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Schiiler: Anregung or~yanischer Molekii.le dtl~rdl Elektronen.qto,G 
in. tier (fliminentladung. 

Die fur die friiheren Uritersuchungeii~) benitztc Methotie wurtle 
von Sch&r u. Woeldike5) weiter entwickelt, so (la5 auch die Be- 
obachtung der organischen Substanzcii bri  hohcreii Dampfdrucken 
moglich murde, ohne da13 Storungen in d r r  Entladung auftraten. 
Dies wurde dadurcli erreicht, daO in den I~.itladungsweg zwci Kiihl- 
fallen gelegt wurdcn, zwischen cienen tiic organische Sobstanz ver- 
dnmpft wird. Die Glimmentladung wird mit eiiiem TrHgergas vou 
geringeni Druck durch die mit fliissiger J,uft gekiihlten Fallen 
hindurch aufrechtcrhalten. Dic E;lcktroden sind wassergekiihlt. 
Da sie init der organischen Suhstanz nicht in R 2riilirurig komrrim, 
konnen sie niclit vcrschmutzen, modiirch cin ruhiges Brennen der 
Entladmig gcwlihrleistet ist. Die neue Methode ermoglicht tlie Ver- 
wendung von 11, als Tragergas. I n  dem Raum zwischeii den Kiihl- 
fallen t r i t t  riur das reine Spektrum der verdairipfteu Substanz auf,  
erst  von den Kiihlfallen an iibernimmt das Tragergas die Bntladung. 
Willrerid bci der Verwendung von K r  als Tragergas die Molekiile in 
der Glimmentladung teilweise zerstiirt wcrden, so daO die Spektren 
der Molekiiltriinirrier (,,Sekundarprozessc") sich drrn reinen Spektruni 
iiberlagern, hat  man bei I-I,nur die reiiienEtllissiousspe~tren der orgaiii- 
schen Substanzen (,,Priniirprozesse"). Um einen Zerfall der Molekiile 
durch zu hohe Temperatur im Entladungsraurn zu verhindern, ist 
es zweckniaO:g. mit moglichst g!cringer Stromstarke zu arb-iteii6). . .  ., , 

a) U. Schiiler, R .  QoolZm@ u. A .  Froeldike, I'hysik. Z. Q1, 381 [1910]: 6. a. d i m  %t;iclu. 
&) Physik. Z. +, 3'30 [l!Ul]. 

$ )  Die Apparatur wird demnlichst i n  ,,Ohem. Tmhn." nusfuhrlich bcschriebeu. 
64, 91 [19411. 

RUWDLCHAU 

Die vergleichenden Versuche niit den Tragergasen K r  und IT, 
wurden mit Benzol, Benzonitril und Aceton durchgefiihrt. Ein Ver- 
gleich der l'hotometerkurven mit einer von Azcstin und Black aus 
dem Spektrum der Tdn-Elit ladung gewonncncn Kurve zeigt, dall 
die Glinilneritladung wesentlich niehr 13nzelheiten liefert. Die Gcgen- 
iibcrstcllung tler Eniissions- unct Absorptionsspcktreii fiihrt zii tlrm Er-  
gebnis, daO bei der A1)sorptiori vornehinlich tlie Schwingungs7.ustintlc 
des I.:lektroiiengrundzustandes, bei der l?niission vor allem die Schwiii- 
gimgen des angeregten Zustandes auftreten. Die H~reiche der IStnissioii 
uncl Absorption iiberdecken sich nur in einein kleinrn Gebiet, von 
dern aus sich das Btnissionsspektruiii nach Rot bis zu einern Greiiz- 
kontinuum, clas A1)sorptionsspektrulti nach Violctt cbenfalls bis zii 
eineni Kontinuuin erstreckt. Die Spektren von Aceton iind Aceto- 
phenon lassen nuf eine Bindurigsverfestiguiig in angeregtciii Zustantlc 
schlieOen. 

Weiterhin wurden folgende Xono- und Diclcrirate des Benzols 
untersucht : Toluol, Athylbenzol, normal-Propylbenzol, iso-Propyl- 
benzol und para-, ortho-, ~nc ta -Xylo l~ j .  Hier treten au0t.r dcm (ler 
Absorption entsprcchentlen ~Sinissioiisspektrurn in1 Cltraviolctteii 
Emissionsspektien in1 Sichtbarcn (blau und griin) auf. -4119 drn 
Spektren wird gesclilosseri, (la13 die Rmzolderivnte im PrimiirprozeW 
in tlcn Substituentcn uritl tlcn angeregtcii JIolekiilkoniplex C,H, zer- 
fallen. Dabei wird das System C,H5 in zwei versehiedenen Zustindeii 
hintcrlasseri, die fiir das blaue und griinc Spcktrunl Anla13 geheti. 
Fur  Toluol wird nus den spektroskopischen Messnngen die A4htrri:- 
nuugsarbeit dcs CII, vom C,H, ini angeregten Elektronerizustniirl 
errechnet, die mit 57000 cal/Mol griiWenordIinrigsinBWi!: Init d v i i  
cheniischen Ergebnisseri iihercinstimmt. 

:) It. Schiiler 11. A .  IPocZliiLe, Phyiilr. %. 43, 17 [19-13]. 

Eine photographische Methode zur Aufnahme quanti- 
tativer vergleichbarer Fluorescenzspektren hahen Kortiim 
11. E'inckh, Tubingen, cntwickelt. Dabei wirtl die Intensitatsver- 
teilung des Fluoresccnzlichtes aus den photometrisch gernessenen 
Schwirzungen cler Platte herechnet. Zu dicseni Zweck wird auDcr 
dem I'luorescenzspektrum auf jeder Platte nuch noch cine Keihr 
von Vcrglcichsspektrcn zur Ermittlurig d r r  S c l i ~ a r z u n ~ s k ~ i r ~ , e n  hei 
den versehiedenen Wellenlingen mit aufgenommcn. Dies geschicht, 
i d e m  man das Spektrum ciner geeigneten kontinuicrliclien Licht- 
quelle mitphotographiert und zur Abstufung der Jntensit i t  vor dem 
Spektrographenspalt einen stufenfdrmigen Graukcil odcr bcsser einen 
Stufensektor anbringt. Xan e r h d t  so die Intensit i t  der Fluorescenz 
gewissermalkn in  Einheiten der Intensitiit der Verglr~ichsliclitc~uelle. 
Mit lIilfe ihrer relativen spektralcn Energieverteilung kann man 
nun die gefundene Iiitensitatsrerteiliiiig der Fluorescenz auf citi 
energicgleiches Spektrum umrechnen. Darnit ferrier <.in Vergleirh 
dcr P'luoresccnz verschiederier Stoffe odcr dcr Angahen vcrschie- 
tletler Reobachter beziiglich der Tntensitiit der Spektren iiiliglich 
ist, wird auDerdciu auf jeder Platte ein Standardspektrum unter 
gleichen Aufnahmebedingurigcn hergestellt, auf das die Jntensit l t  allcr 
iibrigen Spektren bezogen wird. Als Standardlosung dient Chinin- 
sulfat in m.-Schwefclsiiure, - -  (Spectrochim. Acta 2, 137 [1942].) ( ( ; I )  

Eine ichnell OrientierendeBestimmung desschmelzpun ktes 
ist nach den Erfahrungcn von Ulenn W. Stnh,l auf folgende Wcise 
moglich: IStwa 2 mg dcr zii untersuchenden Sulxtanz lcgt man nuf 
die Quecksilberkugel cines gewohnlichen Thrrmometers, das etw-a 
20 em iiber eine 5-7 cni lange, niclit leuchtcnde Hunseiiflainme 
waagerecht g e l d t e n  wird. Man senkt alle 10 s das Therinometcr 
um ungefahr 2,.5 em untl liest im Augenblick dcs Sclimclzens die 
Temperatur ab. Das Verfaliren ist ebensogut zur Bestimmung voii 
Mischsclmelzpunkten geeignet. Die zur Bestininlung cines Schmclz- 
piinktes iiotweiidige Zeit betrigt  wcnigcr als 1 r u i n .  - - (Ind. I~rigrig. 
Chem., analyt. Edi t .  13, 545 ;1941].) (56)  

Die Darstellung von 4 - Alkyl - pyridinen yelingt nach 
. I .  1'. H'ibaz~t u. J. 3'. h e 7 w  durch I3ehandlurig von l'yridiu mit  
Carbonsaureanhydrid, Carbonslure und Zinkstaub. Die Ausbcute 
fallt mit  dcr Lange und dem Grade der Verzweigtheit dcr Alkyl- 
rcste. Durch Verwcndung von Caprylsaurechlorid an Stelle ilcs 
Anhydrids wurde die Ausbeute an 4-Oktyl-pyridin ctwas verbesscrt. 
Als Zwischenprodukte sollen bei der Keaktion S,S'-Diacyl-tetra- 
liydrodipyridylc auftreten. - (Rccueil Trav. chini. Pays-I3os. 60, 
119 [1941]; 61, 59 [1942j.) (51) 
Der Nachweis der cis-Formen von Azoverbindungen 
mittels Diphenylketen wurde r o n  A .  H .  Cook 11. U .  0. Jones 
besclirieben. \\'airend die trans-Verbind~uigcll erst liei erhohter 
Ternperatur sic11 nut  dieseni uinsctzen, reagieren tlie cis-Fornien 
sclion bei Zininicrtrinperatur lcbhaft. Cis- iuid trans-Azobenzol 
geben die glciche Verbindung (I.*. 175"). Sic ha t  wahrsclieinlicli 
die Struktur eines Diinethylen-c~iimins. 111- untl p-Azo- p~l .~Ly .p~ ,  
toluol reagieren entsprcchend. Auch eiiiige Azo- I I  
verbindungen, deren cis-Isoniere 1)islang riiclit ge- 1"1:"'-'''' 
faDt worden sind (o-Azotoluol, Azoeaphthalilie), geben beim Be- 
strahlen ihrer I,Bsungen, wolwi Uirilagerurig eintritt, in Gegeii- 
wart des Ketens leiclit die Addukte. Die Keaktion versngt bci 
Substanzen, die noch andere iuit Diphenylketen sicli unisetzende 
Gruppm rnthalten. - -  ( I .  cliem. Soc. [I ,ondon~ 1941, 184.) (Su) 

Die absoluten Mengen des beim Rauchen aufgenommenen 
Nicotins hingcn nach LVeitusch weniger von dem K'icotingehalt 
dcs Tabaks nb d s  voii dcr Sorte (saure oder alkalische (>ruppe, ge- 
srhnitten oder ungeschnitten), bcini Z iga re t t en rnuchen  (saurr 
Tabake) hauptsichlich voii der Art drs Rauchcns : Ximmt man von 
riner 65 nim langrn, 1 g schwcren Zigarctte, die 1 % Xicotin en tha t ,  
alle 20 s einen Zug, so nimmt in:m beim Mundrauchen insges. - 0,0002 g Sicotin auf, das ails der Yundliiihlc riur langsam ins Blut 
t r i t t ,  brim Ausatmen cles Kauches durch die Nase etwa doppelt sovirl, 
hci miWigerii Inhaliereri 0,001 5 g, bci escessivem Iiihalieren bis ZII 

0,003 g; tlavon werden 4/6 in cier Lunge abgcschicdcn und gelicii 
direkt ins I3lut. desscn ~icotin-Konzentration sclion einige Sekundrn 
nach tleni 1. Zug 1 : I  Mio. bis 1 : 2  Nio. betriigt und physiologiscli 
wirken kann. Bei Z i g a r r e n  (alknlische Tabake) schlagt sich das 
K'icotin zuniichst in1 unvcrraucliten Tril nieder, und die Haupt- 
Inerige gelan@ erst am SchluW in die Mundh6hle. Von einer mittel- 
schwereri 121 mni langcn Zigarre wurden von den ersten 37 inni 
0,0002 g Xicotin in  der Mundhohlc abgelagcrt, von den zweiten 
37 mm 0,0031 g; die aufgenomniene Mrnge h ing t  von der Alkalitit 
des Rauches und von cler Stummellange al). -- (Forscli. 11. l~ortschr.  
18, 77 [1942j.) ( 5 i )  

,,Neocotonfarbstoffe", eine neue Klasse von Farbstoff- 
derivaten, gcwinnen G'ranachcr, Briitiyyer u. Ackwniann: 0-Oxy- 
azo- (auch 1)is- und Polyazo-) Derirate von Saphthalin oder Bcnzol, 
die keirie wcitere reaktionsfihige Gruppe enthalten, werden in 
Pyridin mit  Acylierungsmittrln, die cine 1Bslich macheride Gruppe 
enthalteri ( z .  13. deli Chloriden dcr 3-Mono- oder der 3,5-Disulfo- 
benzoesiiure) acyliert. Aus den entstelitrnden wasserlBsliclien Ik r i -  
vaten der Farbstoffe, den sog. ~eocotoiifnrbstoffen, kann man, 
riachdem man sie auf die vcrschiedensten Naterialien gebracht hat, 
die wasserloslich machende Gruppe mittels vcrd. Alkalis leicht al)- 
spalten, wobei dic urspriinglichcii Farbstoffpigmente auf der Fascr 
regerieriert und fisiert merden. In1 Gegensatz zu allen bisherigcn 
1:iirLeverfahreri wird hier also der Farbstoff nicht erst auf der Faser, 
sondern vorher syritlietisicrt, und die angewandten Parbstoffe sind 
unter sicli unbcgrenzt misclibar ; sic sirid besonders pit verwcndb;tr 
in Kombination mit  Kiipenfarbstoffen. - - -  (Ilr lv.  chim. Acts 24, 
I: 40 ;1941j.) (j!)) 

Aluminium auf nichtelektrolytischem Wege gewiiirit 0. Kruh, 
\i'icn, durch Brhitzen von Alurtiiiiiumoxyd init Kohle oder Koh:cIi- 
masserstoffen, z. U. Acctylen, in eiuem Wasserstoffstrom a1s Schutz- 
gas. Die abziehenden Gase, die den Aluminium-Danipf erithalten, 
werden an einer sich drehenden gekiihlten Troinmel vorbeigefiilirt, 
auf welcher sich das Aluniinium zum groOen Teil abschcidet. Der 
Rest wird zur Kondcnsation eincr Schinelze r o n  Kryolith 0. i. 211- 
geleitct, tlcrcri Teniperntur iibrr driii Schmelzpunkt des Aluminiunis 
licgt. --- (\:ereinigte Aluniirt ium-~~erke A,-G. in I,autawerk, 1). K. 1'. 
696392, Kl. 40a, Cr. 500i, voni 23. 8. 1934 ausg. 20. 9. 19.10, l i z \ v .  

( I ! ) )  

Staatliche Photofachschule ist der neue Xalilc der Dcutsclicn 
I'hotoharidlerschi~le iii I)restlen, die auch fernerhin von Prof. 1)r. 
Kllcghardt geleitet wird. U'ihrend 1)ishc.r abcr nur 1'liotohar;dler aus- 
gcbildet wurdcn, sielit das neue 1,elirprograiiini auch die Ausbildung 
\*on Photofachleuten fiir Handel und Intlustrie vor. Studientlaucr 
1 odrr 2 Semester. Die Priifung am Ende tles 1. Semesters Iwrcchti,gt 

709830 vc1111 3. 6 .  1938, ausg. 28. 8.  19.11.) 




