jedoch nicht zur Identifizierung ausreichte, haben wir den groften
Teil als kristallisiertes 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Fp 198 °C
(N: gef . 19,7 %, ber. 19,8%; C: gef. 42,6 %, ber. 42,6 % ; H: gef.
8,9 %, ber. 3,6 %) abgeschieden. Das Derivat 13st sich mit rot-
brauner Farbe in waBrigem Alkali. Ein anderer Teil des Destillates
wurde in das in schdnen farblosen Nadeln kristallisierende Silbersalz

(Ag gef. 50,98; ber. 51,5) ubergefiihrt. Das Natriumsalz der freien -

Ketossure reagiert mit H,O, unter kraitiger CO;-Entwicklung

Versammlung‘sberichfe

‘(Holleman-Reaktion) und diese erweist sich so als a-Ketosdure.
SohlieSlich gelang es durch Umaminierung mit Glyein durch Er-
hitzen der Baryt-alkalischen Ldsnng eindeutig e-Aminobuttersaure
papierelektrophoretisch und papierchromatographisch zu erhalten,
ein Produkt, das sich bekanntlich bei der alkalischen Threonin-
Zersetzung iiber dasselbe a-Keto-Zwischenprodukt bildet!). Damit
ist die Natur des Bouillon-Aromas auch durch Isolierung des
Geruchstoffs erkannt.  Eingegangen am 22. Juni 1955 {Z 200]

Kolloquium des Physikalischen Institutes
der Justus-Liebig-Hochschule, Giefien

Probleme der Farben der Kérper

. ImWintersemester 1954/55 wurde im Rahmen eines Kolloquiums
das Problem der Farbe besprochen. Zun#dchst wurde die Farbe
von organischen Substanzen behandelt. Bei ausgedehnteren
konjugierten Doppelbindungssystemen ist die langwelligste Ab-
sorption Ubergingen zwischen Energiezustinden der w-Elektronen
zuzuschreiben. Nach einem Naherungsverfahren, das die Gesamt-
heit der m-Elektronen als lineares Elektronengas wellenmecha-
nisch behandelt, kann man iiber die Energiezustinde der w-Elek-
tronon, iiber die Lage der Absorptionsbanden, die Intensitdten
und iiber die Polarisationsrichtungen gewisse aligemeinere Aus-
sagen in Abhingigkeit von der chemischen Konstitution machen.
Die Gegeniiberstellung mit experimentellen Beobachtungen zeigt,
dafl an Polyacenen und dhnlichen Molekeln eine Deutung der Ban-
denstruktur und eine Zuordnung einzelner Maxima zu bestimmten
Ubergingen trotz weitgehender Uberdecknng der Banden mog-
lich ist.

Die Farbe anorganischer Stoffe kann einmal durch Kat-
ionen mit groBem elektrischen Feld (hohe Ladung und klei-
ner Radius) hervorgerulen werden. Im gleichen Sinne wirkt die
Polarisierbarkeit des Anions (Vertiefung der Farbe, d. h. die Ver-
schiebung des Absorptionsspektrums der Halogenide in der
Reihenfolge F, Cl, Br, J nach lingeren Wellen). AuBerdem sind
die Verbmdungen, an denen Ubergangselemente (mit nicht auf-
gefiillten inneren Elektronenschalen) beteiligt sind, meist farbig.
Bei manchen Stoffen ist die Darstellungsart wesentlich. So ist
Eisen(1I1)-oxyd, das man durch vorsichtiges Erhitzen von Eisen-
(IIT)-sulfat erhilt, rot (Pompejaniseh rot), wihrend das Eisen(III)-
oxyd normalerweise rotbraun-grau ist.

Beim Einbau und Anbau von Ionen in Gléser an und in die
Raumgruppen der 8i0,-Tetraeder unterscheidet man Netzwerk-
bildner (-former) und Netzwerkveranderer (-modifier). Farbgliser
mit gleichem Gehalt an ein und demselben Farboxyd bei verschie-
dener Grundglaszusammensetzung besitzen verschiedene spektrale
Absorptionen. Technisch macht man hiervon in weitem Umfange
Gebrauch. Die die einzelne spektrale Absorption bewirkenden
innermolekularen Schwingungszustéinde sind von der - Gesamt-
struktur der Molekel abhingig.

Die Farbglaser mit Seltenen Erden sind zwar in den Farbeigen-
schaften auch abhingig von der Grundglaszusammensetzung, diese
Einwirkung ist jedoch geringer als bei den Ionen der Ordnungs-
zahlen 22—29, 42 und 74. Die Blauverschiebung der Absorptions-
banden des Nd und Pr im Glas gegeniiber dem Kristallzustand
der reinen Verbindung dieser Elemente, ist nur gering und betrigt
etwa 5 bis 10 um,

Eine besondere Gruppe bilden die Anlaufgliaser, wie Gelb-
und Rotglaser. Solche Gliser, z. B. die &ltesten bekannt als Sil-
berkupferrubine, sowie die heute technisch bevorzugten CdS-
Gelbglaser und CdS/Se-Rotgliser erhalten ihre Farbe im allge-
meinen durch nachtrigliche Wirmebehandlung. Man ist heute
verfahrenstechnisch in der Lage, bei den CdS—CdS/Se-Glisern die
Absorptionskante zum kurzwelligen Gebiet innerhalb des Berei-
ches von 400 bis 620 mu wahlweise zu verschieben.

Fiir die Farbe von Atom-oder Yonenkristallen ist die Breite
der verbotenen Zone entscheidend. Sie 140t sioh in einigen weoni-
gen Fillen aus Atomdaten berechnen; in anderen Fillen kdnnen
halbempirische Regeln iiber ihre Breite in Abh#ngigkeit von der
Stellung der Atome im Periodensystem angegeben werden. Bei
Elementkristallen wird die verbotene Zone schmiler, wenn man
in der gleichen Spaite des Periodensystems von oben nach unten
fortschreitet. Die Absorptionskante verschiebt sich dabei nach
lingeren Wellen. Vergleicht man Kristalle vom gleichen Gitter-
typ, bei denen die homéopolare Bindung allmihlich in heteropoiare
ibergeht, so verschiebt sich mit zunehmender Heteropolaritit die
Absorption nach kiirzeren Wellen. Diese und andere Regeln wie
z. B. die, daB die Absorptionskante bei Temperaturerhohung bei
vielen Kristallen nach lingeren Wellen riickt, lassen sich wellen-
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‘mechanisch qualitativ verstehen. Eine gleiche Verschiebung kann
‘durch Gitteraufweitung bei Bildung von Mischkristallen auftreten.
Sind in einem Kristall freibewegliche Ladungstriager vorhanden,

8o tragen diese mit zur Absorption bei. Nach Drude und Zenerist

diese Absorption proportional der Elektronenkonzentration und

dem Quadrat der Wellenlinge. Bei Halbleitern gentigend hoher

Elektronenkonzentration riickt dicse Absorption vom Ultraroten

- her bis ins Sichtbare und gibt bei weiterer Erhohung metallischen
" Glanz. Die Lage von Grundgitterabsorptionskante und Konzen-
tration der Elektronen im Leitungsband zusammen bestimmen die

Farbe und den Glanz der Kristalle. [VB 691]

Chemische Gesellschaft Heidelberg
am 8. Mal 1955

H. PLIENINGER, Heidelberg: Synthesen in der Indolreihe.

Vortr. gab einen Uberblick iiber neue Ergebnisse, die das Indol-
gebiet beriihren.

1. Ein schon friiher aufgefundenes!), vermutliches Zwischen-
produkt der Fischerschen Indolsynthese (I) wurde zum Lacton
der 3-Oxymethylindol-carbonsiure-2- (II) weiterkondensiert und
damit seine Struktur erhértet.
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2. Ein aus dem Acetylderivat von I durch Salzsiure gebildeter
roter Farbstoff wurde als neunartiger heterocyclischer Siebenring
(IIT) erkannt.

3. Die kiirzlich hier?) erwihnte Synthese von Aldehyd-Semi-
carbazonen aus Nitrilen durch Hydrierung in’ Gegenwart von Semi-
carbazid wurde weiter auf unges. Nitrile wie A 3-Cyclohexenyl-
acetonitril und Olsiurenitril ausgedehnt. Indol-3-acetaldehyd
wurde auf einfache Weise iiber das Tetrahydroimidazolderivat IV
gewonnen, das bei der Hydrierung des Indol-3-acetonitrils bei Ge-
genwart von Dianilinodthan entsteht.

CeH,
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N ji)—CH, CHN—lH'
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4. 5,8-Dimethoxyindol entsteht bei der katalytischen Hydric-
rung des 3,4-Dimethoxy-6-{nitro- oder amino-)-benzyleyanids in
guter Ausbeute.

5. Es wurde eine einfache Synthese fiir N-Acetyl-indol-4-acet-

NiyH,

" aldehyd (V) und daraus Indol-4-acetonitril und Indol-4-essigsdure

gefunden, deren Verlauf aus dem folgenden Formelschema er-
sichtlich ist.
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1) Chem. Ber. 83, 273 [1950). gft"ﬂ l
em. er. T
1) diese Ztschr. 67, 156 [19 5. S#ure. [VB 693]
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