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Bogen die Umkehrung der A1H-Linien beobaeh~en konnten, 
die diffusen Linien jedoeh ausgenommen. 

Was sehlieBlieh die Deutung des sog. ,,Druekeffekts" be- 
trifft, mSehte ieh hier auf einige frfihere Arbeiten ~, z verweisen. 

Lule~ (Sehweden), Seminariet, den 22. JulilI939. 
E. OLSSO~. 

Die L6sungsw~rmen der wasserfreien Chloride der 
se l tenen Erden. 

Im Verlauie einer Untersuchung fiber die Bfldungs- 
w~irruen yon Verbindungen der seltenen :Erden ergab sieh 
fiir die L~Ssungsw~irmen der wasserfreien Chloride aIler 
Erden einsehlieBlich des Yttriums der in Fig. ~ dargestellte 
Kurvenzug. Die verwendeten Erden sind durehweg Pr~iparate 
mit sehr geringen, genau definierten Gehalten an Fremd- 
erden. Jeder MeBpunkt ist mindestens doppelt belegt. 
Gleiehzeitig wurden yon den ffir die L6sung verwendeten 
Chloriden RSntgendiagramme aufgenommem Danach treten 
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drei versehiedene Strukturen auf. Die ~-Form reicht yon 
LaC1 a bis GdCI~, die B-Form umfagt nur TbC13 und DyCI,, 
die ~,-Form reieht yon DyC13 bis CpC13 einsehliel31ich YC1 a. 
DyCI~ tritt  in zwei Modifikationen (/3 + 7) auL Dies dr~ekt 
sich m d e r  LSsuugswiirme deutlich aus. Der VVert ffir die 
r-Form liegt um fund 3 keal. hSher als der der fl-Form. 
Allgemein ist festzustellen: 1. Der verh~iltnism~iBig starke 
Anstieg yon LaC1 azum CpC13. 2. Das Absinken beim GdC1 a 
zeigt aueh im Gange der LSsungsw~irmen die Sonderstellung 
des Gd und damit eine Zweiteflung der seltenen Erden. 
3. In  bezug auf die LSstmgswSrmen der Chloride steht YC1 s 
nieht in der Naehbarsehaft des HoCls, sondern es zeigt die 
grSBte LSsungsw~irme aller Erdehloride. 

Eine ausffihrliehe Mitteilung, in der diese Ergebnisse 
zusammen mit anderen Messungen n~iher ausgewertet 
werden, wird sp~iter in der Z. anorg, u. allg. Chem. erfolgen. 

Danzig-Langfuhr, Institut ffir Anorganisehe Chemie 
der Teehnischen Hoehsehule, den 27. JuU I939. 

H. BOMMER. ]~. HOHMANN. 

D a s  Kupferazid und dessen  Komplexe .  
D u t c h  andanernde, 2 Monate lange~Einwirkung yon 

2proz. HN~ auf feines rotes Kupferpulver gelang es looproz., 
wasserfreies Knpferazid in Form sehwarzvioIetter, Ieiner, 
rhombischer Nristalle herzustellem Das Salz ist gegen Reiben 
und Sehlag empfindlieh. Je nach GrSBe der KrJstalle 
explodiert der Stoff beim Fallen eines I-kg-Fallharnmers 
yon der H6he h = I - -2  em, Explosionspunkt 202 °, Aus- 
bauchung naeh TRAUZL ~: 115 cem netto. 

Beim Stehen yon CuO oder Cn(OH)~ tinter der wisserigen 
LSsung derselben S~iure gelang es, CuN~ in Form noeh feint- 
rer, jedoch ~noo~gri~ner KristNlchen darzustellen. Dieses Salz 
ist im troeknen Zustande noch viel empfindlicher (expiodiert 
beim Wischen nfit der  Bfirste). Die Verbindungen wurden 
such rSntgenographiseh untersueht. 

1 E. OLSSON, Ark. f. mat., astr. oeh fysik ~6 B, Nr 4 (~937)- 
E. OLSSON, Diss. Stockholm I938. 
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Welter wurden 2 basische Kupferazide erhMten, die schon 
viel weniger explosiv waren. Au[~erdem wurden noeh 
2i Azide der versehiedenen Amine und eine gauze Reihe 
neuer Nomplexverbindungen des Kupferazids mit Ammo- 
niak, Aminen und verschiedenen organisehen Basen her- 
gestellt (zusammen 87 Verbindungen): je 2 mit Ammoniak, 
Athylendiamin, Xthanolamin, Propylendiamin, Dfiithyl- 
amin, Benzylamin, Hexahydroanilin, ~-Pieolin nnd Dimethyl- 
pyridin; je 3 mit Nethylamin, Xylidin, Piperidin, Athyl- 
amin; 4 Komplexe mit Bnthylamin, 7 mit Dimethylamin. 
Dann welter mit folgenden Basen: Propylamin, A11ylamin, 
Dibuthytamin, Trimethylamin, Tri~thanolamin, ¢-Amido- 
thiazol, Bornylamin, Tetramethylammoniutnhydroxyd, 
Phenylhydrazin, Urotropin, Tetrahydronaphtalin, Anilin, 
o-, m-, und p-Toluidin, o-, m- und p-Chloranilin, p-Brom- 
anilin, o-Anisidin, Methylanilin, Dimethylanilin, Xthylanilin, 
Diiithylanilin, Cumidin pseudo, Benzidin, o-Tolidin, o-Dia- 
nizidin, p-Nitrozodimethylanilin, Pyridin, ~-Picolin, Lutidin, 
Chinolin, Chinaldin, 6-, 7- und 8-Methylehinolin, Isoehinotin, 
Pyrrol, AzimidobenzoI, Chinin, Nicotin, Chinidin, Cinehonin, 
Cinehonidin und Bruein. 

Alle neuen Verbindungen wurden analysiert und ihre 
Formeln aufgestellt. Es handelt sieh meistens um solehe mit 
der Koordinationszahl 4 und 3 ; nut einige yon ihnen besitzen 
die Koordinationszahlen 6 und 2. Viele yon den Verbindun- 
gen sind explosiv. 

N~iheres tiber die Verbindungen, deren Herstellung und 
Eigenschaften wird an anderer Stelle ver~Sffentlieht werdem 

Riga, AnMytisehes Laboratoritlm der Universitgt Lett- 
lands, den 3 L Juli I939. ARWD CIRULIS. 

Spektroskopische Bes t immung yon 
Assoziations-Gleiehgewichten. 

Phenol zeigt, wie die Alkohole, bei ~ 9680 eine scharfe 
, ,O t t -Bande"  und bei 1 99oo eine diffuse ,,Assoziationsbande". 
Mit einem PoHLsehen Doppelmonoehromator und e~ner sehr 
empfindliehen, photoelektrischen Meganordnung, die noeh 
AbsorptionsSalderungen yon o,I % zu erfassen gestattet, hubert 
wit bei einer L5suug von Phenol in C CI 4 den Intensit~its- 
verlauf dieser Banden in Abhiingigkeit yon der Konzentration 
untersucht, wobei letztere fiber einen Bereieh yon I :2oo 
variiert werden konnte. Wit stellten test: 

I. Die scharfe OH-Bande )~ 968o ist nut  dem ni&tassozier- 
~en Einzelmolekfil zuzuschrelben.  Der Absorptionskoeffi- 
zient ~ der Bandenspitze, gemessen in Einheiten des (extra- 
polierten) Koeffizienten ffir uneudliehe Verdiinnung, gibt 
daher direkt den Bruehteil c~ der nichtassozierten Molekfile an 

II .  Die Assoziation verHiuft bimolekular, und zwar iiber- 
wiegt bei groBer Verdfinnung die Reaktion 

1. P h +  P h - + P h  2, 
mit steigender Konzentration jedoeh eine mehrfache Asso- 
ziation 

2. Ph + Ph~ ~ Phn+l. 
Nimmt man nun an, dab der Assoziafionsvorgang unab- 

hgugig vom Assoziationsgrad n bleibt, so gilt ffir s~mthche 
Assoziationsgrade 

COn K e ~ n + l  [ O¢~_el'~ -- 1 
L ca 

Tats~ichlieh 1/igt sich die Phenolassoziation bei Zimmer- 
temperatur tiber den gemessenen Konzentrationsbereich gut 
darstellen dutch die hieraus folgende Beziehuag 

~ e  t2e = - -  = 0,430 MoI/Liter. 

T a b e l l e  L 

*e C~ Ke 
Mol/Liter em2/~oI % Mol/Liter 

o 
0,0375 
0,075 
O, I5  
O,8 
0,75 
1,5 
3 
6 

0,825" 1o - 
o,701 
o,618 
0,509 
0,383 
0,227 
o, I39 
0,083 
0,044 

IOO 

84,9 
74,9 
61,7 
46,4 
27,7 
17,0 
IO,O 

5,3 

0 , 4 1 0  
0 , 4 2 0  
0,43 ° 
o,436 
0,434 
0,429 
0,442 
o,416 


