148

So werden sie in einem spezifischen Organ, dem Ovar,
gebildet und unter physiologischen Bedingungen sezer-
niert; allerdings nicht in die Blutbahn, sondern ins
Meerwasser, wo der Befruchtungsvorgang sich abspielt.
Da die Symplexe vom Weibchen erzeugt werden, kén-
nen wir hier von Gynogamonen sprechen. Im itbrigen
scheint auch die Existenz von Androgamonen bei See-
igeln sichergestellt zu sein. Nach einer Arbeit derselben
Forschergruppe! werden Stoffe von den Spermatozoen
der Seeigel sezerniert, die imstande sind, die Beweg-
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lichkeit der Spermien einzuschrinken, die aktivierende
wie auch die agglutinierende Wirkung des Echino-
chromsymplexes aufzuheben und schlieBlich die Ei-
gallerten zu lésen. Ob diesen vier verschiedenen Wir-
kungen auch vier verschiedene Androgamone zuzu-
schreiben sind, steht noch nicht fest, da iiber die Natur
der Androgamone bisher noch nichts bekannt ge-

worden ist. (Fortsetzung folgt)

1 M. HartMANN, R. Kunw, Q. Scnarrav und K. WALLENFELS,
Naturwiss, 28, 144 (1940).
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Untersuchungen an Bariumtitanat-Einkristallen

In letzter Zeit sind verschiedene Arbeiten!~% iiber das
interessante Verhalten der dielektrischen und struk-
turellen Eigenschaften eines aus BaCO,; und TiO, zu-
sammengesinterten polykristallinen Bariumtitanats er-
schienen. Da das dielektrische und piezoelektrische Ver-
halten einer Substanz im Zusammenhang mit der Kri-
stallstruktur aber nur an Einkristallen studiert werden
kann, versuchten wir, Einkristalle von Bariumtitanat
durch Ziichtung aus einem geeigneten Ld&sungsmittel
herzustellen®,

Es ist uns nun gelungen, Kristalle dieser Substanz
in verschiedenen Modifikationen zu erhalten: neben
einer vermutlich hexagonalen und einer niedriger sym-
metrisch kristallisierenden Modifikation haben wir auch
die von uns gewiinschten Kristalle von kubischem
Habitus hergestellt,

Das Aussehen dieser Kristalle hingt sehr von ihrer
Nachbehandlung ab; durch Tempern kann man die
schwarzen, metallisch glinzenden Kristalle in eine rot-
braun durchscheinende Form iiberfithren. Die Barium-
titanat-Einkristalle entstehen meist als quadratische
Plittchen und Wiirfel, hie und da auch als Kubooktaeder
von der GroBe bis zu einigen mm Kantenlinge (siehe Fig.).

Vorliufige Messungen der Dielektrizitatskonstanten
(DK) an diesen schwarzen Einkristallen haben sowohl
die auBergewohnlich hohen Werte der DK bei Zim-
mertemperatur als auch das schon frither von andern
Autoren® %5 am Pulver bei hoheren Temperaturen ge-
fundene Maximum bestitigt. Allerdings fanden wir das
Maximum bei ca. -+ 80°C statt 127°C, wie von RusHMAN
angegeben wird. {Dieser Unterschied kann vielleicht von
Verunreinigungen im gesinterten Pulver verursacht
werden.) AuBlerdem fanden wir aber bei sich bis —180°C

1 B. Wuw, Nature 156, 480 {1945).

2 B. WuL, Nature 157, 808 (1946); Pumir R.Coursey und
K. G. BranND, Nature 157, 297 (1946).

3 HeLen D. MEcaw, Nature 155, 484 (1945).

4 HerLex D. MEcaw, Proc. phys. Soc. 58, 133 (1946).

5 D, F.RusumaN und M. A. STRIVENS, Farad. Trans. (1946).

8 H.BLATTNER, B. MaTTHIAS und W. MERz, Helv. phvs. acta 20
(1947), demnichst.

erstreckenden Messungen noch zwei weitere ausgeprigte
Maxima der DK (bei —4% C und —74° C}, worauf dann
die DK bei sehr tiefer Temperatur normalen Werten
zustrebt.

Weitere Untersuchungen haben ergeben, daB das
Bariumtitanat sehr stark piezoelektrisch ist. Dies duBert
sich darin, daB auch an kleinsten Kristallplittchen
Resonanzfrequenzen gemessen werden kénnen. Der
Temperaturverlanf der piezoelektrisch erregten Re-
sonanzfrequenzen zeigt einen Zhnlichen Charakter wie
beim Seignettesalz, indem bei den Temperaturen der
zwei untern DK-Maxima die Frequenz scharfe Minima
durchliuft. Anders scheinen die Verhiltnisse beim
dritten Maximum (4 80° C) zu liegen; denn von Zim-
mertemperatur an aufwirts nimmt die Frequenz stetig
zu, ohne daB ein Abfall stattfinden wiirde. Am Um-
wandlungspunkt selbst kann keine Resonanzfrequenz
mehr festgestellt werden. Dies kann entweder die Folge
einer Strukturdnderung in eine nicht piezoelektrische
Modifikation sein oder aber der sehr starken Dampfung
infolge der groBen Zunahme der elektrischen Leit-
fahigkeit zugeschrieben werden.

An den geziichteten Bariumtitanat-Einkristallen las-
sen sich mit der Schaltung von Sawyver und Tower!?
bei Zimmertemperatur sehr schéne Hysteresiskurven
beobachten. Bis zur Temperatur der fliissigen Luft dn-
dert sich die GréBe und Form der Hysteresiskurven
nicht wesentlich, jedoch konnen an der Steilheit der
Flanken die zwei Spitzen der DK bei —4°C und

1 C.B. Sawver und C. H. Tower, Phys. Rev. 35, 269 (1930).
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— 749 C sehr gut verifiziert werden. Die GroBe der Po-
larisation entspricht nach wvorliufigen provisorischen
Messungen ungefihr derjenigen von KH,PO,. Bei Er-
wirmung iiber Zimmertemperatur werden die Hy-
steresiskurven immer weniger ausgeprigt und nehmen
ellipsenformige Gestalt an. Am Umwandlungspunkt, bei
80° C, scheint die Hysteresis zu verschwinden, doch ist
die genaue Feststellung dieses Vorganges wegen der
starken Zunahme der Verluste im Kristall erschwert.

Es darf angenommen werden, daB Bariumtitanat-
Einkristalle ferroelektrische Eigenschaften zeigen (Ver-
lauf der DK und der Resonanzfrequenz, Hysteresis).
Andrerseits ist aber eine Ahnlichkeit zu den Halbleitern
nicht abzusprechen (Leitfihigkeit, Farbianderung der
Kristalle beim Tempern). Genauere Untersuchungen
der erwidhnten Eigenschaften der Einkristalle, unter
anderem auch ihre Richtungsabhingigkeit, sind im
Gange.

H. BLATTNER, B.MaTTHIAS, W.MERZ, P. SCHERRER

Physikalisches Institut der ETH., Ziirich, den 7. Mirz
1947,
Summary

It was possible to produce bariumtitanate mono-
crystals with ferroelectric qualities, which is shown in
the temperature curve of the dielectric constant, in the
resonance frequency, and also in hysteresis phenomena.

Die Kristallstruktur von K(CdCl;)

Nach H. Branp! 148t sich aus dem Schmelzflull ein
Doppelchlorid KC1-CdCl, in Form feiner Nadeln von
vermutlich orthorhombischer Symmetrie gewinnen. In
Anlehnung an diesen Befund gelang die Herstellung
nadeliger Kristalle von einigen Millimetern Linge,
welche die Bestimmung von Symmetrie und Kristall-
struktur des KCl. CdCl, = K({CdCl,) gestatteten. K(CdCly)
besitzt in der Tat orthorhombische Symmetrie und ge-
hért zum Strukturtyp E 2, 2, ist also isotyp mit dem
entsprechenden Doppelchlorid des Ammoniums. Die
Gitterkonstanten des K(CdCl,) betragen

a=8,78+0,01 A, b=14,56-+0,05 A, ¢c=3,9940,02 A,

a:b:csomit 0,603:1:0,274 bzw, 0,603:1:0,822. Rontgeno-
metrische Dichte 3,33, Bemerkenswert und in voller
Ubereinstimmung mit der Kristallstruktur dieser Dop-
pelchloride ist die Tatsache, daB das (NH,) (CdCly) ver-
glichen mit dem K(CdCl,) nur in den Richtungen a und b
eine Gitteraufweitung zeigt (in beiden Gitterkonstanten
eine VergroBerung um etwas mehr als 2%,), wiahrend die
Gitterkonstanten ¢ bei den beiden Doppelchloriden in-
nerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen.

E. BRANDENBERGER

Laboratorium fiir technische Rontgenographie und
Feinstrukturuntersuchung am Mineralogischen Institut
der ETH. und an der EMPA., Ziirich, den 3, Miérz 1947,

Summary
K{CdCL) has a structure of the E 2,-type. In com-
parison with the isotype (NH,) (CdCly) only two of the
three lattice constants have noticeably different
values. They are 4 and b which show a contraction
of about 29, whereas the constant ¢ is about the same
for both salts.

1 H. BranNDp, N. Jb. Mineral., B. B. 32, 627 (1911).
2 Strukturbericht 6, 13 und 79 (1938), und H. BrRASSEUR und
L. PAuLING, J. Amer, chem. Soc, 60, 2886 (1938).
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Alkyl Substituents and the Cyclisation of Esters

In a recent paper (awaiting publication elsewhere) the
effect of alkyl substituents on the course of cyclisation
of esters has been discussed in detail with the conclusion
that the sodium condensation of a substituted g-alkyl
adipic or pimelic ester leads to a ketonic ester in which
the reactive methylene group adjacent to the alkyl
radical remains unaffected when there is an alternative
way of ring formation. The recent unsuccessful attempt
for the synthesis of 8-methyl-0:3:4-bicyclononan-1:4-
dione by Gorpperc and his collaborators! deserves
comment in this respect.
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According to the above postulation the methylene
group marked (*) in (I} can be expected to remain un-
changed during cyclisation so that the cyclised product
is either (1Ib) or {IIc}) but not (IIa). This is supported
by the failure in cyclising their final product, since (I111b}
and {IIIc) are not suitable for DIECKMANN condensation.

BANERJEE'sS synthesis of 7-methyl-0:3:3-bicycio-
octanone? was based on the erroneous findings® of
BAKER, and it has been proved beyond doubt that his
ketone should be correctly represented as 6-methyl-
1:3:2-bicycloheptane-1-onect, R. N. CHAKRAVARTI

Dyson Perrins Laboratory, Oxford, February 15,1947,

Zusammenfassung

Die kiirzlich von GoLpBERG und Mitarbeitern erhal-
tenen Resultate bei einer Iisterkondensation nach
DikxckMANN zeigen erneut, daBl bei dieser Reaktion die
einer Alkylgruppe benachbarte aktive Methylengruppe
nicht in Reaktion tritt, falls anderweitige Ringbildungs-
moglichkeiten vorliegen,

1 GoLpBERG, HuNzikeR, BiLLETER and RosexBerG, Helv. chim.
acta 36, 200 (1947).

2 BanerJrE, Indian chem. Soc. 17, 423 (1940).

3 BaAkER, J. chem. Soc. London 1548 {1931). — CHAKRAVARTI,
Indian chem. Soc. 26, 178, 189, 243, 399 (1943).

4 CuaxravarTi, Indian chem. Soc. 20, 248 (1943).

Ringschluf3versuche
mit halogenierten Naphthalinthioglykolsduren
Es ist bekannt, daB sich a-halogensubstituierte Naph-

thalin-2-thioglykolsduren vom Typus I nach Uber-
fithrung in das Saurechlorid Il mit Aluminiumchlorid



