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Ein Symposium zum Thcrna ,,Anwendung physikalischcr 
Methoden auf chemische Problerne" fand am 23. Februar 
1963 in Basel statt. 
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A u s  d e n  V o r t r l g e n :  

Anwendungen des Zirkulardichroismus 
in  der organischen Chemie 

G .  Ourissort, StraBburg 

Zwischen Rotationsvermogen und Zirkulardichroismus be- 
stehen Zusammenhange [ I ] .  Viele Chromophore rufen in 
einer geeigneten asymmetrischen Nachbarschaft Zirkular- 
dichroisrnus hervor. Dies wurde an Beispielen von ungesat- 
tigten Nitroverbindungen, homoannularen Dienen, unge- 
sattigten Sluren, vor allem aber an gesittigten und unge- 
sattigten Ketonen demonstriert. 

Die Methode [2] last  sich auf strukturanalytische Fragen 
(z. B. Erkennung der Anwesenheit einer Ketogruppe) und 
stereochemische Fragen anwenden. Die Oktantenregel, die 
fur die Interpretation der Ergebnisse von Rotationsdisper- 
sionsmessungen entwickelt wurde, laBt sich ohne weiteres 
auf den Zirkulardichroismus ubertrdgen. Die Konformation 
des Ringes A von Triterpenen, der als ein stark deformierter 
Sessel vorliegt, wurde durch den Zirkulardichroismus (wohl 
aber auch durch andere physikalische Methoden) aufgeklart. 

Lichtabsorption und  dami t  verbundene Anderungen 
von Molekiileigenschaften 

H .  Luhliuri, Basel 

Bei der Lichtabsorption verweilen die Molekule mindestens 
10-8 sec im angeregten Zustand und mussen daher als eigent- 
liche Zwischenprodukte angesehen werden. 

Energien, Ladungsverteilung und Dipolmoment im ange- 
regten Zustand wurden durch SCF MO-Rechnungen nach 
Pnriser und Purr mit Hilfe eines Computers (IBM 7090, 
IBM 1620) ermittelt. Experimentell [3] konnten das Dipol- 
moment im angeregten Zustand sowie die Polarisation der 

bergange aus der Bandenverschiebung und dem Dichrois- 
mus in einem starken elektrischen Feld (105 Volt/cm) be- 
stimmt werden. Bei den Beispielen (Nitrobenzol und Benz- 
aldehyd) stimmten die berechneten mit den experimentellen 
Werten befriedigend uberein. Es besteht eine Korrelation 
zwischen chemischen Reaktivitaten und Ladungsdichte 
(Photoreaktivitaten). 

Die erwahnte experimentelle Methode stellt eine nutzliche 
Erglnzung bestehender Methoden zur Erfassung der Elek- 
tronenspektren organischer Molekiile dar. 

[ I ]  Arbeiten der Basler Schule: vgl. W. Ktihtt; Arbeiten der 
UCLAF-Forschungsgruppe: L. Vellii: u. M .  Legrotid, Angew. 
Chern. 73,603 (1961). 
[2] Messungen mil dem registrierenden Gerit der Firma Jouan. 
131 H. Labharr, Chimia 15, 20 (1961). 
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Beobachtung der raumlichen St ruktur  grol3er Molekule 
i m  Elektronenmikroskop 

M. Thiirkctiif, Basel 

Die raumliche Struktur von groBen, fadenformigen Moleku- 
len, welchen in Losung eine Knauelgestalt zugeordnet wird, 
wurde abgebildet. Zur Herstellung der Praparate wurde eine 
Hochvakuumapparatur entwickelt, in welcher die auf eine 
elektronenmikroskopische Tragerfolie aufgespruhte Losung 
gefriergetrocknet und anschlieoend bei -170 "C mit Metall- 
dampf beschattet wurde. Zwischen dem Gefriertrocknungs- 
und BedampfungsprozeB wurde das Hochvakuum nicht unter- 
brochen. Die Gefriertrocknung verhindert ein Zusammen- 
drucken der riumlichen Knluel durch die Oberflachen- 
spannung des Losungsmittels wahrend des Verdampfungs- 
vorganges. 

Trotz einer Dampfquellentemperatur von ca. 1400 "C konnte 
wahrend des Bedampfungsvorganges am Ort des Praparates 
eine Strahlungstemperatur von - I70 "C aufrecht erhalten 
werden. Sie wurde mit einem gegen Wirmeleitung hochiso- 
lierten schwarzen Thermoelement gemessen. Die tiefe Tem- 
peratur wurde durch Wassernebel-Praparate hestltigt, auf 
welchen die Schatten von gefrorenen Nebeltropfchen mit 
Durchmessern hinunter bis ca. 100 A sichtbar waren. 

Gegenwartig wird versucht, die Gestalt von Desoxyribonu- 
cleinslure-Molekulen in einer Pufferlosung abzubilden. Die 
Priparate werden nach dem Gefriertrocknen mit Platin und 
Kohle bedampft. Es konnten elektronenmikroskopische Bil- 
der erhalten werden, auf welchen raumlich gekniiuelte, mit 
Pt--C umhullte Flden vom erwarteten Durchmesser deutlich 
sichtbar sind. Wahrscheinlich handelt es sich noch nicht um 
einzelne DNA-Molekule, sondern urn gelartige Zusammen- 
schlusse von mehreren Molekulen, bei welchen aber die ein- 
zelnen, rlumlich gekniuelten Faden abgebildet werden kon- 
nen. 

Losung organisch-chemischer Probleme 
durch Kernresonanz-Spektroskopie 

W. ~ o t i  Philipsborn, Zurich 

Es wurden neue Anwendungen der Kernresonanz-Spektro- 
skopie zur Losung von Tautomerie-Problemen, zur AufklB- 
rung eines Reaktionsmechanismus mit Hilfe von Deuteriurn- 
Substitution und die Bedeutung der Proton-Proton Spin- 
Entkoppelung zur Analyse von komplizierten Spektren be- 
handelt. 

Derivate des 9-Hydroxyfurans (I) liegen zu iiber 99 % in der 
.!AFurenidon-(4)-Form (2) vor. Als einzige bisher bekannte 
Ausnahme liegt 2-Acetyl-3-hydroxyfuran (Isomaltol) aus- 
schlieBlich in der durch eine starke, im NMR-Spektrum 
nachweisbare Wasserstoff briicke stabilisierten Enolforin (3) 
vor. 
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Fur 7-Methylxanthopterin wird in CF3COOH die mono- 
protonisierte Lactamstruktur (4) bewiesen. Das Spektrum 
zeigt vier separierte Absorptionen von funf ( I  x 2 und 3x  1) 
an  Stickstoff gebundenen Protonen. 
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Die Umlagerung des mit Deuterium markierten Phenols (8) 
in DzO fuhrt zu einem Phenol (9). dessen Protonen- und Deu- 
teronenresonanz-Spektren zeigen, daB Deuterium im Ein- 
klang mit dem vorgeschlagenen Mechanismus nur in die 
CH3- und =CH2-Gruppe der Seitenkette eingefuhrt wird. 
Die quantitative Auswertung durch elektronische Integra- 
tion ergibt ferner ein 2: I-Verhaltnis fur das AusmaB die 
Deuterierung in der CH3- und der =CHz-Gruppe. Dieser 

Befund beweist den intramolekularen Verlauf der Umlage- 
rung, da eine Protonenubertragung nur von der cis-standi- 
gen Methylgruppe auf die Carbonylgruppe rnoglich erscheint. 
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Die Konfiguration der Seitenkelte des Fulvoplumierins (10) 
l a R t  sich aus seinem Protonenresonanz-Spektrum unter Ver- 
wendung der Spin-Spin Entkoppelungs-Methode eindeutig 
bestirnrnen. Die Entkoppelung der Methylgruppe in dem vor- 
liegenden ABCX3-System vereinfacht dieses zu einem ABC- 
(-ABX)-System, aus welchem auf Grund von JAB = 13.9 & 
0,7 Hz die trans-Konfiguration der 7.8-Doppelbindung folgt. 

I lo1 

Die Konfiguration der 5.6-Doppelbindung llRt sich u.a. aus 
der Resonanzposition (7,87 ppm von TMS) des Protons an 
C-6 ableiten. [VB 6951 

II. Dresdner Symposium fiir organische und nichtsilicatische Siliciumchemie 

Dresden, 26. bis 30. Marz 1963 

Am 11. Symposium fur organische Siliciurnchernie nahrnen 
etwa 400 Wissenschaftler aus den Ostblockstaaten, aus USA, 
Jugoslawien, Osterreich und der Bundesrepublik teil. Es wur- 
den insgesarnt 58 Vortrlge, zumeist Kurzvortrage, aus den 
verschiedensten Gebieten der organischen Siliciumchemie ge- 
halten. 

,,Direkte Synthese" 

Bei einer systematischen Untersuchung der ,,Direkten Syn- 
these" der wichtigsten CH3-, CzHs- und CsHs-Chlordane 
verfolgte V. Bazanr, Prag, den EinfluB von Fremdsubstanzen 
im technischen Silicium. Kleine Mengen Aluminium wirken, 
wie auch R. Miiller, Radebeul, gefunden hat, durch die Be- 
schleunigung der Reaktion giinstig, wihrend die meisten an- 
deren Beimengungen die Ausbeuten an (CH3)zSiCIz herab- 
setzen. Aus kinetischen Untersuchungen im statischen und 
dynamischen System werden Geschwindigkeitsgleichungen 
abgeleitet. Aus diesen Ergebnissen und dern Studium des 
Zusatzes von Chlor oder HCI, der bei CH3-Verbindungen 
ausbeuteerhohend wirkt, bei C2Hs-Verbindungen aber ohne 

EinfluR ist, wird ein neuer Mechanismus fur die ,,Direkte 
Synthese" vorgeschlagen. Sie verlauft demnach im wesent- 
lichen in einer chemisorbierten Schicht. 
Die bei der ,,Direkten Synthese" aus Si und CH3CI anfallen- 
den, hohersiedenden Produkte (70-200 "C) wurden von J.  
Ctvnink, Rybitvi, gaschromatographisch untersucht und ge- 
trennt. Dabei wurden neben CH3-Verbindungen gemischte 
CH3-. C2H5- und C3H7-Verbindungen und sauerstoffhaltige 
Produkte isoliert. D. Snobl, Rybitvi, konnte metastabile Si- 
Cu-Legierungen herstellen, deren Aktivitat durch Beimen- 
gungen weniger erniedrigt wird als die gewohnlicher Legie- 
rungen. 

Die Produkte der ,,Direkten Synthese" wurden von H. 
Rorzsche, Radebeul, mit Hilfe spezieller Saulenfiillungen gas- 
chromatographisch getrennt. R. Miiller, Radebeul, setzte in 
die ,,Direkte Synthese" Tris-trichlorsilyl-chlormethan ein 
und verglich die Reaktionsprodukte mit denen aus CC14. 
Die Umsetzung von Fe-Si-Cu-Gemischen mit CI-F-Athy- 
lenen und -Athanen liefern oberhalb 450 "C verschieden ha- 
logenierte Kohlenwasserstoffe, sowie CI- und F-haltige Si- 
lane, wahrend fluororganische Si-Verbindungen nicht ge- 
funden wurden. 

478 Angew. Chem. 1 75. Jahrg. 1963 I Nr. 11 


