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und ihrer angeregten Zustunde. 

der allgemcinen Formel 

G. S C H E I  B E ,  Miinchen: Zur Konstitulion uon Farbstoffen 

Zwischen Kation- und Anionfarbstoffen rnit einem Chromophor 

besteht in der Lichtabsorption kein prinzipieller Unterschied. Dies 
weist darauf hin, dall die Elektronen, die fur die Liehtabsorption 
verantwortlich sind, nicht unter der Wirkung, der UberschuB-La- 
dung stehen. 

Der Unterschied in der Lage der Farbstoffbande bei entepr. 
Kation- und Anion-Farbstoffen verringert sich rnit der LLnge  der 
Methin-Kette oder auch wenn die >C=N< -Gruppe Teil eines 
aromatischen Ringss (Pyridin, Cbinolin, Pyrylium) ist, bis nabe 
Null. 

Das Integral iiber die gesamte Absorptionsbande (ubergangs- 
moment) is t  dagegen in charakteristischer Weise von der s t e r i -  
s c h e n  Anordnung der Kette abhangig, so da5 gestreckte (I, 11), 
halbgedrehte (111) und Ringform (IV) eindeutig zugeordnet wer- 
den konnen. 

I I 

'* 
I l l . ,  I 

Wie bereits gezeigt'), kann die langetwellige Farbstoffbande 
a h  erstes Glied einer Rydberg-Serie aufgefaot werden, auf die im 
Abstand von ca. 3,4 eV die Ionisierung folgt. Auf diese Weise lassen 
sich die Sensibilisieriings- und Desensibilisierungswirkung von be- 
stimmten Farbstoffen auf das photographische Silberbromidkorn 
verstehenz ). 

I m  Rahmen einer Erweiterung des zweiten Riickelschen NBhe- 
rungsverfahrens laDt sich, wie Hartmann kiirzlich z3igen konnte*), 
die Molekiil-unabhangige Lage des ersten angeregten Zustandes 
verstehen, wenn neben dem 2p- aueh 3p-Zustinde der Kohlenstoff- 
atome beriicksichtigt und die Resonanzintegrale a18 Parameter 
geeignet gewihlt werden. E. Ruch konnte mit einem physikalisch 
plausiblen Ansatz hber das Ersatzpotential ein Bildungsgesetz der 
Resonanzintegrde ableiten, wodurch es moglich wird, p-Zustlnde 
bis zu belisbig groI3er Hauptquantenzahl zu beriicksichtigen und 
damit neben der Lage dea ersten Anrwungszustandes die Euergien 
der ganzen Rydberg-Serien ohne Paranirti.r tliwwtisch abzulei- 

[I73 498'1 ten'). 
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- -  Chemische Gesellschaft in Bonn 
a m  31. Januar 1961 

E. R U C H ,  Mhnchen: Bcifr6:;t' r ' i f  'I'heorie des Eine2ektrorze;- 
modells far ungesdttigte Ifohler~rr-ci*.~cr.;lo/Jc. 

Die Scheibesehe Feststellung5 j, 1181; dic! Sprktren von vielen un- 
gesattigten Kohlenwas8erstoff -Verbii~i\unuiw als R!/dberpFerien 
von gro5er Wasssrstoff-Ahnlichkeit. zu vorstrlic*ir siiid, wudr auf 
d8r Basis des Einelektronenmodells thwrrtiscli;tu! tersuCht. Dabei 
wurde von der unlOngst von Har tmand 1 gceehcncn Erwiiterung 
des zweiten HJckelschen Naherungsverfahrens 1 i ? l ~ ~ : c l i ? l i  gemacht, 
mit der es Hartmann erstmals gelang, unter Vrrwi~ndiiiig von drei 
Resonanzintegralen als Parametern die Konsequenr der Wasser- 
stoff-Hhnliohkeit beziiglich des ersten Anregungszustandes, die 
Tatsacho namlich, daO die Energie dieses Zustandes von der Ioni- 
sierungsgrenze einen von dem speziellen Molekiil fast unabhln$gen 
Abstand hat, theoretieeh zu beechreiben. 

Durch Verwendung einfacher, physikalisoh zwingender Annah- 
men iiber die Natur des Absohirmfeldea im Einelektronenmodell 
gelingt es, ein Bildungsgesetz dcr Resonanzintegrale abzu- 
leiten, mit dem es moglich wird, in der erweiterten Theorie p-Zn- 
stsnde bia zu beliebig hoher Quantenzahl mit zu beruckaichtigen. 
Dis Diskuseion dee entsprechenden SBkularproblems wird damit 
i n  allgemeiner Weise ohne Bezugnahme auf Parameter durchfiihrbar 

I) 0. Scheibe, J .  Kern u. F. Ddrr, Z. Elektrochem. 63, 117 [19591. 
1) G.  Scheibe u. F. Ddrr, Bayr. Akadernie d. Wlss. Sittungsber. 7959, 

8)  H. Hortmann, Z. Naturforsch. 75a, 993 [1960]. 
4, E .  Ruck, Vortrag Bonn Chem. Ges. 31. 1. 1961 siehe das folgende 
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und ergibt ein Energiespektrum, das, entsprechend den Huckel- 
Zahlen des jeweiligcn Molekiile, in  Serien von Rydberg-artigem 
C harakter getrennt erscheint, einschliellich der nahsrungsweisen 
Konstanz des ersten Anregungszustandes. Damit ist die Scheibe- 
sche Beobachtung theoretisoh geklart. Mit Einfuhrung eines Para- 
meters wird die Theorie - im Gultigkeitsbereich des Einelektronen- 
modells - quantitativ, und es sind die Voraussetzunqen fur eine 
verfeinerte Behandlung des Spektrums duroh explizite Beriick- 
sichtigung der Elektronenwechselwirkung gegeben. Ebenso scbeint 
der EinfluD vou Heteroatomen quantitativ erfabbar. [VB 439j 

Anorganischcs Kolloquium TH. Aachen 
am 7. Februar 1961 

J O H A N N E S  W E I S S ,  Hcidelberg: Die Struktur der Mela& 
thionilrosyl- Verbindungen. 

Tetraschwefel-tetranitrid, S4N4, bildet, wie vor allem von M. 
Becke-Goehring und Mitarbeitern gezeigt wurde'), mit vielen Me- 
tallderivaten ,,Metallthionitrosyl-Verbindungen". Wir kennen im 
wesentlichen drei Typel?. Die Struktur je eines typischen Vertre- 
ters jeder Klasse wurde mittels Rontgenkristallstrukturanalyse 
bestimmt. 

Typ 1) PbN,S,, TlN,S,, AgN,Ss, CuN,S,. Bestimmt wurde die 
Struktur des Ammoniakates der Bleiverbindung: PbN,E,.NH,. 
Das PbN,S,-Molekiil ha t  den ebenen Bau 1. 
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Typ 2 )  ShC15.SIN,, MoCl,+31N,, SnCI4-28,Xu',, TiCI,.S,N,. 
VC1,.S4N,, WCl,*S,N,. Die Struktur des SbCI,.S4N4 wurde be- 
stimmt: Sb ist oktaedrisch von 5 C1 und einem N umgeben. Das 
N-Atom gehort einem S,N,-Ring an, der aber gegeniiber dem ur- 
spriinglichen Ring deformiert ist. Bei diesem Typ handelt es sioh 
um Verbindungen der Lewis-Base S,N4 mit Lewis-Sauren. 

Typ 3) Verbindungen der Zusammensetzung Me(HN,S,), 
(Me = Ni, Co, Pd, P t ) .  Bestimmt wurde die Struktur der I'latin- 
Verbindung 11. 

Das Molekiil ist vollkommen eben. Die Wasscrstoff-Atome sind 
natiirlich bei der Strukturbestimmung nicht zu sehen. Um deren 
Position mit Sicherheit festzustellen, wurde versucht, im Nickel- 
Komplex die Wasserstoff-Atomc zu ersetzen. Es konnte die Mono- 
und die Dimethyl-Verbindung hergeste'llt werden. Bei der Dimc- 
thyl-Verbindung sol1 durch eine Strukturbestimmung die Lage der 
Methyl-Gruppen und damit die urspriingliche Position der H- 
Atome bestimmt werden. 

In allen bekannten ,,MetallthionitrosiFVerbindungen" ist ent- 
wedcr der S-N-Achtringerhaltengeblieben oder es sind S,N,-Bruch- 
s t  iicke am Metall gebunden. Verbindungen, die isoliertc SN-Grup- 
11"ti cuthalten, sind nicht bekannt. [VB 4481 

G DCh-Ortsverband Hamburg 
a m  14. Febrnar 1961v) 

K. C R U S E ,  Clausthal-Zellerfeld: Chemische Analyse mit 
Hochfrequenz. 

Nach kurzer Erlguterung der grundsatzliehen Zusammenhange 
wurde iiber Ergebnisse von H.-B. Rickee) zur Theorie des sog. 
Ausschlagverfahrens bei Verwendung kapazitiver Mehellen be- 
richtet, ferner iiber neue Anwendungen bei Titrationen von Poiy- 
elektrolyten, bei Titrationen von Alkalimethoxyden in Methyl- 
formamid und bei kolloidchemischen Problamen. IJntersuchungen 
zur Kinetik des Bayer-Ausruhrprozesses srgaben nach Messungen 
von K. Thiess) Reaktionen zweiter Ordnung (zwisehen 30 bis 70 "C 
in iibersattigten Losungen in 3 n Natronlauge; kaustisches Verhalt- 
nis Na,O:Al,O, - 0,673). Erste Beobachtungen iiber Heterogen- 
reaktionen bei Rzduktion von Metalloxyden mit Kohle oder Metall- 
sulflden stammen von G. Rohr'). Gearbeitet wurde bei Temperatu- 
ren bis zu 800 "13; speziell untersueht wurden Reduktionen von Blci- 
und Kupferoxyd. Vortr. berichtete ferner uber die praktische Ver- 

I) Vgl. M. Goehring: Ergebnisse und Probleme der Chemie der 
Schwefelstickstoffverbindungen. Scientia Chimlca, Bd. 9, Aka- 
dernieverlag Berlin. 

*) Desgleichen vorgetragen vor dem GDCh-Ortsverband Braun- 
schweig am 31. Jan. 1961. 

*) H.-B. R i c k  u. K .  Cruse, Z .  lnstrurnentenkunde 68, 293 [1960]; 
G9, I 1  (1961) sowie 69, Heft 2 (irn Druck). 

9 K. Thies,  Diplomarbelt, Bergakademie Clausthal 1961. 
4) G. Rohr, Diplomarbelt, Bergakademie Clausthal 1961. 
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wirklichung einer RC-Methode durch E .  Her/ra1u5) auf Grund der 
frehcr vorxcschlagenen Methodo der RC-Titration ) .  Man arbeitet 
zunachEt mit einem Elektrodensystem rnit galvanischem Kontakt  
mit dem McDgut, cine Methode, bci der Leitlahigktitsanderungen 
von lo-" bis 1 a-1 cm-1 an einer Frequenzwandcrung eines Ge- 
nerators von 0-10 MHz direkt abgeloscn werdcn konnen, wobei 
Leitfahigktit und Freqnenz iiber dcn gessmten Bcreich cinander 
proportional sind. Eio hoho Md3empfindlichkeit dieser Methode 
wurde an Temperaturahhiingigkeitcn der Leitfabigkeit van Tetra- 
athylammoniumjodid in  Acetonitril demonstriert. [VR 4371 

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Elberfeld 
nm 8. Februar 1961 

L. H O  R I V E R ,  Mainz: Priipnrdice und nnalylische Bedeulung 
phosphor-urgnnischer Verbindicllqen. 

Polaritat und Saucrstoffaffinitat sind zwei wcsentliche Schlussel 
zum Vcrstandnis des rraktiven Verhaltens des dreibindigen Phos- 
phors. Diese Eigcnschaften wurden an Reispielen belegt'). Aus- 
gehend von den klassischcn llntersuchungen von H. Staudinger 
und Mitarbb. iiber Phosphinimiut? und Phosphinylene (1919) wur- 
den Uinfang und Grenzen der Olefinierung mit Yliden nach Wittig 
und mit nietalliert,en Phosphinoxyden, Phosphin- und Phosphon- 
saureestern diskutiert. Neu ist die Autoxydation der drei zuletzt 
genannten Verbindungsty yen, die in guter Ausheute zu Olefinen 
fiihrt. Reispiel: Metalliertes Ciphenylbenzyl-phosphinoxyd liefert 
in SSo/o Ausbeute S t i l h e n .  Stilbene entstehen auch bei der Re- 
handlung vcn Aldehyden mit Alkalisalzcn der Diphenylphosphini- 
gen Siiure, wclche durch Spaltung van Triphenyl-phosphinoxyd 
mit Natriumhydrid gewonnon wwden konnen. a-Diazo-phosphin- 
oxyde sind iibcr die a-Amino-phosphinoxyde und anschlieBendc 
Diazotierung zuganglich. Ilurch die Darstellung optisch aktiver 
tert.  Pbosphine (Methyl-n-propyl-phenylphosphin I [ a ] ~  = +14,9 ', 
Methyl-allyl-phenylphosphin I1  [al~ - -10 " )  eroffnet sich ein 
wertvoller Einblickin die raumliche S t r u k t u r  der tert.  Phosphine: 
das Phosphoratom steht an der Spitze einer schlanken, starren 
Pyramide. I behalt in  siedendem Toluol iiber 3 h seine Drehung 
fast unverandert hei, racemisiert, aber bci der Destillation unter 
Normaldruck (ca. 230 " C ) .  

Durch Alkylierung erhalt man aus I bzw. I1  andere optisch 
aktive Phosphoniumsalze; durch Alkalibehandlung der optisch 
aktiven Phosphoniumsalze bzw. durch dirckte Oxydation von I 
konnen die enantiomorphen Formen des Phosphinoxyds von I dar- 
pestcllt werdcn. An diesen Arbciten waren beteiligt die Herren 
H .  Winkler, A. Rapp, A .  Xentrup, H .  Hoffmann und P .  Beck. 
- [VR 435) 
5 ,  R. Bertram, unveroffentl. Versuche. 
6 ,  R .  Huber u.  K. Cruse, Angew. C h e m .  O'S, 178 [1956]. 
') Vg!. Angew. Chem. /is, 473 119561. 

Rundschau 

Gemeinsame Tagung der deutschen, franzosischen 
und schweizerischen Biochemiker 

Ziirich, 10. b k  12. Oktober 1960 
J .  K E B R L E ,  W .  RIESS, ]CARL H O F F i M A i V N ,  J .  P. 

V U I L L E U M I E R  und li;. B E R N H A R D ,  Basel: Uber den 
Metabolismus con a-PhenU1-a-nlhyl-gEl~~iiJiid. 

Dieser Vortrag ist, Angew. Chem. 73, 43 [1961], unkorrekt re- 
Ieriert warden, weshalb der Inhalt nochmals wie folgt wiedergege- 
bcn sei: 

Nach der Verfuttcrnng van r a c e  mischern  a-Phenyl-a-athyl- 
glutarimid an Hunde lassen sich aus dem Urin vier Metabolitcn 
isolieren, denen die Formeln I-IV zukomrnen: 

/ R  0 

11 und I!' sind Glucuronide, d.  h. R bcdeutct: 
H O H  
I 

H 

Die Vermutung, daB die Abbauprodukte paarweise zusammen- 
gehoren und spezifisch aus den beiden optischen Antipodcn des 
Phenyl-athyl-glutarimids entstanden sein kBnnten, wurde nach 
Verfiitterung der reincn optischen Antipodcn bestatigt. Die (+ )- 
Verbindung wird im Glutarimid-Ring, die ( -  )-Verbindung in der 
Atliyl-Seitenkette hydroxyliert und in Form der Glucuronide aus- 
geschieden. Der pharmakologisch interessante Bsfund,  dalJ rechts- 
drehendes a-Phenyl-a-iithyl-glutarimid irn Test ca. dreimal so 
wirksam ist wie linksdrehendes, diirfte hinsichtlich des Zusam- 
nienhangs von chemischcm .4ufhau und pharmakologischer Wir- 
kung dcr Substanz interessante thcoretische Probleme aufwerfen. 

[VB 4441 

3likro-Analysatoren niit Elektronen-Sonde beschreibt If, Birks. 
In der von R .  Castaing mitgeteilten Anordnung wird ein Elektro- 
nenstrahl von l @ -  50 kV bis auf 1 Durchmcsser gchiindelt und 
trilft auf das Untersuchunysobjekt (Metalloberflichen, Gefiige- 
bestandteilc), wo er j e  nach Unterlage eine charakteristische Ront- 
genstrahlun? erzcugt, die zur quantitativen Bestimmung des Ob- 
jektes b e n u h t  wird. Da die Rontpenstrahlung nur von eincr 1 
dicken Srhicht ausqeht, lasscn sich Majerialmengen bis zu 1 p pg 
untersuchen. Cie Methode kann fCr alle festen und loitenden oder 
leitend gemachten Materialien hcranqezogen werden. Cie unter- 
suchte Fliiche laDt sich gleichzeitig visuell rnit einem Mikroskop 
beobachten. Gie Empfindlichkeit kornmerzieller Geratc liegt f3r 
Elemente der Ordnunqszahlen 20 bis 92 hei 0,Oi-0,l %. f i , r  1 2  
bis 20 bis zu 0, l  %. Fdr Elemente der Ordnunyzahlen unter 12 
t r r ten die gleichcn Schwieriglreiten auf wie bei der Fluorcszenz- 
Rontgenspektroskopie. Dcr Hauptanwendungsbereich der Me- 
thode derfte in der Metallkunde liegen. In den USA, England, Ja-  
pan und Frankreich kommerziell erhaltliche Gerl te  kosten van 
60000 bis 100000 0. (Analytic. Chem. 32, No. 9, 19A [1960]). 
- Sr. (Rd 560) 

Die Donntor-Aceeptor-Eigenschaften yon Isonitrllen in 3letall- 
komplexon untersuchten fi'. A.  (JotLon und iq'. Zingales an Hand der 
Frcquenziindcrungen der C-K-Valenzschwingung hei Anderuny 
drs  Bindungspartners. Bei reinpn Isonitril-IConiplexen nullwertigcr 
Mctallc (z .  H. ( C,H,-N= C),Cr) ist die C-N-Valenzschwingunzsfre- 
qurnz gegenubcr dcm frcien Isonitril urn 60 bis 2CO o m - '  rrnicd- 
rigt. Dies spricht fur eine rolaliv starke Donatorwirkunx des Me- 
talls, d .  h. fi'r rinr Bevorzugung der Rcsonanzformel 1 gegeniibpr 

11. Bei reinen Isonit,ril-Komplexen ein- und zweiwertiger l e t a l l e  
(2. B. (p-CH,-C,sII,-N=C)4AgC104) liegen die Frequenzen hdher, 
haufig sogar hoher als bcim frcien Isonitril. Die Donatorwirkung 
des positiven [elektrophilen) Metalls ist kleiner, Resonanzformel I1 

?Ae-C=R-R e, Me-CEN-R 
I I 1  

starker bevorzugt. In gemischtcn Isonitril-carhonylen nullwertiger 
Metalle liegt die C-N-Valenzschwingung in der Nahe  dcs Wertes 
f u r  das frcie Isonitril; die Acceptorwirkung des Isonitrils ist kleiner 
als die von CO, die Resonanzformel I1 daher im Verbaltnis zu rei- 
nen Isonitril-hle(0)-Komplexcn starker begunstigt. (J. Amer. 
chem. Soc. 83, 351 [196l]). -KO. ( R d  620) 

Koniplexe Cuprnte(II1) stellte L.  J e n ~ o v s k y  durch anodischc 
Oxydation einer Kupferanode in alkalischer, perjodat- oder tellu- 
rat-haltiger Losung dsr .  Die Strornausbeute in Perjodat-Losungrn 
ist bei PH = 10,2 maximal; sie erhoht sich mit steigender Tempe- 
ratur. Bei Tellurat-LBsungen ist die Stroniausbeute von der 
Temperatur praktisch unabhanxig. Aus konzentriert alkali- 
schen Losungen (6  rn K O H )  scheidet sich nach einiger Zeit festes 
K,[Cu(JO,,),].20 H,O aus. (Z. anorg. allp. Chern. 307, 219 [19611; 
vgl. auch 307, 209 [1961]). - K O .  ( R d  617) 

t'ber die kristallographische Untermchung von Aluminlumthio- 
phosphat berichten A. Weiss und H .  Schafer. AIPS,, erhal- 
ten durch Erhitzen von Alp  auf 650'C in Schwefel-Atmo- 
sphare, ist isoster mit SiS,, schr hygroskopisch und zersetzt sich 

8 0) 
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