
Diese Erkenntnisse weisen allgemein auf ilinliche Zusammenhingr 
h i  der Lenardsehen Bandenpraparation hin (Erzeugung vcrschiedencr 
Emissionsbanden in Abhlngigkeit r o n  der Konzentration des Aktiva- 
tors oder von der Art oder der Konzentration des Schmelzmittels). Die 
cmten Deutungsversuche nach dieser Richtung hin wurden beziiglich 
tles Auftretens einer griinen und einer blauen Kupferbande im Zinksulfid 
von versehiedenen Autoren6) unternomincn, doch ist die IXskussion 
dariiber noch nieht abgeschlossen. Sch. [VB 2721 

Chemische Getellschaft Heidelberg 
a m  12. Januar  1961 

G .  S C H E I  BE, Miinchen: Zusammenhange zwischen Lichtnbsorpthn 
und chemisehen Eigenschaffen. (Unter  Xitarbeit von D. Briick und If'. Do'rr:. 

Die Messung der Lichtabsorption im Gebiet des Elektronensprungs 
ergibt die Energiedifferenz von Grundzustand und angeregtem Zustand. 
u b e r  die Absoluthohe des Grundzustandes laDt sich hieraus nicht ohne 
weiteres ein SehluB ziehen. Die Edergiehohe des Gmndzustandes hangt 
aber rnit chemisehen Eigenschaften zusammen und wiirde Interesse be- 
anspruehen, e. B. um den Formeln der Mesomerielehre einen exakten Inhalt 
zu geben. Es wurde eine G e v e t z m L B i g k e i t  aufgefunden, die in  guter 
Saherung fur  sehr verschiedenartige Atome und Xolekeln gilt (H,  He, Li, 
i thy len ,  Butadien, Hexatrien, Carotinoide, Polymethinfarbstoffe, Acet- 
aldehyd, Halogenmethyle u. s. w.) und die besagt, dall bestimmte Absorp- 
tionslinien oder -banden den ubergang in  einen angeregten Zustand be- 
deuten, der so wasserstoffahnlich ist, daB der Abstand von hier bis zur 
Abtrennung eines Elektrons (Ionisierung) nahe der gleiche ist (3,38 e. V) 
wie beim Wasserstoffatom. So werden Befunde vertandlich, die die Pro- 
tonenaffinitat bei einer Reihe von Polymethin-Farbstoffen, die C-II Azi- 
ditat zeigen, rnit der Lage der ersten Absorptionsbande defart verkniipfen, 
da9 die Summe NL * h v m a x  + R.T.lnK konstant bleibt, (S. G. Scheibe 
u. D. Briick, Z. Elektrochemie 54, 403 [1950]). Diese GesetzmaOigkeit 
konnte auch a n  anderen Verbindungen bestatigt werden, z. B. a n  Car- 
bonyl-Verbindungen. IIier hangt  die Lage der langwelligsten Absorptions- 
bande (der sog. Carbonyl-Rande) rnit den von Ender (Z. Elektrochemie 
.54, 219 [1950]) gemessenen Halbwellenpotentialen nach der gleiehen 
Gesetzmaoigkeit zusammen. Zur Erkl i rung wird angenommen, da9 bei 
der Lichtabsorption bei den verschiedenen Carbonyl-Verbindungen ein 
oberer Zustand erreicht wird, der fur  die verschiedenen Verbindungen 
annahernd gleich hoeh liegt. Das gleiehe gilt auch (Gleichhohe der Ener- 
gielage) fur die mit eincm Proton a m  Sauerstoff beladenen Carbonyl- 
Verbindungen, die ale Zwischenprodukte bei der Reduktion a n  der 
Quecksilbertropfelektrode angenommen werden. Mit derartigen uberle- 
gungen iat es moglich, bestimmte ehemische Eigenschaften rnit der Licht- 
absorption in Verbindung zu bringen. Sch. [VB 2691 

GDCh-Ortsverband Berlin 
a m  12. Februar 1961 . 

F. N E R D  E L, Berlin: Ubet eine Auszoeitung der Amdt-Eisiertschen 
S ynthese. 

I m  Zusammenhang rnit kurzlich hekannt gewordenen Arbeiten von 
Wilde und Meaderl) sowie von Baddeley, Holt und Kennere) iiber die Ver- 
wendung von hoheren Diazoalkanen bei der Arndt-Eistertsehen Synthese 
teilt Vortr. eigene Erfahrungen mit. Es  wurden die stellungsisomeren 
Nitrohydratropasauren dargestellt naeh dem Schema: 

SOzC6H4C(KI . CH -Nz + NOz-C,II,-COC-Sz 
I 

CH3 (1) CH, 
a-Diawnltro-propiophenon 

-+ N02C,II,CHCOOH 

CII, 

KOH 
-----f S O  C H CHCOOR 

" 'I 
CH* 

Der Ersatz von CHJ,  durch CH,CIIN, bei diesen Arndt-Eistertschen 
Synthesen bringt mehrere Anderungen bei der Darstellung und im reak- 
tiven Verhalten von ( I )  rnit sieh (0-Verbindung F p  79-80°, m-Verb. 
Fp. 50--51,5O, p-Verb. Fp. 109-110O). Bei der Darstellung mu9 zur Er- 
zielung guter Ausbouten an kristallinem I bei mogliehst tiefer Temperatur 
und unter Begrenzung der Reaktionsdauer (l/z bis s / r  h)  gearbeitet werden, 
andernfalls entstehen olige Produkto. Sehr bewahrt ha t  sieh sine von 
Newman und Beds)  vorgeschlagene Arbeitsweise: Zutropfen von 0,9 No1 
Saurechlorid zu der atherischen Lijsung von je  1 Mol CfI,CHlri, und 
Triathglamin. Da  hierbei der grollte Teil des bei der Reaktion gebildeten 

5, S. Rofhschild, Trans. Faraday Soc. 4 2 ,  635 [1946]; D .  Pearlman, N. 
R .  Nail  u.  F .  Urbach: Preparation and characteristics of solid lumines- 
cent materials, S. 365 [1948]; N. Riehl u. H .  Orfmann, Ber. Akad. Wiss. 
UdSSLE M, 6t3, $4 [rszs); A. A. Tscherepnew u. T .  S .  Dobrolubskaja, 
ebenda 66, 621 [1949]; F. A. Kroger, J .  E .  Hellingman u.  N. W. S m i f ,  
Physica 15 ,  990 [1949]; F. A. Kroger u.  N. W. Srnil, ebenda 16, 317 
[1950]. 

__ ~- 

l) J. org. Chemistry 13, 763 119481. 
2, Nature [London] 163, 766 [1949]. 
a) J. Amer. Chem. SOC. 71,  1506 [1949]. 

HCl als ?;(C,II,),.HCl abgefangen wird, kann einmal das CII,CHS, voll 
ausgenutzt werden, zum anderen mird auch die von Baddeley bei p-I 
heobarhtete S e b ~ n r e a k t i o n -  Bildung efnw AzinR ails I und i i b ~ r s r h t i ~ ~ i -  
qrin  CII,CIIS, -- vrrmiedes. 

Versuche, die verschiedenen I uiitcr den Iiir i \ayl( l~~zoinethai ie  iib- 
liclicn milden Bedingungen u m z u l a g e r n ,  schlugen fehl. I n  Gegenwart 
vnn Ag,O entstanden in Methanol bzw. in methanolischem NH, nur 
Iiarze, beim Erwarmen yon 1 in Nethanol-Anilin rnit Ag,O wurden 
nicht Saureanilide, sondern zu diesen isomere Verbindungen erhalten 
(C1511140s~z ,  p-Verb. Fp. 132-133O, m-Verb. Fp. 122-123O). Analog 
den von Bnddeley beschrichenen Produkten werden diese vorlaufig als 
Nitro-to-anilinopropiophenone aufgefalJt. 

Eine glatte Umlagerung von I in die Nitrohydratropasaure-benzyl- 
ester erfolgt dagegen beim Eintragen in ein Gemisch von Dimethylanilin 
bzw. Chinolin und Benzylalkobol bei 170-190O naeh dem Verfahren von 
W i l d e .  

Beim D i a z o t o l u o l  C,H,CHN, erfolgt die Diazoketon-Bildung rnit 
SBurechloriden nach den bisherigen Versuchen erst unter verscharften 
Bedingungen (in siedendern Ather), die Stabilitat dieser Verbindung ist, 
leicht erklirlich durch das Auftreten neuer Resonanzformen, an denen 
der Benzolkern beteiligt ist. 

Das unter den Bedingungen der N-Oxyisatin-Bildung') aus 0-1 rnit 
waDriger IIOOCII in  Eisessig entstehende rotbraune Pulver (vielleicht 
Chinolin-3.4-chinon?) wird noch weiter untersucht. [VB 2681 

GDCh-Ortsverband Bonn und GDCh-Fachgruppe 
,,Korperfarben und Anstrichstoffe" 

am 14. Pebruar 1951 

S. N I  TZSCHB,  Burghausen (Obb.): Chemie und Technologie der 
Siliciumkunststoffe. 

Xach einem tfberblick iiber die Herstellungsverfahren silicium-or- 
ganiseher Verbindungen ging Vortr. naher auf die Rochow-Miiller-Syn- 
these ein, die wahrseheinlich als topochemische Reaktion iiber die Sub- 
chloride dee Silieiums verlauft. Die Subchloride des Siliciums entspre- 
chen atomtheoretisch jenen Metallen, die direkt metallorganische Ver- 
bindungen liefern. Wenn vielleieht aueh in der Gasphase gewisse Um- 
setzungen stattfinden, so ist es jedoch sehr unwahrseheinlieh, daB dies? 
au9erhalb des Umsetzungsgefal?es bei der t e e h n i s c h e n  Herstellung 
eine wesentlIchc Rolle spielen. Vortr. divkutierte neuere, von ' ihm gp- 
fundeno R e a k t i o n e n  rnit Silieium-Verbindungen. Z. B. die Addition 
von Alkylenoxyden und Tetrahydrofuran an Siliciumhalogenide, die Um- 
setzungen von einfachen Silioium-Verbindungen und Siloxanen, die 
anionischen Wasserstoff enthalten, rnit ungesattlgten Verbindungen, die 
Aeyloxylierung, Alkoxylierung usw. der SiII-Bindung sowie einige Bei- 
spiele neuerer Umsetzungen von Siloxanen mit metallorganischen Ver- 
bindungen. Umsetzungen von Chlorsilanen in siiurebasen-analogen La- 
sungsmitteln verlaufen in sehr rut.er Ausbeute. Die versehiedenen Si- 
liconole niit ihren E i g e  n s  c h af t e n u n d V e r w  e,n d u n g s  m 6 g l i c  h k e i -  
t e n ,  sowie die Theorie, urn diese Eigenschaften zu verstehen, wurden 
diskutiert. Fur  die Herstellung von Lacken kt die Verwendung von be- 
sonderen Silieonolen, die das Aussehwimmen der Pigmente verhindern, 
von grooter Bedeutung geworden. Silieonfette, Pasten, Antischaum- 
mittel bieten bei richtiger Verwendung groDe Vorteile. An Beispielen 
konnte gezeigt werden, dall Siliconharze ideale I s o l i e r s t o f f e  fur  den 
Hlektromasehinenbau sind und von organisehen Isolierstoffen wohl kaum 
erreicht werden kdnnen. Auf die Theorie des Siliconharzaufbaues wurde 
eingegangen. Die bei manchen Siliciumharzen wahrend des Einbrennens 
zuweilen beobachtbare eigenartige Zwischenphase, daB bei sehr rascher 
Verformung die Harze eine glasige Sprode zeigen, die beim weiteren Ein- 
brennen wieder versehwindet, ist so zu erklaren, daB der geschmeidige 
Zustand eine Ather-Vernetzung darstellt. Die sprode Phase aber ist ein 
tfbergangszustand durch Dipolvernetzung. Die durch Kombination von 
Siliconharzen rnit anorganischern Fiillmaterial herstellbaren Materialien, 
die beim Aushitrten steinharte, bzw. keramikartige Korper darstellen 
und vom Vortr. als S i l i e o n k e r a m i k  bezeichnet werden, wurden in  ver- 
schiedqncn Mustern vorgelegt und auf ihre vielseitige Verwendbarkeit 
hingewiesen. Das Material ist au9erordentlich hitzefest und kann mit 
iiblichen Werkzeugon leicht hearbeitet werden. D,a diese Materialien 
im noeh nicht eingebrannten Zustand wie K i t t  verformbar sind, wird 
sich vielleicht ein neuer Weg fur  einen hitzefesten NutenabschluS an- 
bahnen. Die Entwicklung des S i l a s t i c s  geht rasch vorwirts, so da9 
bereits erstaunliche Elastizitats- und Festigkeitswerte erreicht werden. 
Die Produkte, die vor einigen Jahren hergestellt wurden, konnen mit 
den heutigen kaum noch verglichen werden. Zu den immer gr69er wer- 
denden Anwendungsgebieten des Silastics scheint auch neuerdings daH 
medizinisch-chirurgische Gebiet hinzuzukommen, d a  dieser ,,Gummi" 
leieht. dureh Hitze sterilisiert werden kann. Es ist je tz t  moglich, Silastic 
\ ollkommen fest und dauerhaft auf Netall aufzukleben. Die eigenartigen 
Verhaltnisse, die die Siliciumsauerstoff-Kette bedingt, erfordern bei der 
Herstellung die Beachtung vieler Einzelheiten, die von den Erfahrungen 
dcr ublichen Gummiherstellung abweichen. I n  physiologischer Hinsicht 
sind die Siloxano vollig indifferent. Siliconglasplatten waehsen ohne 
Stiirung in  tierischen Geweben ein. N. [VB 2661 

') Vgl. A r n d f ,  Eisferf u. Purfale, Ber. dtsch. chem. Oes. 60, 1364 [1927]. 
_. .. . 
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