
148 Br&ves communications - Brevi comunicazioni [EXPERIENTIA VOL. III/4] 

So w e r d e n  sic in e i n e m  spez i f i schen  Organ ,  d e m  O v a r ,  

geb i lde t  u n d  u n t e r  phys io log i schen  B e d i n g u n g e n  sezer-  
n i e r t ;  a l l e rd ings  n i ch t  in die B l u t b a h n ,  sonde rn  ins 

Meerwasser ,  wo  der  B e f f u c h t u n g s v o r g a n g  sich absp ie l t .  

D a  die S y m p l e x e  v o m  W e i b c h e n  e r zeug t  we rden ,  k6n-  
nen  w i t  h ie r  v o n  G y n o g a m o n e n  sprechen .  I m  f ibr igen 

sche in t  auch  die E x i s t e n z  v o n  A n d r o g a m o n e n  bei  See-  

igeln  s i che rges te l l t  zu  sein.  N a c h  e iner  A r b e i t  de r se lben  

F o r s e h e r g r u p p e  ~ w e r d e n  S tof fe  v o n  den  S p e r m a t o z o e n  

d e r  Seeigel  sezern ie r t ,  die i m s t a n d e  sind,  die  Beweg-  

l i chke i t  de r  S p e r m i e n  e inzusch r~nken ,  die a k t i v i e r e n d e  

wie  a u c h  die  a g g l u t i n i e r e n d e  W i r k u n g  des  E c h i n o -  

c h r o m s y m p t e x e s  a u f z u h e b e n  u n d  schl ieBl ich die  E i -  
ga l l e r t en  zu  16sen. Ob  diesen v ie r  v e r s c h i e d e n e n  W i r -  

k u n g e n  a u c h  v i e r  v e r s c h i e d e n e  A n d r o g a m o n e  zuzu -  
sch re iben  sind,  s t eh t  n o c h  n i ch t  les t ,  da  f iber  die N a t u r  

der  A n d r o g a m o n e  b i she r  noch  n ich t s  b e k a n n t  ge-  

w o r d e n  ist .  (Fortsetzung Jolgt) 

i M. HARTMANN, R. KUHN~ O. GCItARTAU und K. WALLENFELS, 
Naturwiss. 28, 144 (1940). 
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U n t e r s u c h u n g e n  a n  B a r i u m t i t a n a t - E i n k r i s t a l l e n  

In  l e t z t e r  Zei t  s ind ve r sch iedene  Arbe i t en  ~-5 t iber das  
in te ressan te  V e r h a l t e n  der  d ie lek t r i schen  u n d  s t ruk-  
tu re l len  E igenscha f t en  eines aus  BaCOa u n d  TiO~ zu- 
s a m m e n g e s i n t e r t e n  po lykr i s t a t l inen  B a r i u m t i t a n a t s  er- 
schienen.  Da  das  d ie lek t r i sche  und  p iezoe lek t r i sche  Ver-  
ha l t en  e iner  Subs t anz  im Z u s a m m e n h a n g  m i t  de r  Kri-  
s t a t l s t ruk tu r  aber  n u t  an  E inkr i s t a t l en  s tud ie r t  werden  
kann,  ve r such ten  wit ,  E inkr i s ta l l e  von  B a r i u m t i t a n a t  
durch  Z t ich tung  aus e inem gee igneten  L6sungsmi t t e l  
herzus te l len  e. 

Es  ist  uns nun  gelungen,  Kr i s ta l le  dieser  Subs tanz  
in ve r sch iedenen  Modi f ika t ionen  zu e rha l t en :  neben  
einer  v e r m u t l i c h  hexagona len  und  einer  n iedr iger  sym-  
met r i sch  kr i s ta l l i s ie renden  Modi f ika t ion  haben  wir  auch  
die von  uns gewfinschten  Kr i s ta l le  yon k u b i s c h e m  
H a b i t u s  hergeste]I t .  

Das  Aussehen  dieser  Kr i s ta l le  hAngt sehr  von  ihrer  
N a c h b e h a n d l u n g  a b ;  du rch  T e m p e r n  kann  m a n  die 
schwarzen,  meta l l i sch  g l~nzenden  Kr i s ta l l e  in eine rot -  
b r aun  du rchsche inende  F o r m  t iberf i ihren.  Die  B a r i u m -  
t i t a n a t - E i n k r i s t a l l e  en t s t ehen  meis t  als quad ra t i s che  
Pl i t t t chen  und  Wiirfel ,  hie und  da  auch als K u b o o k t a e d e r  
yon  der  GrSBe bis zu e inigen m m  Kanten tXnge  (siehe Fig.) .  

Vorl~ufige Messungen der  Die lek t r i z i tA t skons tan ten  
(DK) an diesen schwarzen  E inkr i s t a l l en  haben  sowohl  
die auBergew6hnl ich  hohen  Wer t e  der  D K  bei Zim- 
m e r t e m p e r a t u r  als auch  das  schon frf iher yon  ande rn  
A u t o ren  1,2,5 a m  P u l v e r  bei h6heren  T e m p e r a t u r e n  ge- 
fundene  M a x i m u m  best~t ig t .  Al lerdings  fanden  wir  das 
M a x i m u m  bei ca. ~- 800 C s t a t t  1270 C, wie von RUSHMAN 
angegeben  wird.  (Dieser Un te r sch ied  kann  vie l le icht  von  
Verunre in igungen  im ges in te r ten  P u l v e r  v e r u r s a c h t  
werden.)  A u g e r d e m  fanden  wir abe r  bei sich bis -- 180 o C 

1 B. WuL, Nature 156, 480 (1945). 
B. WUL, Nature 157, 808 (1946); PmLIP R. CfIVRSEY und 

N. G. BRAND, Nature 157, 297 (1946). 
a HELEN D. MEGAW, Nature 155, 484 (1945). 
4 HELEN D. MEGAW, Proc. phys. Soc. 58, 133 (1946). 
5 D. F. RUSHMA~¢ und M. A. STRXVENS, Farad. Trans. (1946). 
e H. BLATTNER, B. MATTH[AS und W. MERZ, Helv. phys. acta 20 

(1947), demn~iehst, 

e r s t r eckenden  Messungen noch zwei wei te re  ausgepr / ig te  
M a x i m a  der  D K  (bei --40 C und  --74 o C), worauf  d a n n  
die D K  bei  sehr  t ie fer  T e m p e r a t u r  no rma len  W e r t e n  
zus t rebt .  

Wei te re  U n t e r s u c h u n g e n  haben  ergeben,  dal3 das 
B a r i u m t i t a n a t  sehr  s t a rk  p iezoe lek t r i sch  ist. Dies ~£ul3ert 
sich darin,  dab  auch  an k le ins ten  Kris tal lpl~i t tchen 
Resonanz f r equenzen  gemessen  werden  kbnnen.  Der  
T e m p e r a t u r v e r l a u f  de r  p iezoe lekt r i scb  e r reg ten  Re-  
sonanz f r equenzen  zeigt  e inen ~ihnlichen Cha rak t e r  wie 
be im Seignet tesa lz ,  i n d e m  bei den T e m p e r a t u r e n  der  
zwei u n t e r n  D K - M a x i m a  die F r e q u e n z  scharfe  Min ima  
durchl~uf t .  Anders  scheinen  die Verh~iltnisse be im 
d r i t t en  M a x i m u m  (+ 800 C) zu l iegen;  denn von  Zim- 
m e r t e m p e r a t u r  an aufwStrts n i m m t  die F r e q u e n z  s te t ig  
zu, ohne  dab ein Abfal l  s t a t t f i n d e n  wiirde.  A m  U m -  
w a n d l u n g s p u n k t  se lbs t  kann  keine  Resonanz f r equenz  
m e h r  fes tges te l l t  werden.  Dies kanu  en twede r  die Folge  
einer  S t r u k t u r ~ n d e r u n g  in eine n ich t  p iezoe lekt r i sche  
Modif ika t ion  sein oder  abe r  der  sehr  s t a rken  Di impfung  
infolge der  groBen Z u n a h m e  der  e lekt r i schen Leit-  
fXhigkeit  zugeschr ieben werden.  

An den gez t ich te ten  B a r i u m t i t a n a t - E i n k r i s t a l l e n  las- 
sen sich m i t  de r  Scha l tung  von  SAM, rYER und  TOWER t 
bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  sehr  sch6ne H y s t e r e s i s k u r v e n  
beobach ten .  Bis  zur  T e m p e r a t u r  de r  fli issigen L u f t  gn- 
de r t  sich die Gr6Be und  F o r m  der  H y s t e r e s i s k u r v e n  
n ich t  wesent l ich,  j edoch  k6nnen  an der  S te i lhe i t  der  
F l anken  die zwei Spi tzen  der D K  bei  - - 4 ° C  und  

1 C. B. SAWYER und C. H. TowER, Phys. Rev. 35, 269 (1930). 
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--740 C sehr  gu t  ver i f iz ie r t  werden.  Die Gr6Be der  Po-  
la r i sa t ion  en t sp r i ch t  nach  vorl~iufigen provisor i schen  
Messungen ungef / ihr  de r jen igen  yon  KH2PO 4. Bei  Er-  
w~trmung fiber Z i m m e r t e m p e r a t u r  werden  die Hy-  
s te res i skurven  i m m e r  weniger  ausgepr~igt und  n e h m e n  
ellipsenf6r/mige Ges ta l t  an. A m  U m w a n d l u n g s p u n k t ,  bei 
800 C, schein t  die Hys te res i s  zu verschwinden ,  doch ist  
die genaue  Fes t s t e l l nng  dieses Vorganges  wegen der  
s t a rken  Z u n a h m e  der  Ver lus te  im Kr is ta l l  e rschwer t .  

Es  da r f  a n g e n o m m e n  werden,  dab  B a r i u m t i t a n a t -  
E inkr i s t a l l e  fe r roe lek t r i sche  E igenscha f t en  zeigen (Ver- 
lauf  de r  D K  und  der  Resonanz f r equenz ,  Hysteres is ) .  
Andrerse i t s  is t  aber  eine )~hnlichkei t  zu den Ha lb l e i t e rn  
n ich t  abzusp rechen  (Leitf~ihigkeit,  Fa rbAnde rung  der  
Kr is ta l le  be im Tempern ) .  Genaue re  U n t e r s u c h u n g e n  
der  e r w g h n t e n  E igenscha f t en  der  E inkr i s ta l le ,  un t e r  
ande rem auch  ihre R ich tungsabh / ing igke i t ,  s ind im 
Gange.  

U. BLATTNER, B. MATTHIAS, W. MERZ, P. SCHERRER 

Phys ika l i sches  I n s t i t u t  der  E T H . ,  Ztirich, den  7. M~irz 
1947. 

Summary  
I t  was possible  to  p roduce  b a r i u m t i t a n a t e  mono-  

c rys ta l s  w i t h  fe r roe lec t r ic  qual i t ies ,  which  is shown in 
the  t e m p e r a t u r e  cu rve  of t he  die lect r ic  cons tan t ,  in t he  
resonance  f requency ,  and  also in hys teres i s  phenomena .  

Die Kristallstruktur von K(CdCIa) 

N a c h  H.  BRAND 1 l~Bt sich aus d e m  Schmelz f lug  ein 
Doppelch lor id  KC1.CdC1, in F o r m  feiner  Nade ln  von  
v e rm u t l i ch  o r t h o r h o m b i s c h e r  S y m m e t r i c  gewinnen ,  In  
An lehnung  an diesen B e f u n d  ge lang  die Her s t e l l ung  
nadel iger  Kr i s ta l l e  von  einigen Mi l l imete rn  L~inge, 
wetche die B e s t i m m u n g  yon  S y m m e t r i e  und  Kr is ta l l -  
s t r uk tu r  des  KC1. CdCI~ = K(CdCI~) ges t a t t e t en .  K(CdCla) 
bes i tz t  in der  T a t  o r t ho rhombi sche  S y m m e t r i c  und  ge- 
h6r t  z u m  S t r u k t u r t y p  E 24 *, is t  also i so typ  mi t  d e m  
en t sp rechenden  Doppe lch lo r id  des A m m o n i u m s .  Die 
G i t t e r k o n s t a n t e n  des K(CdCI3) be t r agen  

a -  8 , 7 8 ~ 0 , 0 1  A, b =  14,56 :~: 0,05 fit, c ~  3 , 9 9 i 0 , 0 2  A. 

a:b:csomi t  0,603:1 : 0,274 bzw. 0 ,603:1:0,822.  R6n tgeno-  
met r i sche  D ich t e  3,33. B e m e r k e n s w e r t  und  in ro l l e r  
0 b e r e i n s t i m m u n g  mi t  der  K r i s t a l l s t r u k t u r  dieser Dop-  
pelchlor ide ist  die Ta tsache ,  dal3 das  (NH4)(CdCl~) ver-  
gl ichen m i t  dem K(CdCla) nur  in den R i c h t u n g e n  a und  b 
eine G i t t e r a u f w e i t u n g  zeigt  (in be iden  G i t t e r k o n s t a n t e n  
eine Vergr6Berung  um e twas  m e h r  als 2 %), w~tltrend die 
G i t t e r k o n s t a n t e n  c bei den  be iden  Doppe lch lor iden  in- 
nerhalb  tier Feh le rg renzen  i ibe re ins t immen.  

E. BRANDENBERGER 

L a b o r a t o r i u m  ffir t echn ische  R 6 n t g e n o g r a p h i e  und  
F e i n s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g  a m  Minera logischen I n s t i t u t  
der E T H .  n n d  an der  EMPA. ,  Ziirich, den 3. M~rz 1947. 

Summary  
K(CdCls) has  a s t r u c t u r e  of the  E 2 , - type .  In  com-  

parison wi th  t he  i so type  (NH4) (CdC13) on ly  two  of t he  
three  l a t t i ce  cons t an t s  h a v e  n o t i c e a b l y  d i f fe ren t  
values. T h e y  are  a and  b which  show a con t r ac t ion  
of abou t  2%,  whereas  t he  c o n s t a n t  c is a b o u t  the  same 
for bo th  salts. 

1 H. BRAND, N. Jb. Mineral,, B. B, 32, 627 (1911). 
2 Strukturbericht 6, 13 und 79 (1938), und H. BRASSErR und 

g. PAULING, J. Amer, chem. Soc, 60, 2~86 (1938). 

Alkyl Substituents and the Cycllsatlon of Esters 

In  a recent  paper  (awai t ing  pub l i ca t ion  elsewhere) the  
effect  of a lkyl  subs t i tuen t s  on the  course of cyc l i sa t ion  
of esters  has been discussed in de ta i l  wi th  the  conclus ion 
t h a t  the  sod ium condensa t ion  of a subs t i t u t ed  fl-alkyl 
adipie  or  p imel ic  es ter  leads to  a ke ton ic  es ter  in which  
the  r eac t ive  m e t h y l e n e  g roup  a d j a c e n t  to t he  a lkyl  
radical  r emains  una f fec ted  when  the re  is an a l t e r n a t i v e  
w a y  of r ing  fo rma t ion .  The  recen t  unsuccessful  a t t e m p t  
for the  syn thes i s  of  8 - m e t h y l - 0 : 3  : 4-bicyclononan-1:4- 
dione  by  GOLDBERG a n d  his co l labora to rs  1 deserves  
c o m m e n t  in th is  respect .  
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Accord ing  to  t he  a b o v e  pos tu la t ion  the  m e t h y l e n e  

g roup  m a r k e d  (*) in (I) can  be expec t ed  to  r ema in  un-  
c h a n g e d  du r ing  cyc l i sa t ion  so t h a t  t h e  cycl ised p r o d u c t  
is e i the r  ( I Ib )  or  ( I Ic )  b u t  no t  ( I I a ) .  This  is s u p p o r t e d  
by  t h e  fai lure  in cycl is ing  the i r  f inal  p roduc t ,  since ( I I Ib )  
and  ( I I Ic)  a re  no t  su i tab le  for DXECKMANN condensa t ion .  

BANERJI~2E'S syn thes i s  of 7 - m e t h y l - 0 : 3  : 3-bicyclo- 
oc tanone  2 was based  on the  e r roneous  f indings  3 of 
]BAKER, and  i t  has been p r o v e d  b e y o n d  d o u b t  t h a t  his 
ke tone  shou ld  be cor rec t ly  r ep re sen t ed  as 6 -me thy l -  
1 : 3:2-bicycloheptane-1-one  4. l¢. N. CHAKRAVART[ 

Dyson Perr ins  Labo ra to ry ,  Oxford,  F e b r u a r y  15, 1947. 

Zusammen[assung 
Die ktirzl ich yon  GOI.DBERG und Mi t a rbe i t e rn  erhal-  

t enen  R e s u l t a t e  bei e iner  E s t e r k o n d e n s a t i o n  nach  
DIFCKMANN zeigen e rneut ,  dab  bei dieser  Reak t ion  die 
e iner  A l k y l g r u p p e  b e n a c h b a r t e  ak t ive  M e t h y l e n g r u p p e  
n ich t  in R e a k t i o n  t r i t t ,  falls ande rwe i t ige  Ringb i lduugs -  
m6gl ichke i ten  vorl iegen.  

1 GOLDBERG, t'~UNZIKER, BILLETER and ROSENBERG, Helv. chim. 
aeta 30, 200 (1947). 

2 BANERJEE, Indian chem. Soe. 17, 423 (1941)). 
a BAKER, J. chem. Soc. London 1548 (19al). ~ CHAKRAVARTL 

Indian chem. Soe. XO, 17a, 189, ~4a, 399 (1943). 
4 CNAKRAVARTI, Indian chem. Soc. 20, ~4~q (19481. 

Ring~schluBversuche 
mit halogenierten Naphthalinthioglykols/iuren 

Es  ist  bekann t ,  dab  sich a -ha logensubs t i tu i e r t e  N a p h -  
thal in-2-thioglykolsf i .uren v o m  T y p u s  I nach  ()ber-  
f i ihrung in das Sf iurechlor id  I I m i t  A lumin iumch lo r id  


