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angeordnet, dal} die -Mitte des von ihm ausgehenden
Elektronenbiindels genau mit der Kreisbahn der Nipfchen
zusammenfillt. Um eine bequeme Nachjustierung zu er-
leichtern, besteht die Anodenelektrode aus Nickel und
kann daher von aullen nachtriglich permanent in dem
jeweils erforderlichen Sinne magnetisiert werden. Die
Auftreffstelle der Mitte des Elektronenbiindels, die mit
dem Ort des Priifnipfchens zusammenfillt, bildet zugleich
die MeBzone eines in der Abbildung sichtbaren, etwa unter
45° geneigten Pulfrich-Photometers. Durch Drehung des
unteren Schliffes von auflen werden nun die verschiedenen
Priifngpfchen nacheinander im Vakuum an dem Schnittpunkt
der Achse des Elektronenbiindels und der optischen Achse
des Pulfrich-Photometers vorbeigefithrt. Auf diese Weise
kénnen im Zeitraum von wenigen Minuten zahlreiche

Substanzen mit einer Genauigkeit untereinander verglichen

werden, die fast ausschlieflich durch die MeBgenauigkeit
des Photometers selbst begrenzt ist.

Selbstverstindlich kann es bei der Untersuchung von
Temperatureinfliissen, Bindemitteleinfliissen, bei der Be-
stimmung des Wirkungsgrades in Durchsicht usw. not-
wendig werden, an Stelle der mit Substanz gefiillten
Napfchen entsprechend priparierte Schirmchen einzu-

bringen und den optischen Teil der Anordnung sinn-
gemifl umzugestalten.

Fiir weiter gehende Untersuchungen geniigt es nicht,
den Wirkungsgrad absolut nach vorheriger elektrischer
Bestimmung der spezifischen Erregung oder durch Vergleich
mit einer geeichten Substanz zu messen, vielmehr wird
dann die Aufnahme der spektralen Intensititsverteilung
notwendig, die das genannte Photometer mit hinreichender
Genauigkeit gestattet. LAstig ist hierbei, daB die Vergleichs-
lichtquelle, die biskter in der Regel durch einen
Temperaturstrahler gebildet wurde, dann die bhekannte
Abhingigkeit der Strahlungsintensitit wvon der Licht-
wellenlidnge besitzt. D.h. es muf} bei der Auswertung der er-
haltenen MeBwerte eine Umrechnung entsprechend der
Intensititsverteilung der Vergleichslichtquelle vorgenommen
werden. Diese Umrechnungwird vermieden, wenn anStelledes
geeichten Temperaturstrahlers jene neue Lichtquelle benutzt
wird, itber die der Verfasser?) kiirzlich berichtet hat und
deren Intensitdtshalbwerte an den Grenzen des Sichtbereichs
bei 680 my und 430 my, liegen. [A. 113]

%) M. v. Ardenne, Ein neuer Weg zur Herstellung von Licht-
quellen mit gleichbleibender Energie im Bereich sichtbarer Wellen-
lingen, Z. Physik 107, 412 [1937].
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Fiir diese Bestimmung, die bisher zeitraubend .und etwas
unsicher war, wurde hier eine Arbeitsweise gefunden,
die sich im Praktikum gut bewdhrt hat und in wenigen
Minuten auszufiihren ist. Sie beruht darauf, daf in kalter
konz. H,SO, nur NO," Nitrobenzol bildet, nicht aber NO,'.
Andererseits firbt NO, die Siduremischung nach Zusatz
von Benzol sofort stark orange, wihrend NO, und Br’
nur eine schwache und hellere Verfirbung der Saure her-
vorrufen. ~

Ausfithrung der Probe: Eine Messerspitze der
Substanz oder des trockengedampften Sodaauszugs in
einem Reagensglas mit 1 cm® konz. H,S0, iibergieBen,
kiihlen, dazu‘1 cm® Benzol geben und schiitteln. Einige
Tropfen des Benzols in Filtrierpapier aufsaugen und den
Uberschuf3 des Benzols abdunsten lassen. Geruch nach
Nitrobenzol zeigt NO," an, wihrend Orangebraunfirbung
auf NO,’ hinweist. Ferner gibt NO, im Cegensatz zu
NO," mit der Saure eine starke Warmeentwicklung.

Empfindlichkeit: 1 mg KNO, allein oder in
Mischung mit 0,1—0,2 g KNO, gibt noch deutlichen
Geruch nach Nitrobenzol; die angegebene Menge KNO,
allein gibt den Geruch nicht. Jodide in gréBeren Mengen
storen die Reaktion empfindlich und miissen u. U. durch
Ag- oder Pb-Acetat entfernt werden. Br’, Cl', As,O,, Acetate
und Oxalate storen nicht.

Dauer der Bestimmung etwa 3 min.
Benzol

kein Geruch Geruch n. Nitrobenzol

farblos: kein NO,’ NO," allein
H,S0, kein NO,

sofort NO,’ allein NO,” und NOy’

orangebraun:

Benutzte Chemikalien: Benzol, rein, kristallisier-
KNO, und KNO; p. a. von Merck, H,SO, chem.
[A. 111.]

bar,
rein, konz.
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W. Hiickel, Breslau: ,,Konfiguration und Reaktionsfihig-
keit alicyclischer Verbindungen. '

Bisher erfolgte die Zuordnung alicyclischer Alkohole zu
einer bestimmten Konfiguration entweder nach ihren Bildungs-
bedingungen und physikalischen * Eigenschaften (Skifa,
v. Auwers) oder nach dem Prinzip der sterischen Hinderung
(Vavon). Beide Prinzipien fithrten bisher nicht zu Wider-
spriichen miteinander, wenn sie auf Verbindungen mit Nach-
barstellung der Substituenten angewandt wurden. Der bei
katalytischer Hydrierung in saurer Losung vorzugsweise ent-
steende Alkohol reagierte immer mit geringerer Geschwindig-
keit als die stereoisomere Verbindung; ihm kommt danach

(nach Skita wie Vavon) die cis-Konfiguration zu. Neuerdings sind -

aber mehrere Beispiele dafiir aufgefunden worden, daB die
einfache Parallelitat: Bildung durch katalytische Hydrierung —
geringere Reaktionsgeschwindigkeit nicht besteht, namlich bei
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den Isomerenpaaren cis-a-Dekalol, 4-Oxy-cis-hydrindan,
«-Hydrindanol, wenn man die Verseifungsgeschwindigkeiten
der sauren Succinate und Phthalate nach Vavon vergleicht.
Dagegen geht bisher stets parallel mit der Bildung durch
katalytische Hydrierung in saurer Losung eine grofle Zersetz-
lichkeit der p-Toluolsulfonsiure-ester. Es erscheint moéglich,
durch Modellbetrachtungen die Widerspriiche bei den Alkoholen

" zu beheben, welche die Hydroxylgruppe im Sechsring enthalten,

weil der Sechsring eine gewisse Beweglichkeit besitzt; bei den
a-Hydrindanolen mit der Hydroxylgruppe im 5-Ring dagegen
bleibt das reaktionskinetische Verhalten ihrer Succinate und
Phthalate noch ein Ritsel.

~Aussprache: Wienhaus, Tharandt: Diese Untersuchungen

‘haben auch Bedeutung fiir die Aufkldrung von Naturstoffen und

technischen Erzeugnissen (Boruneolen, Mentholen usw.). Man glaubte
frither, aus der mehr oder minder groBen [eichtigkeit der Wasser-
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