. . . M+ A
Das Absorptionsmaximum von z. B. I sollte daher bei ~———
liegen. In Wirklichkeit absorbiert I aber kurzwelliger. Die Ab-
weichung (,,Deviation“) vom geforderten Wert hingt von der Na-
tur der Heterobase und der Ketomethylen-Verbindung ab. Un-
ter ,Basizitdt* eines Hetero-Ringes wird hier die Tendenz ver-
standen, Elektronen nach
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in das konjugierte System hineinzuschicken. Fiir die ,, Aciditit*® der
Keto-methylen-Verbindungen gilt das Umgekehrte. Bei Kombi-
nation von Ringen wachsender Basizitat mit der gleichen, schwach
sauren Keto-methylen-Verbindung nimmt die ,, Deviation* ab, d. h.
hier ist stets die unpolare Grenzstruktur energieirmer. Entspr. 146t
sich beobachten, wenn bei konstanter, schwacher Heterobase der
Keto-methylen-Ring variiert wird. Durch Kombination eines stark
basischen Hetero-Ringes mit ciner stark sauren Methylen-Kompo-
nente wie z. B. in IV, entstcht ein Meroeyanin, welches in Pyridin
unter Bevorzugung der unpolaren Grenzstruktur eine starke
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wDeviation* zeigt. Auf Zusatz von Wasser tritt enorme Solvat-
oohromie auf, bei der unter bathochromer Verschiebung schlie-
lich ein ,isoenergetischer Punkt“ erreicht wird. Bei weiterem
Wasserzusatz hypsochrome Verschiebung wegen Bevorzugung der
polaren Grenzstruktur. Die Anderung der Extinktion wird bei die-
sem Vorgang als besonders charakteristisch angesehen. Der Sol-
vatochromieumfang ist bei Farbstoffen mit bevorzugter polarer
Grenzstruktur besonders groB; er steigt auBerdem mit zu-
nehmender Kettenl4nge, [VB 709]

GDCh-Ortsverband Miinchen
Am 28. Juni 19565

H. KREBS, Bonn: Neue Probleme der anorganischen Kristall-
chemie.

Die fiir die organische Chemie allgemein anerkannte Resonanz-
lehre (Mesomerie) 186t sich auf anorgamsche Kristallgitter sinn-
gemal ubertragen

In einem Steinsalzgitter haben die p-Elektronenpaare des
Anions das Bestreben, die bei der Ionisation frei gewordenen
Quantenzustinde am Kation durch homdsopolare Bindung wieder
zu besetzen. Im Sr8 z. B. kann in allen mesomeren Strukturen nur
jewsils eines der ein Sr** umgebenden S2- eine solche Bindung cin-
gehen, da am Sr?+ nur ein s- Quantenzustand zur Verfiigung steht.
Im _PbS hingegen sind am Pb?** drei p-Quantenzustinde frei, in
der Hilfte aller moglichen Strukturen ist eine Bindung Pb—S
homdopolar. Entlang den Gittergeraden [100] entstehen so Re-
sonanzketten, die bis auf die Anordnung der Elektronen (ps-Typ
statt prt) denen in organischen konjugierten Systemen analog sind.
Schwarze Farbe und Halbleitereigenschaften des PbS sind daher
dhnlich zu deuten wie die entspr. Eigenschaften des Graphits.

Isoelektronisch mit dem PbS sind die Elemente As, 8b und Bi,
die daher in steinsalzihnlichen Gittern kristallisieren. In den
Zinil-Phasen vom Typ des MgT] bilden die TI®*- ein primitiv ku-
bisches Gitter mit Resonanzketten entlang den Gittergeraden
[100). Im LiT] und LiHg sind die Quantenzustinde wie im Hg*-
Ion nicht voll besetzt. Mehr als 1 Elektron pro Quantenzustand
filhrt-im LiBi zu einer tetragonalen Verzerrung des Gitters (p
Elektronenpaar des Bi- entlang [001] ausgerichtet). Im hexagona-
len Selen, mit seinem steinsalzahnlichen Gitter alternieren auf
Geraden schrig zu den Schraubenachsen zwei p-Elektronen, die
zwei Atome miteinander verbinden, mit einem einsamen p-Elek-
tronenpaar. Hier tritt Resonanzbindung auf mit vier Elektronen
in drei p- Quantenzustinden (vgl. Heyt-Ion).

Im TiC gehen die d-Elektronen der Dreiergruppe (dyy, dyz, dax)
Resonanzbindungen vom 7w-Typ mit den p-Elektronen des lzohlen-
stofis ein. Im NbO) bedingen Resonanzbindungen vom o-Typ
zwischen den beiden d-Elektronen der Zweiergruppe und den bei-
den p-Elektronen des Sauerstoffs eine quadratische Umgebung

.;) G. Brauer, Z. anorg. allg. Chem. 248, 1 [1941).
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eines jeden Atoms. Die d-Elektronen der Dreiergruppe am Nb
und p-Elektronen sowie p-Elektronenpaare am Sauerstoff betiti-
gen Resonanzbindungen (teilweise 3 Elektronen auf 2 Quanten-
zustinde), die den ausgeprdgten Antiferromagnetismus der Ver-
bindung zur Folge haben. Stoffe wie TiO und TiN2) mit ihrer aus-
geprigten Liickenstruktur und groBSen Phasenbroite stellen dann
Ubergangsglieder zwischen TiC und NbO dar?). {VB 708]

GDCh-Ortsverband Bonn
Am 21. Juni 1956

H.J. ANTWEILER, Bonn:
durch Gleich- und Wechselsirome.

An flissigen Elektroden treten schnelle Bewegungen des Elek-
trolyten auf, wenn an den Elektroden Flichen mit unterschied-
licher Grenzflichenspannung entstehen: Elektrolyt und
Elektrode bewegen sich von niedriger zur hohen Grenzflichen-
spannung (,Maxima“ der Polarographie). An Gefalwanden wird
ferner auller der iiblichen elektro-osmotischen Strémung eine
zweite — quer dazu gerichtete — Bewegung des Elektrolyten be-
obachtet, wenn Flachen mit unterschiedlichem elektro-
kinetischen Potential aneinanderstoBen (.B-disturbance* der
Elektrophorese). Eine dritte Bewegungsart wurde gefunden,
wenn bei Gleich- oder Wechselstromelektrolysen benachbarte
Flissigkeitselemente mit unterschiedlichen Stromdichten
belastet werden; der Elektrolyt bewegt sich vom Ort niederer
Stromdichte zum Ort htherer Stromdichte. Es ist gleichgiltig,
ob Stromdichtegradient .durch einen Konzentrationsgradienten
oder durch cine geeignete Querschnittsverinderung des Strom-
leiters hervorgerufen wird.

Werden z. B. in ein Becherglas mit n/100 Kaliumechlorid-

Bewegungen des Elekirolylen

" Lésung Elektroden eingefithrt und wird zwischen den Elektroden

mit einer feinen Kapillare ein Tropfen destillierten Wassers zum
Schweben gebracht, so wird der Troplen beim Einschalten des
Stromes zu einer Linse quer zur Strombahn auseinandergezogen.
Umgekehrt wird in destilliertem Wasser ein Tropfen n/50 Kalium-
chlorid-Losung in Richtung der Strombahnen momentan auf das
vier- bis fiinffache vergroBert (er vergroBert seinen Radius ldngs
der Strombahn und verkiirzt ihn quer zur Strombahn). Wird in
einem Standzylinder n/100 Kaliumohlorid-Ldsung mit destilliertem
Wasser iiberschichtet und in der Uberschichtungsfliche zwei Elek-
troden angebracht, so biegt die Ubersehichtungsfliche beim Ein-
schalten des Stromes um etwa einen Millimeter nach unten durch.
Wenn durch Blenden in Elektrolyten der Querschnitt scharf
verengt wird, dann werden beim Stromdurchgang an den Ver-
engungsstellen ebenfalls Elektrolytbewegungen bis zu einer Ge-
schwindigkeit von einigen mm/sec beobachtet.

Eine Deutung der Elektrolytbewegungen nach Gréfe und Rich-
tung kann aus der elektrodynamischen Grundgleichung fiir die
Anziehungskraft (k) zweier paralleler, stromdurchflossener Leiter
der Lénge 1 im Abstand r gewonnen werden:

k=21141r1
i; und i; sind die Stromstirken in dem einen und dem anderen
Leiter. Wenn man im stromdurchflossenen Elektrolyten ein
beliebiges Raumelement betrachtet, so wird es von den beiden —
quer zur Stromrichtung — benachbarten Raumclementen ange-
zogen; die Kraft zum benachbarten Raumeloment gréBerer
Stromdichte ist grdBer als zum benachbarten Raumelement
kleinerer Stromdichte; es bleibt somit eine resultierende Kraft
zur groBeren Stromdichte, die als Ursache der ,Stromdichte-
gradientenstromungen“ anzuschen ist. [VB 719]

GDCh-Ortsverband Aachen
Am 28. Juni 19556

H. DRESIA, Aachen:
von Kaliumsalzen,

49K, das in allen Kalium-Vorkommen mit einer Haufigkeit
von 0,0129% auftritt, ist ein (3-Strahler. Durch Messung der
emittierten (3-Strahlung mit B-Flissigkeitszihlrohren liBt sich
das Kalium in Losungen verhiltnism#Big genau (ca. 1% Me0-
fehler) und schnell quantitativ bestimmen. Die chemische Zu-
sammensetzung der Ldsungen hat keinen nennenswerten Einflul
auf die Messungen. Die Abhingigkeit von der Dichte der Ldsung
kann durch wenige Eichmessungen mit Reinsubstanzen quanti-
tativ erfaBt werden. Mit Hilfe von zwei oder mehreren groBen

Uber eine radiologische Belriebsanalyse

*) P. Ehrlich, Z. anorg. allg. Chem, 259, 1 und 260, 19 [1949].

%) Vgl elngehendere Verofl’entllchungen Krebs, anorg. allg.
Chem. 278, 82 [1955] und Acta Cryst im Druck H Krebs und W,
.gchz%ﬂky in: »,Halbleiterprobleme*, Vieweg, Braunschweig 1954,
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Fliissigkeitseintauchzahlrohren ans Glas, die alle in der gleichen
DurchflufmefSkammer eingebaut und in Parallelschaltung an das
gleiche StrahlungsmeBgerit angeschlossen sind, ist eine Kalium-
Bestimmung innerhalb weniger Minuten als Einzelimpulsmessung
mdbglich. Bei konzentrierten Kaliumsalzldsungen kann das gleiche
MeBverfahren zu einem kontinuierlichen Verfahren erweitert
werden, bei dem allerdings die Messung mit einem wesentlich
groBeren Fehler (ca. 39) behaftet ist. Erst eine 1000-fache An-
reicherung von Uran gegeniiber dem mittleren Uran-Gehalt von
ca. 10-49% wird die radiologische Kalium-Bestimmung merklich
storen konnen. [VB 718]

Hauptversammliung der Max-Planck-Gesellschaft
Am 135. Jull 1955 In Trier

H. KRAUT, Dortmund: Die Erhaltung des Lebens durch die
Erndhrung.

Vortr. unterschied zun#échst in autotrophe und heterotrophe Lo-
bewesen, die heute in ihrem Stoffwechsel aufeinander angewiesen
sind. In den natiirlichen Kreislauf der Nahrungsstoffe griff der
Kulturmensch ein. Um einen echten Kreislauf und damit die
Bodenfruchtbarkeit zu erhalten, miiten alle Ausscheidungen von
Mensch und Tier sowie alle unverwertbaren Reste auf die Acker
zuriickgebracht werden. Da dies nicht geschieht, bleibt nur die
Anwendung von Mineral- oder Handelsdiinger zur Erhaltung des
Lebens iibrig. Den kiinstlichen Diingemitteln wird oft die Schuld
an den ,Zivilisations- und Aufbrauchkrankheiten* zugeschrieben,
wobei vorausgesetzt wird, daB durch die kiinstlichen Diingemittel
die Qualitit der Lebensmittel verschlechtert werde. Ein fast
50 Jahre dauerndes Experiment des Instituts fiir Acker- und
Pflanzenbau in Bonn hat diese Ansicht widerlegt. Erhebliche
Leistungsminderung zeigten allein die ausschlieSlich mit Stallmist
gediingten Flichen, wihrend die mit Handelsdilnger und Stall-
mist gediingten Flichen die beste Leistungsfihigkeit aufwiesen.
Uberdies wiirden die Nahrungsquellen des prihistorischen Europa

nicht einmal ausreichen, um den tausendsten Teil der heutigen
Bevilkerung am Leben zu erhalten.

Der Mensoh, als heterotrophes Lebewesen, mull sich alles, was
er zum Autbau und zur Erhaltung braucht, von anderen Lebe-
wesen beschaffen. Da das Nahrungsangebot vielseitig ist, ist die
richtige Auswahl nach Art und Menge fiir den einzelnen Menschen
nicht einfach. Andererseits haben wir uns von einem ,natirlichen*
Leben soweit entfernt, daB wir kontrollieren miissen, ob wir wirk-
lich alles erhalten, was wir bendtigen. Ausreichende Aufnahme
der essentiellen Aminosiuren, Fettsiuren und Vitamine miissen
gowihrleistet sein. Anderungen der Lebensgewohnheiten bedingen
gewisse Abweichungen von der iiberkommenen Kostform: Vor
150 Jahren betrug der Brotverbrauch durchschnittlich 750 g je
Kopf, d. h. der Mensch bezog fast ®/; seines Kalorien- und EiweiS-
bedarfs aus dem Brot. Inzwischen ist diese Menge auf die Halfte
gesunken, wahrend sich der Fleischkonsum verdreifacht und der
Fettverbrauch verdoppelt hat. Durch zunehmende Mechanisierung
wird dem Menschen die korperliche Schwerarbeit immer weiter
abgenommen. Der Kalorienbedarf sinkt, die Aufmerksamkeits-
Anspannung und die nervise Belastung werden grdBer. Somit
ergibt gich die Notwendigkeit, die Nahrungsauswahl zu ver-
dndern und Menge und Zusammensetzung den Bedirfnissen anzu-
passen. Wie sehr Erndhrung und Leistungsfihigkeit zusammen-
hingen, wurde im zweiten Weltkrieg gezeigt: Die Kohlenpro-
duktion des Ruhrgebietes entsprach dem jeweiligen Kalorien-
gehalt der Bergmannsration. In der Lenkung der Kriegsernihrung
ist kein wesentlicher Fehler gemacht; schwere Ernihrungs-
schiden sind als Massenerscheinungen ausgeblieben — der Mangel
wurde so gut wie mdglich verteilt. Der menschliche Korper hat
sich iiberdies der jeweiligen Mangellage angepaBt. Bei lingeren
Zeitabschnitten war zu beobachten, daB sich jeweils Korperge-
wicht und Leistung auf einem niedrigen, aber dann annihernd
konstanten Niveau einregulierten. Beim Wiederaufbau der durch
Unterernahrung verlorenen Korperkrafte wird auch bei groem
EiweiBilberschul nicht zunichst Muskeleiweill gebildet, sondern
zuerst das Eiweill der inneren Organe. [VB 712

Verein Usterreichischer Ledertechniker

28. bis 25. Junl 1956 In Wlen

Der Verein hielt seine 7. Arbeitstagung in Wien an der Bundes-
lehr- und Versuchsanstalt fiir Chemische Industrie ab, Den Ab-
schluB des Vortragsprogrammes (18 Vortrige) bildete eine Be-
sichtigung der nach dem Kriege z.T. vollig neu eingerichteten Ver-
suchsanstalt fiir Lederindustrie unter Fithrung des Leiters, Prof.
Ing. J. A. Sagoschen. Die Wiener Versuchsanstalt hat dureh die
Aufbauarbeit der letzten Jahre heute wieder den Anschlu8 an ihre
alte Tradition gewonnen.

Aus den Vortrigen:

F. ELSINGER, Wien: Beilrag zur quanlilaliven Bestimmung
reiner Lignin-Exirakie.

Zur Bestimmung von Ligninsulfosdure ist die Filtermethode
unbrauchbar, da Quellung und teilweises Lbosen des Hautpulvers
gefunden wurden. Da auch die Schiittelmethode die Ligninsulfo-
siure-Praparate nicht ideal erfallt, wurden Versuche mit organi-
schen Basen, insbes. mit ,Surfen* (I), einem Harnstoff- Abkdmm-
ling, begonnen. Ligninsulfosdure kann mit Surfen in salzsaurer
Losung in der Kalte bei ca. pg 2,0 gefallt werden.

,

N\-NH-CO—NH NH,
H,C
J—CH,

v
1 N

(Stickstoff-Gehalt 22,5 %)

Der Niederschlag wird durch kurzes Aufkochen in cinen besser
filtrierbaren Zustand gebracht. Die Fillung hat einen Lignin-Ge-
halt von 61—62 %, der durch Bestimmung des Stickstoff-Gehaltes
genau ermittelt werden kann.

F. WITKE, Wien:
Gerbeziraklen.

Es wurde untersucht, ob verschiedene Gerbmittel bzw. -Gemi-
sche papierchromatographisch identifiziert werden kénnen. Man

Papierchromatographische Versuche mil

arbeitete mit Schleicher-Schiill-Papieren 2045a und 2043b, die

horizontal zwischen Glasplatten lagen. Entwickelt wurden die
Chromatogramme mit Butanol-Essigsiure-Wasser-Losungen, die
aus einer Pipette aufgetragen wurden. Zum besseren Erkennen der
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Chromatogramme wurde z.T. mit Eisenchlorid, Silbernitrat,
Paulyscher Diazo-Ldsung oder auch mit basischen Farbstoffen
iiberspritht. Im allgemeinen kam man jedoch mit einer Ammoniak-
Bedampfung und Betrachten bei UV-Licht aus. Bei der Analyse
von Kastanien- und Eichenextrakten wurden deutliche Ring-
chromatogramme erhalten. Es konnten auch erliebliche Unter-
schiede bei Gerbstoffextrakten verschiedener Herkunft festgestellt
werden., Teilweise wurden, bes. bei Kastanienextrakten, rote
Farbstoffzusitze, die offenbar zur Schdnung dienen sollen, festge-
stellt. Insgesamt ist es jedoch nicht moglich, auf diese Weise
Mischungen verschiedener Gerbmittel bzw. Gerbmittel verschie-
dener Herkunft eindeutig zu analysieren, da sich die Rr-Werte der
einzelnen Komponenten iiberlagern.

G. MARKGRAF, Ludwigshafen: Die Enifirbung von natur-
gefirblem Pelzwerk.

Die Bleiche ist mdglich mit Reduktionsmitteln und mit Oxyda-
tionsmitteln. Reduktionsmittel sind allein weniger geeignet, da
die Aufhellung bestenfalls 20 9% erreicht. Besser geeignet sind
Oxydationsmittel, speziell Wasserstoffperoxyd. Chlor und Per-
manganat werden nicht gern genommen, da leicht Haarsohidigun-
gen eintreten. Zum Schutz des Leders werden Pelzfelle ausrei-
chend mit Formaldehyd vorbehandelt. Die Bleiche mit Wasser-
stoffperoxyd wird eingeleitet entweder durch das Einlegen der
Pelze in stark alkalische Bider (Tdten) und anschlicBende Wasser-
stoffperoxyd-Behandlung oder — dies gilt besonders fiir sehr dun-
kelgefirbte Ware — es folgt eine Beize mit zweiwertigen Eisen-
salzen, schwach alkalische Wasserstoffperoxyd-Behandlung und
anschlieBend Behandlung mit Reduktionsmitteln, z. B. Blankit.
Eine Beize mit hohen Mengen Eisensalzen wirkt sich schidlich
aus, optimale Ergebnisse werden bis 20 g/l FeSO, erhalten. Eine
Stabilisierung des Eisensalzes gegen Hydrolyse gelingt durch Zu-
satz von wein- bzw. phosphorsauren Salzen. Kochsalz-Zusitze
zum im allgemeinen schwach alkalischen Bleichbad wirken egali-
sierend.

K.FABER, Loverkusen: Moderne Oberleder- Herstellungsver-
ahren.
, Durch die besonders in USA geiibte Nachgerbung verschieden-
ster Chrom-gegerbter Leder und durch die hierbei auftretenden
Veranderungen dos Chromledercharakters wurde insbes. fiir stark
abfillige Rohhaute die Nachgerbung mit Harzgerbstoffen —
Stickstoff-haltige Kondensationsprodukte auf der Basis Dicyan-
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