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Danach  wird /(a) = 0,62 fiir Transversalwellen und f (a) 
1,t4 tiir Longitudinalwellen, so dab sich die SchalIgeschwin 
digkeiten im MischkristalI zu v ~ 4  �9 10 ~ cm - sec -~ bzw. 
7" I0 s c m ' s e c  -~ und die Frequenzen zu v ~ 2 "  10i~  bzw. 
3,5" 101~ errechnen, wobei die Wellenl~nge gleich der 
doppelten Stufendistanz d s gesetzt wurde, die ja im Mittel 
~00 mix betr~gt. Die Gr6Benordnung der Ultraschallfrequenz 
enispricht  mit  1010 Hz der, die A. SMEKAL [zit. nach a)] fiir 
derartige Vorggnge angibt.  
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The Process of Formation of Heavy Cake in Hydrothermal Synthesis 
of Quartz Crystals 

When quar tz  is synthesized hydro thermal Iy  by  the t empera  
lure gradient  method,  a heavy  cake of solid material  is usually 
formed at the b o t t o m  of the autoclave. In  the sys tem H 2 0 - -  
Na20--SiO2 at  high tempera tures  and pressures, there are 
two phases, one gas and one liquid, in equil ibrium with quartz.  
I t  is believed tha t  heavy  cake is the solidified liquid layer. 

F rom the  chemical analyses of heavy  cakes, the process 
of the  formation of liquid layer was investigated.  The results 
are shown in table t. As will be seen in this tabte, the  ratio 

Table 1. Analysis o/ heavy cahes 
Alkaline growing solution: 5% NalCO a solution, 72% fill. 

Autoclave: 3"5 cm in inside diameter and 50 cm long. Operating 
temperature: 340~ (top) and 370~ (bottom). Time required to 
raise operating temperature: 6 hours. 

Duration 
of run 

days 

0 
0.5 
1 
5 

~0 

Amount 

g 

4-5 
9.6 
9.1 

1~-8 
~3.2 

Heavy cake 

Composition, % 

Na~O SiQ 

7"7 25.8 
12.2 38"1 
13"9 45"2 
13"t . 42"0 
13.5 44.5 

Calculated 
SiO~ in gas 

phase 

g 

7.8 
7.4 
4-7 
4q 
4.I 

of SiO z to N%O is constant ,  the amounts  of heavy cake in- 
crease with the time, and the quant i t ies  of SiO~ contained in the 
gas phase are great  a t  the  early stage. Moreover, the autoclave 
being cooled rapidly at  the initial of synthesis  of quar tz  crys- 
tals, m a n y  drops of heavy  cake were deposited on seeds, 
nu t r ien t  quar tz  and the wall of the autoclave. 

Thus, the process of the format ion of liquid layer in an auto 
clave, m a y  be as follows. When  the  autoclave reaches high 
t empera tu re  and pressure, the sys tem in the vessel is nearly 
held in equil ibrium and the liquid phase corresponding to 

Table 2. Calculated compositions o/the gas phase and percentage o/ 
Na20 and Si02 to total in heavy cake 

Degree ]Composition of gas phase, % ] Heavy cake/Total, % 
of filling I I 

% [ Na~O SiO~ Na~O SiO~ 

72 I 2"35 ~.3I I ,9.5 s8.7 
62 1.69 1 "03 43"7 78.4 

the conditions is suspended as fine particles, which, as t ime 
goes on, precipitate as a liquid layer at the bo t t om  of the auto- 
clave. The precipitat ion of particles is nearly completed in 
t2 hours ,  and it goes on, b u t  little. In  case of 62% filling, the 
same process was carried out, bu t  the  ratio of SlOe to Na20 
was slightly smaller, and the am oun t  of heavy  cake was 
greater than  in 72% filling. The calculated composit ions of 
gas phase and the distr ibut ion of SiO~ and Na20 between 
liquid and gas phases are shown in table 2. Analytical values 

of Na20 in gas phase agreed exact ly with the calculated ones. 
The fact t h a t  a large quan t i t y  of Na20 and SiO z is consumed 
to form heavy  cake is notewor thy .  

The more detailed repor t  will be published elsewhere. 
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Reine synthetische Braunsfeine i) 

Das S tad ium der verschiedenen Brauns te inar ten  wird da- 
durch  erschwert,  dab Umwandlungen  der einen Art  in die 
andere schon durch geringe Mengen an Fremdionen zustande 
kommen.  So gentigen schon beispielsweise O,5 % Kalium, u m  
d-MnO 2 oder y-MnO~ in c~-MnO~ zu iiberffihren. Viele Li tera tur-  
angaben sind unsicher, weft die Fremdionen,  insbesondere die 
Kat ionen nicht  gebfihrend berticksichtigt wurden.  

Setzt man  Mn~Ov, das man  in sehr reiner Fo rm aus Ka- 
l i umpermangana t  und SchwefelsSmre erh~ilt2), mit  doppelt  
dest. ~rasser  (Quarzappara tur )  zu HMnO~ urn, so zersetzt sich 
dieses beim Eindampfen  in einer Quarzschale und anschlie- 
13endem f/inft~gigem Trocknen auf 60 ~ C zu einem reinen erd- 
b raunen  Produk t  der Zusammense tzung  MnO 1 93 (I 5% H~O). 
Eine ha lbquant i ta t ive  Spektralanalyse ergab: '  Mg<0 , 00 t  %, 
F e ~ 0 , 0 0 1 % ,  Si --, A1 --.  Nach Ul t ra ro tmessungen  ist ein 
Tell des Wassers  in F o r m  yon OH-Gruppen  im Gitter  vor- 
handen.  Aus den Pu lve raufnahmen  sind folgende d-W'erte zu 
ermit teln (Intensit~tt/A): 8/7,2, 2/3,6--3,7, 7/2,42, 2/2, t2, 
2/1,62, 6/1,39--t ,40.  Mit Ausnahme yon d =  t,62 entsprechen 
diese Werte  den ffir d-MnOi in der Li te ra tur  angegebenena). 
Dieses d-MnO~ ~) geht beim Erhitzen auf t 0 0 ~  in y-MnOa 
fiber, das nach den R6ntgeninterferenzen folgende d-~rerte 
aufweist:  9/4,03, 3/2,52, 7/2,4t, t/2,33, t/2, t7, 8/2,11, 1/1,88, 
1/I,70, 1/t,66, t0/1,62, 1/t,53, 3/t,46, 2/1,42. Beim Vergleich 
mit den d-Werten yon Ramsdell i t  5) zeigt sich eindeutig, dab 
y-MnO~ yon Ramsdell i t  verschieden ist. y-MnO 2 kann dem- 
nach nicht  schlecht kristallisierter Ramsdell i t  sein, wie bis- 
weilen im Schr i f t tum behaup te t  wird6). Bei 350 ~ wandel t  
sich das reine y-MnO 2 in /~-MnO 2 (Pyrolusit) urn. 

Auger  fi-MnO~ (Pyrolusit), das durch thermische Zer- 
setzung yon Mn(NOa) 2 �9 4 H20 rein gewonnen werden kann, 
Iassen sich n a n  such, auf Grund unserer  Untersuchungen,  
y-MnO~, d-MnOe und e-MnO~ 7) rein darstellen. Die von 
FEITKNECHT und MARTI s) ge/iugerte Ansich% der yon der 
Idea lzusammense tzung MnOe 00 abweichende Sanerstoffgehalt  
kOnne durch Ersa tz  yon Sa~erstoff- dutch  OH- Ionen  verur-  
sacht  sein, erhglt  durch unsere Ul t ra ro tmessungen  eine we- 
sentliche Stiitze. 

Eine ausffihrliche Arbeit, die sich mit  der Darstel lung und 
den Eigenschaften der verschiedenen synthet ischen Braun-  
steine befaBt, erscl:eint in der Zeitschrift fiir anorganische und 
allgemeine Chemie. 
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Anwendung der Festk~rperspektroskopie diinner Filme organischer 
Verbindungen auf die Untersuchung chemischer Reaktionen 

I. Reaktion von Anthracen mit Saucrstoff 
Die Festk6rperspektroskopie  diinner Filme organischer 

Verbindungen I) erm6glieht es, chemische Reaktionen spektral-  
photometr i sch  zu verfolgen. Mit einer an anderer  Stelle be- 
schriebenen IKfivette 1) gelingt es, die zu untersuchenden Filme 
auf tiefe Tempera tu ren  abzukiihlen und so chemische Reaktio- 
nen einzufrieren. Hier soil zun~ehsf fiber einige Ergebnisse 
der Reakt ion yon Anthracen  mit  Sanerstoff  berichtet  werden. 

Versuche, auf einen im H o c h v a k u u m  aufsublimierten 
Anthracenfi lm Sauerstoff einwirken zu lassen, ergaben keine 
Ver~inderung des FestkOrperspektrums.  Anch bei Anregung 
dieses Filmes mit  dem Licht einer Quecksilberlampe unter  


