo erniedrigt (z .  B. von 4 nuf 2 kcal/Mol). 

Thermodynamik. Allgemeine physikalische Chemie 
-+I. D A V I E S ,  Aberystwyth: Energien von H-Brucken. 
Die Bindungsenthalpien der H-Briicken werden zumeist aus der 

Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes X-H + 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 Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes 
am besten aus der Messung des Dampfdruckes oder der Virial- 
koeffizienten bestimmen. Daneben kommen vor allem LeitfBhig- 
keits- und Ultraschallabsorptions-Untersuchungen in Frage. Die 
meisten bekannten AH-Werte wurden an Lasungen erhalten, und 
zwar neben Messungen des osmotischcn Druckes, Verdampfungs- 
warmen und Losungswarmen vor allern mit spektroskopischen Mr- 
thoden. Besondere Probleme siud mit der TJntersuchung soleher 
Systeme verbunden, i n  denen Assoziate verschiedener ZLhligkeit 
auftreten konneu. Dies ist umso mehr der Fall, als sich neben drn 
stoehiometrisohen Assoziaten auch Dipolschwarme in  den weit- 
reichenden elektrostatischen Feldern der polaren Molekeln aus- 
bilden werden. 

Zuvatzliehe Informationen erhalt man dcshalh BUS der Gegeii- 
iiberstellung von AH-Werten, die an Gasen und Fliissigkeiten r r -  
halten worden sind. 

J .  S.  RO W L I N S O N ,  Manchester: If-Bruckw iia ~uu/&;[gei i  
Liisungen von Nichtelektrolyten. 

Die untersuchten Verbindungen wurden nach der Abhangigkeit 
von thermodynamischen Grollen wie der Enthalpie, der Eutropie 
und des Volurnens vom Mischungsvcrhaltnis in drei Klassen ein- 
geteilt: 1. schwaehe Protonen-Acceptoren (Ketone, Nitrile); 
2 .  starke Protonen-Acceptoren (Dioxan, aliphat. Amine, Pgridin) ; 
3. Verbindungen, die eine relativ grolle Anzahl von Hydroxyl- 
Gruppen besitzen (Wasserstoffperoxyd, Methanol, Zucker). 

A .  R E  I S E  R ,  Prag: Assoziation eo?$ Oximeri und Eigenschti/leii 
der Briicke 0- H . . . N. 

Kryoskopisohe und dielektrisehe Messungen lassen auf cine 
ahnliche Ringassoziation schliellen, wie sie bei div Bildung der 
Carbonsaure-Dimeren eintritt. 

R' 0 - H  K 
\ / ... ,' 

N= C 
,C=N.~.~, ,/ \~ 

R H-0 'FY 

Der EinfluD der Substituenten von Oximen auf die Bindungs- 
cnthalpie wurde untersucht. 

R. J .  G I L L E S P I E ,  London: H-Briicken und Leitfhhigkeit 
eon Ldsungen in  Schwefelsaure. 

Die starke Assoziation der Schwefelsaure fiihrt ahnlich wie bcim 
Wasser zu anomal hohem Siedepdnkt, zu sehr grollcr Zahigkeit, 
zu einer teilweisen Dissoziatiou in Kationen H3S0,i und A4nionen 
I€S04- und damit aueh zu einer entsprechend gro8en Leitfahigkeit. 
Der Mechanismus der Leitfahigkeit schliellt die Protonenleitfaihig- 
keit langs Adsoziaten hoherer Zahigkeit ein. Die Beweglichkeiten 
der genannten Ionen werden zu 208 (114) und 174 (83) bestimmt 
(in Klamrnern die entsprechenden Daten fur  D2S04) .  

&I. L I L E R  und D J .  l i O S A S O V I 6 ,  Belgrad: H-BPuCkCrk 
U O I ~  A'itro-Verbindungen mit Schwefelsaure: Gleichgewichtsdiu- 
graitivie, Viseositat, elelcirisehe Leitfahigkeit, Brechzahl unll Dicllfe 
von biialiren Mdschungen einiger ~~ononitro-Verbilzdunge,l mit 
Schuiejelsiiul'e. 

Die Bindungsfestigkeit der Briicke nimnit mit der Basizitat dcr  
Nitro-Verbindung zu, z. B. Nitromethan < Nitrobenzol < Ni- 
trotoluol. 

C. IZ. G I L  E S ,  Glasgow: H-Elrucken ,in Adsorptiorisprozesselz. 
Die Adsorption von Oxy-Verbindungen aus niehtwaBrigen und 

walirigen Losuugcn auf Aluminium, ebenso auf Nylon, Wollp 11. a.. 
geschieht, writgchend iiutcr husbildung vnn H-Rriicakrn. 
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Theorie 
C. A. C O  U L S O N ,  Oxford: T'heoretische Darslelluiigen der H -  

Briickenbindung. 
Der Charakter der H-Briicke ist durch das Zosamnienwirken 

von vier Faktoren bestimrnt, die im allgem. Betrage gleicher Grii- 
Oenordnung zur Energiebilanz beitragen. Diese Faktoren sind: 

1. Elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Ladungsver- 
teilungen benachbarter Molekeln; 2 .  Delokalisierung von Elek- 
tronen dcrart, daO bei dcr Bcsehreibung der Elektronenstruktur 
eines Assoziaten neben der Vslenzforinel -0-H 0: auch die 

Valenzforrnel - 0 H-0: mitberiicksichtigt werden muB; 3. Dis- 
persionskrafte ; 4. Absto Oungskrafte. 

Es wurde gczeigt, daB die Polarisicrbarkeit des Atoms bzw. der 
Molekel Y das zusatziiche Dipolrnomeut, das bei der Assoziation 
auftritt,  keinesfalls allein erklaren kann. Dic Form der Potential- 
kurve in  Bezug auf dic XH-Valrnzschwingung i n  der Briicke 
und mogliche Ursachen fur die groDe Breite der zugehorigen 
IR-Absorptionsbande wurden diskutiert. 

0 f B  

E.  R .  L I P P I N C O T T  und R. S C I I R O E D E R ,  College 
Park:  Potetzlialfunlctions-Model1 fur  H -  Briicken. 

Der Potentialansatz der Vortr., der .Bus einer Iteilie van Sum- 
manden entsprechend der Anzahl der wirksamen Faktoren be- 
s teht  und die speziellen, von den Vortr. cingefiihrtcn Exponen- 
tialfunktionen benutzt, gestattct unter anderem erstmals, den 
experimentell gofundenen Zusammenhang zwischen Valenz- 
schwingungsfrequenz und Kernabstand richtig zu beschreiben. 

D. N .  S O  K O  L O  I Y ,  Hoskau: Uber die quante72nzeehonisehe 
Theorie der H -  Bruclie. 

Die Darstellung der Eigeniunktion des Assoziates geschieht 
durch Linearkombination von solchcn Valcnzfunktionen, wie sic 
auoh yon C'ouZson benutzt werden, und fuhrt u. a. zu einer quan- 
titativen Deutung der langwelligen Verschiebung der Valenz- 
schwingungsbande bei der A.ssoziation. 

L. H O F A C K E R ,  Gottingen: Die Behandlung der I€-Brucken- 
bindung iiach der Nethode der Molekelzustunde. 

Unsymmetrische H-Briicken werdeu als 2 Elektronen - 2 Zen- 
trenproblem behandelt. Dcr Hauptteil der Briickeuenergie riihrt 
von der Wechselwirkung eines einsamen Elektroneupaares von Y 
rnit der X-H-Bindung her. Bei Alkohol und Wasser wird ein vor- 
wiegend kovalenter Charakkr  fiir die Briickencnergie erhalten. 

Allgerneine Diskussion 
Die allgemeine Diskussion wurde von L. Pauling geleitet. Unter 

den vorgeschlagenen Themen wurden vor allem die Fragcn nach 
der D e f i n i t i o n  u n d  N a t u r  d e r  H - B r i i c k e  bchandelt. Die Uis- 
kussion entspann sich hauptsachlich zwischen Pauling, Sokolou! 
und Wolkenstein.  Nach Meinung des Referenten herrschte unter 
den Versammelten weitgehendc Einmiitigkeit iiber Nachstehendcs: 

1. Die allgemeinste D e f i n i t i o n  einer H-Briicke is t  die,  da13 ein 
H-Atom gleichzeitig mit zwei (oder mehr) Atomen in Wechsel- 
wirkung s teht  und daB der Abstand zwischen diesen Atomen 
kleiner ist als die Snmme ihrer Radien. 

2. Da die Wechselwirkungsenergien sehr vie1 kleiner sind als die 
Energien von Hauptvalenzen und  da sie auOerdem in einem sehr 
gro13en Bereich variieren, ist es nicht sinnvoll, eine G r e n z e  fest- 
zusetzen derart, daO man von einer H-Briiekenbindung nur  dann 
sprechen will, wenn die Wechselwirkungsenergie iiber dieser Grenze 
h g t .  

3. Als H-Briicken irn engeren Sinne sollen diejenigen bezeichnet 
werden, die sich durch folgende K r i t e r i e n  noch naher beschrei- 
ben lassen2) : 

a)  Die XH-Bindung mu13 cinen teilweise i o n i s c h e n  Charakter 
XS--HS+ besitzen oder wenigstens leicht in  diesem Sinn polarisier- 
bar seiu, so daS der H-1s-Zustand nicht vollstaudig znr Bildung 
der a-XH-Bindung benotigt wird. 

b Das Y-Atom mu13 eiu einsames Elektronenpaar in einem 
a s y m m e t r i s c h e n  Zustand haben, z. B. in  einer gemischten 
spa-Funktion. 

c )  Maximale uberlappung und damit maximale Briickenenergic 
diirfte i m  allgem. dann gegeben sein, wenn die Symmetrieachscn 
der XH-Biudung uud der Funktion des einsamen Elektronen- 
paares tusammenfallen. 

Diese Definition scblieBt Sonderliille wit, die anionischen H- 
Briicken odcr das HF,--Anion aus. 

4. Die theorctische Behandlung ist nicht rnit Hilfe der klassi- 
schen Elektrostatik, sondern nur auf dem Boden dcr Quanten- 
mechauik moglich. 

5.  Die wirksamaten Methoden zum N a c h w e i s  von H-Briicken 
beruhen auf IR-spektroskopischen und auf Protonenresonanz- 
Absorptions-Messungen. 

6. Die mit Protonenresonaiizniessungen erzielten Ergebnissc 
sowie biochemische Fraqestellungen sollen beim nachsten Sym- 
posium besondcrs bcrucksichtigt werden. [VB 9701 
~~ ~ 

2, Vgl. C. G. Cannon, J. chem. Physics 24, 491 [19561. 
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A u s  d e n  V o r t r i i g e u :  
-4. N E ' U H A U S  und It/. S ( ! F € I L L  I*, Bonn: Absorptionsspeli- 

trurrc urrd I~oordinalionsverliiiltnisse cillochrordisch durch C I ~ +  g e -  
liirbter Iirisfalle und Minerale')  (vorgrtr. von A.  Y e u h a u s ) .  

H .  W O N D R A P S C H E K .  Wurzburg: Uber Liiekera iic dci. 
Al.'atil-Stvulztur. 

Viele Apatite zeigen Abweichungen von der stiichionietrisclien 
Zusanimensetzung, die man durch Adsorption von Fremdstoffcn 
odcr dureh Liicken irn Kationen-Gittcr erklart hat. Versuche an 
Blei-Verbindungen (Pyromorphiten) ergaben, daO bei diesen keine 
Liicken i m  Kationen- oder Anionentetraeder-Gittcr nachxuweisen 
waren. Es zcigen sich i n  diesen Tcilgittern lediglich weitreichende 
Ersatzmoglichkeiten durch andere Kationen oder Anionen. Ua- 
gegen besteht anscheinend auf den Halogen-Platzen dcs Apatits 
nicht iiur die Moglichkeit des Ersatzes. Dic Versuchsergebnissc 
sprechen dafiir, daO alle oder ein Teil der Halogenplatze unbesetzt 
win konnen. Bcispiele (Alkali-Pyromorphite, Silicat-Pyromor- 
phite, Oxy-Pyromorphite und Mischkristalle zwischen diesen und  
den Halogen-Pyromorphiten) wurden angefiihrt. 

I f .  G. F.  lV  I N  ILLE R ,  Xarburg: Experinaentell gebildete anatek- 
tische Schmelzen granitischer Zusnnainensetzung. 

Kalkfreie kaolinitische nnd illitischc Tonc liefern bei 2000 a t m  
H,O-Druck zwischen 700 "C und 725 'C eine Teilschmolze, welehe 
aus den Komponcnten Quarz und Alkalifeldspat besteht. Untcr 
Berucksichtiguug. da6 in der Tiefe dau Porenvolumen von salina- 
ren Losungen ausgcfiillt ist und dab vor allcm NaCl vorhanden ist, 
wurdeu hgdrothermale Versuche rnit Tonen unter Zugabe von 
wenigcn Prozenteu NaCl nnteruomrnen. E s  ergab sich, daB Illit- 
Qnarz-Tone bereits bei 660 "C eine Schmelze zu bilden bcginnrn, 

l )  Vgl. dlese Ztschr. 69,718 [1957]. 

welche zunachst nur aus Quarz und Alkalifeldspat bestelit; bei 
665 "C geht auch zusatzlieh Plagioklas (An N 26) in  die Schnielzr, 
und bci 675 "C ist eine Schmelzc erreicht, wrlchc Quarz, Alkali- 
fpldspat und Plagioklas im Verhiiltnis von Graniton enthi l t .  Ihre 
Menge betragt 55-60 Gew.-% dcs vor der Schmelzbildung aus 
dem Ton nictamorph gebildeten Cordierit-Plagioklas-Alkalifel[I- 
spat-Quarz-Gneisen. 

J .  W E I S ,  Berlin: ober  Epitozie V O T L  E'is ( I )  auf a)iorganischoi 
Tr<igerlcristallcia. 

Hexagonale Pl i t tchen von Eis ( I )  1 1  (0001) zeigen anf Spalt- 
flLclieu von Jodargyrit (AgJ)  Epitaxie. Ebonso wachsen Eiskri- 
stalle auf aus der Losung geziichteten PbJ,- und CdJ,-Plattchen 
nach (0001) auf. Die Orientierung suf CdJ, ist nur  unter -30 "C 
und bei Anwendung einer Vacuumhaube z u  beobachten. Fur die 
angcgcbnnen Anfwachsungen gelten folgende Orientierungen: 

(0001) ~i~ /i (0001) TrSger und aEis I/ aTrager - 
l)ie Deutung der Orientierungen gelingt ohne Schwierigkeiten 

auf gittergeomatrischer Grundlage. Die Rinder  und Stufen der 
Trigerkristalle von PbJ,  und  CdJ, zeigen bevorzugte Besetzung 
mit Eiskristallen. Diese Randwirkung kann durch Anloseprozesse 
weitgehend zuriickgedrangt werden. Auf Biotit zeigt Eis ebenfalls 
Orientierungseffekte von versohiedenem Charakter. Die struktur- 
geomct.rischen Beziehungen sind nicht genau anzugeben. Orien- 
tierungsversuche mit Gips und Graphit verliefcn negatir. 

11. S C  H L 0 E N  E R ,  Tubingcn : Die  Loslichkeit U O ) ~  Orthokzas 
ccrifer hydrofhernialen Redingungerz. 

Eei der Bcstimmung der Loslichkeit von Orthoklas i n  reinem 
Wasser bis 600 "C und Drucken bis 3000 atni  war gleichzeitig die 
Frage zu beantworten, ob Orthoklas kongrucnt oder inkongruent 
leslich ist. Die Experimcnto ergeben drei Lonlichkcitsgebietc: 
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