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Bogen die Umkehrung der AlH-Linien beobachien konnten,
die diffusen Linien jedoch ausgenommen.
Was schlieflich die Deutung des sog. ,,.Druckeffekis* be-
trifft, moéchte ich hier auf einige frithere Arbeiten® * verweisen.
Lules (Schweden), Seminariet, den 22. Juliz939.
E. OLssON,

Die Lésungswirmen der wasserfreien Chloride der
seltenen Erden.

Im Verlaufe einer Untersuchung iiber die Bildungs-
wiarmen von Verbindungen der selienen Erden ergab sich
fiir die Losungswirmen der wasserfreien Chloride aller
Erden einschlieflich des Yttriums der in Fig. 1 dargestellte
Kurvenzug, Die verwendeten Erden sind durchweg Praparate
mit sehr geringen, genau definierten Gehalten an Fremd-
erden. Jeder MeBpunkt ist mindestens doppelt belegt.
Gleichzeitig wurden von den fiir die Losung verwendeten
Chloriden Rontgendiagramme aufgenommen. Danach treten
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drei verschiedene Strukturen auf. Die «-Form reicht von
LaCl; bis GdCly, die #-Form umfalt nur TbCl; und DyCl,,
die y-Form reicht von DyClg bis CpCly einschliellich YCl,.
DyCly tritt in zwei Modifikationen (# + 7) auf. Dies driickt
sich in der Losungswirme deutlich aus. Der Wert fiir die
y-Form liegt wm rund 3 kcal. hoher als der der f-Form.
Allgemein ist festzustellen: 1. Der verh#ltnismaBig starke
Anstieg von LaClg zum CpCly. 2. Das Absinken beim GdCly
zeigt auch im Gange der Losungswirmen die Sonderstellung
des Gd und damit eine Zweiteilung der seltenen Erden.
3. In bezug auf die Losungswirmen der Chloride steht YClg
nicht in der Nachbarschaft des HoCl,;, sondern es zeigt die
groBte Losungswérme aller Erdehloride.

Eine ausfiihrliche Mitteilung, in der diese Ergebnisse
zusammen it anderen Messungen ndher ausgewertet
werden, wird spéter in der Z. anorg. u. allg. Chem. erfolgen.

Danzig-Langfuhr, Institut filr Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule, den 2y. Juli 1939.

H. Bommer. E.HoEMANN.

Das Kupferazid und dessen Kompleze,

Durch - andauernde, 2z Monate lange:Einwirkung von
2proz. HNp auf feines rotes Kupferpulver gelang es 100proz.,
wasserfreies Kupferazid in Form schwarzvioletter, feiner,
rhombischer Kristalle herzustellen. Dag Salz ist gegen Reiben
und Schlag empfindlich. Je nach GréBe der Kristalle
explodiert der Stoff beim Fallen eines 1-kg-Fallhammers
von der Hohe % = 1—2 cm, Explosionspunkt 20z°, Aus-
bauchung nach TrAvzZLY= 115 ccm netto.

Beim Stehen von CuO oder Cu{OH), unter der wisserigen
Losung derselben Siure gelang es, CuNg in Form noch feine-
rer, jedoch moosgriner Kristillchen darzustellen. Dieses Salz
ist im trocknen Zustande noch viel empfindlicher {explodiert
beim Wischen mit der Biirste). Die Verbindungen wurden
auch réntgenographisch untersucht.

1 E. Ovrsson, Ark. f. mat., astr. och fysik 26 B, Nr 4 (193%)-
2 E. Orsson, Diss. Stockholm 1938.

Kurze Originalmitteilungen.
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‘Weiter wurden 2 basische Kupferazide erhalten, die schon
viel weniger explosiv waren. Auflerdem wurden noch
21 Azide der verschiedenen Amine und eine ganze Reihe
neuer Komplexverbindungen des Kupferazids mit Ammo-
niak, Aminen und verschiedenen organischen Basen her-
gestellt (zusammen 87 Verbindungen): je 2 mit Ammoniak,
Athylendiamin, Athanolamin, Propylendiamin, Didthyl-
amin, Benzylamin, Hexahydroanilin, #-Picolin und Dimethyl-
pyridin; je 3 mit Methylamin, Xylidin, Piperidin, Athyl-
amin; 4 Komplexe mit Bnthylamin, ¥ mit Dimethylamin.
Dann weiter mit folgenden Basen: Propylamin, Allylamin,
Dibuthylamin, Trimethylamin, Tridthanolamin, 2-Amido-
thiazol, Bornylamin, Tetramethylammoniumhydroxyd,
Phenylhydrazin, Urotropin, Tetrahydronaphtalin, Anilin,
0-, m-, und p-Toluidin, o-, m- und p-Chloranilin, p-Brom-
anilin, o-Anisidin, Methylanilin, Dimethylanilin, Athylanilin,
Diidthylanilin, Cumidin pseudo, Benzidin, o-Tolidin, o-Dia-
nizidin, p-Nitrozodimethylanilin, Pyridin, #-Picolin, Lutidin,

‘Chinolin, Chinaldin, 6-, 7- und 8-Methylchinolin, Isochinolin,

Pyrrol, Azimidobenzol, Chinin, Nicotin, Chinidin, Cinchonin,
Cinchonidin und Brucin.

Alle neuen Verbindungen wurden analysiert und ihre
Formeln aufgestellt. Es handelt sich meistens um solche mit
der Koordinationszahl 4 und 3; nur einige von ihnen besitzen
die Koordinationszahlen 6 und z. Viele von den Verbindun-
gen sind explosiv.

Niheres iiber die Verbindungen, deren Herstellung und
Eigenschaften wird an anderer Stelle verdffentlicht werden.

Riga, Analytisches Laboratorium der Universitdt Lett-
lands, den 3r. Juli 1939. Arvip Ciruiils.

Spektroskopische Bestimmung von
Assoziations-Gleichgewichten.

Phenol zeigt, wie die Alkohole, bei 2 9680 eine scharfe
»»OH-Bande* und bei 1 9gooeine diffuse ,,Assoziationsbande®,
Mit einemn Ponischen Doppelmonochromator und einer sehr
empfindlichen, photoelekirischen MeBanordnung, die noch
Absorptionsdnderungen von 0,1 % zu erfassen gestattet, haben
wir bei einer Losung von Phenol in C Cl, den Intensitits-
verlauf dieser Banden in Abhangigkeit von der Konzentration
untersucht, wobei letztere iiber einen Bereich von 1:200
variiert werden konnte. Wir stellten fest:

1. Die scharfe OH-Bande 4 9680 ist nur dem nichiassozier-
ten Einzelmolekill zuzuschreiben. Der Absorptionskoeffi-
zient ¢, der Bandenspitze, gemessen in Einheiten des {extra-
polierten) Koeffizienten fiir unendliche Verdiinnung, gibt
daher direkt den Bruchteil  der nichtassozierten Molekiilean.

I1. Die Assoziation verlauft bimolekular, und zwar tiber-
wiegt bei groBer Verdiinnung die Reaktion

1. Ph +4 Ph — Ph,,
mit steigender Konzentration jedoch eine mehrfache Asso-
ziation

2. Ph 4 Phn — Phny3.

Nimmt man nun an, daf der Assoziationsvorgang unab-
hingig vom Assoziationsgrad n bleibt, so gilt fiir simtliche
Assoziationsgrade

O Kpt aclr—1
x6 =K 5 Gn=Ro|— .
“n ‘pnt1’ “ K.

Tatsédchlich 148t sich die Phenolassoziation bei Zimmer-
temperatur iiber den gemessenen Konzentrationsbereich gut
darstellen durch die hieraus folgende Beziehung

He= *e — = 0,430 Mol/Liter,
1 —Vea
Tabelle 1.
4 Ee o Ky
Mol/Liter cm?/Mol % Mol/Liter

[*] 0,825 10-4 100 e
0,0375 0,701 84,9 0,410
0,075 0,618 7459 0,420
.15 0,599 61,7 0,430
0,3 0,383 46,4 0,436
0,75 0,227 2757 0:434
5 0,139 17,0 0,429
3 0,083 10,0 0,442
6 0,044. 3,3 0,416




