auf den Gitterstaben h + 2k 5 O (mod,) konnte an Einkrystallaufnahmen
bestatigt werden. Durch Tempern wurden beliebige Fehlordnungsgrade
ergielt, Das Umwandlungsintervall Wurtzit-Zinkblende liegt bei 885 bis
905°. Es wurde ferner von Frondel eine anomale Verschiebung der Re-
flexe in entgegengesetzter Richtung beobachtet, die durch Neigung zur
Bildung einer 4-Schicht-(ABAC)Struktur erklart wird. Ihr Stabilitdts-
bereich konnte nicht festgelegt werden. Die untersuchte natiirliche Zink-
blende besaB eine 6-8chicht und eine 15-Schicht-Struktur. Diese wurde
am synthetischen Wurtzit bisher nooch nicht beobachtet.

A, NEUHAUS, Darmstadt: Zur Reaktionskinelik der orientierfen
Abscheidungen.

Bei kilnstlichen qrientierten Abscheidungen auf Trigerkrystallen
zeigt sioh, da8 die Tragerhirte die Orientierbarkeit wesentlich beeinfluBt.
Dijes wird besonders deutlich, wenn Reihenversuche auf Isotypen, bzw.
Homdotypen und moglichst dimensjonsgleichen Tragerpaaren verschie-
dener Harte ausgefithrt werden (z. B. Muscovit H. 1,6—2 und Margarit
H. 3—4). Der jeweils weichere Triger orientiert leichter und vollkommener
als der zugehdrige hartere, Durch geeignetes Erwirmen wird aber die
Orientierungsfihigkeit des h#rteren Trigers erheblich verbessert. Bei
650° verdampftes NaCl, das auf eine 500° vorgewarmte Spaltplatte von
Orthoklas kondensierte, besa8 die Orientierung: (100) NaCl // (001)
Orthoklas; [100] Orthoklas (8,4 A) //[110] NaCl (Doppelperiode = 8.0 A);
[010 Orthoklas (12,9 A) //[110] NaCl (3fache Periode = 12 A). Die Ver-
wachsung erfolgt iber die K-Tonen des Orthoklas (Ion-Ion-Verkniipfung).
Die Orientierung setzt bei 500° (Orthoklas) schlagartig ein, Dieser scharfe
Temperaturpunkt der beginnenden Orientierung diirfte anzeigen, daB
die orientierte Abscheidung nicht als blo8Se Adsorption, sondern als
zweidimensijonale Verbindungsbildung der verwachsenen Stoife anzusehen
ist. Bei Erwirmung auf etwa 500° wurden auch Orientierungen von
NaCl auf (110) von Hornblende und (100) von Wollastonit erhalten, je-
doch nicht bei Cyanit. Die benutzten Anregungsbedingungen gelten ver-
mutlich nur filr wesentlich ionogene Trigergitter bzw. einzelne ionogene
Gitterbausteine, und zwar zun#chst nur fiir Abscheidungen aus dem
Dampfzustand bzw. aus der Schmelze. AnschlieBend wird die beschrie-
bene orientierte Abscheidung im Zusammenhang mit den Erfahrungen
der Chromatographie erdrtert.

E. PUFFE, Mechernich:
Alombau?).

Mineralfolge auf den Lagerstdtten und

K. SPANGEN BERG, Heidenheim: Sinlerprodukie aus dem System
Ca0-( Mg, Fe)0-Al,0 4-Si05). '

Q. TROMEL und M. MOLLER, Disseldorf: Réntgenaufnahmen des
Caleiumorthosilicals CaySi0, bei Temperaturen bis 1600° C.

Frithere Réntgenuntersuchungen hatten ergeben, da8 die bei Zimmer-
temperatar beabachteten (- und y-Modifikationen des Ca,S8i0, bei
1000® in eine a’-Modifikation umgewandelt werden. Die nun bis 1500°
durchgefihrten Aufnahmen geigten, daB Ca,8i0, bei 15007 die hexagonale
Struktur des Glaserits besitzt. Diese hexagonale «-Modifikation geht
beim Abkiihlen in die rhombische a’-Struktur tiber, die bis 700° stabil
bleibt. Bei weiterer Abkiihlung entsteht B-Ca,Si0,, das im Bereich 650°
bis Zimmertemperatur best&ndig ist. y-Ca,8i0, entsteht beim Erhitzen
eines Gemisches von CaCO, und Si0, Es bleibt tiber 675° hinaus be-
stindig. Bei 8509 beginnt die Umbildung y —> &', die bei 1000° rasch
gu Ende verliuft. Nach dieser Umwandlung erhilt man bei der Rick-
bildung immer die Phasen o, o’ und 3 bei 1400° bzw. 675°. Bei Misch-
krystallen CaySiO, mit etwa 109, (Nay0 + Al 04 + CaO) tritt bei 1400°
die a-Modifikation, bei 1300° die «'-Modifikation auf, Die Umwandlung
«’ —> B setzt unterhalb 600° ein, bej §50° liegt ein Zweiphasengebiet vor,
in dem o’ und P bestdndig sind. Bei 500° wird die Umwandlung zu
vollstandig.

G. TROMEL und BARB. WINKHAUS, Disseldorf: Die krysiall-
chemischen Beziehungen swischen Aluminiumorthophosphat AIPO, und
Siliciumdiozyd Si0,.

AlIPO, kann in allen bekannten Modifikationen des 8i0, krystalli-
sieren. Bis 800° tritt Quarz-, bis 1100° Tridymit- und oberhalb 1100°
Cristobalit-Struktur auf, Bei einigen Herstellungsverfahren entstand
sofort AIPO,-Tridymit oder A1PO,-Cristobalit. «- und 3-Modifikationen
von AlPO, stimmen sehr nahe mit den entsprechenden SiO 4-Strukturen
@iberein. Beim kubischen «-A]PO,-Cristobalit wurde die Gitterkonstante
bei 250°C zu a = 7,11 4. 0.01 A bestimmt {o-8i04-Cristobalit a = 7.12 A).

D, [VB 154]

Unlversitit Malnz
Chemisches Kolloquium am 8. Dezember 1949

H. KRZIKALLA, Ludwigshafen: Einige Kapitel aus der Hars-
chemde.

Vortr. berichtete zunfichst tber dje in der BASF Ludwigshaten/Rh.
bereits 1930 entwickelten Dienaddukte aus Kolophonium, Maleinsaure
und mehrwertigen Alkoholen, die unter der Bezeichnung KM-Harze als
Lackharze in den Handel gebracht und in groSeren Mengen fabriziert wur-
den, dann #ber ejin Kondensationsprodukt aus Ammonsulfat, Formaldehyd
und Acetaldehyd, das seit 1939 in groBeren Mengen unter der Bezejohnung

1y vgl. diese Ztschr. 61, 341 [1949 .
%) Vgl. dlese Ztschr. 61, 406 [1949].
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wluresin‘ gum BStreckeny der Kolopho- H
nium-Vorrte bei der Papierleimung in é
Deutschland verwendet wurde., Das wasser- =0

l8sliche Produkt besitzt sehr stark fallende —CH,—N—CH,—C~CH,~N—CH,—
Wirkungen auf wiBrige LOsungen von sau- i ! ?

ren salgbildenden Gruppen (wie —COOH V
oder —SO,H) enthaltende Verbindungen. —CH,-C—CH,~N—CHyC~CH,—
Die Konstitution des Luresins wurde auf |

Grund seiner Eigenschaften erdrtert und (E:O (f:O
folgende Konstitution angenommen: H H
SohlieSlich wurde auch noch fiber weitere Arbeiten des Hauptlabora-
toriums der BASF berichtet. die eine SBynthese eines Stoffes mit Kolo-
phonjum-ghnlichen Eigenschaften f@ir die Papierleimung zum Ziele hat-
ten, Es wurden die verschiedenen eingeschlagenen Wege geschildert, die
zuletzt zu den Benzylearbonsfuren von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen fhrten, deren Salze die gleiche Ausgiebigkeit beziiglich der lei-
menden Wirkung auf Papier wie Kolophonium hatten. Kr. [VB 150]

CH, CH, ¢H,
1] H

Technische Universitit Berlin
9. Kolloquium fiir Elektrochemie und Korrosionstorschung am 4. Nov.194%9
R. FREIER, Dahlem: Quantitative Messungen von Sauerstoff-Be-
gen auj Melalloberflichen dureh Lokalelementmodelle,

Ein galvanisches Element mit einer weitgehend unpolarisierbaren
Elektrode und einer Elektrode, deren Oberfliche durch Luftsauerstoif,
gelosten molekularen oder adsorbierten Sauerstoff bedeckt ist, liefert
eine Elektrizititsmenge, die quantitative Riiokschliisse tiber die Sauer-
stoff-Bedeckung der Elektrodenoberfliche zuliBt. Im Gegensatz zu U.
R. Evans'), der in reinen differentiellen Belliftungselementen die ge-
flossene Elektrizititsmenge nur mit dem Gewichtsverlust der Anode ver-
glichen hat, ohne die kathodische Sauerstoff-Bedeckung in seine Betrach-
tung einzubeziechen — obwohl sie zweifellos den anodischen Gewichts-
verJust steuert — verwendet Vortr. als MaB fiir den Stoffumsatz bzw.
Reaktionsverlauf die insgesamt gelieferte Elektrizitdtsmenge.

Es wurde gezeigt, dal das galvanische Element aus edlerem Oxyd
und unedlerer Bezugselektrode es ermdglicht, noch Bruchteile einer aus
Oxyd bzw. adsorbiertem Sauerstoff bestehenden Atomschicht nachzu-
weisen und geldsten Sauerstoff um mehrere Gréfenordnungen empfind-
licher zu messen, als die gebréuchliche chemische Methode von Winkler
os erlaubt, Die Messung der Elektrizititsmenge lietert also quantitative
Ergebnisse, wihrend Potentialmessungen nur qualitative Aussagen ge-
statten. Die experimentellen Ergebnisse beweisen, da8 der kathodische
Depolarisationsvorgang der angewandten galvanischen Mikroelemente
durch Reduktijon der kathodischen Sauerstoff-Bedeckung zustande kommt,
die sich fortlaufend erneuert, solange der Elektrolyt Sauerstoff enthalt.
Die Sauerstoff-Bedeckung betatigt sich elektromotorisch als Kathode des
galvanischen Elementes gegeniitber der relativ unpolarisierbaren Anode.

Weiterhin untersuchte Vortr. mittels der Elektrodenkombination
Platin-Cadmium die Stromlieferung bei Gegenwart anderer QOxydations-
mittel und den Einflu von Konzentration und py-Wert.

Aussprache:

H. Fischer, Berlin: Ist das Verfahren geeignet, Schichtdicken von etwa
1—10 u, wie sie in der Technik auftreten, zu messen? Vorir.: Derartige
Messungen wurden noch nicht durchgefithrt. Die starksten gemessenen

Oxydschichten an Kupfer-Kathoden betrugen 250 X. Bel starkeren Schich-
ten diirfte die abnehmende elektrische Leitfahigkeit nicht ohne Einflufi
sein, H. Fischer, Berlin: Welche Grenze ist dem Verfahren hinsichtlich der
Reduzierbarkeit der Oxydschicht gesetzt ? Ist es erwiesen, da z. B. Oxyde
auf V2A-Stahlen, in denen das Chromoxyd zum Teil spinellartig gebunden
ist, quantitativ abgebaut werden? Die fiir V2A-Kafhoden gefundenen
Werte sind auffillig klein, Vortr.: Da die Oxydfilme auf V2A-Stahl und
Chrom sehr fest auf der Oberflache haften, lassen sie sich im Gegensatz zu
denen der anderen untersuchten Metalle moglicherweise nicht vollig ab-
bauen. Eine Klarung dieser Frage wire durch kombinierte anodische und
kathodische Stromwirkung auf die Metallkathode denkbar. — Zur Frage
eines Horers, ob Oxydfilme auf Aluminium sich in gleicher Weise abbauen
lassen, erklart Vortr.,, da es sich zur Zeit noch nicht angeben 14Bt, ob
Aluminiumoxyd-Filme nach der elektrochemischen Methode quantitativ
erfaBt werden kdnnen. H. F. [VB 151]

Aonk

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 12. Januar 1950

0. SUS, Wiesbaden-Biebrich:
turfragen auf dem Penicillin-Gebiel.

Anhand der bisherigen Verdffentlichungen tiber die Konstitution der
Penioillinmolekel und unter Beriicksichtigung eigener Versuchsergebnisse
gab Vortr, ein kurzes Referat iiber die wichtigsten Belege fiir die 3-
Laotamformel,

Uber vereinfachte Darstellungsmethoden?) der auf analytischem
Wege erhaltenen Spaltprodukte des Penicillins wird berichtet. In Ver-
vollstdndigung einer frither beschriebenen®) Darstellungsmethode 1aBt
sich das Penicillamin mit guten Ausbeuten auffolgendem Wege herstellen:
(CH,)4C=C+ COOC,H; Raney-Nickel (CH,),c=|c.<:ooc,,HE

Uber synthetische Arbeiten und Struk-

_— CeH{CH,SH
0y Essigsiureanhydrid NH _
!
1 1 CO-CH,
CHCHSH  (CH,),C— — CH-COO-CyH,
NH
1 éH,C,H, éocn,

Verbindung III wird mit verdinnter Salzsiure. verseift und in be-
kannter Weise zum Penicillamin ({B-B-Dimethyleystein) entbenzyliert.

1) U. R. Evans: Korrosion, Passivitat und Oberflichenschutz von Metallen,
Berlln, Springer-Verlag 1939,
%) Liebigs Ann. Chem, 459, 92 [1947}., *) Ebenda 561, 38 [1948].
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Die Kondensationsprodukte von Penicillamin und der 5.5-Dimethyl-
thiazolidinearbonsdure mit Phenacetursiure, die zu interessanten Pe-
nicillin-Zwischenprodukten gefiihrt haben, wurden eingehend besprochen.

.Die Kondensationsreaktion von Phenaoetutsgure mit dem 5.5-
Dimethylthiazolidin-4-carbonsiuremethylester!) wurde auf die Peni-
eilloinsfure iibertragen, wobei Penicillin entstand.

(CHy); C————(iH .COONa PCl,/Benzal (CH,)g C——CH-COOH
_—_——) |
S\ /NH + Basische Subst. N
CH COOH \C{ }O
N A4
CH

ILH- COCH,CgH;

NH:COCH,CH, Penteillia
nicil

Penicilloinsdure (Mono-Na)

4) Ebenda 564, 54 [1949].

Rundschau

Diese Penicillin-Synthese verliuft bis jetzt noch in sehr schlech-
ter Ausbeute. Der Nachweis fiir das entstandene Penioillin wurde
mit Hilfe bekannter biologischer Testmethoden (Penicillinase u. a.)
erbracht.

Aut die Maglichkeit einer Biosynthese des Penicillins aus den
Bausteinen Valin (Dehydrovalin), Cystein und Phenylessigsiure wird
hingewiesen und in Verfolgung dieser Auffassung wurde ein mdgliches
Zwischenprodukt der nebenstehenden Kon-
stitutionsformel dargestellt. Die biologischen
Versuche mit dieser Verbindung (ihre Verwen- NH,
dung als Bestandteil in synthetischen N&hr«
bdden) haben im Hinblick auf eine Steige- H,(-——CH* COOH
rung der Ausbeute an Penicillin zu Anfangs- H

erfolgen getiihrt, (! -
OCH.C. L ]

(CH,); C—CH-COOH

s (VB 162]

Berkelium, und als entsprechendes Symbol Bk, ist als Bezeichnung fir
das Element 97 vorgesehen. Das neue Element wurde durch BeschuB
von #Am ‘mit «-Teilchen hoher Energie im 60-Zoll-Cyclotron des
Crocker-Radiaton-Laboratoriums hergestellt und von G. T. Seaborg, A.
Ghiorso und St. G. Thompson, alle von der Universitit von Californien,
entdeckt. Vermutlich handelt es sich um das 23Bk oder das 4Bk.
Die Halbwertezeit soll nach Elektroneneinfangs-Methoden 4.5 h betragen.
Bei dem Zerfall scheinen 3 o-Teilchen aufzutreten, von denen das starkste
6.72 MeV Energie hat. Nach theoretischen Uberlegungen ist das neue
Element nicht fiir die Produktion von Atomwaffen geeignet. Abgeschie-
den wurde das Bk durch eine Kombination von Niederschlags- und Ionen-
austauseh-Adsorptions-Methoden, wobei die Drei- und Vierwertigkeit
sowie die Stellung in der Actiniden-Serig benutzt wurden. Der Name
Berkelium wurde zu Ehren der Stadt Berkeley gewihlt, analog zu dem
Element Ytterbium in der Reihe der Seltenen Erden, das nach dem
Fundort Ytterby (bei Stockholm), wo zahlreiche Seltenen Erden vor-
kommen, genannt wurde, In Berkeley wurden ja auch bereits verschie-
dene Elemente der Aktiniden-Serie (Np, Pu, Am, Cm) entdeckt. (Chem.
Fngng. News 28, 326 [1950]). —Bo. (799)

Bel Elektronenmikroskop-Aufnahmen hat slch als mitzuphotogra-
phierender MaBstab eine bestimmte Polystyrol-Dispersion (Dow Chemical

Co.) als vorziiglich erwiesen, die einheitlich Kugeln von 2590+ 30 A
Durchmesser liefert. Als man dies entdeckte, war zwar schon die gesamte
Produktionscharge bis auf 1 gal verbraucht, doch wird diese Menge noch
fiir viele Jahre tiir zahlreiche Forscher reichen. Es soll nun studiert wer-
den, unter welchen Bedingungen sich derart gleichm#Bige Dispersionen
bilden. (Ind. Engng. News 27, 3504 [1949]). —Bo. (761)

Der Schmelzpunkt des Kallumhydroxyds wird auBerordentlich stark
durch einen geringen Gehalt an Kaliumearbonat erniedrigt. Deshalb
schwanken die Literaturangaben sehr betrichtlich. R. P. Seward und
K. R. Marlin untersuchten diese Frage erneut und fanden fiir reines
KOH, extrapoliert aus den unten angegebenen Werten, den Schmelz-
punkt 410 4 1°. Ein Umwandlungspunkt existiert bei 249°. Die Schmelz-
wiirme wurde zu 1830 cal/Mol. berechnet.

KyCOp, GeW-% ...ovvvnon... 10 49 7,0 ,

T A 4080 4000 395,5 384,2 3735

Eutektikum °C ............... 3587 3650 365,0 366,9 366,5
(J. Amer, Chem, Soc. 71, 3564/85 [1949]). —J. (767)

Die Existenz des Sillctummeonoxyds, 810, wurde durch Untersuchun-
gen von G. Grube, H. Speidler und H. v. Wartenberg gesiochert. SiO scheidet
sich beim Erhitzen eines stdchiometrischen Gemenges von Silicium und
Siliciumdioxyd im Hochvacuum auf 1250° als schwarzes amorphes
Sublimat ab. Die Zersetzung mit! KOH zeigt, dag das Produkt zu 95%
aus SiO besteht, neben 49, 8i0; 0.59% Al,0; und 0.59% Na,0. Die
Dichte betragt 2,18, die Hirte nach Mohs 7; esist stark negativ geladen.
Kalorimetrisch wurde die Wirmeténung der Reaktion 8i + !/, 0, =
Si0 zu 103 + 3 kecal gefunden durch Umsetzung von Si und Si0 mit
Silberfluorid-Losungen. Die Bildungswirme von gastérmigem SiO aus
dem Reduktionsgleichgewicht 810, + H, = 8iO0 + Hy0 betrigt 32 4- 6
keal. Daraus 148t sich die Verdampfungswirme zu ~ 70 keal berechnen.
(Z. Elektrochem. physikal. Chem. 53, 339/42; 343/47[1949]). —J. (760)

12,2 16,2

Die Anderung des Spektrums von Murexid (Purpureation) bel Zugabe
von Calciumfonen kann zur Titration der letzteren Verwendung finden.
Die Farbanderung beruht auf Komplexbildung (Spektren mit gemeinsamem
Schnittpunkt bei konstantem py; und verschiedener Calciumionenkonzen-
tration), Die Gleichgewichtskonstante a3t sich aus den Spektren berech-
nen. Sie ist py-abhingig, was dadurch bedingt ist, daB die Imidowasser-
stoffe des Purpureations im Caleiumkomplex stirker sauer sind, so daB die
Komplexbildung mit einer Abgabe von Protonen verbunden sein wird.
Aus den Aecidititskonstanten der verschiedenen Purpureationen sowie der
entsprechenden Komplexe 148t sich die pp-Abhangigkeit der Komplex-
bildung quantitativ vorausberechnen. Auch mit anderen Metallionen bildet
das Purpureation Komplexe, wobei die Lage der ersten Absorptionsbande
mehr oder weniger nach kilrzeren Wellen riiekt. Die GréBSe der Versohie-
bung steht in keinem Zusammenhang mit der Gro8e der Komplexbildungs-
konstanten, sondern scheint eher durch den Ionenradius der Metallionen
bedingt zu sein. Die am meisten verinderten Spektren zeigen Ahnlichkeit
mit demjenigen des Methindibarbiturates, dessen Elektronenanordnung
derjenigen des Murexidkomplexes entspricht. (G@. Sechwarzenbach und H,
Gysling: Helv. Chim. Acta 32, 1314 [1949]). Kortfim-Setler. {608)
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Cyclooctatetraen 1tifit sich an der Quecksilber-Tropfelekirode redu-
zleren, wie R. N. Elofson mitteilt, In Gegenwart von Tetramethyl-
ammonium-Ionen gibt es eine definierte polarographische Kurve mit
einem Umkehrpotential von —1,51 Volt bei 25,0° C gegen die ges. Ka-
lomel-Elektrode, unabhingig von pg. Da der Diffusionsstrom der Kon-
zentration iiber das Gebiet von 5 x10~1 bis 3 x10 ~* Mol direkt propor-
tional ist, kann Cycloootatetraen bequem polarographisch bestimmt wer-
den. Als Losemittel dient 50 proz. Alkohol. Aus den polarographischen
Daten 188t sich sagen, daB das Cyclo-octatetraen in Gegenwart von Te-
tramethyl-ammonium-Kation ein stabiles Anion noch ungeklarter Struk-
tur gibt; da zwei Elektronen gebraucht werden, etwa nach folgendem
Schema:

CeHy) + 2@ + 2 (CHy) Nt —> [(CHg)N*1,(CoHy)t~

Der Kohlenwasserstoff ist nicht aromatisch, da Aromaten erst bei hdheren
Potentialen reduziert werden; auch olefinische und acetylenische Koh-
lenstoff-Bindungen sind nicht bekannt, die bei derart nijederen Span-
nungen hydriert werden, Aus dem Verlauf der polarographischen Kurve
muB auf eine ungewdhnlich stark polarisierte oder polarisierbare Doppel-
bindung geschlossen werden. (Analyt. Chemistry 21, 917/19 [1949]). ~—J.

(752)

Chlorcyan zersetzt sich exotherm in Polyoyanurchlorid, besonders in
Gegenwart bestimmter Metallsalze. Explosionen groBer Behilter sind
nicht selten, da in ihnen die Hitze schlecht abgefiihrt und daher die
Reaktion beschleunigt wird. Chloreyan, meist in Stahlbehltern in 989%
Reinheit im Handel, enthalt Wasser und 16sliche Eisensalze, die besonders
wirksame Polymerisationskatalysatoren sind. Zum Stabilisieren emp-
tiehlt M. S. Kharash Natriumpyrophosphat, das als spezifischer Inhibi-
tor der Eisen-Katalysen, besonders in biologischen Systemen, bekannt
ist. Zusatz von 2—5 Gew.-9% Na,P,0, unterbindet die Wirkung der
Verunreinigungen und stabilisiert das Chloroyan, wenn der Wassergehalt
unter 0.29 gehalten wird. Gleichzeitig werden die Metallbehilter ge-
sohiitzt. Durch Dekantieren, Filtrieren oder Destillation kann der In-
hibitor entfernt werden. (Ind. Engng. Chem. £I, 2840/42 [1949]). ~J.

{751)

Die Sandmeyersche Reaktion (SR) untersuchen E. Pfeil und O, Vel-
ten. Sie finden, daB Kupfer(II)- oder Eisen(III}-salze die Reaktion an
p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid nicht ausldsen kdnnen. Die Befunde
von Hodgson!) erklbren sich dadurch, da8 im Verlauf der SR Reduk-
tionsmittel, vermutlich Amine (durch Spaltung der Diazonjum-
salze), gebildet werden, welche die genannten Metallsalze in jhre hooh-
wirksamen, niedrigen Oxydationsstufen @berfithren. Ahnlich wirken
Sulfinsduren oder salpetrige Saure, Auf Grund friherer Untersuchun-
gen?) wird folgendes Reaktionsschema vorgeschlagen:

Stufe I: [CuClL]* *5 CuCl+ 8Cl-

reguliert die Katalysatorkonzentration und damit die Reaktionsge-
schwindigkeit.

Stufe II: Ar—N,* + CuCl —p Ar-N,t+CuCl (Primirkomplex)

Stufe III: Ar—N,T+CuCl —» Ar~ 4 N, 4 CuClt?)
Die Teilnehmer der Stufe III bleiben im Bereich der molekularen An-
ziehung.

Stufe IV: Ar.~ + ClCut — ArCl 4 Cut

Stufe V: Cut + 4C X5 [CuCl]*
Die nebenher ablaufende Bildung von Azo- bzw. Diphenylkdrpern kommt
durch Reaktion zweier Primirkomplexe zustande. (Liebigs Ann, Chem.
665, 183 [1949]). —P, (762)

Die durch Bromwasserstolf katalysierte Oxydation von aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstotfen wurde von F. F. Rust und W, E.
Vaughan untersucht. Sie geht in der Gasphase bei ca. 150—200° vor
sich und verlauft wohl nach folgendem Kettenmechanismus:

Initialreaktion an der Wand

1) HBr + O, — Br’ + (HOg...?)

Reaktionskette

2) RgLC—H + Br* —» HBr 4 RyC’

3) R,C" + Oy —» RyC—0y’

4) R,C—O, + HBr —» R,C—O;H + Br
1) Chem. Rev. 40, 267 [1946].

%) Liebigs Ann. Chem. 561,220 [1949]; 562, 1 [1949].
8) J. Chem. Soc. [London} 1942, 266.
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