
aui den Gitterstlbes h + 2 k $; 0 (mod,) konnte an Eiqkrystallaufnahmen 
bestatigt werden. Duroh Tempern wurden beliebige Fehlordnungsgrade 
erzielt. Das Umwaqdlungsintervall Wurtzit-Zinkblende liegt bei 885 bis 
905O. Es m r d e  ferner von Frondel eine anomale Verschiebung der Re- 
flexe in entgegengesetzter Richtung beobaohtet, die durch Neigung zur 
Bildung einer 4-Sohioht-(ABAC)Struktur erkllirt wird. Ihr Stabilitiits- 
bereich konnte nioht festgelegt werden. Die untersuchte natiirliche Zink- 
blende besafi eine 6-Schicht und eine 15-Schicht-Struktur. Diese wurde 
am synthetisohen Wurtzit bisher nooh nicht beobachtet. 

A .  NEUHAUS, Darmstadt : Zur Reaktionskinetik der orientierten 
Abscheidungen. 

Bei ktinstlioheq orientierten Absoheidungen auf Triigerkrystallen 
zeigt sioh, daB die Tragerhkte die Orientierbarkeit wesentlioh beeinfluBt. 
Dies wird besonders deutlioh, wenn Reihenversuche auf Isotypen, bew. 
Homootypen und mbglichst dimensionsgleiohen Tragerpaaren versohie- 
dener HIrte ausgefiihrt werden (z. B. Musoovit H. 1,6-2 und Margarit 
H. 3-4). Der jeweils weichere Trager orientiert leichter und vollkommener 
als der zugehbrige htirtere. Duroh geeignetes Erwhrmen wird aber die 
Orientierungsfiihigkeit des hilrteren Trsgers erheblich verbessert. Bei 
650° verdampftes NaCl, das auf eine 500° vorgewgrmte Spaltplatte von 
Orthoklas kondensierte, besaD die Orientierung : (100) NaCl // (001) 
Orthoklas; [loo] Orthoklas (8,4A) //[110] NaCl (Doppelperiode 8.0A); 
[010 Orthoklas (12,s A) // [110] NaCl (tfache Periode = 12 A). Die Ver- 
wachsung edolgt Uber die K-Ionen den Orthoklas (Ion-Ion-Verkniipfung). 
Die Orientierung setet bei 500° (Orthoklas) sohlagartig ein. Dieser scharfe 
Temperaturpmkt der beginnenden Oriestierung diirfte anzeigen, daD 
die orientierte Abscheidung nicht als bloBe Adsorption, sondern als 
zweidimensionale Verbindungsbildung der verwachsenen Stoff e anzusehen 
ist. Bei Erwkmung auf etwa 500° mrden  auoh Orientieruqgen von 
NaCl auf (110) vpn Hornblende und (100) von Wollastonit erhalten, je- 
doch nioht bei Cyanit. Die benutzten Anregungsbedingungen gelten ver- 
mutlich qur fiir wesentlich ionogene Trsgergitter bzw. einzelne ionogene 
Gitterbausteine, und zwar zunhohst nur fiir Abscheidungen aus dem 
Dampfzustand bzw. aus der Schmelze. AnsohlieDend wird die besohrie- 
bene orientierte Abscheidung im Zusammenhang mit den Erfahrungen 
der Chromatographie erortert. 

E. PUFFE, Meohernioh: Mineralfolge auf den Lagerstdtten und 
Atombaul). 

K. SPANGENBERG, Heidenheim: Sinterprodukte aus dem System 

G. T R d M E L  und M .  MOLLER, DUsseldorf: Rdntgenaufnahmen des 
Cakiumorfhosilieats Ca,Si04 bei Temperduren bis 1500O C. 

FrUhere Rhtgenuntersuchungen hatten ergeben, daO die bei Zimmer- 
temperatur beobachteten P- und -+Modifikationen des Ca,SiO, b,ei 
1000e in eine a'-Modiikation umgewandelt werden. Die nun bis 1500° 
durohgefUhrten Aufnahmen zeigten, d @  Ga,SiO, bei 1500° die hexagonale 
Struktur des Qlaserits besitzt. Diese hexagonale a-Modifikation geht 
beim Abkiihlen in die rhombische a'-Struktur iiber, die bis 700° stabil 
bleibt. Bei weiterer Abkiihlung entsteht bCalSiO,, das im Bereioh 660° 
bia Zimmertemperatur bestbdig iat. y-Ca,Si04 entsteht beim Erhitzen 
eines Gemisohes von CaCO, und SiO,. Es bleibt tiber 675O hinaus be- 
stbdig.  Bei 8500 beginnt die Umbildung y --+ a', die bei 1000° rasch 
zu Ende verltiuft. Nach dieser Umwandlung erhPt man bei der Rack- 
bildung immer die Phasen a, a' und P bei 1400° bzw. 675O. Bei Misch- 
bystallen Ca,SiO, mit etwa 10% (Na,O + Also8 + CaO) tri t t  bei 1400O 
die a-Modifikation, bei 1300° die a'-Modifikation auf. Die Umwandlung 
a' j P setzt unterhalb 600° ein, bei 550° liegt ein Zweiphasengebiet vor, 
in dem a' und P bestandig sind. Bei 500° wird die Umwandlung zu p 
vollethdig. 

(3. T R d M E L  und BARB.  W I N K H A U S ,  Diiaseldorf: Die krysfall- 
ehemwchen , BeziShungen swkchen AluminiuMhophosphat AlPO, und 

AlPO, kann in allen bekannten Modifikationen des Si0:krptalli- 
sieren. Bis 800° tritt  Quarz-, bis 11000 Tridymit- und oberhalb 1100O 
Cristobalit-Struktur auf. Bei einigen Rerstellungsverfahren entstand 
sofort A1P04-Tridymit oder AlP0,-Cristobalit. a- und P-Modifikationen 
von &PO, stimmen sehr nahe mit den entsprechenden SiO*-Strukturen 
Uberein. Beim kubisohen a-AlP0,-Cristobalit wurde die Gitterkonstante 
bei 2500 C zu a = 7,11 f 0.01 A bestimmt (a-Si0,-Cristobalit a = 7.12A). 

D. [VB 1641 

CaO- (Mg, Fe)O-AI,O,-SiO,a). 

siticiumdioxyd sio,. 

Universitiit Mainr 
Ohembohes Kolloqulum am 8. Dezember 1949 

H .  KRZIKALLA, Ludwigshsfen: Eiinige Hapitel aus der Ham- 
chemie. 

Vortr. berichtete zuniohst Uber die in der BASF Ludwigshafen/Rh. 
bereits 1930 entwiokelten Dienaddukte am Kolophonium, Maleinsaure 
und mehrwertigen Alkoholen, die unter der Bezeichnung KM-Harze a18 
Laokharee in den Handel gebracht und in grOBeren Mengen fabrieiert wur- 
den, dann itber ein Kondensationeprodukt aus Ammonsulfat, Formaldehyd 
und Aoetaldehyd, das eeit 1939 in grbBeren Mengen unter der Bezeiohnung 

1) Vgl. dlese Ztschr. 61, 341 1949 , 
0) Vgl. diere Ztschr. 61, 406 [1949]. 

, ,Luresin" zurn Streokeq der Kolopho- H 

L O  
nium-Vorrite bei der Papierleimung in 
Deutschland verwendet wurde. Das wasser- 
lilsliohe Produkt besitzt sehr stark fhlleode -cH,-N-cH,-c-cH,-N-cH,- 

ren salzbildenden Gruppen (wie -COOH tH2 cHx yHz 
oder -SOIH) enthaltende Verbindungen. -cH,-c-cH,-N-cH,C-CH, 
Die Konstitution des Lnresins wurde auf I I c=o Grund seiner Eigenschaften erortert und 
folgende Konstitution angenommen: k H 
Sohlielllioh wurde auoh noch Uber weitere Arbeiten des Hauptlabora- 
toriums der BASF berichtet, die eine Synthese eines Stoffes mit Kolo- 
phonium-iihnlichen Eigenschaften fur die Papierleimung zum Ziele hat- 
ten. FA wurden die versohidenen eingeschlagenen Wege geeohildert, die 
zuletzt zu den Benzylcarbons&uren von aromatisohen Kohlenwasser- 
stoffen ffihrten, deren Salze die gleiche Ausgiebigkeit beziiglieh der lei- 
menden Wi rhng  auf Papier wie Kolophonium hatten. Kr. [VB 1501 

Technische Universitat Berlin 
9. Eolloquium f8r Elektrochemie und Korrosionsforsehung am 4. Nov. 194!) 

R.  FREIER, Dahlem: Quantitative Meseungen von Sauerstoff-Be- 
deckungen aut Metalloberfliiehen durch Lokalelementmodelle. 

Ein galvanisches Element mit einer weitgehend' unpolarisierbaren 
Elektrode und einer Elektrode, deren Obedliiche durch Luftsauerstoff, 
gelosten molekularen oder adsorbierten Sauerstoff bedeckt ist, liefert 
eise Elektrizitiitsmenge, die quantitative Riiokschlllsse liber die Sauer- 
stoff-Bedeckung der Elektrodenoberflhohe zul&Ot. Im Gegensatz zu U. 
R. Ewatd) ,  der in reinen difierentiellen BelUftungselementen die ge- 
flossene Elektrizitirtsmenge nur mit dem Gewiohtsverlust der Anode ver- 
glichen hat, ohne die kathodisohe Sauerstoff-Bedeekung in seine Betraoh- 
tung einzubeziehen - obwohl sie zweifellos den anodischen Gewichts- 
verlust steuert - verwendet Vortr. als MaO fur den Stoffumsatz bzw. 
Reaktionsverlauf die insgesamt gelieferte Elektrizitiitsmenge. 

Es wurde gezeigt, da9 das galvanische Element Bus edlerem Oxyd 
und unedlerer Bezugselektrode es ermoglicht, noch Bruohteile einer aus 
Oxyd bzw. adsorbiertem Sauerstoff bestehenden Atomsohioht naoheu- 
weisen und gel6sten Sauerstoff um mehrere GrbBenordnungan empfind- 
licher zu messen, als die gebriiuohliohe ohemisohe Methode von W'inkler 
es erlaubt. Die Messung der Elektrizitiitsmenge liefert also quantitative 
Ergebnisse, w&hrend Potentialmessungen nur qualitative Aussagen gc- 
statten. Die experimentellen Ergebnisse beweisen, daB der kathodische 
Depolarisationsvorgang der angewandten galvanischen Mikroelemente 
duroh Reduktion der kathodischen Sauerstoff-Bedeckung zustande kommt, 
die sich fortlaufend erneuert, solange der Elektrolyt Sauerstoff cnthiilt;. 
Die Sauerstoff-Bedeokung bettitigt sioh elektromotorisch ale Kathode des 
galvanischen Elementes gegenitber der relativ unpolarisierbaren Anode. 

Weiterhin untersuchte Vortr. mittels der Elektrodenkombisation 
Platin-Cadmium die Stromlieferung bei Gegenwart anderer Oxydations- 
mittel und den EinfluB von Konzentration und pH-Wert, 
Aussprac  he: 

H. Pischer Berlin: 1st das Verfahren geeignet, Schichtdicken von etwa 
1-10 p, wie sie In der Technlk auftreten, zu messen? Vortr.: Derartige 
Messungen wurden noch nlcht durchgefiihrt. Die starksten gemessenen 
Oxydschlchten an Yupfer-Kathoden betrugen 250 A. Bei starkeren Schich- 
ten diirfte die abnehmende elektrische Leitfahl keit nicht ohne EinfluB 
sein. H. Fischer Berlin: Welche Grenze ist dem kedahren hinsichtlich der 
Reduzierbarkeit'der Oxydschlcht gesetzt? 1st es enviesen, daB z. B. Oxyde 
auf V2A-Stahlen, in denen das Chromoxyd zum Teil spinellartig gebunden 
ist quantltativ abgebaut werden? Die fGr VZA-Yafhoden gefundenen 
W h e  slnd auffalli klein. Vortr.: Da die 0xydfilme.auf VSA-Stahl und 
Chrom sehr fest auf der OberflHche haften, lassen sie sich im Gegensatz zu 
denen der anderen untersuchten Metalle m6gllchenvelse nlcht vollig ab- 
bauen. Elne Klarung dieser Frage ware durch komblnierte anodische und 
kathodische Stromwirkung auf die Metallkathode denkbar. - Zur Frage 
eines H6rers ob Oxydfilme auf Aluminium sich In gleicher Weise abbauen 
lassen erklah Vortr daD es slch zuf Zeit noch nlcht angeben laat, ob 
Aium~nlwnoxyd-Film~ nach der elektrochemischen Methode quantltativ 
erfaDt werden k0nnen. H. F. [VB 1511 

Wirkungen auf wtBrige Lasungen von sau- i , 

5' 
1 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden 
am 12. Jannar 1960 

0. SUS, Wiesbaden-Biebrich: ober synfhetisehe Arbeiten und SLruk- 
iurfragen auf dem Penicillin-Qebiet. 

Anhand der bisherigen Veroffentlichungen iiber die Konstitution der 
Penioillinmolekel und unter Beriicksichtigung eigener Versuchsergebnisse 
gab Vortr. ein kurzes Referat iiber die wichtigsten Belege fiir die p- 
Laotamformel. 

Ober vereinfachte Darstellungsmethodena) der auf analytisohem 
Wege erhaltenen Spaltprodukte des Penicillins wird berichtet. IQ Ver- 
vollsthdigung einer fraher beschriebenens) Darstellungsmethode 1irDt 
sioh das Penioillamin mit guten Ausbeuten auf folgendem Wege herstellen: 
(CH,),C=C-COOCIH, Raney-Nickel (CH,),C=C.COOGH, - C,H,CH,SH 

Essigsiureanhydrid NH - I 
1 

4% 
I I1 COeCH, 

CIH6CH&S (CH*),C----CH- COO- C,H, 
I Q NH 

-- 
IrI L,C,H, &ow, 

Verbindung I11 wird mit verdiinnter Salzs%ure verseift und in be- 
kannter Weise zurn Penioillamin (B-R-Dimeth~lcvstein) entbenzyliert. .. . - -  
I) U. R. Evans: Korrosion Passivitlt und Oberfliichenschutz von Metallen, 

1) Lleblgk Ann. Chem. 659, 92 [1947]. 
Berlln Sprlnger-Verlag )1939. 

*) Ebenda 661, 38 [1948]. 
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Die Kondensationsprodukte von Penicillamin und der 5.5-Dimethyl- 
thiasolidincarbonsaure mit Phenaoeturssure, die zu interessanten Pe- 
nicillin-Zwischenprodukten geftihrt haben, wurden eingehend besprochen. . Die Kondensationsreaktion von Phenaoetufsiiure mit dem 5.5- 
Dimethylthiazolidin-4-carbonsiluremethyleste@) wurde auf die Peni- 
cilloinsilure ubertragen, wobei Penicillin entstand. 
(CH,),C-CH- COONa PClJBenzol (CH,), C-CH-COOH 

B '  - + Basische Subst. 
I I  
S N H  

'CL COOH \ckN\o 
'CL 'C6 

I 
NH. COCH,C,H, 

Penidloinslure (Mono-Na) 

NH, I COCH,C,H, 

Penicillin 

') Ebenda 564,54 [1949]. 

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

Auf die Maglichkeit einer B iosyn these  dea Penicillins aus den 
Bausteinen Valin (Dehydrovalin), Cystein und Phenylessigssure wird 
hingewiesen und in Verfolgung dieser Auffassung wurde ein mbgliches 
Zwischenprodukt der nebenstehenden Kon- 
stitutionsformel dargestellt. Die biologischen rH*COoH 
Versuche mit dieser Verbindung (ihre Verwen- 4 AH. 
dung als Bestandteil in synthetiechen Nkihr- 
bilden) haben im Hinblick auf eine Steirre- H,d--$H:coOH 

rung her Ausbeute an Penicillin zu Anfangs- AH 

J - a C . H '  
erfolgen gefuhrt. 

S. [VB 1621 

R u n d s c h a u  
Berkelium, und als entspreohendes Symbol Bk, ist als Beseichnung fa r  

das Element 97 vorgesehen. Das neue Element wurde durch BeschuS 
von Am -mit a-Teilchen hoher Energie im 60-2011-Cyclotron des 
Crocker-Radiaton-Laboratoriums hergestellt und von G .  T .  Seaborg, A. 
Ghiorso und St. G. Thompson, alle von der Universitilt von Californien, 
entdeckt. Vermutlich handelt es sich um das wBk oder das mBk. 
Die Halbwertsseit sol1 nach Elektroneneinfangs-Methoden 4.5 h betragen. 
Bei dem Zerfall scheinen 3 a-Teilchen aufzutreten, von denen das stiirhste 
6.72 MeV Euergie hat. Nach theoretischen oberlegungen ist das neue 
Element nicht fur die Produktion von Atomwaffen geeignet. Abgeschie- 
den wurde das Bk durch eine Kombination von Niederschlags- und Ionen- 
nustausch-Adsorptions-Methoden, wobei die Drei- und Vierwertigkeit 
Towie die Stellung in der Actiniden-Serie benutzt wurden. Der Name 
Berkelium wurde su Ehren der Stadt Berkeley gewilhlt, analog su 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 versehie- 
dene Elemente der Aktiniden-Serie (Np, Pu, Am, Cm) entdeckt. (Chem. 

Bei Elektronenmikroskop-Aufnahmen hat sioh a18 mitsuphotogra- 
phlerender Manstab eine bestimmte Polystyrol-Dispersion (Dow Chemical 
Co.) als vorsiiglich 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 
fur viele Jahre fur zahlreiche Forscher reichen. Es 80ll nun studiert wer- 
den, unter welchen Bedingungen sioh derart gleichm8Bige Dispersionen 

Der Schmelzpunkt dee Kallumhydroxyds wird auoerordentlich stark 
durch einen geringen Gehalt an Kaliumcarbonat erniedrigt. Deshalb 
schwanken die Literaturangaben sehr betrachtlich. R. P .  Seward und 
IC. R. Marlin untersuchten diese Frage erneut und fanden fur reines 
KOH, extrapoliert aus den unten angegebenen Werten, den Schmelz- 
punkt 410 f lo. Ein Umwandlungspunkt existiert bei 249O. Die Schmelz- 
wilrme wurde su 1830 cal/Mol. berechnet. 

Engng. News 28, 326 [1950]). -Bo. (799) 

bilden. (Ind. Engng. News 87, 3504 [1949]). -Bo. (761) 

- KrCO-*, Gew.-% . . . . . . . . . . . . . .  

Die Exlstenz dee SUiciummonoxyds, 810, wurde durch Untersuchun- 
gen von G. Grecbe, H .  Speidley und H .  u. Wartenberg gesichert. SiO scheidet 
sich beim Erhitzen eines stilchiometrischen Gemenges von Silicium und 
Siliciumdioxyd im Hochvacuum auf 1250° als schwarzes amorphes 
Sublimat ab. Die Zersetsung mit!KOH zeigt, daB das Produkt zu 95% 
aus SiO besteht, neben 4% SiO,, 0.5% Al,08 und 0.5% NaaO. Die 
Dichte betragt 2,18, die Hilrte nach Mohs 7; es ist stark negativ geladen. 
Kalorimetrisch wurde die WtirmetOnung der Reaktion Si + 0 ,  = 
SiO zu 103 i 3 kcal gefunden durch Umsetzung von Si und SiO mit 
Silberfluorid-Losungen. Die Bildungsw%rme von gasfarmigem SiO aus 
dem Reduktionsgleichgewicht SiO, + Ha = SiO + H,O betriigt 32 f 6 
kcal. Daraus 1aSt sich die Verdampfungswiirme zu - 70 kcal berechnen. 
(Z. Elektrochem. physikal. Chem. 53, 339/42; 343/47 [1949]). -J. (760) 

Die hderung  dea Spektroms von lyLowxid (PorPnreptIon) bei ZUgSbe 
von Calciomionen kann zur Titration der letzteren Verwendung finden. 
Die Farbhderung beruht auf Komplexbildung (Spektren mit gemeinsamem 
Schnittpunkt bei konstantem PH und verschiedener Caloiumionenkonzen- 
tration). Die Gleichgewiohtskonstate l33t sioh aue den Spektren bereoh- 
nen. Sie ist pH-abh&gig, was daduroh bedingt ist, daD die Imidowaeser- 
stoffe des Purpureations im Caloiumkomplex starker sauer sind, so daB die 
Komplexbildung mit einer Abgabe von Protonen verbunden sein wird. 
Aus den Aoiditiitskonstanten der versohiedenen Purpureationcn sowie der 
entspreohenden Komplexe 1HHt sich die pH-Abh8ngigkeit der Komplex- 
bildung quautitativ vorausbereohnen. Auoh mit anderen Metallionen bildet 
das Purpureation Komplexe, wobei die Lage der ersten Absorptionsbande 
mehr oder weniger nach kbzeren Wellen riickt. Die GrOBe der Versohie- 
bung eteht in keinem Zusammenhang mit der GrbBe der Komplexbildungs- 
konstanten, sondern scheint eher duroh den Ionenradius der Metallionen 
bedingt zu sein. Die am meisten verhderten Spektren zeigen Hhnliohkeit 
mit demjenigen des Mebethindibarbiturates, desaen Elektronenanordnung 
derjenigen des Mwcxidkomplexes entsprioht. (a. Schwa~%%bach und E. 
Gysling: Helv. Chim. Aota 32, 1314 [1949]). K ~ f & m - 8 ~ ~ .  (608) 

Cyclooctatetraen lilst eich an der Queoksllber-Tropielefiode redo- 
sleren, wie R. N. Elofson mitteilt. In Gegenwart von Tetramethyl- 
ammonium-Ionen gibt es eine definierte polarographische Kurve rnit 
einem Umkehrpotential von -1,51 Volt bei 25,0° C gegen die ges. Ka- 
lomel-Elektrode, unabhbgig von p w  Da der Diffusionsstrom der Kon- 
zentration uber das Gebiet von 5 x10-1 bis 2 x10-1 Mol direkt propor- 
tional iSt ,  kann Cyclooctatetraen bequem polarographisch bestimmt wer- 
den. Als Lasemittel dient 50pros. Alkohol. Aus den polarographisohen 
Daten lSBt sich sagen, daB das Cyclo-octatetraen in Gegenwart von Te- 
tramethyl-ammonium-Kation ein stabiles Anion noch ungekltirter Struk- 
tur gibt; da zwei Elektronen gebraucht werden, etwa nach fclgendem 

Der Kohlenwasserstoff ist nicht aromatisch, da Aromaten erst bei haheren 
Potentialen reduziert werden; auch olefinische und aoetylenische Koh- 
lenstoff-Bindungen sind nicht bekannt, die bei derart niederen Span- 
nungen hydriert werden. AUB dem Verlauf der polarographisohen Kurve 
muB auf eine ungewbhnlich stark polarisierte oder polarisierbare Doppel- 
biqdung geschlossen werden. (Analyt. Chemistry 21, 917/19 [leas]). -J. 

Chlorcyan zersetzt sloh exotherm in Polycyanurchlorid, besondere in 
Gegenwart bestimmter Metallsalse. Explosionen groDer Behhlter sind 
nicht selten, da in ihnen die Hitze schleoht abgefiihrt und daher die 
Reakticn beschleunigt wird. Chlorcyan, meist in Stahlbehutern h 98% 
Reinheit im Handel, enthalt Wasser und lbsliche Eisensahe, die besondere 
wirksame Polymerisationskatalyaatoren Bind. Zum Stabiliaieren emp- 
fiehlt M. 5. Kharash Natriumpyrophosphat, das ale spezifischer Inhibi- 
tor der Eisen-Katalysen, besondere in biologischen Systemen, bekannt 
ist. Zusatz von 2-5 Gew.-% Na,P,O, unterbindet die Wirkung der 
Verunreinigungen und stabilisiert das Chlorcyan, wenn der Wassergehalt 
unter 0.2% gehalten wird. Gleichzeitig werden die Metallbehhlter ge- 
sohutzt. Durch Dekantieren, Filtrieren oder Destillation kann der In- 
hibitor entfernt werden. (Ind. Engng. Chem. 41, 2840/42 [1949]). -J. 

(761) 
Die Sandmeyereohe Beaktion (SR) untersuchen E. PfeiZ und 0. VeE 

ten. Sie finden, daB Kupfer(I1)- oder Eisen(II1)-salze die Reaktion an 
p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid nicht auslbsen kbnnen. Die Befunde 
von Hodgsonl )  erklhren sich dadurch, dall im Verlauf der SR R e d u k -  
t i o n s m i t t e l ,  vermutlich Amine (duroh Spaltung der Diazonium- 
salse), gebildet werden, welche die genannten Metallsalze in ihre hooh- 
wirksamen, niedrigen Oxydationsstufen ttberftihren. h n l i o h  wirken 
Sulfinsiruren oder salpetrige Siiure. Auf Grund friihcrer Untersuohun- 
gen*) wird folgendes Reaktionssohema vorgeschlagen: 

Stufe I: [CuCI,I'- CuU+ 8 U- 
reguliert die Katalysatorkonzentration und damit die Reaktionsge- 
schwindigkeit. 

Stufe 11: Ar-N,+ + CuCl + Ar--N,+*CuCl (Prim5rkomplex) 
Stufe 111: Ar-N,+*CuCl + k- + N, + CuCl+ I) 

Die Teilnehmer der Stufe I11 bleiben im Bereich der moleknlaren An- 
ziehung. 

(752) 

Stufe IV: AL- + CICU+ + AIU + Cu+ 
Stufe V: CU++ 4 ~ -  i [ C U U , ] ~  

Die nebenher ablaufende Bildung von AZO- bzw. Diphenylkgrpern kommt 
durch Reaktion sweier Primilrkomplexe zustande. (Liebigs Ann. Chem. 

Die durch Bromwasserstofl katdysierte Oxydation Yon allphatleohen 
und aromatiehen Kohlenwsssmtoffen wurde von F. F. Rust und W. E. 
Vaughun untersucht. Sie geht in der Qaaphaae bei ca. 150-200° vor 
sich und verliiuft wohl nach folgendem Kettenmechanismus: 

665, 183 [1949]). -P. (762) 

Iuitialreaktion an der Wand 

Reaktionskette 
1) HBr + Oz 4 Br' + (HO? . . . 7) 

2) R , C H  + Br* + HBr + R,C' 

4) R8C-0,' + HBr -+ R8C-0,H + Br' 
3) RSC' + 0, ---f R8C-0; 

I )  Chem. Rev. 40 267 [1946]. 
*) Liebigs Ann. Chem. 661,220 [1949]; 568, 1 [1949]. 
*) J. Chem. Soe. [London] 1948,266. 
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