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4. Sektion fiir Chemie
Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft

Samstag und Sonntag, den 23. und 24. August 1952

Prisident : Prof. G. SCHWARZENBACH (Ziirich)
Sekretir: Prof. H. Scamip (Ziirich)

1. R.SicNErR (Bern). — Eine einfache Gegenstromextraktions-
Apparatur®.

2. E. PierscH (Clausthal-Zellerfeld). — Das Gmelin-Institut fiir an-
organische Chemie und seine Dokumentationsaufgaben.*

3. R. WizingERr (Basel). —

Zur Kenninis der Pyrylocyanine.
Uber den Mechanismus der Substitutionsreakivonen am Benzolring.
Uber Farben zweiter Ordnung*.

4. A.RotHEN (New York). — Interaction des enzymes protéolytiques
avec des films de protéine*.

5. O.ScuALES (New Orleans). — Untersuchungen iiber pflanzliche
Decarboxylasen™®.

6. A.pr Barsieri (Milano). — Recherches sur la corticotropine
urinaire*®.

7. G. M. ScawAB (Miinchen). — Katalytische Wirkung von Spinellen*.
* Kein Manuskript erhalten.

8. K. WiELAND (zurzeit in Berkeley, Calif., Dept. of Physics). —
Zur Spektroskopie mehratomiger Radikale in der Gasphase.

Uber Atome und zweiatomige Radikale sind wir heute, wesentlich
auf Grund ihrer Spektren, ausgezeichnet orientiert, und es 148t sich
beinahe jedes Gasgleichgewicht, in welchem ein- oder zweiatomige Zer-
fallsprodukte auftreten, genau berechnen. Das gerade Gegenteil trifft zu,
sobald mehratomige Radikale im Spiele sind. Zundchst ist die Zahl
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mehratomiger gastérmiger Radikale, von denen iiberhaupt ein Spektrum
bekannt ist, ganz iiberraschend klein: NH,, CF,, Cy(?) COS, HCO(?),
SiCl, (%), HS, (?), HNO,(?), CoH, (?), C¢H; ( ?) bilden wohl die einzigen
bisher bekanntgewordenen Beispiele, wobei auBlerdem in vielen Fillen
die Zuordnung des Spektrums zu einem bestimmten Triiger mit einem ?
versehen werden muf3!. Die meisten dieser Spektren sind nur unter
speziellen elektrischen oder optischen Bedingungen, einige wenige in
Flammen, keines aber, bis vor kurzem, in einem thermischen Gleich-
gewicht beobachtet worden. Radikale mit mehr als 4 Atomen, wiez. B.
C,Hj;, C,H;, CH; u. 4., diirften iiberhaupt nur in einer elektrischen Ent-
ladung oder bei photochemischer Dissoziation als kurzlebige Zwischen-
produkte existieren.

Unter Beniitzung besonderer elektrischer Entladungsbedingungen
gelang es in erster Linie H. Schiiler und Mitarbeiter (Hechingen ), auBer
den Spektren von relativ komplizierten Molekiilen wie C;H, - OH auch
vollig neue Bandenspektren zu erhalten, die vermutlich Radikalen wie
C,H, bzw. CgH; zugeschrieben werden miissen. Mit einer #hnlichen
Entladungsapparatur konnten Herzberg und Douglas (Ottawa) kiirzlich
das Emissionsspektrum von C; photographieren.

Porter (Cambridge) hat eine weitere wichtige Methode entwickelt,
indem er unmittelbar nach einer duBerst intensiven und kurzdauernden
Bestrahlung von Gasen die Absorptionsspektren von optisch erzeugten
Zerfallsprodukten, wie HS,( ?) und C;,, festhalten konnte. Mit derselben
Methode haben Herzberg und Ramsay (Ottawa) das Spektrum von NH,
zum erstenmal auch in Absorption erhalten konnen.

Wir haben uns in letzter Zeit um die Auffindung von einfachen
mehratomigen Radikalen, wie NH,, CHj, SiF, u. a., in einem thermischen
Gleichgewicht bemiiht. M. Heise und ich konnten in Ziirich beim Er-
hitzen von SiCl,-Gas auf nur 900°C ein dem Radikal SiCl, oder SiCl,
angehorendes kontinuierliches Absorptionsspektrum feststellen. In
Berkeley haben Jokn Margrave und ich derartige thermische Gleich-
gewichte unter Verwendung eines Kingschen Graphitofens studiert. Bei
Fiillung dieses Ofens mit CF,-Gas konnten wir die bekannten Banden
von CF, bei Temperaturen oberhalb 1600° C und diejenigen von CF
oberhalb 2200° C in Absorption beobachten. Bei Fiillung mit Wasser-
stoff und kurzzeitiger Aufheizung bis auf 2700° C dagegen erhielten wir
weder ein Anzeichen eines Spektrums von CH, oder CH; noch die be-
kannten Banden von CH, obwohl die Spektralaufnahmen in Emission
und Absorption unter denkbar giinstigen Bedingungen (6-m-Gitter in
2. Ordnung) ausgefiihrt werden konnten.

Trotz dieser letzten Enttduschung darf man hoffen, dafl mit Hilfe
geeigneter elektrischer Entladungen, ferner mittels intensiver optischer
Bestrahlung und endlich unter Beniitzung thermischer Zersetzung bei
moglichst hohen Temperaturen die Bedingungen allmihlich aufgedeckt
werden konnen, unter denen mehratomige Radikale auftreten.

! Literaturangaben siehe K. Wieland, Z. f. Phys., 133, 229 (1952).
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9. E. Orr (Stuttgart). — Die Oxydation der Chlorate zu Perchlora-
ten ™.

10. H. KveN und B. HUBER (Basel). — Verzweigtes Elektronengas-
modell. Deutung der Lichtabsorption von Akridinfarbstoffen®.

* Kein Manuskript erhalten.

11. W. Nowackr und H. BUrk1 (Bern). — Direkte rontgenographische
Molekiilkonstitutionsbestimmung. Die Kristallstruktur der purinanalogen
Verbindung Xanthazol- Monohydrat.

Die Kristallstruktur von 5,7-Dihydroxy-1v-triazolo-(d)pyrimidin-
Monohydrat (I), Xanthazol-H,0, wurde auf zwei Weisen vollstindig
bestimmt: a) mit Hilfe einer dreidimensionalen Pattersonsynthese bei
Annahme der bekannten Molekiilkonstitution und b) auf direktem
rontgenographischem Wege nach der Methode der Ungleichungen und
Identititen. a) Vergleiche die Mitteilung in Experientia 7 (1951), 454.
Unter Annahme der sich aus der dreidimensionalen Pattersonsynthese
und der zweidimensionalen Fourierprojektion ergebenden Atomkoordi-
naten und der Symmetrie C}-P1 wurden fiir simtliche beobachteten
| Fryy|-Werte die Vorzeichen berechnet und eine erste dreidimensionale

Fouriersynthese o (x, y, z) = Il/, 2 4 | Fru|cos2m (he + ky + I2)

ausgefiihrt, welche alle (vorldufigen) inner- und zwischenmolekularen
Abstdnde und Winkel zu bestimmen gestattete (beinahe ebenes Molekiil).
Die Struktur ist eine ausgesprochene Schichtstruktur mit identischen
Schichten im Abstand 3,1 A iibereinandergelagert und Z = 2 Molekiilen
in der Elementarzelle (die beiden Molekiile liegen also in ein und der-
selben Schicht) (Dimensionen der Zelle: a = 9,67, b = 10,71, ¢ = 5,24,
a = 100°52’, B = 141°54’, y = 87°00’; triklin zentrosymmetrisch). Die
Schicht besteht aus Bandern //a, wobei die Molekiile (mit dem Kristall-
wasser H,0,,) innerhalb eines Bandes durch H-Bindungen vom Typus
O,-H...N, O,-H...O und N-H...N zusammengehalten werden. Die
Bénder ihrerseits sind durch N-H...O-Bindungen miteinander ver-
kniipft. Die einzelnen Schichten scheinen vermutlich nur durch van der
Waalsche Krifte zusammenzuhalten. b) Direkte Methode. Das Ver-
fahren der Ungleichungen und Identititen von W.H.Zachariasen
[Acta Cryst. § (1952), 68-73] liefert fiir zentrosymmetrische Strukturen
einzig bei Kenntnis der ungefihren Gesamtzahl der Elektronen pro
Elementarzelle, ohne daf} iiber die Molekiilkonstitution irgend etwas
bekannt zu sein braucht, die Vorzeichen der stirksten Reflexe. Dieses
Verfahren gestattete im vorliegendem Fall die Bestimmung der Vor-
zeichen von etwa 200 unitiren F-Werten. Ein damit ausgefiihrter
Fourierschnitt durch die Schichtebene lieferte eine Anzahl distinkter
Maxima. Unter Verwendung der 13 stirksten Maxima wurden die Vor-
zeichen von weiteren zirka 300 Reflexen bestimmt und hierauf ein neuer
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Schnitt berechnet, welcher die Kristall- und damit auch die Molekiil-
struktur eindeutig zu bestimmen gestattete. Welche Maxima den C-,
N- bzw. O-Atomen entsprechen, ergibt sich dann ebenfalls eindeutig aus
der vollstdndigen, dreidimensionalen, mit allen zirka 1300 Reflexen aus-
gefiihrten Fouriersynthese [vgl. auch Z. f. Elektrochemie 56 (1952),
788-9]. — Der «Fritz-Hoffmann-La-Roche-Stiftung zur Férderung wissen-
schaftlicher Arbeitsgemeinschaften in der Schweiz» danken wir fiir Unter-
stiitzung bestens.
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Es hat noch gesprochen: H. Schmid, Ziirich.
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