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uber  150 Alkaloide enthalten Piperidin- und Chinolizidin- 
Gruppierungen, die in der Pflanze durch oxidative Um- 
wandlung der Aminosaure Lysin entstehen [I]. Wir fanden 
jetzt, da8 sich Lysin auch durch Oxidation mit NaOCl in 
cyclische, z.T. alkaloidartige [21 Produkte (1)-(4) iiberfiihren 
laat. 
Lysin wurde rnit 2 Mol alkalischen NdOCl 3 Std. bei 2OoC 
oxidiert. Aus dem Chloroformextrakt der Oxidationslosung 
lieBen sich Piperidein ( I )  und Tetrahydroanabasin (2) rnit 
o-Aminobenzaldehyd als Pikrate von Dihydrochinazoliniuni- 
Derivaten [41 (Fp = 172 "C bzw. 18 1 "C) isolieren. cr-Piperidon 

CL 

(I), 4% (Z i ,  4% (31, 9% (4). 3% 
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(3) (fiydrochiorid: p p  = 170°C) wurde durch Sublimatiofi, 
N-Chlor-2-iminopiperidin (4)  (Fp = 67 "C) durch pra- 
parative Schichtchrornatographie abgetrennt. Die Ausbeu- 
ten sind auf eingesetztes Lysin bezogen; 35 % unveran- 
dertes Lysin verblieben in der Oxidationslosung. Die Ver- 
bindungen (1)-(3) konnten rnit authentischen Verbin- 
dungen identifiziert werden. Das bisher unbekannte, nicht 
basische Produkt (4) enthalt nach Benzidin-Reaktion 151 
und IR-Spektrum (684 cm-1) eine NCI-Gruppe. Seine 
Struktur folgt aus der Elementaranalyse, dem NMR-Spek- 
trum und der ahnlich wie bei (3) und (5) verlaufenden Frag- 
mentierung im Massenspektrometer (die Frdgmentierung ist 
in den Formeln (3)-(5) angedeutet). Katalytische Hydrie- 
rung ergab das bekanntef61 Hydrochlorid (Fp = 197OC) 
von (5). 

Es darf angenommen werden, daB die cyclischen Oxidations- 
produkte durch den Angriff von ein, zwei und drei ClWonen 
aus Lysin gebildet werden. 
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Chemie des Protactiniums 

Das Centre National de la Recherche Scientifique veranstal- 
tete vom 2. bis 8. Juli 1965 im Institut du Radium in Orsay 
bei Paris ein Colloquium, bei welchem in 39 Vortragen Uber 
den gegenwartigen Stand der Chemie des Protactiniums be- 
richtet wurde. 

Die Darstellung \Ton Pa-Metal1 im Milligramm-MaBstab 
durch Reduktion von PaF4 rnit Barium- oder Calcium-Metall 
beschrieben J.  A .  C. MarpZes (Harwell) und B. B. Cunningham 
(Berkeley). Die von Zachariasen [l]  gefundene tetragonal 
raumzentrierte Struktur (a = 3,925 A und c = 3,238 A bei 
25 "C, 2 = 2, p = 15,37 g.cm-3) wurde bestatigt, bei hoheren 
Temperaturen scheinen jedoch zwei weitere Modifikationen 
ZLI existieren. Der Schmelzpunkt von Pa-Metall wurde zu 
1570 "C  bestimmt, die molare magnetische Suszeptibilitat 
bei 25 "C betragt 270s 10-6 cgs-Einheiten und ist wie die des 
Tantals von der Temperatur praktisch unabhangig. 
Nach L. E. J.  Roberts (Harwell) existieren im System Pa-0 
neben PaOz,oo (Fluoritstruktur, a = 5,509 A) und Pa205 
(3 Modifikationen: bei 700-900°C tetragonal a = 5,429 A, 
c = 5,503 A; bei 1050°C hexagonal a = 3,817 A, c = 13,22 A 
und oberhalb 1240 "C rhomboedrisch a = 5,424 A, cr = 89,76 ") 
vier weitere Phasen: Pa02,17-Pa02,20 (kubisch flachenzen- 
triert, a = 5,473 A), PaO2,33 (tetragonal, a = 5,425 A, c = 

5,568 A), Pa02,40-Pa02,42 (tetragonal, a = 5,480 A und c = 

5,416 A1 und Pa02,42-Pa02,44 (rhomboedrisch, a = 5,449 A, 
cr = 89, 65 "). Pa02+x zeigt somit strukturelle groBe Ahnlich- 

[l] P. A .  Sellers, S. M. Fried, R. E. EIson u. W. H. Zachariasen, 
J. Amer. chem. SOC. 76, 5935 (1954). 
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keit rnit UO2+,. Pa02 bildet mit Tho2 eine liickenlose Misch- 
kristallreihe. Die Mischkristalle werden ohne Strukturan- 
derung zu einer Fluoritphase Pa205-Th02 oxydiert, die zu- 
satzlichen Sauerstoff-Ionen werden auf Zwischengitterplatze 
eingelagert. Pa-Peroxyd, Pa209.3 H20, fallt nach T. Stchouz- 
koy (Paris) bei Zupabe von H202 zu einer Pa(V)-Losung als 
amorpher, leicht zersetzlicher Niederschlag aus. Oberhalb 
200°C kann es zu einem Hydrat des Pa-Pentoxyds, Pa2O5. 
H20, abgebaut werden. 
In ihren Festkorperreaktionen verhalten sich Pa02 und Pa205 
als typische Actiniden-Oxyde, wie C. Keller (Karlsruhe) zei- 
gen konnte. Verbindungen wie PaGe04, PaSi04, Pao,25Ta03 
und BaPa03 entsprechen weitgehend den analogen ter- 
niten Oxyden des vierwertigen Thoriums, Urans und der 
Transurane. Mit den Sesquioxyden der Actiniden und Lan- 
thaniden reagiert Pa205 zu Doppeloxyden (Mo,~,  Pao,5)O2 
mit Fluoritstruktur und statistischer Verteilung der Schwer- 
metallatome. Diese Doppeloxyde nehmen wie die Actiniden- 
oxyde selbst iiberschiissiges M2O3 oder Pa205 in fester Lo- 
sung auf. Im System Alkalioxyd/PazO5 wurden von C. Keller 
und A .  J. Smith (Sheffield) Verbindungen des Typs MPa03(M 
= Li-Cs), M3Pa04 (M = Li, Na) und Li7Pa06 erhalten, auf 
der Paz05-reichen Seite liegen bei Pa:Na(Li) = 2: 1 bis 4:  1 
Fluoritphasen mit noch unbekannter Phasenbreite vor. Ein- 
zig in ternaren Oxyden wie Ba(Ba~,z, Pao15)02,75 (a = 8,932A) 
und Ba(Mo,s, Pao,5)03 (a = 8,885 A fur M = La) mit geord- 
neter Perowskitstruktur ist eine kristallchemische Ver- 
wandtschaft des Pa(V) zu den Elementen Niob und Tantal 
erkennbar. 
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Mehrere Autoren berichteten uber Pa-Fluoride. Neben den 
bereits bekannten binaren Fluoriden PaF4, PaFS, PaFy2H20 
und PaZOF8 wurde von L. Stein (Argonne) das rnit UzOg iso- 
strukturelle Pa4Fl7 durch Reaktion von Pa205 in einem 
HF/Hz-Strom bei 500 "C erhalten (kubisch flachenzentriert, 
a = 8,507 A). Interessant erscheint auch die Herstellung von 
PaF2S04.2 H z 0  und besonders der analogen Uranverbindung 
aus waDriger Losung, da das Ion UF22" ein U(1V)-Analogon 
zu dem bestandigen Uranylion U02*+ zu sein scheint. Von 
L. B. Asprey (Los Alamos), 0. L. Keller (Oak Ridge), A .  G. 
Muddock (Cambridge) und C. Ferreira de Miranda (Paris) 
wurden aus fluRsauren Losungen von Pa(V) Doppelfluoride 
des Typs M PaF6 (NH4, K,  Rb), MzPaF7 (NH4, K, Rb) und 
M3PaF8(Li,Na) dargestellt, wobei die den Doppelfluoriden 
zugrundeliegenden Anionen PaF6-, PaF72- und PaF$ 
durch elektrochemische und spektroskopische Methoden 
auch in wiRriger Losung nachgewiesen und ihre Stabilitats- 
konstanten bestimmt wurden. Aus NMR-Untersuchungen 
geht hervor, da8 die mittlere Verweilzeit eines F - I o n s  in den 
Pa-F-Komplexen in fluDsauren Losungen zwischen 1,6x 10-5 
sec (PaFG-) und 3,6x 10-4 sec (PaF72-) liegt. Die Fluorokom- 
plexe des Pa(V) werden von Anionenaustauschern rnit hohen 
Verteilungskoeffizienten adsorbiert, was zu zahlreichen ana- 
lytischen Trennungen benutzt werden kann. Von Pa(1V) wur- 
den Doppelfluoride des Typs (NH&PaFs und 7 MF.6PaF4 
(tetragonal fur M = Li, rhomboedrisch fur M = Na, K, Rb) 
beschrieben, die durch Reaktionen im festeni Zustand erhal- 
ten wurden. Sie sind isotyp rnit den entsprechenden Verbin- 
dungen von Th  und U(1V). 
PaC15 erhalt man nach J. Flegenheimer (Buenos Aires) durch 
Chlorierung von Pa205 mit C12/CC14 bei 300-400°C. Die 
leichte Fliichtigkeit von PaCls kann nach J. Merinis (Paris) 
zur Abtrennung des Protactiniums - auch in Spurenmengen 
- von Thorium benutzt werden, z. B. bei der Herstellung von 
reinein 233Pa aus bestrahltem ThC14, wobei hohe Ausheuten 
erzielt werden konnen. 
Durch Reduktion von PaCl5 rnit H2 bei 4OO0C erhalt man 
reines PaC14. PaC15 lost sich leicht in organischen Losungs- 
mitteln. Mit Thionylchlorid bildet es ein Doppelchlorid 
SO(PaCI& Durch Zusatz von CsCI, [(CH3)4N]CI und 
[(C,jH5)4As]Cl zu einer Losung von PaCIS in SoClZ lassen 
sich die entsprechenden schwerloslichen Doppelchloride, z. B. 
CsPaCl6 usw., ausfallen, wie D. Brown (Harwell) und K.  W. 
Bagnull (Harwell) zeigen konnten. Mit Phosphinoxyden, z. B. 
(C6H5)3PO, bildet PaC15 Additionsverbindungen des Typs 
PaCIs.(C6H5)3PO. Xhnlich wie die Doppelchloride konnen 
die analogen Hexabromoprotactinate(V) nur aus nichtwlRri- 
gen Losungen erhalten werden, da auch rnit konzentrierten 
Sauren sofort weitgehende Hydrolyse des Pas+-Ions erfolgt. 
Im Gegensatz zu den Bromokomplexen konnten - in Analo- 
gie . zu Uran - auch Octachloroprotactinate(V), z.B. 
[(CH3)4N]PaC18, in reiner Form erhalten werden. Durch 
Reaktion von Pa205 rnit Br2 bei hoheren Temperaturen wur- 
den die Oxydbromide PaOzBr und PaOBr3 dargestellt. Bei 
der Einwirkung von N205 auf Pa-Hydroxyd, PaCIS oder 
SO(PaCl& erhalt man nach P. J. Jones (Harwell) die Hexa- 
nitratoprotactinium(V)-saure HPa(N03)6, von welcher Salze 
durch Reaktion von N205 niit den entsprechenden Doppel- 
halogeniden dargestellt werden konnen, z. B. 

CSPaCl6 + N205 --f CsPa(N03)a. 

I I 

Die analoge Reaktion fiihrt bei Niob und Tantal nur zu 
Oxydnitraten, z. B. CsNbO(NO3)r. 
Im Gegensatz zu den recht klaren und eindeutigen Aussagen, 
die sich aus den Untersuchungen uber die Festkorperchemie 
und die Chemie in nichtwahigen Losungen ergeben, ist die 
Chemie des Pa in waRrigen Losungen sehr oft nur schwierig 
zu interpretieren. Die Bildung von oxy- oder hydroxyhalti- 
gen Pa-Species ist selbst in konzentrierten Sauren - mit Aus- 
nahme von FluBsaure - nicht zu unterdrucken. Die teilweise 
recht undurchsichtigen Ergebnisse durften mehr durch Kon- 
densationsreaktionen zu Pa-Species niit mehreren Pa-Atomen 
bedingt sein als durch die Hydrolyse einer Species mit einem 
Pa-Atom: 

Pa-OH + X@ P Pa-X + OH@ 

4 
(>Pa-O-P&)n irreversibel bei n M 4-5 

Ein dem UO2+- oder NpOz+-Ion analoges PaO*+-Ion konnte 
bisher nicht gefunden werden. In wal3riger Losung zeigt da- 
her Pa(V) ein dem Nb(V) oder Ta(V) ahnliches, ziemlich un- 
durchsichtiges Verhalten. 

Infolge der Bildung von starken Pa(V)-S042--Komplexen 
sind die Ergebnisse von Untersuchungen in schwefelsaurer 
Losung noch am leichtesten zu deuten, aber selbst hier neh- 
men nach D. 0. Campbell (Oak Ridge) die Verteilungskoeffi- 
zienten bei der Extraktion von Pa(V) mit 0,03 M Trilauryl- 
amin (in Diathylbenzol) stark ab, falls die Pa-Konzentration 
groRer als 4 pg/ml wird. Dies la& auf Kondensationsreak- 
tionen der Pa(V)-Species schliel3en. Fur Pa-Konzentrationen 
von 0,Ol mg/ml stellt sich selbst nach sehr langen Extrak- 
tionszeiten noch kein Verteilungsgleichgewicht ein, auch 118t 
die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sehr zu wunschen 
ubrig. Durch Abrauchen einer HzS04-HF-haltigen Pa(V)-Lo- 
sung rnit Schwefelsaure erhielt K. W. Bagnull (Harwell) die 
Oxotrisulfatoprotactinium(V)-saure H3PaO(S04)3 (hexago- 
nal, a = 9,143 A, c = 5,506 A), die oberhalb 300°C in 
HPaO(S04)z ubergeht. Auch die analoge Selenosaure konnte 
dargestellt werden. Aus Extraktionsversuchen rnit Thionyl- 
trifluoraceton (TTA) kommt R. Guillnumont (Paris) zu dem 
SchluR, daB in sauren Losungen von Pa(V) das Ion Pa (0H)P  
[oder PaO(OH)2+] vorliegt, das bei geringen Saurekonzentra- 
tionen zu Pa(0H)I; [oder PaO(OH)i] hydrolysiert (Hydro- 
lysenkonstante K1= 0,09 bei 25 "C). Bei der Extraktion von 
Pa(V) mit TTA + Tributylphosphat (TBP) wurde ein synergi- 
stischer Effekt beobachtet, der auf die Extraktion einer ge- 
mischten Species Pa(OH)3(TTA)2.2 TBP zuruckgefuhrt wird. 
Die Extraktionen von Pa(V) mit 8-Hydroxychinolin (C.  Kel- 
ler, Karlsruhe) und Acetylaceton (J. Rydberg, Schweden) 
sind rnit der Annahme von Pa(OH)i+- und Pa(OH)$-Spe- 
cies jedoch kaum zu deuten. Pa(V) wird durch sekundare und 
tertiare Amine ( R .  Muxurt, Paris, und P .  Guillot, Paris), durch 
Phenylarsonsaure (B. Mjussoedov, Moskau) sowie durch De- 
rivate des Hydroxylamins, wie N-Benzoylphenylhydroxyl- 
amin oder N-Nitrosonaphthylhydroxylamin (A .  V. Lapickij, 
Moskau), teilweise selbst aus 8 M H+-Losungen spezifisch 
mit hohen Verteilungskoeffizienten extrahiert, was fur analy- 
tische Trennungen ausgenutzt werden kann. Aus systemati- 
schen Untersuchungen uber die Extraktion von Pa(V) mit 
sekundaren Phosphorsaureestern, z. B. Di-n-octylphosphor- 
saure (HY) [*I, schlieRt G. W. Mnson (Argonne) auf die Ex- 
traktion der Species : 

(Cl)(o)(HY2)pay~pa(HY~)(O)(Ci) 

Aus Versuchen zur Extraktion von Pa(1V) rnit einer benzoli- 
schen Losung von TTA ist zu folgern, daB sich Pa(1V) in waI3- 
riger Losung entsprechend den anderen vierwertigen Actini- 
den verhalt. Die Hydrolyse des Pa4+ erfolgt stufenweise uber 
Pa(OH)3+ (Hydrolysenkonstante Ko,l = 0,725) und 
Pa(OH)$+(Ko,z = 0,302) zu Pa(0H): (Ko,3 = 0,017), bevor 
Pa(OH), ausfiillt ( R .  Guillaumont, Paris). Pa4+ zeigt eine st ir-  
kere Tendenz zur Komplexbildung als Pa(OH): b. 

Uber die Hydrolyse von Pa(V) berichtete H. W. Kirby (Mi- 
amisburg, Ohio). Durch Ausnutzung der etwa 100-ma1 groRe- 
ren Stabilitlt des Niob-Oxalat-Komplexes im Vergleich zum 
analogen Komplex des Pa(V) ist eine weitgehend spezifische 
Ausfallung des Pa(V) aus Nb-Pa-LBsungen moglich (Abrei- 
cherungsfaktoren an Nb bis zu 10). Fur reine 231Pa-Losungen 
kann die hydrolytische Fallung aus 1 N bis 6 N HCl oder 
1 N HN03 zur Abtrennung von den Folgeprodukten 227Ac, 
227Th und 223Ra benutzt werden. Eine spezifische Adsorp- 
tion von Spurenmengen Pa an  Glas oder Silicagel ist aus Lo- 
sungen in 1-6 M HC1 und 1- 10 M HNO3 moglich, die De- 
sorption erfolgt rnit Komplexbildnern (Oxalsaure, Wein- 
saure) rnit uber 90 Ausbeute. 

[*] In Xylol als Dimeres (H2Y2) vorliegend. 
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W. H. Burgus (Idaho Falls) beschrieb ein Verfahren zur Ab- 
trenniing von 1 g 233Pa (20000 C) aus 200 g bestrahltem 
Thoriummetall. Die Anreicherungsschritte fur das 233Pa be- 
standen in drei MnO2-Fallungen, die Endreiniguiig in einer 
Pa-Jodat-Fallung, Die Warmeentwicklung des getrockneten 

Produktes (50 Watt/g) reichte zur partiellen Zersetzung des 
Jodats aus. Mit deni reinen 233pazOs wurden Neutronen- 
einfangsquerschnitte gemessen, wobei sich ergab, daR die ge- 
fundenen Werte nur etwa halb so groR sind wie bisher ange- 

[VB 9501 nommen wurde. 

Symposium iiber molekulare Relaxationsprozesse 

Das von der British Chemical Society vom 7. bis 9. Juli 1965 
in Aberystwyth, Wales, veranstaltete Symposium uber niole- 
kulare Relaxationsprozesse wurde von etwa 180 Teilnehmern 
besucht. In den 38 Vortragen der Veranstaltung befaBten sich 
die Sprecher mit Problemen der molekularen Relaxation wie 
sie bei der dielektrischen Polarisation, der magnetischen 
Kern- oder Elektronenspinresonanz, der Anregung von 
Molekiilschwingmgszustanden sowie der Ultraschallfort- 
pflanzung auftreten. Es ist beabsichtigt, diese Beitrage - ein- 
schlieljlich Diskussionsbemerkungen - schon bald in Buch- 
form zu veroffentlichen. 

Aus den  V o r t r a g e n :  

Zur dielektrischen Relaxation 

C .  P. Smyth (Princeton, USA) sprach iiber dielektrische Re- 
laxationszeiten. Er wies darauf hin, daB diese wertvolle In- 
formationen iiber molekulare und intramolekulare Bewe- 
gungen liefern. Damit laBt sich auf molekulare Struktur, 
GroBe und Form der Teilchen, auf intermolekulare Krafte 
als Ursache innerer Reibung und selbst auf die Struktur von 
Flussigkeiten schlieBen. Das einfache Debyesche Modell, 
nach dem ein molekularer Dipol als kugelformiger Rotator 
in einem viscosen Medium aufgefaRt wird, liefert wesentlich 
groBere Relaxationszeiten als tatsachlich beobachtet, wenn 
die GroBe der Molekiile von Losungsmittel und gelostem 
Stoff etwa gleich ist. Das Stokessche Gesetz ist dann offenbar 
nicht mehr anwendbar. Erst wenn das Volumen eines gelo- 
sten Molekiils das des Losungsmittelmolekiils um etwa den 
Faktor 3 iibersteigt, erhalt man gute fibereinstimmung mit 
dem Experiment. 
Von besonderein Interesse ist das Auftreten von zwei Re- 
laxationsprozessen bei zahlreichen Systemen, z. B. bei Lo- 
sungen substituierter Benzole (mit CHzCI, CHzCN, CH30, 
CH3CO und OH als Seitengruppen). Dabei wird die Iange 
Relaxationszeit der Rotation des Gesamtmolekiils zuge- 
schrieben, wahrend die im allgemeinen um etwa eine GroBen- 
ordnung kleinere Relaxationszeit (einige 10-12 sec) auf freie 
Rotation der Seitengruppe zuriickgefiihrt werden kann. In 
manchen Fallen fehlt allerdings diese kurze Relaxationszeit, 
was dadurch gedeutet wird, daB hier die freie Drehbarkeit der 
Seitengruppe durch sterische Hinderung aufgehoben ist. 
AuBerordentlich kurze intramolekulare Relaxationszeiten 
verschiedener Arylamine sind vermutkh die Folge einer In- 
version, wie man sie vom Ammoniakmolekiil her kennt. 
Bei geradkettigen Alkoholen treten offenbar sogar drei ver- 
schiedene Relaxationszeiten auf, wie sich aus Messungen bei 
I6 WellenILngen zwischen 30000 und 0,22 cm an zehn Alko- 
holen ergab. Die langste Relaxationszeit wird durch den 
Bruch von H-Briicken in molekularen Aggregaten und fol- 
gende molekulare Rotation erkrart. Die beiden anderen Re- 
laxationszeiten sind dann wieder auf Grund der Rotation 
eines monomeren Molekiils bzw. der Hydroxylgruppe zu ver- 
stehen. Die bei Wasser/Dioxan-Mischungen beobachtete Re- 
laxation sol1 ebenfalls durch Bruch oder Bildung von H- 
Briicken sowie durch Rotation des ganzen Wassermolekiils 
zu erklaren sein. Dielektrische Dispersionsmessungen an bi- 
naren Gemischen polarer Fliissigkeiten deuten darauf hin, 

daB hier Relaxationsprozesse von Molekiilen, aber nicht 
solche groBerer Fliissigkeitsaggregate vorliegen. 
G. Williams (Teddington, England) berichtete iiber die kom- 
plexe Dielektrizitatskonstante dipolarer Verbindungen als 
Funktion von Frequenz, Temperatur und Druck. Der Ein- 
fluB des Drucks ist bisher kaum beachtet worden. Bei gegebe- 
ner Temperatur werden molekulare Bewegungen durch 
Druckerhohung behindert, was sich in einer VergroBerung 
der Relaxationszeit bemerkbar macht - allerdings je nach 
Relaxationsmechanismus quantitativ sehr verschieden. Die- 
ser Beitrag befaBte sich hauptsachlich mit dem EinfluD des 
Drucks (bis 3000 atm) auf die dielektrische Relaxation pola- 
rer h e a r e r  Polymerer wie Polymethylacrylat. Bei diesen fin- 
det man normalerweise zwei Relaxationsprozesse, eine nie- 
derfrequente a-Dispersion auf Grund von Bewegungen der 
Gesamtkette und eine hoherfrequente P-Dispersion auf 
Grund von Drehungen kleinerer Untereinheiten des Mole- 
kuls. Interessant ist ini Falle des Polyathylmethacrylats, daB 
die bei 1 atni beobachtete breite Relaxationsbande bei Er- 
hohung des Drucks (auf ca. 103 atm) in zwei Relaxations- 
bereiche (. und P) aufspaltet, da offenbar der eine Mechanis- 
mus vie1 starker auf die Druckanderung reagiert als der an- 
dere. 
Die Ergebnisse neuer Untersuchungen iiber die dielektrische 
Relaxation in sechs bei hohem Druck auftretenden Eisstruk- 
turen (Eis I, 11, 111, lV, V, VI) wurden von D .  W. Davidson 
(Ottawa, Canada) wie folgt zusammengefant : Die statischen 
Elektrizitatskonstanten wachsen mit wachsender Dichte, 
ebenfalls die Relaxationsfrequenzen. Die Relaxationsfre- 
quenzen liegen bei Eis Ill, V und VI bei ca. 10 kHz, also we- 
sentlich iiber 150 Hz fur normales Eis (Eis I). Fur Eis II ist 
die Rotationsordnung unabhangig von der Temperatur. Diese 
Ergebnisse stutzen im wesentlichen das allgenieine Bjerrum- 
sche Modell der Relaxation, das auf der Diffusion von Fehl- 
orientierungen im Eisgitter beruht. 
J.  D .  Hoffman (Washington, D.C., USA) entwickelte cine 
Theorie zur Deutung des Relaxationsspektrums, das man bei 
manchen Systemen beobachtet, in denen sich polare Mole- 
kiile in einem Molekiilgitter orientieren konnen (z. B. lang- 
kettige Ketone in Harnstoff-EinschluBverbindungen). Die 
Theorie nimmt das Dipolmolekiil als starren Rotator an und 
stellt das Kristallfeld, in dem die Rotation stattfindet, durch 
ein System von Potentialschwellen dar. Die Orientierung des 
Dipols entspricht dann einem PlatzwechselprozeB, wobei der 
ElementarprozeB durch den Ubergang zwischen zwei benach- 
barten ,,PlatZen" (Orientierungsrichtungen minimaler Ener- 
pie) uber die dazwischenliegende Potentialschwelle darge- 
stellt wird. Fur die zeitliche h d e r u n g  der Besetzung der ein- 
zelnen ,,Platze" findet man ein System von n linearen Diffe- 
rentialgleichungen (n = Zahl der ,,Platze"). Daraus ergeben 
sich (n-1) von Null verschiedene Relaxationszeiten zur Be- 
schreibung der dielektrischen Relaxation des Systems. Die 
Theorie konnte bereits erfolgreich an Ketonen und sekun- 
daren Aminen in Harnstoffgittern experimentell gepruft wer- 
den. 
Uber dielektrische Studien molekularer Bewegungen in Fest- 
korpern berichtete M. Davies (Wales, GroBbritannien). Er 
diskutierte speziell Systeme, deren dielektrische Eigenschaf- 
ten darauf hindeuten, daB beim 'iibergang vom fliissigen zum 
festen Zustand die Dipolorientierung nicht verlorengeht. 
Man findet hier aunerordentlich starke Unterschiede in den 
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