
ger zu  vermeiden. Auch hier ist es haufig notig, naeh dern Abfiltrieren 
des Siederschlages noch eine zweite gleichc FBllung vorzunehmen, um 
die  letzten Reste der Verseuchung z u  beseit,igen. 

Verseuchungsgefahren bei derverwendungstabiler Isotope 
Als Markierungssubstanzen lassen sich neben den radioaktiven 

Isotopen auch stabile Isotope verwcnden. In diesem Fall dient als 
Markierungsrnerkrnal die Verschiebung des Isotopenverhaltnisses 
der markierten Substanz gegeniiber dem des natiirlichen Iso- 
topengernisches. Als Nachweisinstrument beniitigt man ein 
Massenspektrometer, mit dessen Hilfe sich die Verschiebung 
leicht und schnell bestirnrnen IaRt. 

Zu einer vorhandenen Xenge Ausgangsmat,erial rnit natiirlichem Iso- 
topenverhaltnis wird eine bekannte Xenge des angereicherten oder reinen 
Markierungsisotops zugegeben. Man kann, um ein Beispiel zu nennen, 
ein Kohlendioxyd herstellen, in dern das natiirliche Verhaltnis von I3C 
zu '*C in beliebiger Weise zu Gunsten des norrnalerweise nur zu 1,176 
vorhandenen I 3 C  verschoben wird. Nit  IIilIe diescs markierten Kohlen- 
tlioxyds liil3t sich dann i. R. eine Wharboxyl-markierte Essigsiure ge- 
winnen und a n  Hand des verschobenen Isotopenverhaltnisses rnit dem 
Massenspektrometer in ahnlicher Weise verfolgen, wit! sich eine radio- 
aktive Essigsiure niit rinem Geiger-?diillcr-Zahlrohr nachweisen IalJt. 

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

Bei dem Markierungsverfahren rnit stabilen lsotopen sind 
Beeintrachtigungen der Versuchsergebnisse durch eingeschleppte 
Isotope vie1 geringer als bei einer radioaktiven Markierung. Ein- 
ma1 kann nur  das zur Markierung benutzte lsotop des untersuch- 
ten Elements das Versuchsergebnis beeintr2chtigen, da  alle an- 
deren E7remdelemente durch das elektrische und rnagnetische 
Feld an ganz andere Stellen im Massenspektrometer abgelenkt 
werden. Eine Verseuchung durch Fremdelemente wie beim Ar- 
beiten rnit radioaktiven Substanzen besteht daher nicht. Die 
Verseuchungsgefahr durch das zur  Messung verwendete lsotop 
selbst aber ist ebenfalls vie1 geringer, da  die Mengen, die eine 
Messung beeinflussen, meistens sehr vie1 grot3er sind als bei radio- 
aktiven Atomarten. Lediglich die lonenquelle des Massenspek- 
trometers muR bei zwei aufeinanderfolgenden Bestimmungen 
gut gereinigt werden, insbesondere dann, wenn die erste Messung 
mit einem Praparat  ausgefiihrt wurde, das gegeniiber dem nach- 
folgenden eine sehr vie1 groBere Absolutmenge des zu messenden 
Isotops enthalt. 

Eingeg. am 6. Juni  1951 [A 3651 

lnternationales Spektroskopikertreffen in  Basel  
Vom 28. bis 30. Juni  1951 fand in Basel auf privater Basis ein inter- 

nationales Spektroskopikertreffen s ta t t .  J .  Lecomte (Paris), R .  Mecke 
(Freiburg i. Br.), E. Miescher (Basel), G. Milazzo ( R o m ) ,  I I .  W .  Thompson 
(Oxford) und P .  Swings (Libge) hatten gemeinsam dazu eingeladen. 
200 Spektroskopiker aus 12 Landern (davon 8 aus USA) waren dieser 
Einladung gefolgt. Einen offiziellen Charakter bekam die Tagung nur 
durch einen Empfang bei der Rasler Regierung. 

Die 50 Vortrage gruppierten sich urn zwei Hauptthernen: 
A )  Experimentelle Ergcbnisse der Atom- und Holekelspektroskopie, 
H )  Spektroskopie und chemische Bindung. 

Zwanglosc Aussprachen iiber allgemcin interessierende Fragen der 
Spektroskapie fiigten sich in das Programm ein. 

Wahrend E .  Miescher in seiner E r o f f n u n g s a n s p r a c h e  nach der 
RegriilJring der Teilnehmer auf die mit Balmer beginnende spektro- 
skopische Tradition der S tad t  Basel hinwies, dankte R. Mecke in seiner 
S c h l u D a n s p r a c h e  all denen, die zum Gelingen der Tagung beigetragen 
hatten, nieht zuletzt  der schweizeri8chen Industrie, die durch grollherzige 
Spenden die materiellen Voraussetzungen fur die Durchfiihrung der 
Tagung und fur  einen Schiffausflug naeh RheinIelden geschaffen hatte. 
R. Mecke wies weiter auf die rnit der Wiederbelebung der Spektroskopie 
besonders fur  die Industrie wichtig gewordene Ausbildung von spektro- 
skopischem N a c h w u c h  s hin. Er schlug endlich vor, das nachste Treffen 
d i e m  Art im Herbst 1952 oder im Friihjahr 1953 in Paris abzuhalten. 

Nach der Tagung fuhr  ein Teil der Trilnehmer zum Observat.oriuni 
auf dcm Jungfraujoch und ein anderer Teil besichtigte die spektroskopi- 
schen Einrichtungen des Instituts fur  phgsikalische Chemie in Freiburg 
und das Fraunhofer-Institut fur Sonnenforschnng auf dem Schauinsland. 
Ein ausfiihrlicher Vortragsbericht einschlieBlich der gemachten Dis- 
kusaionsbemerkungen und Angabe der Zritschriften, in denen die 
rinzelnen Originalbeitrage veroffentlicht wprden, erscheint demnachst in 
Holletino scientific0 della facolta di chimica industriale, Bologna (Italien). 

E. M I  E S C H E R ,  Basel : Einfiihrung und Bericht uber eigene Ar- 
beiten. 

Die Geschichte der Spektroskopie in Hasel beginnt mit dem Jahre 
1885, in dem J .  J. Balmer (1825-1898) die nach ihrn benannte Formel 
fur die Serie der sichtbaren Wasserstoff-Linien entdeckte, die fur die Ent-  
wicklung der Spektroskopie und fur das Verstindnis des Atombaus von 
groQter Hedeutung war. In  spateren Jahren arbeiteten A. Hagenbach 
und M .  Wehrli iiber spektroskopische Probleme. Neuerdings sind aus 
dem Hasler lnst i tut  Arbeiten des Vortr. iiber Molekelspektren hoher Mul- 
tiplizitat ( ; l I - 'LRanden von Manganhalogeniden) hervorgegangen. 
Ferner ergaben Untersuchungen im Schumann-Gebiet rnit einem Vakuum- 
Gitterspektrographen an der BF-Molekel (die die Reihe der isoelektroni- 
schen Molekeln N,, CO in Riehtung wachsender Unsymmetrie fortsetzt) 
die fur ihr Termschema zu erwartende Analogie. Weiter wurde ein bis- 
her unbekanntes Spektrurn von N O  gefunden, dessen Ursprung bei 
60366 ern-' liegt und das aus Dublettbanden mit einer Aufspaltung von 
122 cm-' besteht. Die s tark erniedrigte Schwingungdrequenz von 
1216 ern-' deutet auf die starke Lockerung der NO-Bindungim angeregten 
Zustand hin. 

C. J. B A R K E R ,  Amsterdam: Magnetische Beeinflussung von Spek- 
tmllinien. 

Die Heeinflussung der Anregungsstgrke von Spektrallinien in einer 
Gasentladungslichtquelle durch ein aulleres Magnetfeld wird untersucht. 
Eine teilweise Diskussion der Ergebnisse wurde angescblossen. 

A. K A S T L E R ,  A. F R U H L I N G  und R. B O U R D I O L ,  Paris: 
Untersuchung der durch zirkular polarisierfe UR-Slrahlung angeregten 
Phosphoreszenz. 

Es wird versucht, dureh optische Versuche die Relaxationszeit der 
Energieiibertragung zwischen Spin und Gitter zu erfassen. Hierzu wird 
ein Phosphor (ZnS + Cu) durch Ultraviolett angeregt und dann durch 
Ultrarot , , a u s g e l e u c h t e t " .  Diese Ausleuclitung fiihrt bekanntlich zu 
einer momentanen Verstirkung des Phosphoreszenzleuchtens, gefolgt von 
heschleunigtem Abklingen. Der Versuch besteht darin, das Ultrarotlicht 
zirkular z u  polarisieren und den Drehsinn des Zirkularliehtes pltitzlich 
umzukehren. Hei Zimmertemperatur und bei der Temperatur fliissigen 
Stickstoffs ha t  diem Umkehrung, wie das Experiment zeigt, keinen Ein- 
flu13 auf die Abklingkurve. Doch is t  ein EinfluB bei sehr tiefer Tempera- 
tu r  zu erwarten. Versuche iiber die Ausbeute und Polarisation der 
Fluoreszenz von Einkristallen seltener Erdsalze bei tiefer Temperatur 
miissen ebenfalls huskunft ergeben iiber die Energieiibertragung zwischen 
Spin und Gitter. Die Abklingkurven wurden rnit IIilfe eines Kathoden- 
strahloszillographen aufgenommen. 

G. P O R T E R ,  Cambridge: Spektroskopische Anwendungen des Ul-  
trablitzes. 

Die bereits mehrfach rnit Erfolg angewandte Hochleistungs-Ultra- 
blitz-Lampe besitzt ale L i c h t q u e l l e  f a r  d i e  S p e k t r o s k o p i e  u n d  
P h o t o c h e m i e  folgende Vorteile: 1 )  Hohe Energieverteilung und groBe 
effektive Leistung; 2 )  Stets richtige Synchronisation; 3)  Gute Repro- 
duzierbarkeit jedes Blitzes; 4 )  Kurze Dauer des Blitzes. - Der EinfluQ 
der versehiedenen Parameter auf die Leistung wird gezeigt (Abmessun- 
gen, Druck und Fiillung des Rohres, Kapazitat, Frequenz) und ver- 
mhiedene Ausfiihrungsformen zur Erzielung von Kontinua und zur Un- 
tersuchung von Radikalen werden genauer heschrieben (vgl. G. Porter, 
Proc. Hoe. SOC. 200, 284 [1950] und Disc. Faraday SOC. 9 [1950]). 

M .  M I G E O  T T E ,  Libge: Die Beobachtung des ultraroten Sonnen- 
spektrums auf d e n  Jungfraujoch. 

Zur Beobachtung von Molekelspektren wurden auf dem Jungfrau- 
joch zwei Gitterspektrographen von hochster Auflbsung und vielseitiger 
Verwendbarkeit aufgestellt und damit das UR-Sonnenspektrum auf die 
Anwesenheit einfacher Molekeln in der hoheren Erdatmosphiire unter- 
sucht. Gefunden wurde: GO, N,O, CH,, CO,, O,,  wenig HDO, vielleicht 
NO, aber kein C,H,, (CN),, NH,, D,O. 

L. M .  R R A N  S CO M B ,  Cambridge/?dass. : Die Emission atmosphiiri- 
scher Snuerstoffbanden i n  der Entladung und i m  Nachleuchten von reinem 
Sauerstolf . 

In  reinem Sauerstoff kann i m  Ultraroten ein st,arkes Nachleuchten 
erzeugt werden, dessen Spektrum nur  aus den verbotenen (0,O)- und 
(0,l)-Banden des atmosphiirisehen ' X i  - 'Xi  Systems von 0, besteht. 
Die Rotations- und Schwingungs-Temperaturen deuten darauf hin, daO 
die Molekcln vor der Strahlung das thermische Gleichgewicht bei Zim- 
mertemperatur erreichen. Die direkte Entladung, die dieses Nachleuch- 
ten hervorruft, enthalt nur  atmospharische Banden und einige Bogen- 
linicn von atomarem Sauerstoff. Die mit einem 2 Meter-Gitterspektro- 
graphen aufgeloste Rotationsstruktur liefert fur die sehr intensive (0,O)- 
Bande eine Boltzmann-Verteilung rnit einer Rotations-Temperatur von 
710° K l o o  und eine ihnliche Schwingungstemperatur. Die atmosphari- 
schen Bandeii scheinen durch molekulare Drei-Teilchen-Rekombination 
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a n g e r q t  zu werden. Das normale Vcrhalten der Rotationstemperaturen 
stiitzt Meinels') Anwendung defi Verlaufs der (0 , l ) -Bande der Kaoht- 
himnielstrahlung zur Bestimlnung drr  Emissionsstarke. 

1V. L O C I 1  T E - H O L T G R E V E N ,  K i d :  Esperimenteller Nachweis 
des II -Leuchtens2). 

I las  Elektroncnaffinitat,sleuchten neutraler Wasserstoffatome, wel- 
ches nach Berechnungen von Wild1 und Chandrasekhar fur  die Ent-  
atehung des Sonnt'nlichtes von ausschlaggebender Bedeutung ist, konnte 
rnit einer indirekten Yethode im Laboratorium in zwei verschiedenen 
Wasserstoff enthaltenden Liehtquellen nachgewiesen werden. Dabei 
konnten die von der Theorie f u r  das Auft.reten dieses Leuchtens vorher- 
gesagten Bedingungen bestatigt werden. 

R .  F.  R A  R R O W ,  Oxford: Die UV-Spektren einiger Halogenide der 
1 .  und 3 .  Grzcppe und die Dissoziationsenergie des Fluors. 

Die UV-Spektren von RbP,  CsF, CsCl, Csnr, CsJ werden aufgenom- 
men mit dem Ziel, daraus einen zuverlassigen Wert fur die Disaoziations- 
energie des F l u o r s  zu erhalten. Wird diese GroBe auf Grund der Be- 
ziehung DF* = 2 (DMF + LMF-QU-LM) (wobei LMF, LM die Sublima- 
tionswarmen von Fluorid und Alkalimetall, QB Bildungswhrme von 
M F )  gewonnen, so folgt fur DF, 47,O (aus R b F )  und 47,8 Kcal (aus CsF). 
Da  andere Autoren3) jedoeh 38 Kcal fanden, wertet Vortr. seine Ergeb- 
nisse auf Grund der Gleichung 

aus und findet. aus CsF-(:sC1:33,3, aus CsF-CsBr 37,3, aus CsF-CsJ 
38,9 Kcal/Mol. Das Verfahren wird a n  der analogen Bestimmung der 
Dissoziationsenergie von C1, und Bra gepruft. Wirklich zuverlassige 
Werte kiinnen erst dann erhalten werden, wcnn die eingehenden thermo- 
chemischen Grollen s i c h e r  bekannt sind. Die Termanalyse der Spektren 
van AlF, GaF, I n F  ergibt u. a. die Disaoziationsenergien d i e m  Xolekeln 
zu 166, 143, 125 Keal, wobei dies jedoeh obere Grenzwerte sind, d a  die 
FI-Zustande Pot.entialmaxima besitzen. 

S. L E A C H  , Paris : Uber die Emissionsspektren des H S -  und der DS- 
Radikale. 

Die Radikale werden in einem Sehiilerechen Entladungsrohr erzcugt. 
Die 0,O-Bande von H S  liegt bei 3236,6 A, die von 1)s bei 3227,3 A. Fur  
die Dissoziationsenergie von HS werden 87 =t 4 Kcal/Mol gefunden. 

B .  VO D A R ,  Paris: U R -  und UV-Unfe~suehungcn an csrsehiedenen 
Oasen. 

Mit hoher Aufloaung wird die Grundschwingungsbande von F l u o r -  
w a s s e r e t o f f -  G a s  bei verschiedenen Drucken untersucht. Bei geringem 
Druck werden iiberwiegend die Rotationslinien der unassoziierten IIF- 
Molekel, bei hoherem Druck auch eine intensive, langwellig verschobeno 
Assoziationsbande und auBerdem eretmalig Rotationslinien dee Dimeren 
(HF),  beobachtet. Weiterhin wurde noch Ilber die Absorptionsspektren 
Y O U  Ilydraziden und von NO im Schumann-Gebiet und uber Storungen 
der Resonanzfrequenzen von Na, Hg und X durch hohe Frcmdgasdrueke 
berichtet. 

D H ~ ~ ,  - DF, = (%IF - DMHal) -- ('-MF - rAMHal) - (QMF - Q . I I H ~  

B .  R O S E N ,  Luttich: NO-Spektrum im fernen Ultraviolett. 

zol und Toluol klasaifiziert. Die einzelnen Spektren werden verschiedenen, 
beim Zerfall der Molekeln in der Entladung rntstehpnden Molrkelhruch- 
stiicken zugeordnet. 

S.  N I  K I T 1  N E ,  Stratiburg: Rerechnung tler Absorption einiger 
organischer Farbsloffe. 

Nit  Hilfe des Elektronengas-Modells von H .  Iiuhn wrrden die Ab- 
sorptionsbanden von T h i o n i n - P a r b s t o f f e n  (z. 13. Methylenblau) im 
sichtbaren Spektralgebiet bcrechnet, wobei das huhnsche Modell derart 
abgeandert wird, daO einzelne ir-Elektronen fest an negative Stickstoff- 
atorne gebunden und daher nicht zilm Elektronengas rnitzuzahlen seien. 
( In  der Diskussion wird von I I .  Kuhn darauf hingewiesen, daB diese An- 
nahmo wegen Nicht-Erfiillung der Orthogonalitatsbedingungen unzu- 
treffend ist.) Die auf diesem Wege berechneten Frequenzlagen der Ab- 
sorptionsmaxima stimmen etwa mit den gemessenen Werten iiberein. 

N .  H .  C R O M W ' E L L ,  Lincoln/Nebraska: Hyperkonju.gationseffeX-t 
von Dreiringen auf die Carbonyl-Gruppe, cis-trans-lsomeria und Absorp- 
tionsspektren von Aryl- Aroyl-Athylen-Iminen und verwandten Verbindun- 
gen. 

Vergleichende UV- und UR-Messungen an der CO-Hande von 
0 

./ 
R.cH<ko iind c 6 ~ ~ 6 < ~ ~ -  C l - I L  do und C,H,-CH---CH-C 

\/ 'R 'o/ \C,H, ' CH, ' 'C&, 
I 
K 

ergeben im UR eino hohe Carbonyl-Frequenz und im UV einen niedrigen 
Extinktionskoeffizienten der CO-Bando und umgekehrt. Dieser Effekt 
wird durch die Hyperkonjugationswirkung des Dreiringes erklart, in  dem 
j a  die wirklichen Valenzrichtungen infolge ,,Ausbiegung" nicht mit den 
Valenzstrichcn iibereinstimmen. 

H .  L U T H E R ,  Braunachweig: Speklroskopische Untersuchung der 
Bindefestigkeit von Nnphthalin. 

Die ramanaktive Frequenz des Saphthal ins  bei 760 cm-1 verschiebt 
sieh in den 1-Derivaten entsprechend dcr ,,effektiven" Yasse der Substi- 
tuenten nach kleineren Wellenzahlen, in  den 2-Derivaten ist ihre Lage 
konstant. Ale Grund wird eine Storung des ausgeglichenen Hingsystems 
durch die Substituenten in  &Stellung angenommen. Das 2-Deutero- 
naphthalin, in dem im wesentlichen nur cine Anderung der Nasse des Sub- 
stitucnten, nicht abcr cine Anderung der Bindungsverhiltnisse stattfin- 
det, zeigt trtsachlieh die gleiohe LageLnderung der diskutierten Prequenz 
wie das entsprechende 1-Derivat. 

Vergleiche iiber die erstmalig von Schiiler festgestellte ,,Xasseabhan- 
gigkeit" der Emission von Benzol-Derivaten rnit der Lage diescr Frequenz 
im Ramanspektrum fiihrten zu einer Bestimm!ingsmiiglichkeit der ,,ef ~ 

f e k t i v e n "  Masse. Die sich ergebenden Folgerungen werden auf das 
Naphthalin iihertragen. 

Die Bindefestigkeit der C-D-Bindung wird aus der Lage der C-D- 
Valenzsehwingung im Raman- und Ultrarotepektrum abgeleitct. Es wur- 
den dazu untersucht: Das 1- und 2-Deutero-naphthalin, daa 1-Methyl-, 
das 1-dthyl-, das 1-Xethoxy-, das 1-Brom-4-deutcro-naphthalin; das Obwohl das S O  when oft  spektroskopiseh untersucht wurde$ kt die 2-~fethyl- ,  2-.&thyl-, 2-Methoxy-1-deutero-naphthalin; das 1- und 2-0- 

und l-2-Dideutero-naphthalin; das Dissoziationsenergio dieser Molekel noch unbekannt. Das Emissions- und Deutero-methylnaphthalin; das 
das AbsorPtions-SPektrum werden (2. T. gemeinsam IUit E.  Miescher uCi letzterem treten in festem zustand .tuf- 
p. Migedte) neu aufgenommen. E8 wird gefunden, daB die C2C-Niveaus Jpaltungen dieser Frequenz auf ,  die ahnlich den J[essungen Robertso& 
stark geStiirt sind und bei Quantenzahlen v' >, 1 such vollstandige Pra- und ~ i t ~ ~ b ~ i t ~ ~ ~  fiber die ~ a p h t h a l i n - ~ t r u k t u r  dnreh die o r d n u n g  in den 

Okta-deutero-naphthalin. 

Kristallen bedingt sein konnen und daher in Schmelze, Losung und Dampf disvoziation aufweisen. Bei den Kiveaus des D-Zustandes wird keine St6- 
rung gefunden, die Pradissoziation bei v' = 1 beeinflufit nur die Rota- versehwinden. Die an genannten > u  stanzen gernessenen Frequenz- 
tionslinien mit hoher Rotationsquantenzahl J. Eine genauere Erorte- un+ersclliede werden diskutiert. Die Untersuehungen werden fortgesetzt. 
rung dieser Untcrschiede der beiden benachbarten Zustande s tutzt  fur 
die Dissoziationsenergie den Wert 5,29 eV. - Weiterhin konnte gezeigt P .  R A  M A R T - L  U C A S ,  Paris: EinfluP des sterischen Effektes und 
werden, daC gewisse Banden des NO im fernen Ultraviolett in  R W e r g -  der Ringbildung auf die Eleklronenstruktur des Kohlensloffs u d  Sfickshffs. 
Serien eingeordnct werden konnen, wahrend andere Banden zu n e w  &htbaren und ultravioletten Spektralbereich wird _. an 

die Absorption von der Kettenlgnge n unabhangig, wenn es sich um Vcr- Bandensystemen gehoren. 
K .  W I E L A - V D  und M .  H E I S E ,  Zurich: Die Absorplionsspektren bindungen vom Typus -4-(CH,)1,-H oder A-(CII,)n-H handelt. A und B 

von SiCZ, und SiCl im  lhermisehen Gleichgewieht. bedeuten einfache oder komplexe Chromophore. Wenn A und R direkt 
I m  Gegensatz zu CII, oder CC14, die (unter Rull-Ausscheidung) beide rniteinander verkniipft sind, also n = 0, dann t r i t t  eine Kopplung auf 

bei Erliitzung auf 8 0 0 ~ - 9 0 0 ~  C praktisch vollstandig in [C] und H, bzw. und die fur A und B eharakteristischen ,,Grenzspektren" sind nicht mehr 
CI, zerfallen, entsteht bei der Erhitzung von SiCI, k e i n  e nennenswerte X U  erkennen. Die Kopplung kann dnrch Deformation der Valenzwinkel 
Menge von festcm Silicium. Vielmehr erscheint bei e twa 900° C ein mit in fdge  sterischer Effekte oder Ringbildung unterdruckt werden. Man 
steigender Temperatur stark zunehmendes kontinuierliches Absorptions- unterscheidet daher ,,ahsorbierende" und ,,durchsichtige" Xolekeln. Bis- 
spektrum rnit Intensitatsmarimum bei etwa 3150 A. Eine thermody- weilen konnen beide Formen gleichzeitig auftreten. Dann liegt eine n c u e  
naniische Abschatzung der Energieverhaltnisse spricht dafur, dieses A r t  VOn M e s o m e r i e  vor. Bisher war die Entkopplung nur an solchen 
Spektrum dem SiCl,, weniger wahrscheinlich dem Sic!. zuzuordnen.' Die Verbindungen bekannt, bei denen A aromatisch ist,  und wenn ein Koh- 
chemisch stabilen Molekeln PbCI, und SnC1, haben bei etwa 3100 A h s t o f f a t o m  des Kernes an eine der folgcnden funktionellen Gruppen ge- 
analoge kontinuierlichc Spektren. - Bei Zugabe von festem [Si] zu SiCl, bunden iat: Athylen, Oxime (und Derivate), Semicarbazone, Phenyl- 
erseheint da8 dem SiCl, zugeschriebene Absorptionsspektrum bereits bei hydrazone. Jetzt wird die gleiche Erscheinunq auch bei heteroeyclischen 
etwa 8000 C, offenbar zufolge der Reaktion: SiC1, + [Si] = 2 SiCl,. Er- Verbindungen gefunden: I'yridin, Furan, Pyrrol, Benzofuran, Benzo- 
hitzt man bis auf 11500 C ,  so erscheint ganz schwach auch das bekannte pyrrol. Je nachdem, ob hier das AnschluB-Kohlenstoffatom a- oder p- 
ultrsviolette Bandensystem von SiCl, offenbar zufolge der Rcaktion: standig ist, schliellt man &us den Spektren a u i  tetraedrische oder graphit- 
SiCl, + [Si] = 2 SiCI. - Damit ist es geluiigen, auDer Spuren des Radikals ahnliche Elektronenetruktur dieses Atoms. 
Sic1 'vor allem das d r e i a t o m i g e  R a d i k a l  SiCl, absorptionsspektro- J. A.  A .  K E  T E L A A E l ,  Amsterdam: Absorplionsspeklroskopische 

Untersuchung der Solvatation des Jods. graphisoh in  einem thcrmischen Gleichgewicht nachzuweisen. 

H .  S C  I1 U L E  R ,  Hechingen: Uber eine Methode zur Variation der Die Auawertung quantitativer UV-Intensitat,amessungen zeigt, daG 
Anregungsbedingungen organischer Substanzen in der Glimmentladung. das Jod mit Dioxan einen Komplex i m  Verhaltnis 1 : 1 bildct (1 : 2 und 

Das Auftrcten ncuer Spektren in dem bekannten und in friihercn 2: 1 kannen mit Sicherheit ausgeschlossen werden). Die Gleichgewichts- 
Veroffentlichungen genau beschriebenen Entladungerohr des Vortr. zur konstante h a t  den Wert  12,6; die Bildungsenthalpie des Komplexes he- 
Anregung von Emissionsspektrcn organischer Substa<zen wird bei Ben- t rag t  1,s kcal/Mol. Auch mit Benzol, eel, und Pyridin wird eine Kom- 
1) Astrophysical J. 112, 464 [1950]. a)  vgi. dlese Ztschr. 63 288 [~QQ~I]. Plexbildung beobachtet; dem Pyridin-Komplex wird die Struktur  
3, Evans, Worhursf u.  Whiff fe ,  J. chern. SOC. [London] 2950,  lkZ4. P y  . . . Jf  [m- zugeschrieben. - In einer Diskussionsbemerkung weist 
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I I .  W .  Thompson, Oxford, darauf hin, daB auf Grund eigener, noch un- 
veroffentlichter UR-Yessungen an Jod-Liisunqsmittelkomplexen 2 ver- 
schiedene Typen rorhanden sind: Bci der einen Art wird das gauze UR- 
Spektrum der Losungsmittelmolekel weitgehend in Xitleidenschaft ge- 
zogen ( z .  P. Pyridin, Piperidin); bei dem anderen Typ werden nur ein- 
zelne Gruppenfrequenzen beeinfluBt (z. B. CO im Aceton, Ringfrcquenz 
im Dioxan). 

G. M I L A Z Z O ,  Rom: Einige Benierkungen iiber d i e  Beziehungen 
zurischen ehemisch.er Reaktionsfuhigkeit und Absorptionsspektren. 

Sowohl die Absorptionsspektren als auch die Reaktivitat einer Mo- 
lekel hangen von den Elektronenzustanden ab, und zwar bei Zimmer- 
temperatur besonders von den Grnndzustiinden. I n  erster Anniherung 
wird man erwarten, daI3 ahnliehe Absorptionsspektren zweier Verhin- 
dungen mit einer Ahnlichkeit des chemisehen Verhaltens parallel gehen. 
Hier wird da.s Ziel verfolgt, das Aussehen, die Struktur  und die Eigen- 
Rehaften der Spektren chemisch verschiedenartiger Verbindungen in 
Zusammenhang mit deren Reaktionsfahigkeit zu bringen. Kach einem 
Vergleich von GO und N, miteinander und mit den zweiatomigen Alkali- 
metalldampfen, werden einige Heterocyclen (Pyridin, Pyrrol, Methyl- 
pyrrol, Furan,  Thiophen, Selenophen) rnit Erfolg in diescm Sinn be- 
handelt. Auch fur das abschlieBend behandelte Borazol stimmt die 
Rpektroskopische Aussage mit der chemisehen Erfahrung iiberein, daB 
namlich sechs p a a r w e i s e  i m  R i n g l o k a l i s i e r t e  E:lekt.ronen vorhan- 
den sind, und nicht cine Wolke von sechs nicht-lokalisierten Elektronen. 

N. H A R T  M A N  N ,  FrankfurtIM.: Lichlabsorplion don komplexen 
Ionen der Ubergangsmetalle. 

Rei Komplexionen gibt es als Grenztypen elektrostatische und Durch- 
dringungskomplexe. Bei elektrostatischen Komplexen lauft die theoreti- 
sche Erfassunq der langwelligen Lichtabsorption (bei geniigend kurz- 
welliger Ligandena.bsorption) auf die Behandlung der durch die Ligan- 
denfelder hervorgerufenen Aufspaltungen und Verschiebungen der a m  
der AnalyRe der Emissionsspektren bekannten Terme drr  Zentralionen 
hinaus. Ein Ergebriis der mit F.  E. Ilse ausgefiihrten griippent.heoret,i- 
schen Untersuehungen ist, daB bei Oktaedersymmetrie ( O h )  E-Terme in 
zwei, F-Terme in drei Komponenten aufspalten. ubergange zwischen 
den ,,Spalttermen" ergeben fur  Komplexe mit Zentralionen, deren Grund- 
terme im freien Zustand E (F-) Terme sind, cine (zwei) langwellige Bande, 
die, da die ilbergange nur in  Kombination mit Schwingungen stattfinden, 
mhwach sind. Die gemeinsam mit H .  L .  Schliifer durchgefiihrten Messun- 
gen liefern genau so viele Banden, wie sic die Theorie fordert. Die beobach- 
tet.e spektrale Lage wird ungefahr richtig wiedergegeben. 

R .  M E C K B ,  Freiburq i. Rr.:  D a s  Intensitiitsprobleni i n  der Ultrn- 
ro Lspekfroskopie. 

Genaue Intensitatsmessungen a n  Absorptionsbanden sind von gro9er 
praktiseher und theoretisoher Bedeutung. An Hand von Messungen an 
XH-Valenz-Oberschwingungen werden folgende Problemp besprochen: 
( I m  nahen Ultrarot, dem Bereich dieser Oberschwingungen. sind Ban- 
denintensititen besonders gut  nieBbar, da sich die einzelnen Banden or- 
ganischer Verbindungen hier relativ wenig iiberlagern, und da dieses Ge- 
biet meBtechniseh gut  zu erfassen ist.) - A n a l y s e :  Spektroskopische 
Reinheitspriifung von CC1, auf Verunreinigungen a n  CHCl,, C,IICl, und 
11,O auf je etwa lo/oo. A g g r e g a t z u s t a q d :  Vergleich von 2 vcH-Ab- 
sorptionsbanden von CHCl,, C,HCI,, C,H, und Cyclohexan als ges. 
Dampfe und in  verdiinnten Losungen in  CCI,. Z w i s c h c n m o l e k u l a r e  
W e c h s e l w i r k u n g s k r a f t e  i n  L o s u n g e n :  3 vOH-Banden des Phenols 
in verschiedenen Losungsmitteln. I n  t e  ns i  t a t u n d  I<o n s  ti  t u  t i o n :  
cbersicht uber 4 vcH-Randen verschiedener Verbindungen im Inten- 
sitats-Frequenz-Diagramm. I n t e n s i t a  t u n  d c h e m i s c  h e  R e a k t i v i -  
t a t :  Aciditiit von OH-Gruppen verschiedener Alkohole und des Phenols. 
H i n d u  n g s  c h a r a k  t e  r :  Rerechnung des elektrisehen Dipolmomentes 
einzelner XH-Eindungen aus Valenzsohwingungs-Obertonfolgen und seine 
Aufleilung in ionischen, polaren und induktiven Bindungsanteil. 

11. W .  T H O M P S O N ,  Oxlord: liber einige neue Ergebnisw dsr 1;R- 
Spekfroskop ie. 

Nit Hilfe von quantitativen Intensitatsmessungen an UR-Absorp- 
tionsbanden von CO,, COS, K 2 0 ,  C231,, CH,X ( X  -: P, CI, Rr, J), (CN), 
wird die m i t h c h w i n g e n d e  L a d u n g  a.!,Jr ( 2  Dipolmomentanderung 
infolge Scliwingungen der Molekeln) bestimmt. A u s  dieser GroDe kann 
auf die Polaritat nnd die innrre Polarisierbarkeit einzelner Rindungrn 
geschlossen werden. Fur das Dipolmoment der CH-Bindung folgt hier- 
nach in CH,-CI:0,4 D, in C€I,--Hr:0,45 D, in CH,-J:0,53 D. - Die ex-  
perimentellen Einzelheiten der Intensitiitsmessungen (,,Verschmierung" 
der Rotationslinien durch Fremdgasdruck) werden geschildert. - Die 
Untersuchung der. Eigensohwingungen des [FHF]---Ions im kristallisier- 
ten K[IIF,] zeigt, da9 dieses Ion mit Sicherheit linear gebaut ist und dall 
das H in der Wasserstoff-Rriicke zwischen den F-Atomen nur ein ein- 
faehes (kein doppeltes) Potentialminimum besitzt. Die Iruher von lir- 
fnlaar4) als Beweis fur  ein doppeltes Potentialminimum angesehene AuI- 
spaltung der Kniokschwingung wird durch die Anisotropie des Kristall- 
feldes erkllrt.  - Die Spektren der Alkali-Borfluoridr werden besprorhen 
und sine Zuordnung der beobachteten Banden zu den Yormalschwingnn- 
gen gegeben. 

V .  Z. W I L L I A M S ,  Norwalk, Conn.: Dos Ultmrof-Spekfrometer 
der Zukunft.  

Die apparativen Fortschritte der Ultrarot-Spcktroskopie des letzten 
,Jahrzehnts, die so groB waren wie in  den 140 Jahren seit ihrer Entstehung 
vorher, sind auf die Sohaffung ,,schneller" Empfanger, die Entwicklung 

,) Rec. trav. chim. Pays-Bas 60, 523 [1941]. 

in der elektrischen Verstarkung und die Konkurrenz auf dem Gebiet drr 
handelsiiblichen Apparate zuriickzufiihren. An die Stelle dcr Einzel- 

- strahlapparate mit Galvanometer als Anzeigegerit Rind heute die Doppel- 
strahlgeriite mil Wechsellicht-Verstarkung, automatisoher Kompensa- 
t,ion und Registrierung getreten. Die weitere Entwicklung wird auf die 
Schaffung cines vollautomatischen Standard-Spektrographeu fur alle 
Untersuchungen an Gasen, Fliissigkeiten und festen Kiirpern gerichtet 
sein. Von diescm Spektrometcr ist zu f o r d e r n :  1) MeBbereich von 

4000 bis 650 em -l, d. h. 2,5 bis 15 p; 2) Ordinate proportional log -2, d. 11. 

nicht der prozentualen Durchlassigkeit; 3)  In  Wellenzahlen lineare 
Abszisse. Genauigkeit 2 c m ~ - l ;  4) Spektralc Xpaltbrcite: 3 em- l :  

5) Dauer einer Spektrenregistrierung 10-15 min. - Diefie Forderungen 
werden im einzelnen kurz begrundet und allgemcine Gesichtspunkte zu 
ihrer Erfiillung diskutiert. 

G .  S C H E ' I  B E ,  Miinchen: Zusamnienhango znischen Lichtabsorptiori 
und chemisehen Eigenschaften. 

Die Messiing der Lichtabsorption im Gebiet des Elektronensprungs 
ergibt die Energiedifferenz von Grundzustand und angeregtem Zustand. 
i:ber die Bbsoluthohe des Grundzustandes l L B t  sich hieraus nieht ohne 
weiteres ein Sclilull ziehen. Die Energiehohe des Grundzustandes hiingt 
rnit chemisehen Eigenschaften zusammen und beansprucht daher z .  n. 
Interesse, u m .  den Formeln der Mesomerielehre einen exakten Inhalt zu 
geben. Es wurde eine G e s e t z m a B i g k e i t  gefunden, die in guter Nahe-' 
rung fur sehr verschiedenartige Atome und Molekeln gilt (H,  He, Li, Athy- 
leu, Hutadien, IIexatrien, Carotinoide, Polyinethinfarbstoffe, Acetalde- 
hyd, Xethylhalogenide usw.) und die besagt, da6 bestimmte Absorptions- 
linien oder -banden den C'bergang in einen angeregten Zustand bedeuten, 
der so wasserstoff-lhnlich ist, daB der Abstand von hier bis zur Abtran- 
nung eines Elektrons (lonisiernng) nahezu der gleiche ist (3,38 e.V.) wir 
beini Wasserstoffat.om. Damit. werden Uefunde verstandlich, die die Pro- 
tonenaffinitit bei einer Reihe von Polymet.hin-Farbstoffen, welche C-€1- 
Ariditat zcigen, niit der Lage der ersten Absorptionsbande derart ver- 
kniipfen, dall die Summe N 1.. h-v max. -1- R - T - l n K  konstant bleibW).  
Auch bei Carbonyl-Verbindungen hangt die Lage der langwelligsten Ah- 
sorptionsbande (der sog. Carbonyl-Bande) mit  den von Ender'b) gemesse- 
nen Halbwellenpotentialen nach der gleichen GesetzmLBigkeit zusammen. 
Zur Erklarung wird angenommen, daB bei der Lichtabsorption bei den 
verscliiedenen Carbonyl-Verbindungen ein oberer Zustand erreioht wird, 
der fur die versohiedenen Verbindungen annihernd gleich hoch liegt. 
I)as gleirhe gilt auch (Gleichhohe der Energielage) fur die init eineni 
Proton a m  Fauerstoff bcladenen Carbonyl-Verbindungen. 

J .  L E C O M I ' E  und CZ. D G V A L ,  Paris: Hemerkurigen iiber die 
ultraroteti Absorplionsspektren von Metallsalzen ?nit X0,-Gruppen.  

Xach den Untersuchungen der Autoren gemeinsam rnit Frl. Morandnl 
sind die Spektren von gepulverten Metall-chloriten und Nitriten zwischen 
6 und 15 !L leicht rnit IIilfe von dreiatornigen Winkelmodellen XO, zu 
deuten, die die drei bekannten Schwingungsformen besitzen. I m  Gegen- 
satz dazu geben die Metaboratr rnit ihren B0,-Gruppen AnlaU zu selir 
vielen unerwarteten Banden. Es  ist sicher, da9 sich durch Alterung an- 
dere Verbindungen, vielleicht vom Typ B,O, oder BO, gebildet haben. 
Eine Untersuchung iiber das gleiche Problem an Yetallverbinduugen vom 
Typ BO, liefert aber die gleichen Anomalien in den Spektren. 

A.  D .  IY A L S  I I ,  Leeds: Elektronenzustiiride v o n  dreintonaigen und 
vieratoniigen Molekeln. 

Die Bindungsenergie von AH,-Molekeln wird in eineni Diagramm als 
Funktion des Valenzwinkcls 3 ( H A H )  aufgetragen, aus dem man die 
gefundene Gestalt der Yolekel verstehen und Aussagen machen kann 
iiber: Richtung der Polarisierbarkeit, Energie der niedersten Elektronen- 
iibergange, ob diese verboten oder nicht, ob mit einer h d e r u n g  der 
Hauptquantenzahl verbunden, Knderung dcs Winkels und des AII-Ab-. 
standes im angeregten Zustand. Als Beispiele werden die Spektren von 
H,O und des CH,Hadikals diskutiert. - Aus einem analogen Iliagramm 
fur AX,-!d'olekeln folgt, daW beini Vorhandenseiri von 16 Bindungsdek- 
tronen die Nolekel gestrrckt ist, wihrend bei Molekelii mit 1 7  bis 20 Elek- 
tronen cine immer fitirkere Winkelung auftritt. N,O, CO,, HgCI,, NO, 
und SO, werden besprochen. - ihnl iche Diagramme konneii auch f u r  
pyraniidenformige Xolekeln aufgestellt werden. Gntcr den AH,-Xolekeln 
findet. man iushes. fur das CH,-Radikal eine nicht-cbenc Struktur  Init, 
sehr kleiner Potentialschwelle beziiglich der Inversion. - Endlich folgt 
fur  AX,-Molekeln cine ebene Struktui ,  wenn sie 24 Elektronen besitzen, 
sowie eine inirner spitzerr Pyramidenform, wenn die Anzahl der Elek- 
tronen auf 28 zunimmt. - Einige Zusammenhange mit der chemisehen 
Iteaktivitat werden gefunden und erklart. 

I { .  11' U H A', Basel: Analogieversuche mil schwirigenden Menibranen 
zur Ernliltlung won Elektronenzustunden i n  k'arb~toffniolekeln~).  

Die Fragc, welche Eigenwerte der Energie ein Elektron in  einer geomr- 
triseh berandet gedachten Molekel annehmen kann, fiihrt auf die gleiche 
DifferentialgleichurIg wie die Frage nach den da t ionaren  Schwingungs- 
frequenren einer Membran, die in eineni Kasten von entsprechender Form 
cingespannt ist, und kanu daher durch experimentelle Ermit,tlung der 
Eigenfrequenzrn einer solchen lliembran gelost werden. Analogiever- 
suche deuten darauf hin, daD das friiher betrachtete eindimensionale Hlek- 
tronengasmodell fur  cine rohe Beschreibung dcs Verhaltens von r-Elek- 
trouen bei der Absorption Y O U  Farbstoffen mit verzweigtem Elektronen- 
gas gleichfalls ausreicht. 

J 
J 

GFG. Scheibe ii. D .  Bruck. Z .  Elektrochern. 5 4 ,  403 [1950]. 
r b )  Ebenda 5 4 ,  219 [1950]. 

b )  Vgl. diese Ztschr. 63, 196 [1951]. 
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P .  T O  R K I NG T O N ,  Manchester: Wechselwirkungen in schwingen- 
den Molekeln. 

Theorien iiber den Ursprung der Wechselwirkungen zwischen den 
Atomen einer Molekel hinsiehtlich der Potentialfunktionen der Schwingun- 
gen werden kurz besproehen. Sodann wird der SchluB gezogen, dall die 
gegenwartig meist verwendeten Theorien, welehe die Wechselwirkungen 
auf knderungen in den angenommenen Hybrid-Bahnen und auf uan der 
Waals-Krafte zwisehen picht direkt aneinander gebundenen Atomen 
zuriiekfiihren, um einiges modifiziert werden miissen. Es wird eine ver- 
besserte Potentialfunktion vorgesehlagen, die den genannten Einfliissen 
Rechnung tragt. 

N .  F U S O N  und M.-L .  , J O S I E N ,  Naehville/Tenneeee: Die N H -  
Valenzschwingungsbande einiger aroinatischer Verbindungen. 

Kiirzlich verijffentlichte theoretische Arbeiten iiber Pyrrol, Indol, 
Carbazol, Anilin und Diphenylamin enthielten eine Bereehnung der Elek- 
tronendichte an den Stickstoffatomen dieser Verbindungen6). Um zu 
priifen, ob diese berechneten Werte sich durch Ultrarot-Messungen be- 
statigen lassen, wurden die XH-Valenzschwingungsbanden iiber wcite 
Rereiche der Konzentration und Sehiehtdieke hin untersueht. Diese U n -  
tersuchungen fiihrten zu einer Abklarung von widersprechenden Aus- 
sagen verschiedener Autoren7) iibcr die W a s s  erg t o f  f - B r  iic k e n b i n -  
d u n g .  Es wird bewiesen, daB die Bande von Pyrrol einfach ist, womit 
der Theorie von Paulings) iiber zwei versehiedene Arten dee Pyrrols die 
experimentellen Grundlagen entzogen werden. Die Absolutwerte der 
nichtassoziierten NH-T'alenzsc,hwingungsfrequenzen und ihre Bcziehun- 
gen zu den bereehneten Elektronendicht,en a n  den Stickstoffatomen der 
entsprechenden Verbindungen werden diskutiert. 

M .  M .  ll A V I  E S ,  Aberystwyth, Wales: Ultrarot-Untersuchungen 
uber zwischenmolekulare Wechselwirkungen von Saureamiden. 

Zur Untersuchung des 3000 cm-l-Gebietes einer Anzahl von A m i d e n  
und verwandter Verbindungen wurde ein Prisms aus g e s e h m o l z e n e m  
S i O ,  verwendet, das zwischen 3200 und 2850 cm-1 die 7 bis 10-faehe 
Dispersion von KaC1 hatte. Das 45O-Prisma ist 8 em hoch und 10 cm lang. 
Mit einem Grubb-Parsons-Spektrographen konnten bei Spaltbreiten von 
4 em-' Wasserdampflinien von 3 em-' Abstand noch getrennt werden. 
Die Untersuchung der Assoziationsbande brachte folgende Ergebnisse fur  
die NII-Valenzsehwingung: Methyl-acetamid, monomer: 3474. asso- 
ziiert: 3300, 3119; Acetamid, monomer: 3533, 3415, assoziiert: 3501, 
3351, (3295), 3190. Wenn die daraus gefundenen konstanten Frequenz- 
differeiizen zwischen monomeren und Assoziatious-Banden nicht zu- 
fallige Koinzidenzen sind, dann ist es plausibel anzunehmen, daLl die 
K'H-0-Frequenz der Wasserstoffbriickenbindungs-Schwingung gleich 87 
oder 174 em-' ist. Quantitative Intensitatsmessungen haben bestitigt, 
daB Awtamid in CIIC1, zu trimeren Ringen assoziiert. Die Deformations- 
schwingungen der NII-Bindung werden nur wenig (20 cm-' fur  Acetamid) 
beeinflullt, was sich unter der Annahme verstehen lafit, dal3 die Krafte 
der Wasserstoff-Briickenbindung hauptsachlich elektrostatischer Natur  
sind. 

n. I I A D Z I  und N .  S H E P P A R D ,  Cambridge: Die UR-Frequenzen 
der COO H-G'ruppe con Carbonsuure-Doppelmolekeln. 

Auf Grund cines umfangreichen MeDmaterials wird eine Zuordnung 
der beobachteten Frequenzen zu den Eigenschwingungen des Briieken- 

rings gegeben, insbesondere wird die Bande bei A0 ' ' . . 
\CR 1420 cm-' der Deformationsschwingung des 
d H-Atoms i n  der Ringebene, die Bande bei 

R-C 

'011,;. . 0 990 em-' der entsprechend s e n k r e c h t  zur 
Ringebene zugedrdnet. Der Bindungsmeehanismus in den nimeren 
wird kurz diskutiert. 

C .  G .  C A N N O N ,  Pontypool: UR-Unlersuchung der Bindungsver- 
hiiltnisse zwischen Nylon-Kettenmolekeln. 

Mit starker spektraler A u f h ~ n g  werden die UR-Spektren von ver- 
schiedenen Nylon-Polymeren (6-6, 6-10, 6, 11 und Mischpolymere daraus) 
untersueht. Die NH-Banden bei 3304, 3260 und 3070 cm-1 bleiben in 
allen Verbindungen stets seharf und vollig frequenzkonstant, so z. B. fur 
die3304 und die3260 im vollig amorphenMischpolymerisat aus6-6/6-10/6 
ebenso wie in kristallinen Polymeren; in  letzteren spaltet nur die 3070 
in ein Dublett bei 3065,3080 auf, was durch Kombination der SIX-Prequenz 
mit Kristallgitter-Schwingungen gedeutet wird. Auch bei Substitution 
bis zu 80% der NH-Bindungen dureh iso-Propyl- oder Iso-Butyl-Gruppen 
bleiben die (restlichen) NH-Frequenzen konstant, obwohl durch die Sub- 
stitution die Wechselwirkung zwischen XH- und CO-Gruppen sterisch 
stark behindert wird. Sohwellung der Nylon-Polymeren in den starken 
Proton-Donator-Substanzen Wasser oder meta-Kresol laBt die NH- 
Frequenz ebenfalls unbeeinfluRt. Diese Ergebnisse sprechen dafiir, daD 
die Wechselwirkung zwischen Sylon-Ketten n i c h t wesentlich durch 
W a s s e r s t o f f - R r i i e k e n  hergestellt wird (wire  dies der Fall, so sollten 
unter den Versuchshedingungen erhebliche Verschiebungen der NII- 
Frequenx beobaehtet werden). Vielmehr muB die Anziehung zwischen 
den Nylon-Ketten auf starke Dipol- und zusatzliche Dispersionskrafte 
zwischen den Peptid-Gruppen zuriiekgefiihrt werden. Eine theoretische 
Begriindung fur einen solchen Bindungsmechanismus wird plausibel ge- 
macli t. 
6, H .  C .  Longuet-Higgins u. C .  A. Coulson, Trans. Faraday S O ~ .  432,  07 

[1947J; G. Berthier u. B. Pullman, C. R .  hebd. Seances Acad. Sci. 226 ,  
1775 (19481. 

7, W .  Gordy 11. F .  C .  Stanford, J. Amer. Chem. SOC. 62 ,  497 [1940]; 0. R. 
Wul j  11. U .  Lidelf ,  J. Amer. Chem. SOC. 57, 1464 [1935]; J .  Lecomfe. 
Bull.  SOC. Chimie, France 415 [l946]. 
L. Paufing, J. Amer. Chem. SOC. 5 8 ,  94 [lQ36]. 

_- 

M .  de I I E  M P T I N  N E ,  Louvain: Eigenschwingungen von isotopeii 
Molekeln. 

Die vollstiindige Analyse des Schwingungsspektrums von kthylen 
I i R t  die Frage offcn, uwlche vori den Bandcn bei 3272 und hei 307.5 om-' 
finer CII-Valenzschwingung und welche einer Kombinationsschwingung 
zugeordnet werden muB. Durch Untersuchung der mit hoher Auflosung 
aufgenommenen Rotationsstruktur der Xolekeln C,H,D, C,lI,D, (asym.) 
und C,IID, zeigt sich einwandfrei, daB die 3075 cm-'-Hande der CH- 
Valenzschwingung zukommt. Eine beim C,II,D beobachtetc Aufspal- 
tung 1aBt sieh'durch Fermi-Resonanz erklaren. 

J .  W .  L I N N E T  T ,  Oxford: Die chemische Bindung in einigen zwei- 
atomigen Molekeln. 

Die mogliehen Elektronenzustande in  den zweiatomigen Molekeln, 
die sich aus KohlenstoIf, Stickstoff und Sauerstoff aufbauen lassen, wer- 
den auf der Grdndlage der Quantentheorie naher diskutiert. So ergibt 
sich, daB fur  ein gegebenes Paar  von Atomen die A n z a h l  d e r  z w i s e h e n  
d i e s e n  A t o m e n  l i e g e n d e n  E l e k t r o n e n  der wesentlichste Faktor ist, 
der die L a n g e  und die F e s t i g k e i t  d e r  B i n d u n g  bestimmt. Der Quan- 
tisierung kommt nur zweitrangige Ikdeutung' zu. 

W .  J .  0. T H O  M A S ,  Aberystwyth, Wales: Kraftkonstanten in mehr- 
atomigen Molekeln. 

Durch die .van Torkington kiirzlieh erzielten Fortschritte in  der Lo- 
sung von Sakulargleichungen ist es je tz t  maglich, bessere hbsehatzungen 
iiber die mogliehen Werte der Kraftkonstanten einer Nolekel zu erhalten. 
Unter Verwendung d i e m  Losungen und von Valenzkraft-Symmetric- 
koordinaten, die einen variablen Parameter enthalten, werden allgemeine 
Lbsungen fur  diejenigen Kraftkonstanten erhalten, die in den Potential- 
funktionen auftreten, die die parallelen Schwingunqen von vieratomigen 
Molekeln beherrschen. D e n  so verbesserten Kraftkonstanten wird der 
Vorzug fur folgende Molekeln gegeben (die Xolekeln, auf die Hezug ge- 
nommen wurde, stehen in  Klammern) ( H . C S ) ,  Cl.CS, Br.CN, J . C N ;  
(CO,), OCS, H.SCO; (CS,), I I .NCS; (HNO),  H.N,. 

C .  M A N  N E B A C K ,  Louvain: Berechnung uon Schwingungsspektren 
und potentiellen Funktionen niehratonziger Molekeln. 

Es wird auf eine , ,Wechsel"-  o d e r  , , E i n r a h m u n g s r e g e l "  der Ei- 
genfrequenzen aufmerksam gemacht, die auf eine Gruppe isotopkr Mole- 
keln der Typen CH,, C,H,D, C,H,D, (cis-, trans- und asymmetr.), 
C,HD,, C,D,, 1,Z-deuterierte Denzol-Derivate anwendbar ist (C. Munne- 
back, Ann. Soe. Scient. Drux. B 56, 349, [1936]; B 57, 31 [1937]). - K'eue 
vervollstandigtc Experimental-Ergebnisse, die von M .  de Heniptienne (s. 
vorangehendes Referat) erhalten wurden, erlauben eine vorziigliche Veri- 
fikation der Regel und bestatigen die neuen Zuordnungen der inaktiven 
Frequenzen von CzH4. Die R e g e l  besagt, daR jede Eigenfrequenz einer 
bestimmten Molekel ,,einyerahmt" wird von je zwei Eigenfrequenzeu so- 
wohl der in  der ohen betrachteten Iteihe vorangehenden als auch der 
darin folgenden isotopen Molekel. Dies laBt sich auch so ausdriicken, dn0 
die samtlichen Frequenzen einer bestimmten isotopen Molekel ,,einge- 
klemmt" sind zwimhen die Prequenzen der beiden in der betreffenden 
Gruppe benachharten Molekeln. - Dieso Regel gilt ebenso fur die Reihe 
C,H,, C,H,D,, C,D,; hier darf man jedoeh nur Eigenschwingungen mit 
gleicher Symmetrie wrgleichen. - Die genannte Regel gilt strenger als 
die bekannte Rnyleighsche Frequenzausfall-Regel. Sic beruht auf der 
besonderen Katur  der CII-Bindung. 

J .  D U C H  E S N E ,  Liittich: Schwingungsspektren und chemische Bin- 
dung in der C,F,-Molekel. 

Das Studium des Raman-Effektes von C,F, in  kondensiertem Zu- 
stand erlaubt cine vollstandige Prequenzanalyse der Normalschwingun- 
gen. Von der vorgeschlagenen Zuordnung ausgehend ist es moglich, eine 
ganze Anzahl von Parametern der Potentialfunktion zu berechnen, ein- 
8chlieBlieh vieler Kopplungsglieder. Die erhaltenen Ergebnisse gestatten 
cine Diskussion der Elektronenstruktur und liefern den Beweis einer RP- 
Delokalisation der Fluor-Atome. Der Gang bestimmter Kopplungsgliedrr 
in der Folge CzI14, C,CI,, C,F, wird gepriift. 

A .  .??. V E  RG NO U X ,  Montpellier : Untersuchungen a n  einem neuen 
UR-Strahlungsenipfanger. 

Es wird iiber die Messung der Eigenschaften cines Halbleiter-Thermo- 
Widerstandsempfangers berichtet, der in einer Rriickenschaltung ar- 
beitet, um unerwiinschte Temperaturschwankungen auszuschalten. Die 
Minimal-Empfindlichkeit betragt lo-" W, der Quotient Empfindlieh- 
keit/Zeitkonstante ha t  den Zahl-Wert 200. Das Gerat wird zur Nessung 
der Dispersion der Doppelbrechung von Kristallen (z. B. Glimmer) im 
nahen Ultrarot benutzt. 

H .  K A I S E R ,  Dortmund: Anregung der Halogene i n  stromstarken 
Kondensator-Enlladungen. 

Zur hnalyse der IIalogene irn Ultraviolett mull man die Funken- und 
nicht die Bogenhien  benutxen, d a  letztere nur im Schumann-Gehirt 
(Atomlinien) und im Ultraroten liegen. Die Betriebsddten sind: 1600 y F .  
250 V, Imax = 1600 Amp. mit Abklingzeit von ca. sec, 10 . . . 760 mrn 
IIg;  die Entladung rrfolgte iiber cine Spule von 37,5 PI1 und 0,02 Ohm. 
Als Elektrodenmaterial wurde Mg oder Cu verwendet. Zur Temperatur- 
hestimmung aus gemesscnen IntensitLten kommt die Linie 5167 wcgen 
Selbstumkehr nicht in Hetracht. Mit Hilfo der Linie 5525 (Mg) erhalt 
man 5000-6000°. Die experimentellen Arbeiten s tammen von K .  I'feil- 
sticker (Stut tgar t ) .  
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0. H A  N S E N ,  Oberkochon : d6er die Ausleuchtung vow, Speklral- 
apparaten. 

Uei Absorptionsmessungen stellt sich oft die'Aufgabe, bei vorgegebe- 
nen Schichtdicken mit einem Minimum an absorbierender Substanz aus- 
zukommen, ohne durch zu enge Absorptionsrohre die Lichtstarke des 
Spektrometers zu bceintrichtigen. DaB hierbei durch entsprechcnde 
Einrichtung des Strahlenganges groBe Ersparnisse an Substanz erzielt 
werden konnen, zeigte ein Beispiel, bei dem durch Cbergang von der iib- 
lichen Abbildung iiber die telezentrische (mi t  Paralleldurchsetzung des 
Absorptionsrohres) bis zur ,,konzcntrischen" (im Absorptionsrohr ge- 
kreuzter Strahlengang) V o l u m e n v e r r i n g e r u n g e n  r o n  57 iiber 12 auf 
3 om3 zu erzielen sind. Systematische Untersuchungen ergaben (unter 
der Voraussetzung, daB der Lichtleitwcrt des Absorptionsrohres gleich 
dem des Spektralapparates is t )  als Substanz-Minimumsbedingung: 
Gleichheit der Flachen des Eintritts- und des A~str i t tsfenst~ers  des Ab- 
sorptionsrohres. Die Anpasaung a n  den Strahlengang erfordert jcdoch 
solchc Formen des Absorptionsrohres, die fur die IIerstellung sehr un- 
gunstig sind (Unahnliche, flachengleiche Rechtecke als AbschluBplatten). 
Jedoch lassen sich diese Formen durch unahnlichc Abbildumg rnit IIilfe 
von Zylinder- und Toroidlinsen vermeidcn und damit die Forderung nach 
dem Xinimalvolumen auch mit rechteckigen Paralleltrogen erfiillen. 

M .  C Z E R N Y  und L. G E N Z E L ,  Frankfurt a. M.: Absorption won 
Glas i m  Ultraroten uon 20 bis 1400O C. 

Es wurde eine Wechsellichtapparatur entwickelt, die mit 21 Hz ar- 
beitet. Als Empfanger dienten PbS-Zellen und Bolometer geringer Trag- 
heit. Mit spektral zerlegter Strahlung wurde der Verlauf der Absorption 
bei Glasern in dcm obcn angefiihrten Temperaturintervall ausgemessen. 
Die Bcdeutung dcr Messung liegt einerseits in der Methodik, indem ge- 
zeigt wurde, daO Messungen optischer Konstanten im Ultraroten bis z u  
sehr hohen Tcmperaturen ausgefiihrt werden konnen. Ferner ergeben 
die bisher durchgefiihrten Messungen einen Einblick in  die Temperatur- 
abhangigkeit der optischen Konstanten von Glasern. 

E.  H U L  T H g N ,  Stockholm: Ein neues Gittet-Interferometer. 
Eine dicke planparallele Platte, deren Riickseite vollstandig, deren 

Vorderseite jedoch stufenweise unter Zwischenschaltung gleichbreiter 
Zwischenriume versilbert ist, ermiiglicht rnit Hilfe des im Spektrum ent- 
stehenden, senkrecht zur Dispersionsrichtung verlaufenden Streifensy- 
stems stbrende Ordnungen auszuschalten und so die spektrale Leistungs- 
fahigkeit zu erhohen. Das System arbeitet wie ein verlustfreies Inter- 
fercnzfilter. 

J .  G O  11 B E A  U ,  Gottingen: Die Ramanspeklren einiger Anlagerungs- 
produkte von Borfluorid. 

Die Ramansnektrcn von BF,-Anlagerungsprodukten vom T.vp 
F,R . . XR'-YR''-ZR"' werden besprochen. Die Molekeln XR'-YR"- 
ZR"' sind irn einzelnen: NII,, NH,-CH,, HO-CII,, NC-CH,, NH,- 
CO-CII,, NH,.CII,-CO-CII,, NO,. Dabei zeigt sich, daB die B . . .X- 
Bindung Hauptvalenzcharaktcr besitzt. Die Bindungen X-R' und ZR"' 
werden (wie die Erniedrigung der entspr. Gruppenfrcquenzen erweist) 
gelockert, die Y-R"-Bindungen dagegen verfestigt (Gruppenfrequenz- 
erhohung). Dicse Refunde werden auf Grund der Elektronentheorie er- 
klart, insbesondere die beim CH,-CN als Ausnahme beobachtete Ver- 
festigung der CH-Bindung als Hyperkonjugationseffekt. Besonderes In- 
teresse bietet die Additionsverbindung €IF,. KOz,  die ihre tiefrote Far-  
bung der Fixierung der polarcn Striiktur F,l3 . . . IO-N=O verdankt. 
Analoge Veranderungen der Raman-Frcquenzen werden bei Anlagerung 
der gleichen Molekeln a n  andere Elektronen-Akzeptoren wio H+ oder 
AlCl, beobachtet. 

R .  F R E Y M A N N  und M .  F R E Y M A N N ,  Rennes: Das Absorp- 
tionsspektrum des Wassers i m  em- und km- Wellengebiet. 

Die bei einer MeBfrequenz von 10000 N H z  zwischen i- 20° und -150" 
untersuchte Absorption des fliissigen Wassers bricht beim Phaseniiber- 
gang fliissig-fest bei Oo C plotzlich ab. Bei a n  Silicagel adsorbicrtem 
Wasser setzt sie sich jedoeh unter allmahlicher Intensitatsabnahme noch 
bis etwa . -900 C fort. - I m  km-Wellengebiet (1-16 kIIz)  werden beim 
adsorbierten Wasser zwei Absorptionsmaxima bei Oo und bei -90° be- 
obachtet. Diese Befunde lassen sieh dadurch deuten, daB die H,O- 
Molekeln im fliissigen Wasser iiber Wasserstoff-Rriicken assoziiert sind, 
und folglich den ,,anomal" hohen Schmelzuunkt von Oo C zeigen, wahrend 
auf dcr Adsorberfliche einzelne isolierte Wasser-Molekeln sitzcn, die dort 
den (durch Extrapolation der Reihe II,Fe, H,Se, H,S, II,O zu erwar- 
tenden)  ,,normalen" Schmelzpunkt von -90° C besitzen. 

L .  C O U T U R E - M A T T I E U  und J .  P .  M A T H I E U ,  Paris: 
ober das Schwingungsspektrum des NH,+-Ions. 

Raman-Untersuchungen an [NH,], Si F,- und [XII,], Sn ClcKri- 
stallen fuhren zu einer vollstindigen Zuordnung der Eigcnschwingungen 
des NIT,+-Ions. Es besitzt cntsprechend seiner Symmetrie Td 4 aktivc 
Eigcnschwingungcn, von dencn cine (bei - 3200 om-]) totalsymmetrisch, 
eine ( -  1700 cm-1) zweifach und zwei (- 1410 und - 3250 cm-I) drci- 
fach entartet sind. Die Zuordnung wird durch Depolarisationsgrad-BIcs- 
sungen sichergestcllt. In wiiBriger NH,CI-Lotxng werden nur 3 Handen 
bei - 1400, - 1650, N 3020 cm-1 beobachtet. Kristalle der Ammonium- 
halogcnide erweisen sich zur Eigenfrequenz-Bestirnmung als unbrauch- 
bar, da hier die Anisotropie des Kristallfeldes uniibersiehtliche Frequcnz- 
indcrungen hervorruft. 

1'. U A R C H E V T I T Z  und G .  A M A T ,  Paris: Ein.fl,up der Spal i -  
breite nu/ die spektroskopisehe Intensitatsbestjmmung von ztllraroten Ah- 
sorptio ns6anden. 

Es wird ein rechnerisches Vcrfahren angegeben, mit dem man BUS 
den geornetrischen Abmessungen der Banden bei mehrcren relativ groBen 
Spaltbreiten die Gesamtintensitat durch Extrapolation auf die Spalt- 
weite null ermitteln kann. 

P. B A R C H E W I T Z  und R .  M A T H I S ,  Paris: Versuch einer 
Deutung der Methyl-halogenid-Spektren zwisehen 1,5 und 3 p. 

Die Spektren der Methylhalogcnide CH,X ( X  = Fluor, Chlor, Brom, 
sod) im gasformigen Zustand werdcn bei 3 p mit einem Beckmann- 
Spektrographcn schwachcr Auflosung und bei 1,s p rnit einem Spektro- 
graphen stirkerer Auflosung (ca. 1 cm-I) erhalten. Die Methylhalogenidr 
haben die Symmetrie C,v und die Schwingungen werden wie folgt bc- 
rcichnet: vp, vz sind CH-Valenzschwingungcn, v3, v, sind CH-Deforrna- 
t,ionsschwingungen und v5> v8 sind Schwingungen zwischen der Methyl- 
Gruppe einerseits und dem Halogen andererseits. Bei 3 p wird eine starke 
Senkrechtbande ( v z )  und zwei starke Parallel-Banden, die man durch 
Ferlizi-Resonanzaufspaltung (v,  mit 2 v,) deuten kann, erhalten. Das 
Spektrurn bei 1,6 p zerfallt in zwei Anteile, nimlich einerseits in  rine 
Senkrecht- und cinc Parallelbande, die zum Oberton 2vz gchoren, und 
andererseits in Kombinationsbanden v, f (vl, 2v,). Diese DeutunEen 
stehen in Einklang rnit quantenmechanischen Rechnungen. 

A .  C Ii I3 V K T und M .  J .  M E  V E L ,  Rennes : Absorptionsspektren 
von llransalzen in& nahen Ultrarot. 

In  Verbindungen rnit den von M .  und R .  Freymann durchgefiihrten 
Messungen der Pluoreszenz und der Absorption i m  Sichtbaren werden 
die 111-, 1V-  und VI-wertigcn Uransalze im nahen Ultrarot gemessen. 
I m  Gebiet zwischen 0,7 und 2,5 ;L wcrden keine Absorptionen van UvI, 
wohl aber von UrIr und UIv fcstgestellt. Das erlaubt die Oxydation von 
UIII zu CTIV zu verfolgcn. Die Ergebnisse werden rnit den Absorptions- 
spektren von Plutonium von Kasha und Betts-Harvey verglichen. 

J .  CEI A PELT,  E ,  Nancy: Rayleigh-Streuung durch Kristalle. 
Die Rnyleigh-Streuung in Kristallen wird hervorgerufen durch H e -  

flexion der einfallenden Strahlung a )  a n  den elastischen Warmewellen 
im Kristall, b )  a n  der eigentlichen Kristallstruktur. Die durch a )  er- 
zeugte IntensitiQ laa t  sich thcoretisch berechnen, wenn man den Kristall 
als Kontinuum behandelto). Zur Bestimmung dcr Intensitat geniigt es, 
die von eincr elastischen Welle transportierte Energie gleich kT zu setzcn. 
Die experimentelle Priifung dieser Theorie an KaCI crgab in gewissen 
Einfallsrichtunqen gutc tfbereinstimmung, in anderen jEdoch sehr er- 
hcbliche Abweichungen, die sich aber durch Reflexion dcr einfallenden 
Strahlung a n  Fehler-Stellen jrnikroskopisch Itissen und Hohliaumen) des 
Kristalls erklarenlassen. Damit wird ein n e u e r  W e g  z u r  F e s t s t c l l u n g  
v o n  K r i s t a l l b a u f e h l e r n  eriiffnet. 

G .  K O R  T U M I  Tiibingcn: Absorption des MnO,-Ions in Mischkri- 
sfallen wrsehiedener Zusammensefzung nach der Reflexionsmethode. 

Zur Aufnahme von Absorptionsspektren fester Stoffc bedient man 
sich rnit Vorteil der Reflexionsmethode. X a n  miBt die Intensitat der 
vom Kristallpulver reflektierten Strahlung, die sich aufteilen 18Bt in einen 
nur durch die Oberflache (zum Tcil selektiv) reflektierten ,,regularen" und 
in  einen in den Kristall eindringenden und  erst nach tcilweisw Absorp- 
tion wieder reflektierten ,,diffusen" Anteil. - Die theoretischen Voraus- 
setzungen fur  die Aufnahme guter Reflexionsspektren werden erortert 
und durch Xessungen an reihem KJinO, 8owie a n  KMnO,-KClO,-Miscb- 
kristallen experimentell gepriift. Dabei zeigt sicb, daB im reinen KMnO, bri 
sehr starken Absorptionsstellen (z. B. der Hauptbande)  die Extinktion mit. 
abnehmender Korngrolle ansreigt, d a  sich in diesem Fall die ,,regulare" 
Reflexion stark bemerkbar macht. Umgekehrt nimmt bei schwachen Ran- 
den und in Mischkristallen mit geringerer KMn0,-Konzentration die En- 
tinktion rnit sinkender KorngroDe s tark ab, da hier die diffuse Reflexion 
uberwiegt. Der stets vorhandene Anteil a n  ,,rcguliirer" Reflexion bedingt, 
daB das Reflexionsspektrum gegeniiber einem in Durchsicht ermittelten 
stets stark abccflacht erscheint; dagegen erhi l t  man nach beiden Verfahren 
gcnau die gleiche Frequenzlage und die gleiche Feinstruktur der Banden. 
Die Untersuehung der Konzentrationsabhiingigkeit der Spektren an 
Xischkristallen unterschiedlichen KMn0,-Gehaltes (0.17-55.2 Molo:,) bei 
konstanter KorngriiBe ( -  2 u )  zeigt, daB schon bei kleinen Konzentratio- 
nen erhebliche Abweichungen vom Lamberl-Beerschen Gesetz auftreten. 
D a  das KXnO, in waBriger Losung im gleichen Konzentrationsbereich 
dem Lambert-Heerschcn Gcsetz gehorcht, miissen die Abwcichungen beim 
Kristallspektrum ebcnfalls auf den zu nehmenden Einflull der ,,regulircn" 
Reflexion zuruckgefiihrt werden. 

K .  I t .  If E L L  W E G  E ,  Gottingen: Zur Kristallspektroskopie. 
Atomlinien von Salzen der S e l t e n e n  E r d e n  zeigen Aufspaltungen 

und besondere Polarisationseigenschaften, die durch den EinfluB des 
anisotropen elektrischen Feldes der Umgebung (Kristall oder Losung) 
hervorgerufen werden. Auf Grund eines Potentialansatzes, der samtliche 
auf das betreffende Atom wirkenden Krafte umfallt, lassen sich die 
Termwerte und dio Auswahlregeln der Elektronenspektren vorhersagen. 
Sie stehen in vorziiglicher ~ ~ b e r e i n s t i m m u n g  rnit dem Experiment. In 
einzelnen Fallen kann auf diesem Wege unter Korrektur unrichtiger 
Rfintgenmessnngen Pine vollstandige Kristallstrukturanalyse durcbge- 
fiihrt und auch cinc Aussage iiber die Symmetric des inneren Kristall- 
feldes gewonncn werden. 13esonderes Interesse vrrdient die Untcrsuchung 
der Temperatur-Abhangigkeit der einzelnen Potentialanteile des Kristall- 
feldes, da sich deren GrOBen damit einzeln bcstimmen lassen. M .  [VU 3051 

0 )  J. Chapelle u. A. Gully, C. R. hebd. Skances Acad. Sci. 231,  878 [1950]. 
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