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Das Absorptionsmaximum von z. B. I sollte daher bei -7 

liegen. In Wirklichkeit absorbiert I aber kurzwelliger. Die Ab- 
weichung (,,Deuialion") vom geforderten Wert hiingt von der Na- 
tur der Heterobase und der Ketomethylen-Verbindung ab. Un- 
ter ,,Basizitiit" eines Hetero-Ringes wird hier die Tendenz ver- 
standen, Elektronen nach 
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in das konjugierte System hineinzuschicken. Fur die ,,Aciditiit" der 
Keto-methylen-Verbindungen gilt das Umgekehrte. Bei Kombi- 
nation von Ringen wachsender Basizitiit mit der gleichen, sohwach 
sauren Keto-mothylen-Verbindung nimmt die .,Deviation" ab, d. h. 
hier ist stets die unpolare Grenzstruktur energieiirmer. Entspr. l&Ut 
sich beobachten, wenn bei konstanter, schwacher Heterobasc der 
Keto-methylen-Ring variiert wird. Durch Kombination eines stark 
basischen Hetero-Ringes mit einer stark sauren Methylen-Kompo- 
nente wie z. B. in IV, entsteht ein Merocyanin, welches in Pyridin 
unter Bevorzugung der unpolaren Grenzstruktur eine starke 
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,,Deviation" zeigt. Auf Zusatz von Wasser tritt  enorme S o l v a t  - 
ochromie  auf, bei der unter bathochromer Versohiebung sohlieR- 
lich ein ,,isoenergetischer Punkt" erreicht wird. Bei weiterem 
Wasserzusatz hypsochrome Versohiebung wegen Bevorzugung der 
polaren Grenzstruktur. Die Anderung der Extinktion wird bei die- 
sem Vorgang als besonders charakteristisch angesehen. Der Sol- 
vatoohromieumfang ist bei Farbstoffen rnit bevorzugter polarer 
Grenzatruktur besonders gro0; er steigt auUerdem rnit zu- 
nehmender Kettenlange. [VB 7091 

GDCh-Ortsverband Miinchen 
Am 28. Juni 1966 

R. K R E  B S ,  Bonn: Neue Probleme der anorganischen Zcristall- 
chemie. 

Die fur die organisohe Chemie allgemein anerkannte Resonanz- 
lehre (Mesomerie) l l 0 t  sich auf anorganische Kristallgitter sinn- 
gem80 iibertragen. 
In einem Steinsalzgitter haben die p-Elektronenpaare des 

Anions das Bestroben, die bei der Ionisation frei gewordenen 
Quantenzustiinde am Kation duroh homoopolare Bindung wieder 
zu besetzen. Im SrS z. B. kann in allen mesomeren Strukturen nur 
jeweils eines der ein Sra+ umgebenden Sz- eine solche Bindung cin- 
gehen, da am Sr*+ nur ein 8- Quantenzustand zur Verfiigung steht. 
Im-PbS hingegen sind am Pb*+ drei p-Quantenzustlnde frei, in 
der Htilfte aller moglichen Strukturen ist eine Bindung Pb-S 
homoopolar. Entlang den Gittergeraden [loo] entstehen so Re- 
sonanzketten, die bis auf die Anordnung der Elektronen (pc-Typ 
statt pn) denen in organischen konjugierten Systemen analog sind. 
Schwarze Farbe und Halbleitereigenschaften des PbB Bind daher 
iihnlich zu deuten wie die ontspr. Eigenschaften des Graphits. 

Isoelektronisch mit dem PbS sind die Elemente As, Sb und Bi, 
die daher in steinsalziihnlichen Gittern kristallisieren. In  den 
ZintGPhasen vom Typ des MgTl bilden die TP- ein primitiv ku- 
bisches Gitter rnit Resonanzketten entlang den Gittergeraden 
[lOOJ. Im LiTl und LiHg sind die Quantenzustiinde wie im H,+- 
Ion nicht voll besetzt. Mehr als 1 Elektron pro Quantenzustand 
fiihrt im LiBi zu einer tetragonalen Verzerrung des Gitters (p 
Elektronenpaar des Bi- entlang [OOl] ausgerichtet). Im  hexagona- 
len Selen, mit seincm steinsalziihnlichen Gitter alternieren auf 
Geraden schrilg zu den Schraubenaohsen zwei p-Elektronen, die 
zwei Atome miteinander verbinden, rnit einem einsamen p-Elek- 
tronenpaar. Hier tritt  Resonanzbindung auf mit vier Elektronen 
in drei p- Quantenaustiinden (vgl. He,+-Ion). 

d,) 
Resonanzbindungen vom x-Typ rnit den p-Elektronen des gohlen- 
stoffs ein. Im NbOl) bedingen Resonanzbindungen vom cr-Typ 
zwischen den beiden d-Elektronen der Zweiergruppe und den bei- 
den p-Elektronen des Sauerstoffs eine quadratischa Umgebung 

Im Tic gehen die d-Elektronen der Dreiergruppe (dXY, d 

I) 0. Brauer, 2. anorg. allg. Chem. 248, 1 [1941]. 

eines jeden Atoms. Die d-Elektronen der Dreiergruppc am Nb 
und p-Elektronen sowie p-Elektronenpaare am Sauerstoff betiiti- 
gen Rosonanzbindungen (teilweise 3 Elektronen auf 2 Quanten- 
zustande), die den ausgeprilgten Antiferromagnetismus der Ver- 
bindung zur Folge haben. St.offe wie Ti0 und TiNz) mit ihrer aus- 
geprQten Liickenstruktur und groBen Phasenbrcite stellen dann 
ubergangsglieder zwisohen Tic und NbO dar*). [VB 7081 

GDCh-Ortsverband Bonn 
Am 21. Juni 1966 

ti. J .  A N  T W EZ L E R ,  Bonn: Bewegungen des Ekklrolyfen 
durch Gleich- und Wechselstrdme. 

An fliissigen Elektroden treten schnelle Bewegungen des Elek- 
trolytcn auf, wenn an den Elektroden Fllchen mit un te r soh ied -  
l i c  h e r  G r enzf 1 tic h e n s p a n n u n g  entstehen: Elektrolyt und 
Elektrode bewegen sioh von niedriger zur hohen Grenzfliichen- 
spannung (,,Maxima" der Polarographie). An GefaOwiinden wird 
ferner auller der iiblichen elektro-osmotischen StrOmung eine 
zwcitc - quer dazu gcrichtete - Bewegung des Elektrolyten be- 
obaohtet, wenn Fliichen mit u n  t e r sc  h ie  d l ic  hem ele k t r  o - 
kine  t i sohen  P o t  e n t in1 aneinanderstoDen (,,@-disturbance" der 
Elektrophorese). Eine dritte Bewegungsart wurde gefunden, 
wenn bei Gleich- oder Wechselstromelektrolysen benachbarte 
Flussigkeitselcmente rnit u n t e rsc  hi  e dl  i c h en S t r o m di c h t e  n 
belastet werden; der Elektrolyt bewegt sich vom Ort niederer 
Stromdichte zum Ort hbherer Stromdichte. Es ist gleichgultig, 
ob Stromdichtegradient . durch einen Konzentrationsgradienten 
oder durch eine geeignete Querschnittsveriinderung des Strom- 
leiters hervorgerufen wird. 

Werden z. B. in ein Becherglas rnit n/100 Kaliumchlorid- 
Losung Elektroden eingefiihrt und wird zwisohen den Elektroden 
rnit einer feinen Kapillare ein Tropfen destillierten Wassers .zum 
Sohweben gebracht, so wird der Tropfen beim Einschalten des 
Stromes zu einer Linse quer zur Strombahn auseinandergezogen. 
Umgekehrt wird in destilliertem Wasser ein Tropfen n150 Kalium- 
chlorid-Losung in Richtung der Strombahnen momentan auf das 
vier- bis fiinffache vergrouert (er veigrbDert seinen Radius llngs 
der Strombahn und verkiirzt ihn quer eur Strombahn). Wird in 
einem Standzylinder n/100 Kaliumohlorid-LOsung mit destilliertem 
Wasser iiberschichtet und in der uberschiohtungsfliiche zwei Elek- 
troden angebracht, so biegt die uberschichtungsfliiche beim Ein- 
schalten dcs Stromes um etwa einen Millimeter nach unten durch. 
Wcnn durch Blenden in Elektrolyten der Querschnitt scharf 
verengt wird, dann werden beim Stromdurchgang an den Ver- 
engungsstellen ebenfalls Elektrolytbewegungen bis zu einer Ge- 
sehwindigkeit von einigen mm/sec beobachtet. 

Eine Deutung der Elektrolytbewegungen nach Grallc und Rich- 
tung kann aus der elektrodynamisehen Grundgleichung fur die 
Anziehungskraft (k) zweier paralleler, stromdurchflossener Loiter 
der Liinge 1 im Abstand r gewonnen werden: 

k w 2 i, I, I r-l 
i, und i, sind die Stromstirken in dem einen und dem anderen 
Leiter. Wenn man im stromdurchflossenen Elektrolyton ein 
beliebiges Raumelement betrachtet, so wird es von den beiden - 
quer zur Stromrichtung - benaohbarten Raumelementen ange- 
zogcn; die Kraft zum benachbarten Raumeloment gr6Uerer 
Stromdichte ist gro0er als zum benachbarten Raumelement 
kleinerer Stromdichte; es bleibt somit eine resultierende Kraft 
zur grbUeren Stromdichte, die a18 Ursache der .,Stromdichte- 
gradientenstramungen" anzuschen ist. [VB 7191 

GDCh-Ortsverband Aachen 
Am 88. Juni 1966 

H .  D R E S I A ,  Aachen: ober eine radiologische Belriebsanalyse 
uon Kaliumsalzen. 

4oK, das in allen Kalium-Vorkommen mit einer Hiiufigkeit 
von 0,012 % auftritt, ist ein @-Strahlcr. Durch Messung der 
emittierten (3-Strahlung rnit (3-Fiiissigkeitsziihlrohren l&Bt sich 
das Kalium in Losungen verhiiltnism&Uig genau (ca. 1% MeU- 
fehler) und schnell quantitativ bestimmen. Die cbemische Zu- 
sammensetzung der Losungen hat keinen nennenswerten EinfluD 
auf die Messungen. Die Abhiingigkeit von der Dichte der Lasung 
kann durch wenige Eichmessungen mit Reinsubstanzen quanti- 
tativ erfaUt werden. Mit Hilfe von zwei oder mehreren groUen 

*) P .  Ehrfich, Z .  anorg. allg. Chem. 259, 1 und 260, 19 [1949]. 
*) Vgl. eingehendere Veroffentlichungen: H .  Krebs Z. anorg. allg. 

Chem. 278 82 119551 und Acta Cryst. irn Druck; h. Krebs und W. 
Schottky in': ,,Halbleiterprobleme", Vieweg, Braunschweig 1954, 
S. 25. 

624 Angew. Chem. 1 6Y. Jdbrg. 1955 ] Nr. 19/20 




