
Siiureamide aus Olefinen und Formamid 
Von Prof. Dr. A. R I E C H E ,  Dozen1 Dr. E R . N S T  S C H M I T Z  

und Dip1.-Chem. E. G R U N D E M A N N  
Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der 

Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

In  Gegenwart zerfallender Peroxyde lassen sich radikalische 
Anlagerungen von Formamid durchftihren. Aus a-Olefinen ent- 
stehen durch Anlagerung vom Kettenende her geradkettige Saure- 
amide: 

R-CH=CH, 4- H-CONH, + R-CH,-CH,-CONH, 

Beim Arbeiten mit Di-tert.-butylperoxyd bei 150 "C erhielten 
wir aus Hexen-(1)  und Decen-(1) in 5- bis 10-proz. Ausbeute 
h a n t h s a u r e a m i d  und Undecylsaureamid neben erheblichen Men- 
gen an stickstoff-freiem Polymerisat. Bei Verwendung von Mesityl- 
oxydperoxyd ( I ) ' )  stiegen die Ausbeuten auf 35-40%, und die 
Olefinpolymerisation unterblieb. 

Ausgehend von Derivaten der Undeeylensaure erhielten wir Ab- 
kommlinge der C,,-Dicarbonsaure. Undecylensaureamid ergab 
Dodecannisaure-diamid, F p  = 189 "C in 35-prOZ. Ausbeute; Un- 
decylensaure-methylester lieferte Dodecandisaure-methylester- 
amid, F p  = 97 "C in 4O-prOZ. Ausbeute. 

HCONH,+ I CH,=CH-(CHg),-CONH2 ___~ 4 H ,NCO-(C H,),,-CON H, 

Voraussetzung fur das Gelingen der Reaktion is t  eine gute  
Durchmischung von Olefin und Formamid. Auch die Anlagerung 
alkylierter Formamide ist mOgliche). 
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Eine einfache Darstellungsmethode 
fur Molybdanpentachlorid 

Von Dr. H. J. S E I F E R T  und cand. rer. nat. H. P. Q U A K  
Anorganische Ableilung des Chemisehen Instituts 

der Uniuersildt GiePen 

Hecht') und Mitarbeiter erhielten bei der Einwirkung von 
SOC1, auf MOO, bei 100 "C im Bombenrohr eine rote Losung, aus 
der sie beim Einengen das griine Oxychlorid MoO,Cl,~MoCl, iso- 
lierten, das nach folgender Gleichung entstanden war: 

4 MOO, + 8 SOCI, + 2 Mo0,C12~MoCI, + 7 PO, + SO,CI, 
Die gleiehe Umsetzung lauft auch beim Kochen unter Riickfiul3 

auf dem Wasserbad ab. Sorgt man aber dureh einen sehnellen 

Stickstoffstrom fur die Entfernung des sich bildenden SO, und 
z. T. auch dos SO,Cl,, so lauft die Reaktion weiter bis zum reinen 
MoCl,, das sich beim Abkuhlen in  glanzenden schwarzen Nadeln 
ausscheidet. Nach dem AbgieDen des uberschussigen SOCl, und 
Spulen mit niedrigsiedendem Petrolather - alles in  Schutzgas- 
atmosphare - erhalt man die reine Substanz. Beim Umsatz von 
7,2 g MOO, mit 50 ml SOCl, in  einem N,-Strom von 50 ml/min be- 
trug die Ausbeute an MoCl, nach 12-stiindiger Reaktion 70 %. 

[Z 1211 
I )  H .  Hecht, G .  Jander u. H .  Schlapmann, 2. anorg. allg. Chem. 254, 
255 [1947]. 

Eingegangen am 31. Juli  1961 
__._ 

Einfache Synthese von Depsipeptid-Derivaten 
Von Doz. Dt. I. U G  I und Dr. U .  F E T Z  E R 

Institut fur  Orgznische Chemie der Universitut Munchen 

Die Passerini-Reaktion') ermoglicht einfache Synthesen von 
Depsipeptiden 2) .  Aus acylierten a-Aminosauren, Aldehyden oder 
Ketonen und a-Isocyan-carbonsaure-DerivatenS) entstehen Depsi- 
peptid-Derivate. Als Losungsmittel bewahren sich Acetonitril und 
Essigester. 

R 

I 

] , a :  R =  H, R '=  H (Fp 97-98,5 'C; 94 %) 
b: R=H, R '=  iso-C,H, (Fp 119-121 OC; 85 %) 

N--CH,-CO-0-C-CO-N H-CHZ-CO-OC(CH3 
Bj . lco\  
\/\co' R 

C :  R=H, R '=  CH,-S-(CH,), (Fp66-68'C; 56 %) 
d :  R=CH,, R ' =  CH, (Fp 141-142'C; 51 %) 

Die Synthesen von I a-d aus Phthalylglycin ( I I ) ,  Isocyanessig- 
saure-tert.-butylester (111) und Formaldehyd ( I V )  bzw. Iso- 
butyraldehyd (V) ,  p-Methylmercapto-propionaldehyd oder Aceton 
seien als Beispiele angefuhrt, desgleichen die Umsetzungen zwi- 
schen Formylvalin, I11 und IV ( F p  139-142 "C;  18 %),  Carbo- 
benzoxyglycin, 111 und V ( F p  68-70 "C; 80 %), 11, IV und u-ISO- 
cyan-isovaleiiansaure-methylester ( F p  128,5-131 "C; 63 %). Die 
Schutzgruppen wurden wie folgt variiert: N-Formyl, N-TFA, 
N-CbO, N-Phthalyl, 0-Methyl und 0-tert.-Butyl. Es  entstehen 
bei ihrer Abspaltung vorlaufig noch Verluste von ungefahr 20 bis 
70 %, so dal3 die Gesamtausbeuten zwischen 15 und 6 5 %  
schwanken. 
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Versa m m I u n g s beric h te 

V. Europaischer KongreS fur Molekulspektroskopie 
Vom 29. Mai bis 3. Juni 1961 in Amsterdam 

A u s  d e n  V o r t r L g e n :  

Raman-Spektroskopie 
Wie die Vortrage zeigten, wendet sich die Raman-Spektroskopie 

zunehmend Problemen zu, die erst durch eine verbesserte und 
spezialisierte experimentelle Technik zuganglich wurden. Die vor- 
getragenen Arbeiten seieii unter folgenden Gesichtspunkten zu- 
sammengefal3t: 1. Raman-Intensitaten, 2. Raman-Intensitat und 
Mesomerie, 3. Molekulwechselwirkungen und chemische Reaktio- 
nen, 4. Gase, 5. Festkarper, 6. langwellige Anregung, 7. Resonanz- 
Raman-Effekt 

1. R a r n a n - I n t e n s i t a t e n  
H. J. Bernstein, Ottawa, behandelte den Zusammenhang zwi- 

schen der beobachteten und der wahren Raman-Intensitat von 
Substanzen im flussigen Zustand im ~ Vergleich zum gasformigen 
Zustand. Sind I, bzw. I1 die im gaeformigen bzw. fiiiesigen Zustand 
beobachteten Raman-Intensitaten der gleichen Linie, so gilt 
11 = gf.L-I,, wo die Faktoren g, f ,  L den geometrischen Bre- 
chungsindex-Effekt, den Effekt des inneren Feldes und den zwi- 
schenrnolekularen Effekt beschreiben. L hangt mit der Feldstarke 
E a m  Ort des Molekuls und der Raman-Intensitat in einer reinen 
Fliissigkeit (Molekiil A)  durch die Beziehung zusarnmen: 

L = L i =  1 + oI:*Ez (c  = Konstante). 

In  Mischungen (9 cms Molekiile A vermisaht mit (1-cp) cma Mole- 
kulen B )  sind sowohl die A-A- als auch die A-B-Wechselwir- 
kungen bei der Bestimmung der wahren Intensitat einer A-Linie 
zu berhcksichtigen. E s  gilt in  2. Naherung: 

B A  L x  = 'P L i  + (I'c)LE + C,'P(~-'PP)(LA-LA)~ 

(e l  Konstante, = 0 in 1. Naherung). Diese Ansatze ermbglichen 
eine gute Interpretation der MeDergebnisse uud  gestatten eine Be- 
rechnung der Wechselwirkungsfaktorea, z. B. aus einer Mischung 
CC1, (= A)/Cyelohexan (= B): L t  = 1,18 L;, L t  = 1,03 L;, 

L; = 0,90 LF. 
Zur Bestimmung des wahren Depolarisationsgrades pw von 

Rarnan-Linien au8 dem beobachteten pb ist der Konvergenzfebler 
zu eliminieren, der dadurch verursacht wird, daO das Erregerlicht 
nicht ausschliel3lich in Ebenen senkrecht zur Streurohraohse ein- 
fallt. Von W. Rohmann und M. Schubert, Jena,  wurden die Kon- 
stanten a, b in  der bekannten Relation pb = apw + b genauer be- 
s t immt:  Fur  einen maximalen Konvergenzwinkel 8, < 45 ' folgt 
a = I-q, b = q, wobei q von der Winkelcharakteristik der Ein- 
strahlung L ( 3 )  praktisch unabhahgig ist. Das Experiment best&- 
tigt die sich aus der Theorie ergebende (angenlherte) Propor- 
tionalitat von q mit 9:. 
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Die von Bwnstein diskutierten Fliissigkeitseffekte treten bei 
Gasen nicht auf. Dies veranlaBte L. A. Woodward und K. A. Taylor, 
Oxford, die an gasformigem Neopentan, C(CH3)4r und Deutero- 
Neopentan, C(CD,),, gemesscnen Intensitaten und Frequenzen der 
Raman-Linien der totalsymmetrischen Schwingungsklasse rnit den 
Aussagen der einfachen Wolkensteinschen Bindungspolarisierbar- 
keitstheorie zn konfrontieren, die insbesondere voraussetzt, dall 
die Polarisierbarkeit einer Bindung nicht von deren Orientierung 
abhangt. Es zeigte sich, daD bereits fur Molekiile dcr genannten Art 
die einfache Wolkensteinsche Theorie (in dicsem Fall durch Ein- 
fiihrung eines passenden 4-parametrigen Kraftfeldes) modiflzicrt 
werden muB. 

2. R a m a n - I n t e n s i t a t  u n d  Mesomer ie  

Von H. Pfdrtner und W. Zeil, Karlsruhe, wurden Raman-Iuten- 
sitatsmessungen znm Studium der D e l o k a l i s i e r u n g  vonsc-Elek- 
tronen an der Acetylen-Bindung herangezogen. Von den sieben 
Derivaten des Tertiiirbutylacetylcns (CH,),C-CEC-X rnit X = H, 
D, C1, Br, J, CH,, C(CH,), zeigten nur dis beim Jod-Derivat ge- 
messenen Daten (Raman-Intensitat, Depolarisationsgrad) der 
CE C-Valenzschwingung einen deutlichen Hinweis auf das Vorlie- 
gen einer Delokalisierung der x-Elektronen. 

Eine Untersuchung der Raman- (und IR-)Intensitaten bei zahl- 
reiohen Sulfonyl- und Sulfurylverbindungen durch H. Kriegsmann 
und P. Reich, Dresden, lieferte sogar q u a n t i t a t i v e  Zusammen- 
hangc zwischen Linienintensitaten und Mesomerie. Letztere kann 
man durch die Summe der Taft-Konstanten G* oder nach einem 
Vorschlag von Thompson und Jameson durch den Resonanzfaktor 
Gz.GE-Gc-GE charakterisieren. Der Logarithmus der Raman- 
Intensitat hangt bei beiden Verbindungstypen linear vom letzteren 
Rcsonanzfaktor, jedoch nur bei den Sulfonyl-Derivaten (rnit Aus- 
nahme des Dimethylsulfoxyds) ebenso von CG* ab. 

In ungesattigten Ketonen rnit s-trans-Struktur ist die Konjuga- 
tion zwischen C=C-  und C=O-Bindung und damit auch die Raman- 
Intensitat der Valenzschwingungen groller als bei denselben Ver- 
bindungen mit s-cis-Struktur. Dies ergab eine Untersuchung von 
K. Noack und R. N. Jones, Ottawa. I n  Tabelle 1 sind die im Ra- 
man-Effekt und I R  beobachteteu (relativen) Peak-Intensitaten 
des Ketons CH,-CH=C(CH3)-C(CH,)=O aufgefiihrt: 

' 

vc=c (1c-c) "cm0 (Ic,o) 

s-from Raman 1646 (453) 1669 (414) 1 ~ ~ 

1670 (81) -. 

s-cis Raman 1623(410) 1 1692(36) 
IR 1622(72) 1 1693(48) 

Tabelle 1 

3. Moleki i lwechse lwirkungen u n d  chemische R e a k t i o n e n  

D. A. Long und R. T. Bailey, Swansea, untersuchten Molekul- 
wechselwirkungen in anorganischen Systemen, insbesondere Disao- 
ziationsvorgange. Nach Leitfahigkeitsmessungen an einer Losung 
von AICI, in ClCN liegt ein Gleichgewicht zwischen dem undisso- 
ziierten Komplex CICN.AlC1, und den Ionen CN+, AlC14- vor. Die 
aus diesen Messungen berechneten Konzentrationen der drei Part- 
ner wurden durch Intensitltsmessungen der Raman-Linien be- 
statigt. Hingegen lieB sioh im ahnlichen Fall einer Losung von 
AlCl, in SOG1, das Vorliegen einer Dissoziation i n  SOCl+- und 
AlCI,--Ionen Raman-spektroskopisah nicht erweisen. 

Naeh M. L. Delwaulle, M. Bridoux nnd S. Nodl, Lille, kann bsi 
der Austauschreaktion PC1, + PBr, s PC1,Br + PClBr, die Ein- 
stellung des Gleichgewichts zwischen beiden Seiten durch wieder- 
holte Aufnahme des Raman-Spektrums verfolgt werden. Wird zu 
PCl, oder AsCl, eine nichtpolare Flussigkeit, wie C,H, oder CCl,, 
gcmiseht, so beobachtet man eine Veranderung der Frequenzen, 
Intensitaten und Konturen der Linien des Valenzdublettes, nicht 
jedoch der nicht entarteten S(x)-Sehwingung infolge zwischen- 
molekularer Wechselwirkung. 

Die von M. Delhaye (Lille) entwickelte photoelektrische k i n $ -  
m a t o g r  a p h i s c h e  Registrierung von Raman-Spektren erlaubt 
gegenwlirtig einen Wellenzahlenumfang bis 1000 cm-l pro sec auf 
Magnetband oder Lauffllm zu registrieren. Dadurch werden auch 
sehr schnell verlaufende Reaktionen spektroskopisch erfallbar. Bei- 
spiele: Innerhalb 1 sec bildet sich bei Zugabe von Br--1onen zu 
methanolischer HgBr,-Losung der Komplex [HgBr412-, was am 
Verschwinden der HgBr,-Linie 205 om-' und am Eracheinen der 
Komplex-Linie 169 om-' erkennbar ist. Der Halogenaustausch 
HgBr, + HgC1, + 2 HgBrCl vollzieht sich in ca. 2 sec. U. a. wurde 
auch die von Delwaulle untersuchte Reaktion PCl, + PBr, bei 
einer Reaktionsdaucr von 10 min mit einer Aufn ahmegeschwindig- 
keit von 40 Bildernlsec registriert. 

4. Gase 

H. J .  Bernstein berichtete iiber Verbesserungen der p h o t o -  
ele k t r  i s  c h e n  Gas  a p  p a r  a t u r  in Ottawa durch H. W. Schrdtter. 
Vorlaufige Messungen zeigen, dall sich fur CCI, (459 cm-l) au8 dem 
am Gas gemessenen Verhaltnis Raman-IntensitirtlRayleigh-Inten- 
sitat fur die absolute Raman-Intensitat (hier 45a',) ein Wert von 
2510-a2.N om4 g-l (& 20 % )  ergibt, was in bemerkenswerter Weise 
rnit dem von Whiffen zu 28.10Wa.N cm4 g-l errechneten Wert 
iibereinstimmt. 

Von G. Schreiber, Berlin-Adlershof, wurde eine G as  a p  p a r  a t  u r  
beschrieben. Das mit Hohlspiegeln versehene stehende Streurohr 
hat 180 om Lange und 5 om Durchmesser. Als Lichtquelle dienen 
vier jeweils mit 15 bis 20 A betriebene Hg-Niederdruckbrenner in 
Haarnadelform. Der benutzte Spiegel-Gitterspektrograph (Kolli- 
mator f, = 44 cm, Kamera f, = 160 om) mit geblaztem Gitter er- 
gibt eine fur photographische Aufnahmen zweckmiil3ige hohe Li- 
neardispersion von etwa 1 k / m m  in 6. Ordnung. Bei photoelektri- 
scber Registrierung wird ein mit fliissiger Luft gekiihlter Photo- 
multiplier verwendet, der als Lichtquantenzahler arbeitet. 

M i t  der Raman-Spektroskopie h o c h k o m p r i m i e r t e r  Gase  be- 
faDte sich eine Arbeit von A. D. May, H. 2. Welsh und J. C. Stry-  
land (Toronto). I n  Spezialstreurohren wurden H,, N,, CO, CH, 
rein oder rnit He, Ar vermischt einem Druck bis 2500 atm bei 
Zimmertemperatur ausgesetzt und ihre Spektren mit einem selbst- 
gebauten lichtstarken Gitterspektrographen (Lineardispereion ca. 
5 crn-llmm) photographiert. Da die Spurstreuung durch StoD- 
vorglnge, d. h. durch erhohten Druck, nicht beeinfluat wird, las- 
sen Verbreiterungen und Frequenzverschiebungen der Linien un- 
mittelbare Schliisse auf zwischenmolekulare Krilfte zu. Stellt man 
die Abhangigkeit der Ranzan-Frequenz Vj,p vom Druck p durch 
Vj,p-Vj," = cp.+ dgz dar, so lallt sich die Konstante c a h  Summe 
c1 + c, schreiben mit c, < 0 (Van der Waals-Anziehung) und cz > O  
(zwischenmolekulare AbstoDung). Fur das Gemisch H,-He (1: 4) 
ergibt sich beispielsweise c > 0, also ein Uberwiegen der zwischen- 
molekularen Abstollungskrafte. 

5. F e s t s u b s t a n z e n  

Von J. R. Ferraro, J .  Ziomek und G. Mack, Chicago, wurde ge- 
zeigt, wie das registrierende Raman-Spektroghotometer Cary 81 
zur Aufnahme von Spektren f a r b l o s e r  K r i s t a l l p u l v e r  (wie 
NaHPO,, KNO,, Acetamid, Naphthalin, Harnstoff, Polystyiol in 
Stabfoim) verwendet werdeu kann, ohne dall dabei die fur fliissige 
Substanzen iibliche Aufnahmetechnik geandert wird. Das Kristall- 
pulver wird in ein Streurohr (Lange 20 cm, Dmr. 7 bzw. 9 mm) ge- 
fiillt, das am besten rnit einem ebenen "Pyrex-Fenster versehen 
ist, oder als Tablette (evtl. mit KBr verprellt) senkrecht zur Streu- 
rohrachse hineingestellt. Eine auch fur f a r b i g e  SubstanZen ge- 
eignete Kristallpulverapparatur wurde von J. Behringar, Eich- 
statt, angegeben. Das Licht eines Hg-Niederdruckbrenners (Punkt- 
lichttyp) wird iiber einen Doppelkondensor auf ein Doppeltablet- 
tensystem geworfen. Dabei wird die erste Tablette durchetrahlt 
und das von ihr durchgelassene bzw. gestieute Licht durch die als 
Reflektor wirkende zweite Tablette, die mit der ersten einen Win- 
kel von 10-20 o einschlieOt, senkrecht zur Einstrahlungsrichtung 
iiber eine Abbildungslinse auf den Spektrographenspalt geworfen. 
Bei verschiedenen gelblichen, gelben und blauen Substanzen wur- 
den bei Belichtungszeiten von 1 bis 10 h Resonanz-Raman-Effekte 
beobachtet. 

6. L a n g  w e l  l ige A nreg  u ng 

Das Problem, zur Raman-spektroskopischen Untersuchung f a r -  
b iger  Substanzen geeignete Apparaturen zu schaffen, wurde auch 
von H. Stammreich, Sao Paulo, Brasilien, aufgegriffen. Mit Hilfe der 
langwelligcn (roten und nah-infraroten) Anregung von Raman- 
Spektren werden nicht nur im Sichtbaren absorbierende, sondern 
auch photosensitive und fluoreszierende Substanzen der Raman- 
spektroskopischen Untersuchung zughglich. Als Lichtquellen 
haben sich im roten Spektralbereich He-Entladungsrohre mit kal- 
ter Kathode (6678,l A )  und im I R  die 2.T. im Handel erh&ltlichen 
Ar-, Kr-, X-, Rb- und Cs-Brenner bewahrt. Brenner rnit heiBer 
Kathode und der o p t i s c h e  Maser  scheinen als Lichtquellen der 
Zukunft vie1 zu versprechen. Bei langwelliger Anregung stehen 
sehr brauchbare Sekundarlichtfilter zur Verfiigung: Salze der Sel- 
tenen Erden (ErCI, fur He 6678 A, Nd-Salze fiir Rb 7800 A),  Me- 
talldampfe (Rb, Cs) nach der Rasetti-Methode. Im langwelligen 
Bereich sind Gitterspektrographen erforderlich; hier wird bei pho- 
tographischer Aufnahmetechnik (die bis ca. 9000 A anwendbar 
ist), die Streuintensitatsabnahme auf Grund des Vd-Gesetzes vollig 
kompensiert. Die jiingste Entwicklung rot- und infrarotempfindli- 
cher Photomultiplier (z. B. S 20, S 21) diirfte jedoch zur Ifberho- 
lung der photographischen Technik fiihren. 
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7. Resonanz -Raman-Ef fek t  6 G. Bei manchen dieser Verbindunsen ist das langerwelliae Ab- 
Bereits die beiden letztgenannten Arbeiten standen im Zusam- 

menhang rnit dem Resonanz-Raman-Effekt, dessen Theorie auf 
klassiwher Grundlage von P. P. Schorygin, Moskau, erweitert 
wurde. Bei Annaherung der Erregerfrequenz v an die Elektronen- 
schwingungsfrequenzen ve eines Molekiils treten Abweichuugen 
vom v*-Gesetz der Raman-Intensitaten auf. Diese lassen sich nicht 
nur quantenmechaniscb (durch die Abhangigkeit des dem Schwin- 
gungsiibergang 0 + 1 entsprechenden Matrixelementes ql der Po- 
larisierbarkeit von v),  sondern auch klassisch (durch die Abhangig- 
keit der nach den Normalkoordinaten qj abgeleiteten Polariaier- 
barkeit % = a' von v )  verstehen. Durch Ableitung des klassischeu 
Ausdrucks fur die Polarisierbarkeit (fe Oszillatorensttirke, ye Halb- 
wertsbreite der Absorptionsbande) nach qj (fe und Ve hangen von 

8qJ 

qj ab!) erhjrlt man Ausdriicke fur a' und a", wovon der erstere die 
Intensitit des Grundtons, der letztere die des 1. Obertons be- 
stimmt. Die klaasischen und quantentheoretischen Formeln liefern 
fur die Intensitaten vergleichbare Ergebnisse, wenn ve-v 2 2 ye, 
oder im Falle kleiner (v,-v), wenn ye sehr groO ist. Bei kleinem 
v,-v und kleinem ye sind in der klassischen Rechnung die hoheren 
ungeraden Ableitungen von a zu beriicksichtigen. Im Fall starker 
Dampfuug ist a' imaginar an den Flanken der Absorptionsbande 
und well in ihrem Zentrum und in weiterer Entfernung von ihr. 
Klassisch laBt sich deshalb der gewohnliche Raman-Effekt als 
Amplitudenmodulation und der Resonanz-Raman-Effekt als Pha- 
senmodulation der Schwingungen des induzierten Momentes deu- 
ten. Im Fall schwacher DBmpfung ist die Abhangigkeit dor Ra- 
man-Intousitat von v komplizierter. Nach der Theorie sollte hier 
die Intensitat des Obertons bei Annaherung der Erregerfrequenz 
an die Absorptionsband~ starker wachsen als die des Grundtons, so 
dab schlielllich eine der Resonanzfluoreszenz tihnliche Intensitats- 
verteilung vorliegt. Ferner wurden die ZusammenhPnge zwi- 
schcn Raman-Effekt und Fluoreszenz') diskutiert. 

Die Anregung von Raman-Spektren rnit der Hg-Linie 2537 A 
fiihrt bei LBsungen organischer Substanzen meiat zu photochemi- 
scher Zersetzung. Jedoch l&Bt sich, wie eine rnit photoelektrischer 
Regktrierung ausgefiihrte Arbeit von W .  Hofmann und H. Moser, 
Miinohen, zeigte, bei Methylalkohol und wtisserigen Sulfat-, 
Carbonat-, Nitrit- und Nitratlosungen ein zum Teil auflerordent- 
lich gut ausgepragter Reeonanz-Raman-Eff ekt beobaohten. Die 
Erregerlinie fallt bei diesen Substanzen vielfach mitten in das Ab- 
sorptionsgebiet.. Als optimale Konzentration ergab sich beispiels- 
weise fur NO,--1onen 1,2*10-* Mol/l, bei NOs--Ionen 4*10-% Mol/l. 
Es konnte noch eine Konzentration von etwa 4.104 Mol/l nachge- 
wiesen werden. Uberraschenderweise wirkt sich in einigen Fallen 
die Resouanzverstarkung besonders auf solche Linieu &us, bei de- 
neu dies auf Grund ihres Schwingungstyps und der Auswahlre- 
geln zunachst nicht zu erwarten wae .  

sorptionsgebiet nur ncch an einem schwachen Ausljrufer aer in- 
tensiven Bande zn erkennen. Auch Polymethinfarbstoffe zeigen 
dies Verhalten. Bei hohen Konzentrationen bilden sich die Dime- 
renbanden aber wieder zuriick, und es entsteht eine langwellige, 
intensive, scharfe Bande, die den Scheibeschen Multimeren zuzu- 
ordnen ist. Die SOg. Davidov-Aufspaltung in Kristallen ist der in 
Losung weitgehend analog und wird durch die Anzahl der in der 
Elementarzelle vorhandenen Molekiile bestimmt. Wenn die ASSO- 
ziate nicht durch Londonsche Dispersionskrafte, sondern durch 
Wsaserstoffbrihken gebildet werden, sind die Kopplungseffekte 
duroh die Einfliisse der Briickenbinduug selbst uberlagert. Die 
Einzelmolekiile liegen danu auch meiat uicht in paralleleu Ebeuen 
uebeneinander, sondern, wie im Falle der Naphthoesaure-Dime- 
ren, in der gleichen Ebene. Wenn die Ubergangsmomente der Ein- 
zelmolekiile auBerdem angenahert in der Verbindungslinie der 
Schwerpunkte liegen, ie t  die l&ngerwellige Bande die intensivere. 
Die Ursache der Bandenaufspaltung ist die Resonanzaufspaltung 
der Anregungszustaude. Im ereten angeregten Singlettzustand 
sind die Londonsohen Dirneren fester gebunden als im Grundzu- 
stand, 80 daO das Assoziationsgleichgewicht mehr auf Seiten der 
Dimeren liegt als im Grundzustand. Man kann daher auch in sol- 
chen Fallen eine Konzentrationslbschung der Fluoreszenz oder die 
Dimeien-Fluoreszenz beobiohten, wahrend das Absorptionsspek- 
trum ungeandert bleibt. 
In einem Einfiihrungsvortrag berichtete G. Briegleb uber die 

Elektronenspektren von Molekillkomplexen (vgl. Angew. Chem. 
72, 401 [1960]). 

Sowohl H. Schiiler und M. Sbckburge?, GBttingen, ale auch 
S.'Leach, Paris, untersuchten die Lumineezenzsp  e k t r e n  eiuiger 
aromatisoher Verbindungen im Dampfzustand. Das Schiilersche V- 
Spektrum des Benzyl-Radikals wird in 2. Ordnung mit einem 
Gitterspektrographen aufgenommen und weitgehend zugeordnet. 
Das Spektrum jrhuelt dem des Toluols und wird aus dem niedrig- 
sten Anregungszustand emittiert. Das fruher beobachtete U-Spek- 
trum ist rnit groller Wahrscheinlichkeit dem Pheuyl-Radikal zuzu- 
ordnen. Die Luminesaenz des Benzaldehyds besitat eine Abkling- 
zeit  von l,2.10-4 sec im Dampf und von 2.10-s see in EPA (Ather, 
Pentan, Alkohol). Das Spektrum liegt unmittelbar neben der n-x- 
Absorptionsbande. E8 handelt sich dennoch nicht um eine n-x- 
Fluoreszenz, sondern um eine Triplett-Singlett-Phosphoreszenz. Da 
der Triplettzustand nur 1735 om-' unter dem Singlett-Anregungs- 
zustand liegt, kann er durch Zufiihrung thermischer Energie in 
diesen iibergehen. 

A. Weller, Stuttgart, berichtet uber fluoreszenzspektroskopische 
Untersuchungen an W asser8,toff b r  iic ken  ass  o z ia  ten.  Wenn 
eine Losung aromatischer Hydroxy-Verbindungen geeignete Basen 
enthiilt, dann kann je nach der Natur der Base die Wasserstoff- 
briicke sich iiberhaupt erst im Auregungszustaud ausbilden, oder 
sie kann sich durch einen Protoneniibergang laugs der H-Briicke 
umkehren, oder sie kann schliellich withrend der Lebensdauer des 
Anregungszustandes getrennt werden, so daI3 die Fluoreszenz des 

Elektronenspektren 
H. Hartmann, FrankfurtlMain, berichtete iiber die Bereohnung 

von Energien von x -E lek t roneneys temen .  Durch eine geeig- 
nete Deflnition der Resonanzenergie wird die Diskrepanz behoben, 
die bisher zwischen den spektroekopischen und den kalorischen 
Energieparameter-Werten der HiiekeZschenTheorie bestand. Durch 
die Mitberucksichtigung der angeiegten p-Zustande wird die von 
Scheibe gefundene Wasserstoff-Ahnlichkeit der Spektren konju- 
gierter Systeme zwanglos erklart. Die neue Theorie ljrOt die Grund- 
zuge des gesamten x-Elektronen-Abeorptionsspektrums verstehen 
und nicht nur, wie die bisherigen Theorien, entweder den kurz- 
welligen oder den langwelligen Tea. E. B. Wilson, Cambridge, 
Mass., koonte sogar zeigen, daO bei der Beschreibung der Elek- 
tronenstruktur von Verbindungen aus Elementen der 2. Zeile des 
Periodensystems auch d- und f-Auregungszust~nde mit beriick- 
sichtigt werden miissen, und z f a r  an einigeu bekannten Beispielen 
der ,,behinderten Rotation um Einfachbindungen". 

Th. Fbrster, Stuttgart, gab einen Uberblick iiber die Elektronen- 
spektren gekoppe l t e r  Molekiile mit gleichen oder Shnlichen 
Elektroneneystemen, in deuen die Elektronenanregungsenergie 
nicht in einem einzelnen Molekiil lokalisiert, soudern iiber das ge- 
koppelte System verteilt ist. Rhodamin B bildet in waBriger Lo- 
sung mit zunehmender Konzentration im wesentlichen Dimere, 
wobei die langwelligste intensive Bande des Monomeren in eine 
starkere kurzerwellige und eine schwiichere Iangerwellige Bande 
aufspaltet. Zu diesem Typus gehoren auch Fluorescein, Eosin, 
Thionin, Methylenblau, Acridinorange, Neutralrot und Brom- 
phenolblau sowie die Kationen von Malachitgriin und Rhodamin 

1) P. P. Sehorygin u. T. M. lvanova, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 121, 
70 [1958]. 

entsprechenden Phenolat-Ions beobachtet wird. 
B. Stevens, ShefAeld, hat  gezeigt, daB 3.4-Benzpyreu bei 60 "C 

einen Umwaudlungspunkt besitzt, oberhalb dessen die Kristall- 
struktur der des Anthracens entspricht. Die Fluoreszenz entspricht 
dann der des monomeren Benzpyrens, wkhiend die Fluoreszenz 
unterhalb 60 "C der der Dimeren in konzentrierten Losungen ent- 
spricht. 

Elektronenresonanz 
G. K. Praenckel, New York, berichtet iiber die Theorie der lac- 

A u f s p a l t u n g  bei der Elektronenresonanz. Diese quantitative Un- 
tersuchung wurde auf eine Reihe von x-Radikalen angewandt. Die 
experimentellen Daten sind in guter Ubereinstimmung rnit der 
theoretisoh bereohneten Hyperfeinaufspaltung. Die berechnete 
Wechselwirkung von lac hangt recht empflndlich von den Spin- 
dichten der x-Elektronen ab, und deshalb sind gerade Yessungen 
le r  18C-Aufspaltung ein scharfes Kriterium fur die naherungsweise 
angesetzten Wellenfunktionen. 
D. H. Whiffen, Teddington, England, referiert iiber Elektronen- 

spindichten in organisohen Radikalen. Aus Elektronenresonanz- 
spektreu wurden die Kopplungskonstanten zwischen Kernen mit 
Magnetmoment und den ungepaarten Elektronen entnommen. 
Diese Wechselwirkung kann durch eine Hamilton-Funktion darge- 
stellt werden. Die tabellierte Erfassung der Daten kanu zur Be- 
reohnung von Elektronendichten in noch nicht vermessenen Radi- 
kalen benutzt werden. Das Veifahren wuxde auf aromatisohe Ra- 
dikale angewandt und auch auf aliphatische ausgedehnt; hier 
fiihrt es zu eiuer Differenzierung der a- und p-Protonen. 
2. Duchesne, Cointe-Sclassien, Belgien, wies freie Radikale in 

koh leha l t i gem Geetein nach, deren Konzentration mit dem 
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Gehalt an Kohlc variiert. Der Ursprung der Radikale wurde mit 
geotherniischen Vorgangen in Zusammenhang gebracht. Zusatz- 
lich wurde die Mitwirkung von radioaktivem Gestein gepriift 
(Uran) ;  die Radikalbildung durch radioaktive Strahlung kann hei 
Torf und Kohle praktisch vernachlassigt werden, wihrend das bei 
Braunkohle und Erdol nicht dcr Fall sein soll. 

M .  S. deGroot und J .  H .  oatz der Waals, Amsterdam, untersuchen 
Triplettzustande durch I!V-Anregung mit den Methoden dcr para- 
magnetischen Resonanz (x. B. Kaphthalin, als Einkristall oder in 
festen, glasigsn Losungen, Ams = f 2). Die Intensitat der Elektro- 
nenresonanz und die Phosphoreszenzeniission wurden gleichzeitig 
beobachtet. Es zeigte sieh, dali cine langere Lebensdauer des an- 
geregten Zustandes parallel geht mit der Untcrdriickung 6trah- 
lungsloser Ubergange. 

Nach 3. de Boer, Amsterdam, zeigt Cycloheptatrien und sein 
Anion ein anomales Verhalten. In  Atherlosung bildet sich mit Al- 
kali cine intcnsiv blaue Losung. Die Llektronenresonanz crgiht 
uur ein schwaches Signal ohne Peinstruktur. Es wurde gezeigt, da13 
cs sich bci dieser Anonialie uin einen rasch vcrlaufenden Elektro- 
nenaustausrhmechanismus handelt und daW dieses Verhalten plau- 
sibcl wird, wenn man die geometrischo Struktnr  des Grundkorpers 
bzw. dcs Anions in Rechnung sctzt. 

Magnetische Kernresonanz 
R.  E .  Iiieltards, Oxford, zeigte in seinem Hauptvortrag unter an- 

derem, da0 das Gebiet der Spin-Gitter-Hclaxationszeit T, und das 
der Elektron-Kern-DopI)eIresonanz noch rclativ wenig untersucht 
ist. T, ist bedingt durch Fluktuationcn des magnctischen Feldes 
am Ort des Kerns durch intra- oder intermolekulare Bewegungen 
und durch das Kernquadrupolmoment beriachbarter Kerne. Z.B. 
lalit sich so zeigen, dall im protonicrten bimethylformamid das 
Proton am 0 und nicht am N gebunden ist. In  Doppelresorianzex- 
perimenten l i 0 t  sich dureh den Overhauser-Elfekt durch AbsHt- 
tigung des Elektronenspinfiystems die Intensitat einer Kernreso- 
nanzabsorption his Zuni E'aktor 100 bei gleichzeitiger Vcrklci- 
nerung der Linienbrcite strigern, wie am Beispiel von bestrahltem 
PolyBthylen mit geniigend hoher Konzentration an freicn Elek- 
tronenspins bewiesen W U I  dc. 

H .  Prin~as,  Zurich, crlauterte einen neuen Typ eines Kernreso- 
nanz-Stabilisators. Dabci wird eine scharfe Lino des Spektrums 
(8uBercr odcr innerer Standard)  beniitzt, u m  das Feld zu stabilisie- 
ren, wahicnd gleichzeitig init tinem Tonfrequenzseitenband relativ 
zu diescr Linie das Spektruni vermessen wird. Die Linearitat des 
Spektrums und di? Genauigkeit. der Frequenzskala ist dann allcin 
von der Giite des Tonfrcquenzgenerators bedingt und wird mit 
0 , l  Hz angegebcn. Wcgen der auRerordentlichen Konstanz iiber 
beliehig lange Zciten ILRt sich auDerdem noch durch langere l e a -  
zeiten das Signal-Rausch-Verhiltnis verbeseern. 

Das K r i s t a l l w a s s e r  in Kristallen der Familic der Z e o l i t h e ,  
iiber die X .  Prtri, Grcnoble, vortrug, verhalt Eich wie eine aniso- 
trope Fliissigkcit, gibt also die f C r  Fliissigkeiten charakteristischcn 
seharfen Ahsorptionslinien, und zwar fur Protonen zwei getrennte 
Linicn yon Molekulen an vrrsrhiedenen Stell-n dee Gittcrs. Beim 
Austausch mit schwerrin Waaser 1aBt  sich das im Gleichgewicht 
entstehende HDO durch hufspaltung der Protonenlinie in ein Trip- 
lett durch Kopplung mit ciem Spin des D nachwcisen. 

J .  J .  'I'urcer, Cambridge, untersuchtc die K o p p l u n g s k o n -  
s t a n  l e n  in Verbindungen nas  TyIi SiHnXn_, ( X  =- Halogen), und 
zwar narh der ,,wiggle-beat"-Methocte fur Substanzen mit 95 ?(, 
Deuterium-Gehdt. .IHM nirnint zu mit, dem Winkel HSiH (SiH, : 
-2,75 Hz; Si:i,X2 : -24 Hx),  im Gegensatr zu den Verhaltnissen 
bei den Methanen. Dies lallt sich niit der Theorie von Karplus  v x -  
stehen, wenn diese Konstanten negativ sind, denn der negative 
Beitrag zu J sollte von einer Vergrollerung des H-1%-Abstandes 
unabhangig sein, wahrend dcr positive Reitrag Rtark abnimmt. 
Fiir SiB, wurden die vier Integrale zwischen den H-(1s)- und 
Si-(spa)-Eigenfunktionen herechnet und crgeben niit AE = G,7 eV, 
der f u r  die Fer,rii-Wcchselwirkung wcscntlichen mittlcren Anre- 
gungsenergie, JHH = 2,75 Hz. Die Kopplungskonstanten zwi- 
sche'n den Protoncn und Silicium, gemessen mit Hilfe des 28~i - Iso-  
tops, liegen zwisehen 202 Hz (Sill,) und 285 Hz (SiH,X,) und 
scheinen linear von J i i I i  abzuhangen. 

Die Kernresoiiaiiz-Spcktren von 100 P y r i d i n - D e r i v a t e n  wur- 
den von W .  Hriigel, Ludwigshafen, gemessen und nach ihien Wer- 
ten der Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebung ana- 
lysiert. liir Kopplungskonstanten liegen i n  bemerkenswei t engen 
Orenzen, namlich ca. f 1 Hz (fur den gleichcn Substitutionstyp 
noch erheblich wenigcr). Vornehmlich die chemische Verschiebung 
dcr Protonen in 2- und &Stellung sind abhangig vom Lbsuugs- 
rnitt,el. Iiie chemisehe Vcrschiebung erlauht Riicksehliissc auf die 
Mektroncnve~ tcilung im Pyridinring und lallt sich zu den Donator- 
und Acrelitoreigenschaften der Substituenten in Beziehung eetzen. 

Durch derartige heuristische Regcln wild die rcchnerische Analyse 
eines Pyridin-Derivats wesentlich vcreinfacht, wenn ein Substitu- 
tionstyp einmal verniessen ist. 

uber die Kornresonanz-Spektren der hoheren C y c l o a l k a n e  in  
fester Phase von 130 "C bis zum Schmelzpunkt und in Aiispigcr 
Phase beiiehtete P .  Boninzer, Zurich. Die 5-, 6-, 7- und 8-Ringe 
gehen in fester Phase ein einziges Signal mit einem wharf definier- 
ten Transformationspunkt des zwcit.en Moments. Bei den lo-, 12-, 
13-, 14- und 17-Ringen erfolgt ein gradueller Ubergang in einem 
relativ weiten Temperaturbercich von sinem breiten in  ein sehr 
scharfes Signal, ohne dall ein definierter Urnwandlungspunkt he- 
steht. 

Der intramolekulare Protonenaustauseh in  a r o m a t i s c  h e n  
C a r b o n i u m - I o n e n  wurde von C. MacLean, Amsterdam, mit 
der Kernresonanzniethode untersucht. Bei Zimmertsmparatur be- 
steht das Spektrum aus einer scharfen Linie, die genieinsam den 
Ringprotonen und dem addierten Proton, und einer anderen, die 
gomeinsam den Methyl-Gruppen zuauordnen ist. Bei tieferer Tem- 
peratur -- Mesitylcn bei -75 "C - spalten diese Bignale au l  in die 
einer CH,-Gruppe und die der CH-Ringprotoncn cinerscits und in 
die der ortho- und para-Methyl-Substituenten andeierseits, d a  
nun die nionomolekulare Reaktion der Wanderung des Protons 
zwischen den Ring-Kohlenstoffatomen gcniigend verlangsamt ist. 
Die Aktivierungsenergie fur  diesen PiozeD ist 15 kcal/Mol. Weiter 
lalit sich die chemische Verschicbunx der Ring- und Methyl-Proto- 
nen dazu beuutzen, die Uberschullladung a m  benachbarten Koh- 
lenstoff-Atom zu bestimmen: + 0,24 fur die para-, + 0,17 fur  die 
meta- und + 0,21 fur die ortho-Stellung, wahrend die Hiickelsche 
MO-Naheruny den Wert 0 und die SCF-Naherung von Pariser und 
P a r r  einen negativen Wert  fur  die meta-Stellung ergibt. Die ge- 
fundenen Werte lassen sich erst veratehen, wdnn man in einer Kon- 
figurationswechsclwirkuny mehrfach angereate Konfigurationen 
mitberiicksichtigt. 

Obwohl bei.den Dimcren der A l u r n i n i u m t r i a l k y l e ,  iiber die 
E .  C. Hoffninnn, Miilheini (Ruhr ), berichtete, cine magnetischever- 
echiebung zwischen den Protonen in Briicken- und auRenstlndi- 
grn Alkyl-Gruppen besteht, tritt  bci Zimmertemperatur nur ein 
scharfes Signal auf, d. h. die Lebensdauer eines einzclnen Dimeien 
ist kleiner als 10 msec. Durch Anderung des Mischungsverhalt- 
nisses von zwei Alkyl-Gruppen, von der die eine gegenuber der an-  
deren bevorzugt in die Briickenstcllung eingebaut wiid, lallt sich 
die Struktur des Dimeren bestimmen, ohnc dall man den Aus- 
tawch cinfrieren mu0. Bei einer Mischung von z. B. Methyl- und i- 
Butyl-Gruppen im Verhiltnis 1: 2 entspricht die Lage der Methyl- 
gruppen-Resonanz ausschliclilicher Briickenstellung, wahrend die 
chemischc Verschiebunx der aullenstandigen Methylgruppen a m  
dcr Lage der Resonanz in reinem Aluminiumtrimethyl extrapolicrt 
wird. Bei weiterer Verkleinerung dieses Verhaltnisses werden auch 
i-Butyl-Gruppen in die Briicke eingebaut, wie die Veranderung der 
chemischen Versehiebung dcr a-CH,-Gruppe zeigt. 

Uber die Anwendung der reinen Kernquadrupolrasonanz zum 
Studium dcr S t r a h l e n s c h i i d i g u n g  in organischen Kristallen bc- 
richteto iM. Read, Liittich. Gemessen wurde die Chlor-35-Resonanz 
in  p-Dichlorbcnzol in sehr verdiinnter fester Losung i m  Gitter von 
Durol, Naphthalin, Qallein und Anthracen sowie die Brom-81-Re- 
sonanz in p-Dibromhenzol in  einem weiten Konzentrationshereich 
im Gitter von Durol. Die Absorption nimmt exponentiell mit der 
Kobalt-60-Strahlendosis ab. Dabci ist der Proportionalitatsfaktor 
weitgehend unabhangig vom Wert der Strahlcnempfindlichkeit des 
p-Dihalogenbenzols im reinen Zustand, sondern vielmehr charak- 
teristiseh fur die entsprechenden Werte des Losungsmittels. 

R. Lipperl und W .  L,uder, Stuttgart, untersuchten die Mesomerie 
und Isomeric! des p-Dimethylaminozinitsaurenitrils mittels Kern- 
resonanz- und UV-Spektroskopie. Das cis- und das trans-Isomere 
hesitzen je zwei Paare von Ringprotoneneignalen (ortho bzw. me- 
t a )  und Vinylprotonensignalen (a  bzw. @). Die chemischen Ver- 
schiebungen und die Kopylungskonftanten lassen erkennen, daR 
die cis-Form keine Wasserstoffbriicken-Bindung einer CH-Ring- 
valenz zur x-Elektronenwolke der Nitrilgruppe besitzt und daR die 
Resonanz vorn Amino-Stickstoffatom bis zum Nitril-Stickstoff- 
atom durchlauft. Die Ahnlichkeit der UV-Ahsorptionsspektren der 
Isomeren ist darauf zuriickzufuhren, daB wegen der nahezu plana- 
ren Konflguration auch der cis-Form die langwelligen Absorp- 
tionsbanden etwa bei den glcichen Wellenzahlen liegen, wahrend 
die Intensitat der p-Bande der cis-Form entsprechend dem kiir- 
zeren ubergangsmoment kleiner ist als die der trans-Form. Licht- 
einstrahlung in diese Bande hewirkt eine rasche Einstellung des 
photochemischen eisltrans-Gleichgewichtes (Sumnie der Quan- 
tenausbeuten- 1). Diese Bzfunde stehen ini Einklang rnit der kur- 
zen Lebensdauer des Singlett-AnregungszuRtandes dcr trans-Form 
(<  6x 10-lo scc) und den geringen Fluoieszenequantenausbeuten 
(trans- 5 % )  sowie mit den Ergebnissen anderer spektroskopischer 
Messungen. 
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Mikrowellenspektroskopie 
Der Hauptvortrag von E .  U .  Wilson, j r . ,  (Canibridgc, Mass., 

USA) behandeltc im wesentlichen die Problcme, die bei niikro- 
wellenspektroskopischen Untersuehunyen auftreten, wenn man die 
MeOcrgebnisse in Bezug auf die Molekiilstruktur auswerten will. 
Eingchcnd wurdcn die Faktoren besproehen, die - bcdingt durch 
die stets vorhandene Nullpunktsschwingun: - eine Unsicherheit 
in der Lokalisierung der Atome innerhalb eincs Molckuls mit sich 
bringen. Cie Genauigkeit, die zur Diskussion von Molekiilstruk- 
turen und Bindungseigenschaften als angemessen erscheint, wird 
mit etwa 0,Oi A angegcbcn, obwohl die MeWergebnisso wesentlicb 
genauere Berechnungrn, insbes. mit Hilfe der Substitutionsme- 
thode von Craitehman, erlauben. Die Bedeutun: und Grenzen, 
die die Methode der Ermittlung der sog.r,-Struktur rnit sich bringt, 
wurden eingehend diskutiert. ~ 

Der Einfiihrungsvortrag von W .  Maier (Freiburg/Br.) gab einen 
Dberblick uber die Ergebnisse dcr Mikrowellen3pektroskopie in 
den letzten Jahrcn. 13s wurden die apparativen und experimentel- 
len Fortschritte gescbildert. Die Verwcndunp des Backward-Wavc- 
Oscillators (Carcinotrons) und die damit verbundenen Vorteile so- 
wie die Problemc der Hohlraum-Spektrometer und dcr Mascr- 
Spektronieter wurdcn diskuticrt. Weiterhin nurde  das Problcm 
dcr gehinderten Rotation bedin:t durch Potcntialschwellcn -. 
ausfiihrlich dargestellt, sowohl von der experimentellen als auch 
von der theoretischcn Seite hi?. Die Bedcutun: der Behandlun: 
der gebinderten inneren Rotationen fiir die Bestimmun: von Mole- 
kalstrukturen wurde an Bcispielen gezeigt. 

M .  Winnewisser, H .  I<. Hodenseh und W .  Zeil, Karlsruhe, be- 
richteten iiber mikrowellenspektroskopisehe Untersuchungen a n  
Tertiarbutylacetylen, 1-Deutcro-tertiarbutylacetylen, Tertiar-bu- 
tylchlorid und Phenylacetylcn2). Obwohl nur eine ungenagende 
Anzahl von Isotopensubstitutionen zur Verfiigung stand, wurde 
versucht, eine wahrscheinlichc Struktur anzugeben. Es zeigtc sich, 
dall der C-C-Abstand neben der CGC-Bindung etwas groIJer ist,  
als er fur Methylacetylen und Acetonitril angegeben wird. Beim 
Phenylacetylen ist bcmerkensweit, dao  der Benzolring durch die 
Substitut,ion der Acetylen-Gruppe offensichtlich nicht beeinfluat 
wird, d .  h. seine geometrischen Dimensionen sind glcieh denen des 
freien Benzols. 

H .  A.  Dijkernian, Utrecht, berichtete iibei ein Stark-Hohlraum- 
spektrometer, das in dcr Honll-Welle arbeitet. Dabei ist das 
~- 
z ,  Vgl. Angew. Chem. 73, 171 [1961]. 

Stark-Feld senkrecht zum eloktrischm Vcktor des Mikrowcllen- 
foldes. Dies bcdeutet, da8  Stark-Ubergan$e von AM - i. 1 moglich 
sind. I m  Falle von Molekiilen, die ein Atom mit einrni Quadrupol- 
moment besitzen, treten Rotationslberginye auf, welche nnr cine 
Stark-Koniponente besitzen, die nieht durch das Quadrupolmo- 
ment bccinflullt wird. Diese Komponente kann niit den iiblichen 
Anordnungen nicht beobachtet werden. Die Apparatur erlaubt 
weiterhin cine absolute Bestimmung von Dipolmonicntcn ohne 
Vergleich mit dem Stark-Fffekt von Molekiilen, die ein bekannhs  
Dipolmomcnt besitzen. Es konnten die 1)ipolmomente von Methyl- 
chlorid und COS auf besser als l / lmo genau bestimrnt werden. 
CH335C1: p. = 1,984 D, CH337C1: 
0,0002 n. 

J .  Sheridon und J .  K .  Tyler,  Birmingham, berichteten uber 
M3ssungen a n  linearen Molekiilen, insbesondere am Fluorcyanid 
und Fluoracetylen. Neu vcrmessen wurdcn 35ClC'5K, 37CIC"K, 
JC15N, 35C1'3CCH uud 35C1C13CH. Fur  alle Halogencganide wird 
pin CK-Abstand von 1,159 A gefunden. Der CF-Abstand im Fluor- 
acetylen ist bemerkenswert kurz (1,279 A ) .  dodacetylen ergab 
kein Mikrowellenepektrum; offznsichtlich ist das Dipolmoment zu 
klein. 

D.  R. Lide und D. Christensen, Kopenhaxen, untersuchten mit 
Hilfe der Mikrow~llenspcktroskopie die Strukturen des Viuyl- 
fluorids und Propylens. Bemcrkenswert i 3 t  der F-C-H-Winkel i m  
Vinylfluorid von 110 O gegeniiber einem F-C-C-Winkel von120,S '. 
Beim Propylen ist der hohe Wert des C-C-C-Winkels von 124,3 " 
auffallig. 

J .  Rastrup-Andersen, Kopenhagen, beiichtctc iiber die Total- 
aufklarung der Struktur  des Thiophens rnit Hilfe dcr Mikrowcllen- 
spektroskopic. Der Winkel am Schwefel betriizt 92", der C = C -  
Abstand im Ring 1,370 A, der C-C-Abstand 1,423 A und der C-S- 
Abstand 1,714 A.  

A .  Bauder, Zurich, berichtete iiber Messungcn am C y c l o -  
b u t a n o n .  Die vie1 C-Atomc und das Sauerstoff-Atom liegen in 
einer Ebene. Das Molckiil besitzt die Symmetrie C2". 

= 1.892 D, COS: = 0,7124 D 

D. E.  Mnnn und L. J .  Nugent bearbeiteten die Mikrowellen- 
spektrcn von Tertiaebutylcyanid und Tertiarbutylacetylen. Die 
Winkel a m  tert. C-Atom betragen etwa 111 O ,  die C-C-Abstande 
neben dcr C=C-Bindung wurden zu 1,473 A bzw. 1,495 A errech- 
net unter der Voraussctzung von C-C-Abstinden, die denen des 
Isobutans entsprxhen.  [VB 5031 
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Die Doppelstrangnatur der Desoxyribonucleinsaure (DNS), 
erstmalig post.ulicrt von Watson und Crick (1953) ist durch viele 
Untersuchungen bestatigt worden. In  dem langen steifcn Molekul 
ist jeweils einc Adenin- bzw. Guaninbase des einen Strangs mit 
einer Thymin- bzw. Cytosinbase dcs anderen Strangs durch Was- 
serstoffbriicken gepaart. Rontgenuntersuchungen schlieBen an- 
dere Basenpaarungen in der DNS aus;  auWerdem gibt es keine 
Anhaltspunkte fur eine komplexere Superstruktur, a. B. ein Vier- 
strang-DNS-Molekul (Viilkins, London). Auch die hoohmolekulare 
Ribonucleinsaure (RNS)  zeigt eine partielle Doppelstrang-Natur ; 
die von Doty fur die RNS (in Losung) vorgeschlagene Struktur der 
Haarnadelformigcn Schleifen (,,loops") erfahrt daduroh eine Be- 
statigung. Die DNS aus Zellkernen und Bakterien (untersucht in 
Salzlosungen) lafit eine Zickzack-Struktur mit  geradlinigen Seg- 
menten und heterogcn zusammengesetzten Knickpunkten erken- 
nen, Molekulargewicht 6.108 bis 8.106 (Sadron, Strasbourg). Die 
DNS-Molekule habeu eine Hydra.thiillc, deren Starke von ihrer 
Basenzusammensetzung abhangig ist (V. Luzatti, Strasbourg). 

Wie groD ist ein DNS-Molekul? Aus dem Bakteriophagen T 2  
kann man eine DNS rnit einem Molekulargewicht von etwa 
100.108 isolieren (Molekulargewichtsbestimmung durch Auto- 
radiographie von 32P-markierter DNS).  Molekule dieser GroWe 
werden durch Scberkrafte, die bei den iiblichen Isolierungsnictho- 
den fur DNS auftrcten (z. B. beim Pipettieren, homogenisieren im 
Starmix) zerrissen. Berechnungen ergaben, dall ein hochmoleku- 
lares gestreektes DNS-Molekiil beim Durchflull durch Kapillaren 
Scherkraften unterworfen ist, die groB genug sind, u m  kovalente 
Bindungen zu zerrci5en. Das Molekiil zerbricht dabei in der Mitte, 
wodurch sich die geringe Heterogenitat in der Molekiilgrolle erkla- 
ren lkWt (Leuinthnl, Cambridge/USA). 

Lassen sich die beiden Strange eines DRS-Molekiils voneinander 
trennen und wie verhalt es sich rnit der biologisohen Aktivitat der- 

artig denaturierter DNS? Native DNS zeigt einen sogenannten 
Sehmelzpunkt : Beim Erhitzen einer DNS-Losung andern sich bei 
einer bcstimmten Temperatur viele phgsikalischc Eigenschaften 
des DNS-Molekiils. Die Ursache dafiir ist das Aufspulen des DWS- 
Doppolstrangcs. Parallel mit dieser Denaturierung werden biolo- 
gisch aktive DNS-Molekule (Transformationsfaktoren) inakti- 
viert. Die Renaturierung (Wiederzusammenfiigen komplementa- 
rer Einzelstrangc) ist durch sehr langsamcs Abkiihlsn einer hitze- 
denaturicrten DNS-Losung moglich. Gleichzcitig damit  bildet sich 
die biologische Aktivitat zum Teil zuruck (Marniur, Walthaml- 
USA). Mit der eleganten Methode der CsCI-Dichtegradien ten-Zen- 
trifugation (iVeseZson, Vinograd, Stahl, 1957) kann man ferner zei- 
gen, daW cine Mischung von DNS-Molekiilon aus gcnetisch ver- 
wandten Baktcricnspezies nach De- und Renaturierung sogenannte 
Hybride bilden kann, d. h. eine DNS-Doppelhelix enthalt Einael- 
strange von DNS-Molckiilen verschicdcner Spezics. DNS-Molckiile 
von genetisch nicht vcrwandten Stairinieri bilden keine Hybride. 
Die IIybrid-Bildung biologisch nachzuwcisen, gelinat, wenn man 
verschicdenc DNS-Molekiile mit jeweils versehiedenen gcnetischen 
Markcrn dem Schmelzprozefi unterwirft; nach der Renaturierung 
findet man dann DNS-Molekale, die zwei verschiedene Marker in 
sich vereinigen (Herriot, Baltimore/USA). 

Grossman (WalthamiUSA) berichtete iiber die antizenc Wirkung 
von UNS.  Nur  denaturierte Phagen-DNS (dicse enthalt Glucoso) 
zeigt einc starke antigene Wirkung, nicht die native. Aber auch 
dcnaturierte Desoxyribonuclcinsaure aus anderen Quellen, die 
keinen Zucker enthalten, besitzen antigene Eigenschaften. 

Die Wirkung der UV-Strahlung auf Nueleinsauren ist eingehend 
untersucht wordcn (Shugar, Warschau; Berends, Delft/Nieder- 
lande) ; Wacker, Frankfurt) .  Nur  die Pyrimidinbasen dcr Nuclein- 
sauren reagieren. Die Purinc sind auf Grund geringerer Quanten- 
ausbeute woscntlich rcsistenter gegen UV-Bestrahlung. Zwei Reak- 
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