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Eisensalzlosungen) und reagieren entsprechend beim Gefben
entweder mit den sauren oder basischen Gruppen des ampho-
teren Proteinmolekiils. Amphotere Gerbstoffe als Zwischen-
gruppe zwischen diesem Polysduren und Polybasen miissen
entsprechend besonders intensiv von Proteinen gebunden
werden und daher besonders giinstige gerberische Eigenschaften
aufweisen. Solche zwitterionischen Gerbstoffe sind durch
Kombination von Chromsulfat, das von den Chromsalzen
besonders leicht zur Bildung amphoterer Komplexe neigt,
und ortho-, meta- und para-Natriumwolframat hergestellt
worden, wobei fiir die gerberische Verwendbarkeit selbst-
verstindlich Voraussetzung ist, dafl die erhaltenen Komplexe
loslich sind, was bis zu Basizititen von 669, bei geeigneter
Arbeitsweise erreichbar ist, wahrend daritber hinaus die
Systeme unstabil werden und Ausfillungen auftreten. Bei
Untersuchung der gerberischen FEigenschaften wurde fiir die
verschiedenen Kombinationen unterschiedliches Verhalten
festgestellt, das auch bei Einwirkung auf Eiweilhydrolysate
bestiatigt werden konnte. Bei Verwendung der mit Ortho-
wolframat hergestellten Komplexe wurden unter den ein-
gelagerten Mineralstoffen im Vergleich zur Wolframkomponente
noch betrachtliche Chrommengen festgestellt, und entsprechend
war der Ledercharakter der eines beschwerten Chromleders.
Bei den vom Meta- und Parawolframat abgeleiteten Kom-
plexen wiesen die Leder in beiden Fallen wesentlich héhere
Mineralstoffeinlagerungen auf, wobei die Wolframkomponente
vor der Chromkomponente wesentlich iiberwiegt. Die mit
diesen Systemen erhaltenen Leder unterscheiden sich dagegen
untereinander durch ihre duBere Beschaffenheit insofern, als
im Falle des Metawolframats ein sehr weiches und volles, im
Falle des Parawolframats dagegen ein hartes und blechiges
Leder erhalten wurde. )

Ing. Th. Fasol, Sostanj (Jugoslawien): , Abfallverwertung
und Sparmafnahmen in dev Ledevindustrie.

Nach kurzer Behandlung der Fragen zweckmifligster
Rohhautkonservierung wurde an Hand von Beispielen auf
die Moglichkeiten der Verwertung der Abfille der Wasser-
werkstatt (Haare, Horn, Leimleder) hingewiesen, insbes. auch
die Moglichkeit der Gewinnung des Naturfettes aus dem
Streckfleisch namentlich bei Schweinshauten behandelt und
in gleicher Weise auch die Moglichkeiten der Fettriick-
gewinnung aus Falz- und Blanchierspanen und die Regeneration
des AbstoBfettes besprochen. Nach kurzer Erwahnung von
Sparmafnahmen auf dem Gebiete der Wiarme- und Energie-
wirtschaft in der Lederindustrie wurden in tezug auf die
pflanzliche Gerbung Fehlerméglichkeiten durch unsachgemafBe
Lagerung von Gerbextrakten und unsachgemife Auslaugung
von Gerbmaterialien, in Hinblick auf die Chromgerbung die
Mboglichkeiten der Aunswertung von Chromrestbrithen und die
Verwendung von Chromfalzspanen zum Reduzieren von
BichromatlSsungen erlautert. Abschlieend wurde ein kurzer
Uberblick iiber die Verwendung von Falzspinen und Leder-
abfillen zur Kunstlederherstellung gegeben.

Prof. Dr. F. Stather, Freiberg (Sa.): , Neue Werkstoffe
als Ledeversatz.'’

Der Mangel der deutschen ILederwirtschaft an einheimi-
schen Hauten, Fellen und Gerbmaterialien verlangt zwangs-
laufig die Entwicklung von Austauschwerkstoffen fiir Leder.
Wenit es auch kaum moglich sein diirfte, Werkstoffe zu
schaffen, die in der Vielzahl giinstiger Eigenschaften denen
des aus dem naturgewachsenen Fasergeflecht der tierischen
Haut hergestellten Leders gleichzusetzen oder {iberlegen sind,
so besteht doch die Aussicht, fiir gewisse Verwendungszwecke
an Stelle von Leder lederdhnliche Werkstoffe mit ganz bestimmt
entwickelten FEigenschaften treten zu lassen. Austausch-
werkstoffe fiir Leder sind kiinstlich erzeugte flichenartige
Gebilde, die lederdhnliches Aussehen oder lederihnliche Eigen-
schaften besitzen. Beziiglich des Aufbaues solcher Werkstoffe
kénnen grundsitzlich 3 verschiedene Gruppen unterschieden
werden, solche auf Basis Textilgewebe mit wasserbestindigem
Uberzug, solche aus vorwiegend tierischen, pflanzlichen oder
sonstigen Fasern oder naturgewachsenem Fasergeflecht mit
wasserunlsslichen Bindemitteln und schliellich solche aus
vorwiegend wasserunldslichen Substanzen, wie Kautschuk,
Buna, Kunstharzen usw., mit weniger als 50%, Fasersubstanz.
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Es besteht selbstverstiandlich nur Interesse fiir wirklich hoch-
qualifizierte Werkstoffe, und entsprechend kommt der Priifung
und Beurteilung dieser neuen Werkstoffe besondere Bedeutung
zu. Im Vordergrund des Interesses stehen dabei die spezifischen
physikalischen Eigenschaften der Werkstofie, wie ReiBfestigkeit,
Stichausreillfestigkeit, Widerstand gegen Weiterreillen, Haft-
festigkeit, Wasserbestindigkeit, Wasserdichtigkeit, Wasser-
aufnahme, Luftdurchlassigkeit, Biegsamkeit und Knickfestig-
keit auch nach Alterung, Wirme- und Kiltebestandigkeit
und Scheuer- bzw. Abnutzungswiderstand. Daneben mull
selbstverstindlich auch Abwesenheit von schidigenden und
gesundheitsschadlichen Stoffen unbedingt gefordert werden.
Durch Festlegung von Mindestforderungen fiir alle Eigen-
schaften soll erreicht werden, in Erkenntnis der gegebenen
Grenzen fiir bestimmte Verwendungszwecke Lederaustausch-
werkstoffe mit wohldefinierten und fiir den betreffenden Ver-
wendungszweck in jeder Beziehung befriedigenden Eigen-
schaften zu entwickeln.

Internationaler KongreB fiir Entomologie.
Berlin 15. bis 20. August 1938,

Voririge aus dem Gebiete der chemischen Bekdmpfung
tierischer Schidlinge.

W. Ebeling, University of California: , Einige physi-
kalische und chemische Faktoven, die das Eindringen dev Spritz-
flidssigheiten in Pflansengewebe beeinflussen.”’

Da Schildlause Ole von der Pflanzenoberfliche an ihren
Korper ziehen kénnen, wird durch Zusatz von Mitteln, die das
Eindringen des Oles in Pflanzengewebe verringern, ohne die
Ausbreitung zu den Insekten und das FEindringen in ihren
Korper zu beeintrachtigen, die insektizide Wirkung pro Einheit
des auf die Pflanzenoberflache gespritzten Oles gesteigert.
Die Faktoren, die das Eindringen von Fliissigkeiten in die
Pflanzengewebe bedingen, lassen sich in solche einteilen, die
das Eindringen von Fliissigkeiten in festes Wachs, z.B. die wachs-
artige Cuticula, und solche, die das Eindringen von Fliissig-
keiten in porése Korper, z. B. dieRinde, bewirken. In letzterem
Fall beruhen sie auf den bekannten Capillarkraften. Der Zu-
satz von gewissen Losungen zum Spritzol verringert das Ein-
dringungsvermégen des Oles in die Cuticula; bei Citrusblittern
z. B. besitzen die Losungen mit den meisten Hydroxylradikalen
die groBte Hemmungswirkung. Durch Verringerung der Ober-
flichenspannung des Spritzols 148t sich ungiinstigerweise eine
wesentliche Anderung im Eindringungsgrad nicht bewirken.

H.Martin, Bristol, England: , Die physikalisch-chemischen
Faktoren, die den Spritzbelag und die Hafifdhigkeit des Spritz-
wittels beeinflussen.'

Wichtig zur Bestimmung des praktischen Leistungsgrades
von fungiziden und insektiziden Spritzmitteln ist der Betrag
der auf der bespritzten Oberflache zuriickbleibenden Fliissigkeit.
Die zusammenwirkenden qualitativen Faktoren sind einmal der
Grad, zu dem die bespritzte Oberfliche mit dem Spritzmittel
bedeckt ist (Bedeckungsgrad) — von gewisser Wichtigkeit bei
solchen Spritzmitteln, die durch direkte Berithrung téten, da
sie nichtfliichtige, aktive Bestandteile enthalten — und ferner
die Fahigkeit des Spritzmittelniederschlages, dem Wetter zu
zu widerstehen (Wetterfestigkeit) — wichtig nur bei Spritz-
fliissigkeiten, die durch Bildung eines Riickstandes zum Schutzc
der Pflanzen vor einem Angriff oder zur Abtotung von Schad-
lingen fiir einen gewissen Zeitraum nach der Anwendung wirk-
sam sind.

Untersuchungen iiber diese beiden Faktoren an der Long
Ashton Research Station ergaben folgendes:

1. Bei einphasigen Spritzfliissigkeiten (z. B. Losungen)
wird die Menge, die auf einer gegebenen senkrechten Fliche zu-
riickbleibt, hauptsichlich durch die Benetzungs- und Aus-
breitungsfahigkeit der Spritzbriithoberflache bestimmt, voraus-
gesetzt, dafl das Spritzmittel in ausreichender Menge verwendet
worden ist.

a) Die Benetzungseigenschaften werden bestimmt durch
dic Fahigkeit der Fliissigkeit, eine dauerhafte fliissig-feste
Grenzflache zu bilden, nachdem der Uberschufl an Fliissigkeit
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von der Oberfliche abgelaufen ist, und durch den sich ver-
kleinernden Randwinkel. Vollstindige Benetzung ergibt sich,
wenn dieser Winkel 0 ist (cos wr = 1).

b) Die Ausbreitungseigenschaften werden durch die Fahig-
keit der Flissigkeit bestimmt, eine fliissig-feste Grenzfliche
allein durch die Oberflachenaktivitat {iber die eben feste Ober-
flache zu bilden, und sind eine Funktion des Randwinkels.

2. Das Maximum an Haftfahigkeit (M. 1. R.), welches bis
zu dem Betrag unmittelbar, bevor der UberschuB der Spritz-
brithe von der Oberfliche heruntertropft, erreicht ist, kann als
Funktion der Kontaktwinkel durch folgende Gleichungen aus-
gedriickt werden:

M. L R. = K,J/VLv (1—cos wr) 1)

M. LR. = K,J/VLy (1—cos an) @

wenn 2 co8 mE = C0S 0, | €08 r (3)

M.LR. = K, [(2 + co8 wr)*(1—cos wr)] Ys(lcos wr) (4)
M. L R. = K, {(2 + cos ag))(1—cos «Rr)] !/5(l cos o) (5)

(Der Grad der erhaltenen Beziechungen zwischen der maximalen

anfanglichen Haftfahigkeit und der einen oder anderen der

obigen Funktionen der Kontaktwinkel andert sich je nach den
tellen Bedingungen.) )

3. Wenn die Spritzbrithe die Oberfliche vollstindig be-
netzt (dabei ist cos wr = 1), fallt die anfangliche Haftfahigkeit
auf ein Minimum; die wirksame tene Menge wird in
der Praxis durch Verdampfungsgeschwindigkeit und Viscositat
bestimmt,

4. Bel mchrphasigen Spritzbrithen, z. B. Suspensionen,
Emulsionen und Suspension-Emulsion-Mischsyst: , ist die
anfingliche Haftfahigkeit durch die Benetzungs- und Aus-

ten der walrigen Phase bestimmt. Die
djsperse Phase kann die Benetzungs- und Ausbreitungsfahigkeit
der Dispersionsphase modifizieren, so da8 die anfangliche
Haftfahigkeit des Emulgators auf einer gegebenen Oberflache
verschieden sein mag von der einer Emulsion, die die gleiche
Konzentration des Emuigators enthalt.

5. Wenn ein m Spritzmittel im UberschuB auf
eine gegebene Flache verwendet wird, kann die disperse Phase
zu einem hiheren Grad zuriickgehalten werden als die Dis-
persionsphase. Eine besondere Haftfahigkeit ist im Falle yon
einfachen Suspensionen nicht beobachtet worden, dagegen von
Ol- und 5lig-festen Emulsionen (Suspensionen) bel bestimmten
Emulsionen und Emulsion-Suspension-Spritzmitteln,

6. Der Grad der besonderen Haftfahigkeit des Ols bei
Emulsionen ist durch die Stabilitdt der Emulsion (ausgedriickt
in den Werten GriSe, Menge, Vertellung) und die Natur des
Emulgators bestimmt.

7. Eine besondere Haftfahigkeit der festen Anteile von
Emulsion-Suspension-Mischsystemen wurde nur in Fillen be-
obachtet, wo eine ausgesprochene Adsorption des Oles durch die
feste Phase vorliegt.

8. Der Beds ad von Oberflachen, welche direkt von
dem Spritzmittel getroffen werden, ist durch die Benetzungs-
eigenschaften des Spritzmittels bestimmt und ist nur dann voll-
stindig, wenn der cos @, = 0,99 oder 1 ist. Keine befriedigende
Laboratoriumsmethode konnte gefunden werden zur Be-
stimmung der Ejigenschaften, welche ein Spritzmittel befahigen,
Oberflb,chm ‘zu erreichen, die dem Spritzmittel nicht direkt
ausgesetzt sind, aber solche Ein igenschaften scheinen
mit niedrigem Kontaktwinkel und niedriger Oberflachen-

verbunden zu sein.

9. Der Bedeckungsgrad von Spritzbrithiiberresten ist
durch die Bene des Spritzmittels und im
Falle von Suspensionen durch die mittlere Teilchengréfe und
den Grad der Ausflockung der festen Phase bestimmt.

10. Allgemein kann man sagen, da8 die Bestindigkeit
eines michtfliichtigen Spritzbrithbelages durch seine verhAltnis-
milig leichte Benetzbarkeit und durch den Umfang des Be-
lages bestimmt wird. Nach dieser H, ist

a) die Bestindigkeit verhA.ltnism!.Big h3her auf solchen
Flachen, welche schwer zu benetzen sind,

b) zeigen Zusitze, die in kaltem Wasser unidsliche Nieder-
schlage ergeben, eine giinstige Wirkung, weil Zusatze mit hoher
Oberflachenaktivitit eine nachteilige Wirkung auf die Be-
standigkeit ausiiben.

c) erhdhen Ole die Bestandigkeit; die Bestandigkeit der

Niederschlage von Emulsion-Suspension-Spritzsystemen aber
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ist durch den Charakter des Fmulgators beeinfluBt. Wenn
z. B. Sulfitlauge als Emulgator in verbAltnismafig hoher
Konzentration verwendet wird, ilberwiegt die ungiinstige
Wirkung des Emulgators gegeniiber dem giinstigen Effekt
des Oles, der bei Baumwollsamenslen gréBer ist als bei hoch-
raffinierten Erdolen.

H. Martin, Bristol, England: ,,Die oviziden Eigenschafien
von Teer- und Minevaldlen.'

In GroBbritannien gelangen zur BekAmpfung von Schad-
lingen Mineral- und Teerdle in MaBe zur Verwendung.
Eine Auslese von Olen hinsichtlich ihrer oviziden Eigenschaften
ist nur im Winter moglich. Als wichtigste Untersuchungs-
objekte gelten die im Eistadium fiberwinternden Arten folgender
Familien: Aphididae, Psyllidae, Capsldae, Geometridae und

Ole an einer grofien
Za‘l:lm1 von Elern der genannten Schadlinge haben folgendes er-
geben:

1. Die ovizide Wirksamkeit steigt mit dem Molekular-
gewicht, da sie durch die physikalischen Eigenschaften wie
Siedefahigkeit und Viscositat ist. 2. Der chemische
Charakter des Oles bestimmt seine Giftigkeit. Gegen Eier von
Aphididae und Psyllidae erhsht sich diese mit dem Gehalt an
aromatischen Kohlenwasserstoffen. 3. Aromatische Kohlen-
wasserstoffe sind unwirksam gegen Eier der roten Spinne und
von geringerer Giftigkeit als gesattigte und ungesattigte
Kohlenwasserstoffe gegen Eler der Geometridae und Capsidae.
4. Sind Phenole vorhanden, so verringert sich die Giftigkeit
gegen Eier von Geometridae und Capsidae. 5. Es konnte nicht
bewiesen werden, da8 durch den Charakter des Emulgators,
den man zur Herstellung der Spritzbrithe benbtigt, die Giftig-
keit beeinflut wird.

G. Peters, Frankfurt a. M.: ,,Chemisch-biologische Grund-
lagen der Untevdruch-Schidlingsbehdmpfung''l).

Die Empfindlichkeit der Insekten gegeniiber bestimmten
giftigen Gasen ist sehr vom Druck bzw. vom Unterdruck ab-
hangig. Durch hohes ,,Vakuum'* kann sie so gesteigert werden,
daB 1009%ige AbtStung schon mit Konzentrationen und mit
Einwirkungszeiten méglich ist, die bel Atmospharendruck noch
villig unwirksam sind (Cotton-Effekt). Eine Wir
rung bel Unterdruck ist nur bel solchen Gasen m6gllch welche
die Respiration micht oder kaum beeinflussen (z. B. Athylen-
oxyd oder Athylenchlorid), da Sauerstof: "und ver-
minderter Druck die Atmungstatigkeit und daher die Gift-
aufnatime auregen. Respirationshemmende Gase, wie Blausaure
oder Methylformiat, sind dagegen fiir die Vakuumbegasung un-
geeignet, Sebr zu beachten ist die Unabhangigkeit der Insekten-
eler in fhrer Giftempfindlichkeit vom Druck bzw. Unterdruck.
Man muB daher zur Vakuum mbglichst Gase nehmen,
die bel Atmospharendruck die Eler schon in Konzentrationen
vernichten, die auf die Imagines noch unwirksam sind. Durch
den Unterdruck kann dann die Wirkung gegen die Imaginal-
stadien so gesteigert werden, daB der Vorsprung, den die Eier
infolge ihrer hohen Empfindlichkeit normalerweise haben,
eingeholt wird. Seit Jahren laufen Untersuchungen, die Wirk-
samkeit der Unterdruckbegasung noch zu steigern, Der Chemie
fallt dabel die Aufgabe zu, Stoffe mit méglichst geringer
Adsorptionsneigung zu finden, die ohne allzu starke Konzen-
trationseinbuien durch Adsorptionsverlust in das Innere von
Ballen, Sacken und Kisten . Die Stoffe miissen die
Eier von Insekten leichter abtdten als die Imagines und Yarven,
auBlerdem eine hohe Insektizitt besitzen. Die Technik der
Vakuumbegasung strebt eine Steigerung der Tiefenwirkung
und ein volles Erhaltenbleiben des Unterdruckes an. Bisher
wurde mit Hilfe von Luft das Giftgas in die evaknierten Poren
und Zwischenrdume hineingedriickt und so die erforderliche
Tiefenwirkung auf Kosten des Unterdruckes erreicht. Um diese
Schwierigkeiten auszuschalten, wurden Versuche nach 2 Rich-

en a Durch Einfithrung eines reguliren Kreis-
laufes des Gas-Luft-Gemisches bei Verwendung besonderer Gas-
entwicklungsgerfite konnte eine gleichmigige Gaskonzentration
in allen Teilen der Kammer und um das zu behandelnde Gut

1) Vgl. hierzu Peters u. Ganter, ,,Die Expl renzen von

Athylenoxyd, Blausiure und Schwefelkohlenstoff bel Unterdruck",
diese Ztschr. 81, 29 [1938].
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gesichert werden. Durch Kriafte der normalen Gasdiffusion liel}
sich die erforderliche Tiefenwirkung leicht erzielen. Um eine
ausgesprochene Tiefenwirkung auch bei hohem Unterdruck,
also ohne Zuhilfenalime der Auflenluft, zu sichern, wurde der
Unterdruck in der Vakuumkammer kleineren oder gréfleren,
rasch aufeinanderfolgenden Schwankungen, Pulsationen, ohne
Veranderung der Gaskonzentration oder Erhdhung der noch
vorhandenen Luftreste ausgesetzt, was sich mittels eines
kleinen DruckgefiBles auBlerhalb der Kammer zum Heraus-
ziehen und gleich darauffolgenden Wiederabgeben von Gas-
mengen technisch leicht ermoglichen lief3.

G. Peters, Frankfurt a. M.: , ,Die hiologisch-chemische
Iignungspriifung gasformig wirkender Insektizide.”

Eine der Hauptaufgaben in der Schiadlingsbekiampfung ist
die Herabsetzung der Gefilrlichkeit von Giftstoffen bei
gleichzeitiger Steigerung der Erfolgsicherheit. Die Suche mul}
planmiBig erfolgen. Grundbedingung ist eine zuverldssige
Methodik. Es miissen Untersuchungen fiiber die wichtigsten
chemischen und physikalischen Figenschaften, wie Siedepunkt,
Verdunstungszahl, spezifische und Verdampfungswirme, Satti-
gungsgrenze, ausgefithrt werden. Von Bedeutung ist weiterhin
die Gasdichte und Molekulargréfle, Oberflichenadsorption und
chemische Konstitution. Feststellungen dieser Art geben
Anhaltspunkte fiir die Technik der Vergasung. Die chemisch-
biologischen Untersuchungen dienen dagegen der Bewertung
der insektiziden Eigenschaften eines Gases. Von allergrofiter
Wiclitigkeit fiir die Wirkung eines Giftgases sind Gaskonzen-
tration und Linwirkungszeit (c-t). Nur in wenigen Fillen
ist das Produkt von c-t konstant; so wirkt sich z. B. die
Erhéhung der Gaskonzentration sehr oft nicht proportional aus
(Schwefelkolilenstoff auf die Ameisenart Formica rufa, Methaltyl-
clilorid usw.). Braucht man sich im Hinblick auf die praktische
Schadlingskunde nur fiir einen Gaskonzentrationsbereich zu
interessieren, so haben diese Abweichungen vom Idealfall wenig
zu bedeuten. Zur Vermeidung von Zufilligkeitsfehlern miiissen
die Versuche mit 50—100 Insekten gleicher Art, gleichen Alters
und gleicher Vorentwicklung gleichzeitig durchgefiihrt werden.
Im allg. ermoglicht der 509,-Wert einen zuverlassigen Ver-
gleich, da der Grenzwert 100 Y, ige Abtétung nicht immer genau
zu erfassen ist. Werden die Beobachtungen iiber die Wirkung
mit guter Genauigkeit iiber das ganze Gebiet von 0—1009,
Abtétung ausgedehnt, ergeben sich die bekannten durch ihre
Form bereits als Wahrscheinlichkeitsfunktion gekennzeichneten
S-Kurven. Fiir die Sigmoidform sind die nach den Regeln der
Walirscheinlichkeitsrechnung ganz bestimmten Anteile iiber-
durchschnittlich empfindlicher und resistenter Exemplare ver-
antwortlich; bei gleicher Empfindlichkeit miifite eine senk-
rechte Linie entstehen. Je komplizierter der Bau, desto ge-
schwungener ist die S-Kurve. Gase dhnlicher Wirkungsart
werden gleichartige, Gase verschiedener Finwirkungsart un-
gleichartige Kurven ergeben. Untersuchungen iiber die Wirkung
verschiedener Gase auf verschiedene Insekten ergaben durchaus
keine Parallelitat; jeweils ein Giftgas ist offenbar besser fiir
die Bekampfung eines bestimmten Schidlings geeignet als ein
anderes, und es gibt dalier fiir jede Schidlingsgruppe spezifiscl
wirksame Giftgase. Iin besonders ausschlaggebender Faktor
fiir die Wirkung gasformig angewandter Insektizide ist die
Temperatur. Je nach dem Gift kann die Wirkung durch Warme
gefordert, durch Kailte geliemimt werden oder umgekehrt.

Physikalische Gesellschaft zu Berlin
und Deutsche Gesellschaft fiir technische Physik.

Sitzung am 11. Januar 1939
in der Technischen Hochschule, Berlin-Charlottenburg.

R.Tomaschek, Dresden: ,,Uber die Erforschung der Struk-
tur fester und fliissiger Korper mit Hilfe der Phosphorescenz-
Spektren''?).

Im allg. sendet ein Atom, das ins Innere cines festen oder
fliissigen Korpers eingebaut wird, nicht mehr, wie im freien
Zustand, ein scharfes Linienspektrum aus, nur die Ionen der
seltenenn Frden behalten in diesem Falle besonders bei tiefen

2) Vgl. dazu auch R. Tomaschek n. O. Deutschbein, Glastechn.
Ber. 16, 155 [1938].
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Teniperaturen weitgehend ihre scharfen Spektren. Das hangt
damit zusammen, dafl die Leuchtelektronen bei den seltenen
Erden der inneren, erst im Auffiillen begriffenen Elektronen-
schale zugehoren, die durch die bereits voll aufgefiillte dullerste
Flektronenschale gegen den Aullenraum abgeschirmt ist. In
der Deutung dieser Fluorescenzspektren ist man in den letzten
Jahren erheblich vorwirts gekommen. Sie bestehen aus
Liniengruppen, wobei je eine Gruppe dem Ubergang zwischen
zwei Termen entspricht, wiahrend die Aufspaltung der Gruppe
durch die elektrischen Felder hervorgerufen wird, in denen
sich die Atome befinden. Die Aufspaltung hiangt also von der
Symmetrie und der Stirke dieses elektrischen Feldes ab. Ge-
nauere Aussagen lassen sich aber nur machen, wenn das Term-
schiema des betr. Ions der seltenen Erden im einzelnen bekannt
ist. Trotz der groflen Mannigfaltigkeit der méglichen Terme
ist heute die Aufstellung eines solchen Termschemas fiir viele
Falle bereits gelungen. Bemerkenswert ist, da} hier im festen
Korper viele sog. ,,verbotene Uberginge im Gegensatz zum
gasformigen Zustand moéglich sind. So gelang es Gobrechsd),
das Vorhandensein von Ubergiangen in der Feinstruktur selbst
an den im Ultrarot aus dem Termschema berechneten Stellen
nachzuweisen. FEs liegt hier der wichtige Fall vor, dal der
ausgesandten Linie nicht eine Anderung des Bahnimpulses,
sondern nur eine Unikehrung der Spinrichtung zugrunde liegt.
Es lassen sich nun mit Hilfe eines Fluorescenzspektrums drei
wichtige Aussagen iiber das eingelagerte Atomn (z.B.das Fu-Atom)
machen:

1. Die (nicht aufspaltbare) Linie, die zum {Jbergang zwischen
zwei Grundtermen gehért (,,Nullinie’’) kann in starken, in
atomaren Dimensionen inhomogenen Feldern ihre Lage
andern; dies liefert eine Aussage iiber den Bindungszustand
des Fu in dem betr. Stoff.

. Die Aufspaltungszahl einer Linie liefert eine Aussage iiber
die Symmetrie des wirksamen Feldes.

3. Die GroBe der Aufspaltung 143t eine Aussage iiber die Starke

der Felder zu, zum mindesten eine relative Aussage durch
Vergleich von zwei Fillen.

[§5)

Die Tluorescenzspektren der seltenen Erden stellen also ein
Mittel dar, um in festen Korpern etwas iiber die elektrischen
Krafte in der Nihe des Punktes zu erfahren, an dem das
,,Sondenatom’’ eingebaut ist. Im folgenden wird die An-
wendung dieses Untersuchungsverfahrens auf Glaser und einige
andere Falle besproclien.

Zunachst soll ein Glas als ein Gemenge sehr vieler und
sehr kleiner Kristalle aufgefalit und festgestellt werden, wie-
weit sicli diese Auffassung mit dem Charakter der Fluorescenz-
spektren vertrigt. Wenn solche Mikrokristalle vorhanden
wiren, miilten sie sich nach der vorliegenden Methode, die ja
iiber kleine Bereiche Auskunft gibt, nachweisen lassen. Wie
in verschiedenen Bildern gezeigt wird, enthalten die Fluores-
cenzspektren der Glaser weder scharfe Linien, noch sind sie
als Verwaschung entsprechender Kristall-Linienspektra zu
deuten; vielmehr liegen ganz neue, fiir den Glaszustand
charakteristische Spektren vor, die auflerdem, von verschiede-
nen Glasern herriihrend, einander auBerordentlich ahnlich sind.
Die Verwaschenleit der Spektren deutet darauf hin, dall das
Fu im Glas unregelmafig angeordnet ist. Der gesamte experi-
mentelle Befund steht in guter Ubereinstimmung mit einer
Deutung des Glaszustandes nach Zachariasen'): netzartige
Struktur, wobei das Eu in die in ihrer Grofle statistisch ver-
teilten Hohlrdume dieses Netzes eingelagert ist.

Man kaun andererseits die Struktur des Glases mit der
von Fliissigkeiten vergleichen. Die zu diesem Zweck unter-
suchten Spektren walliriger Losungen zeigen aber ebenso wie
die oben besprochenen Kristallspektren charakteristische Unter-
schiede gegen das Glasspektrnm: sie sind erstens wesentlich
weniger aufgespalten, das bedeutet eine gréflere Symmetrie der
I‘elder in der Umgebung des Fu in der Ldsung (Hydratation
symmetrisch um das Molekiil); zweitens ist die Nullinie im
Glasspektruin naclt kiirzeren Wellen verschoben, wahrend
schon in verdiinnten Iodsungen eine Verschiebung nach langeren

3) Z. ges. Naturwiss. 3, 351 [1937].

4) Glastechn. Ber. 11, 120 {1933], s. a.
schauungen iiber die Konstitution des Glases,
183 [1939].

FEitel, Neuere An-
diese Ztschr. §2,

Angewandte Chemie
52.Jahrg. 1939, Nr.8





