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78. Robert Fricke und Marianne Kimmerle: Uber die Reduzier- 
barkeit von a -Fe,O, durch Fettdampfe und Spuren anderer organischer 
Stoffe (XXVI. Mitteil. von R. Fricke und Mitarbeitern iiber aktive 

Stoffel)). 
[Aus d. Laborat. fur anorgan. Chernie d Techn. Hochschule Stuttgart ] 

(Eingegangen am 26. Januar 1938 ) 

Wiederholt findet man in der Literatur Angaben uber eine Zersetzung 
aktiver Praparate des hexagonalen a-Fe,O, im Hochvakuum bei verhaltnis- 
maiBig niedrigen Temperaturen. So fand H.  W. Kohlschut ter2)  eine Zer- 
setzung schon bei Temperaturen von uber 300° an aufwarts. Die Zersetzung 
wurde dadurch nachgewiesen, daG die Praparate nachtraglich unter Farb- 
anderung wieder mel3bare Mengen Sauerstoff aufnahmen. E. Wedekind  
und V. Jessen,) fanden dementsprechend fur Eisenoxyde, welche bei 4400 
im Hochvakuum aus Eisenhydroxyd gewonnen waren, Ferromagnetismus 
(Bildung von Fe,O,). Berger,) fand beim Erhitzen von Fe,O, im Vakuum 
schon bei vie1 niedrigeren Temperaturen (600O) einen Ubergang in sauerstoff- 
armere Zustande, als sich auf Grund der durch andere Autoren direkt ge- 
messenen Sauerstoffzerset~ungsdrucke~) erklaren lafit. G. F. H i i t t i g  und 
E. S t r o t z e r 6, fanden fur im Vakuum (Tensieudiometer) durch Entwasserung 
von a-FeOOH gewonnenes aktives a-Fe,O, bei Entwasserungstemperaturen 
von 390-1000° Ferromagnetismus. Die Autoren deuten den gefundenen 
Ferromagnetismus mit der hohen Aktivitat der Praparate. Hierbei ist auf- 
fallend, da13 der Ferromagnetismus nach Entwasserung oberhalb 4000 mit 
steigender Entwasserungstemperatur meist noch zunimmt 6), wahrend der 
Gehalt an Gesamtenergie, als Mal3stab der Aktivitat betrachtet, sowie der 
Grad der Gitterstorungen von der niedrigsten Temperatur weitgehender 
Entwasserung an (bei R. F r i cke  und P. Ackermann 240O) in der gleichen 
Richtung abnehmen7). Praparate, die nach F r i cke  und Ackermann7) 
noch recht hohen Energieinhalt und starke Gitterstorungen besitzen miissen 
(nach weitgehender Entwasserung bei - 300°), zeigen bei Hi i t t ig  und 
S t r o t z e r  noch keinen Ferromagnetismus. Da ferner ein im offenen Platin- 
tiegel iiber dem Teclubrenner gegliihtes Praparat bei H i i t t i g  und S t ro t ze r  
auch keinen Ferromagnetismus zeigte, trotzdem man in dieser Weise ohne 
Warmeschutz schwerlich hohere Temperaturen als 1000° erreicht, und da 
W. Albrechts)  nach der thermischen Entwasserung von a-FeOOH bei 
Temperaturen bis 600° im trocknen Luftstrom auch keinen Ferromagnetismus 
fand, so lag die Frage nahe, ob in den anderen oben geschilderten Fallen 
eine Fe,O,-Bildung durch die Gegenwart von reduzierenden Stoffen, ins- 
besondere auch von Fettdampf aus Hahnen oder Schliffen oder von Oldampf 
aus der Pumpe usw., eine Rolle mitspiele. 

1) XXV. Mitteil. von R. F r i c k e  u. F. R. N e y e r  (Uber den Warmeinhalt ver- 
schiedener Zerteilungszustande des Goldes), Ztschr. physik. Chem. (A), 1938, im Druck. 

2) Ztschr. physik. Chem. (A) 170, 20 [1934]. 
3) zitiert bei K o h l s c h i i t t e r ,  1. c. 4, Bei F. W u s t ,  Metallurgie 5, 9 [1908]. 
5 )  A. Simon u. Th.  S c h m i d t ,  Kolloid-Ztschr. 36, Ergam.-Bd. S. 75ff. [1925]. 

Dort die Zitate der zu den von Simon u. S c h m i d t  ahnlichen Ergebnissen fiihrenden 
Arbeiten von P. T. Walden,  S. H i l p e r t ,  W. H e m p e l ,  R. R u e r  u. a. 

6 )  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. PL6, 97 [1936]. 
7) Ztschr. Elektrochem. 40, 630 [l934]. 13. 12, 1475 [1929]. 
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Einige zwecks Klarung angestellte Versuche, iiber die wir sogleich 
berichten, erwiesen denn auch bald eine enorm leichte Reduzierbarkeit des 
u-Fe 111-Oxydes in dem genannten Sinne. 

Es sei hier aber ausdriicklich darauf hingewiesen, da13 trotzdem nicht 
etwa behauptet werden soll, dal3 aktive a-FeIII-Oxyde u. U. Sauerstoff 
nicht schon bei solchen Temperaturen ins Vakuuh abgeben konnen, bei 
denen ein normales a-Fe 111-Oxyd noch vollkommen bestandig ist. Denn 
der Mehrgehalt gerade der aktiven a-FeIII-Oxyde an Warme kann ein recht 
betrachtlicher sein9), woraus ein entsprechend hoherer Sauerstoffdruck folgt, 
ganz besonders, wenn man beriicksichtigt, dal3 die calorimetrisch gefundenen 
Mehrgehalte an Warme B, Mittelwerte aus einer statistischen Verteilung 
sind, deren Vorhandensein wir nachweisen konntenlO). 

Auch die magnetiscben Zustande aktiver Stoffe sind bisher noch vie1 
zu wenig geklart, als daB wir uber die genannten Versuche von H u t t i g  
und S t r o t z e r  hier irgendein Urteil abgeben mochten. Es konnte ja z. B. 
durchaus sein, dal3 Gitterstorungsgrad und Gitterstiirungsart in kompli- 
zierterer Weise mit dem Grad des Ferromagnetismus zusammenhingen. 
Vielleicht ist es hier auch nicht gleichgiiltig, ob man in Glas, Porzellan 
oder Platin erhitzt ( ? )  usw. 

Die enorm leichte Bildung von Fe,O, aus Fe,O, durch Fettdampfe 
und geringste Mengen organischer Substanz ist aber bestimmt eine Fehler- 
quelle, auf die es sich lohnt etwas niiher einzugehen. 

Wir machten hierzu folgende Versuche : 
Es wurden nach der Vorschrift von F r i cke  und Ackermann vier 

verschiedene Praparate von a-FeOOH (Goethit) hergestellt ll). 
Die Darstellung von P r a p a r a t  I geschah unter Ausgehen von gewohnlichem 

krystallisierten EisenIII-nitrat (Merck) ohne besondere VorsichtsmaQregeln, aber unter 
Vermeidung von Papierfiltern und in mit Chromschwefelsaure gereinigten GefaPen. 

P r a p a r a t  I1 gewannen wir in entsprechender Weise. Nur wurde hier durch be- 
sondere VorsichtsmaQregeln die Anniherung von Luftstaub an das Praparat wahrend 
der verschiedenen Darstellungsoperationen sehr erschwert. Insbesondere wurde beim 
Absaugen auf die Glassinter-Nutsche (Jena G 4) stat t  des einfachen ein durchlochtes 
Uhrglas gelegt, welches mit standig feucht gehaltener Glaswolle bedeckt war. Auch 
wurde besonders darauf geachtet, daI3 mit den Fingern beriihrte Oberflachen mit dem 
Praparat nicht mehr in Beriihrung kamen. 

Fur die Herstellung von P r a p a r a t  I11 wurden nur Chemikalien benutzt, welche 
vorher darauf gepriift waren, da5 sie kein Permanganat verbrauchten. Statt des ge- 
wohnhhen krystallisierten EisenIII-nitrates verwandten wir hier deshalb Fe (NO,), .9H,O 
pro analysi Merck. Im ubrigen wurde dasselbe beachtet wie zu Praparat 11. 

P r a p a r a t  IV gewannen wir ganz entsprechend. Nur wurde hier das ganze f i i r  
die Darstellung und Reinigung benutzte destillierte Wasser unter Verwendung h e r  
fettfreien Schliffapparatur aus Quarzgut neu destilliert. In den Siedekolben wurden 
auf 1 I H,O 0.1 g KMnO, und 0.1 g KOH, beides pro analysi, gegeben. Die jeweils 
ersten 50 ccm Destillat wurden verworfen. Das weitere Destillat wurde unter Staub- 

0 )  R. Fr icke  u. I,. K l e n k .  Ztschr. Elektrochem. 41, 617 [1935]; R. F r i c k e  u. 
P. Ackermann,  1. c.; betr. den Wiirmeinhalt der normalen Eisenoxyde vergl. W. A. 
R o t h ,  Zts&r. angew. Chem. 42, 981 [1929]. 

10) Unveroffentlichte Versuche von R. F r i c k e  u. H. P f a u ,  1935. 
11) Ztschr. Elektrochem. 40, 630 [1934]. Eine bequemere Darstellmgsart siehe 

bei 0. Glemser ,  B. 70, 2117 [1937]. 
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ausschluo in einem mit Chromschwefelsaure und fettfreiem Wasser gereinigten Gefa13 
aufgefangen. 

Alle Praparate wurden gut abgedeckt im elektrischen Trockenofen an der Luft bei 
60" getrocknet. 

Proben der so erhaltenen Praparate I-IV wurden nun bei verschiedenen 
Temperaturen unter sehr verschiedenen Bedingungen entwassert, und zwar zu- 
nachst in aus Supremaxglas bestehenden Vakuumtrockenpistolen neben kaltem 
P20, (pro analysi) im Hochvakuum, im Olpumpenvakuum und unter Argon. 
Die Substanz befand sich dabei in der Trockenpistole jedesmal in einem 
besonderen Schutzrohrchen aus Glas. Schliff und Hahn der Trockenpistole 
waren das eine Ma1 mit normalem Ramsay-  oder Kautschukfett (Dampf- 
druck bei Zimmertemperatur mm), das andere Ma1 mit Apiezonfett 
der FirmaE.LeyboldsNachfolger,  Koln a. Rh, (Dampfdruck <lO-'mrn) 
gefettet . 

Weiter wurden Entwasserungen in einer vollkommen verblasenen 
Apparatur im Hochvakuum gemacht und schliel3lich noch solche im offnen 
Platintiegel uber dem Teclubrenner und im elektrischen Ofen. Wenn Hoch- 
vakuum mm Hg) verwandt wurde, wurden die vom Pumpenaggregat 
kommenden Hg-Dampfe und damit auch u. U. von dort herkommende 
Spuren Fettdampf in einer Gasfalle rnit fester Kohlensaure ausgefroren. 
Bei Verwendung von Olpumpenvakuum (10-l mm Hg) wurde nicht aus- 
gefroren. 

Das Hochvakuumaggregat arbeitete meist wiihrend der ganzen an t -  
wbserungszeit, wihrend wir mit der Olpumpe stets nur einmal gut aus- 
pumpten (etwa 3 Min.), worauf der Hahn der Trockenpistole geschlossen 
wurde . 

Es war zweckmiiliig, die Trockenpistole stets zuerst anzuheizen und erst 
danach langsam Vakuum darauf zu geben, weil sonst der Wasserdampf so 
sturmisch entwich, daQ das EisenIII-oxyd in die ganze Apparatur ver- 
staubte. Die Entwasserungen geschahen mit Proben von je 3 g. Die Ent- 
wasserungsdauer betrug im Durchschnitt 2 ' I2 Stdn. Zu den Versuchen 
Nr. 14-19 erhielt die verwandte zweistufige ,,Rontgenolpumpe" von 
Pfeiffer ,  WetzIar, eine neue Olfiillung. 

Alle Praparate wurden auf ihren Permanganatverbrauch untersucht. 
Dazu wurdenportionen von je 1 g unter CO, in reiner sauerstoff-freier 25-proz. 
Schwefelsaure in der Hitze gelost. Bei den unter 500° entwasserten Pra- 
paraten dauerte die Auflosung 10-15, bei den hoher gegliihten bis zu 50 Min. 
AnschlieSend wurde unter CO, mit n/2,-Permanganatlosung aus einer Mikro- 
burette bis zur eben erkennbaren bleibenden Rosafarbung titriert. Die 
Farbe der Ferri-Ionen wurde vorher durch Zugabe von reiner Phosphorsaure 
weggebracht. Auch alle zur Titration verwandten Reagenzien und das' dest. 
Wasser wurden besonders auf ihren Permanganatverbrauch untersucht. 

Die Ergebnisse finden sich in Tafel 1. 
Man erkennt aus der Tafel zunachst, daB die verwandten Hydroxyde 

alle Permanganat verbrauchten. Offenbar enthielten also alle diese Praparate 
etwas organische Substanz. Doch ist der Permanganatverbrauch, wie aus 
seiner Abnahme in Richtung Praparat I-IV hervorgeht, um so geringer, 
je  sauberer gearbeitet wird. 
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Tafe l  1. 

450470 

450470 

460-4700 

Hydr- 
oxyd- 

Praparat 
Nr. 

R a m s  a y - Fett 
Olpumpenvakuum 
Apiezonfett 
Olpumpenvakuum 
verblasene Apparatur I Hochvakuum 

I. 
TVasser- 
gehalt 

13.80 yo 

11. 
n’asser- 
gehalt 

12.66 yo 

111. 
Wasser- 
gehalt 

13.61 % 

IV. 
Wasser- 
gehalt 

13.71 % 

470 

4700 

465470 

465470 

- 
~ 

Nr. 
des 
Ver- 
uchez 
- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

Ausgangsmaterial 
R a m s  a y - Fett 
Olpumpenvakuum 
Apiezonfett 

‘ Olpumpenvakuum 
’verblasene Apparatur 
‘ Hochvakuum 
verblasene Apparatur 

‘-Hochvakuum 

Ausgangsmaterial 

Ent- 
wkerungs- 
temperatur 

Art des remandten Schliff- und 
Hahnfettes, des Vnkuums usw. 

460470 

450-470 

4654700 

I Ausgangsmaterial 

R a m s  a y  - Fett 
Olpumpenvakuum 
Apiezonfett 
Olpumpenvakuum 
verblasene Apparatur I Hochvakuum 

- -  
R a m s a y - Fett 
Olpumpenvakuum 500-600 O 

500-5600 
Apiezonfett 
Olpumpenvakuum 

500-5400 
Apiezonfett 

verblasene Apparatur 

verblasene Apparatur, 

ganz kurze Benutzung der 01- 

offenei Platintiegel 
im bedeckten elektrischen Ofen 
offener Platintiegel schrag iiber 

Teclubrenner 

480-600° 

-8OOO 

I Ausgangsmaterial 

Permauianat- 
verbrauch, 

umgerechnet 
in Gehalt an Fe,O, 

n, 
-/n 

0.38312) 

0.957 

1.020 

0.759 

0.810 

0.480 

0.450 

0.563 

0.363 

0.00 

0.347 12) 

1.053 

0.791 

0.456 

0.26212) 

1.013 

0.460 

0.392 

0.360 

0.173 12) 

0.537 

0.241 

0.160 

12)  Der Permanganatverbrauch des Ausgangshydroxydes 1aBt wohl kaum einen 
SchluD auf Fe,O,, sondern nur den auf organische Substanz zu (vergl. den Text). 

Berichte d. D. Chern. Cesellschaft. Jahrg. LSXI. 31 
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Beim Erhitzen muS diese organische Substanz einen kleinen Bruchteil 
des Fe,O, zu Fe,04 reduzieren. Wie man aus den Versuchen mit vollkommen 
verblasener Apparatur und Hochvakuum erkennt, steigt hierbei fur die 
benutzten Temperaturen der Reduktionswert der Praparate aber nicht 
stark an (Vers. 6, 12, 15, 16, 19). 

Ein starker Anstieg des Reduktionswertes erfolgte aber bei allen den 
Versuchen unter den Numrnern 1-13, wo die thermische Entwasserung 
unter kurzer (vergl. oben) Erzeugung des Vakuums mit der Olpumpe ohne 
Ausfrieren des Oldampfes vor sich ging. Nach Ersatz des Pumpenoles (von 
Vers. 14 an) war der EinfluB des Olpumpendampfes erheblich geringer. 

Bei gleichem Pumpenol lagerte sich iiber dessen EinfluB deutlich der 
EinfluB des fur Schliff und Hahn verwandten Fettes: War mit Ramsay-  
Fett gedichtet (Vers. 1, 2, 10, 13, 17), so wurde stets ein wesentlich hoherer 
Reduktionswert erhalten als bei Dichtung mit Apiezonfett (Vers. 3, 4, 11, 
14, 18). 

Verwendung einer mit Apiezonfett gedichteten Apparatur bei Aus- 
frieren des Oldampfes (Hochvakuumaggregat) lieferte bei der thermischen 
Entwasserung kaum hohere Reduktionswerte als die Entwasserung in der 
verblasenen Apparatur mit Hochvakuum (Vers. 5 und 6). 

Die nur kurze Benutzung einer Olpumpe zur verblasenen Apparatur 
ergab wieder hohere Reduktionswerte (Vers. 7). 

Erhitzen im offenen, schrag iiber dem Brenner liegenden Platintiegel 
lieferte, wie ja auch analytisch bekannt, ein von Fe,04 freies Praparat 
(Vers. 9). Dagegen ist die Aufoxydation der reduzierenden Bestandteile 
des Praparates nach maSigem Erhitzen in einem in den elektrischen Tiegel- 
ofen versenkten Platintiegel unvollstandig (Vers. 8). 

Aus den Versuchen geht hervor, wie schwierig es ist, von reduzierenden 
Bestandteilen vollkommen freie Praparate herzustellen, und wie infolge 
dieses Umstandes die Entwasserung von Eisen 111-hydroxyden bei hoheren 
Temperaturen in geschlossenen Apparaturen zur Bildung Fe304-haltiger 
Praparate fiihrt, wobei der Reduktionsgrad durch die Dampfe von etwa 
verwendetem Schliff- und Hahnfett sowie einer Olpumpe (andere organisde 
Verunreinigungen der Apparatur ausgeschlossen) noch erheblich vermehrt 
u-erden kann. Infolgedessen kann bei Entwasserung in geschlossener Appa- 
ratur ein von Fe304 ganz freies Fe,O, nur dann erwartet werden, wenn 
das Ausgangshydroxyd vollkommen frei von reduzierenden Substanzen 
und auQerdem die Entwasserungsapparatur peinlichst von organischen Ver- 
unreinigungen befreit und ohne jede Verwendung von Dichtungsfett zu- 
sammengestellt ist. AuSerdem diirfen keine reduzierenden Dampfe von der 
Pumpe her kommen. 

Von diesen Forderungen wird am schwierigsten die des vollkommen 
reinen Ausgangsmaterials zu erfiillen sein. Denn die von uns in den Ausgangs- 
hydroxyden gefundenen, fur die Tafel in die entsprechenden Mengen Fe,O, 
umgerechneten Mengen organischer Substanz sind a d e r s t  gering. Um- 
gerechnet in reinen Kohlenstoff entsprechen sie zwischen 0.017 und 0.037 mg C 
pro g Ausgangshydroxyd! Dagegen la& sich, wie aus unseren Versuchen 
hervorgeht, die thermische Entwasserung leicht so leiten, daS weitere re- 
duzierende Einfliisse vermieden werden. 
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Die gefundenen geringen Beimengungen von Fe,O, werden fur viele 
Untersuchungen praktisch bedeutungslos sein. Sie sind zu gering, um rontgeno- 
graphische Messungen oder z. B. Messungen nach der Emaniermethode 
Otto Hahns  merklich zu beeinflussen. Auch calorimetrisch werden sie 
erst bei kaum noch erfullbaren Genauigkeitsanspruchen von Bedeutung. 
Dagegen konnen sie fur andere Messungen sehr vie1 ausmachen, so z. B. 
fur die Feststellung einer beginnenden Zersetzung des Fe,O, in Fe,O, 
und 0,. Vor allem aber magnetische Messungen miissen wegen des Ferro- 
magnetismus des Fe,O, stark beeinflufit werden. 

In all den Fallen, wo es auf vollkommene Freiheit der EisenIII-oyxde 
von reduzierender Substanz ankommt, wird die thermische Entwasserung 
an der Luft oder u. U. auch unter Sauerstoff das Gegebene sein. Hierbei 
wird nicht allein bereits gebildetes Fe,O, aufoxydiert, sondern infolge der 
guten verbrennungskatalytischen Eigenschaften des Fe203 auch im Praparat 
in sehr geringen Mengen und feinster Zerteilung befindliche organische 
Substanz schnell oxydativ zerstort. 

Auf die leichte Reduzierbarkeit von y-Fe,O, durch Fettdampfe usw. 
wurde schon von verschiedenen Autoren hingewiesen13). Die wesentlich 
geringere reduktive Wirksamkeit des einen enorm niedrigen Dampfdruck 
besitzenden Apiezonfettes von I, e y b old gegenuber dem gewohnlichen 
Kautschukfett konnten wir auch beim y-Fe203 schon feststellenl,). Die 
Dampfe von Apiezonfett reduzierten hier im Temperaturhtervall von 
200-4000 praktisch nicht, warend die Dampfe des Ramsay-Fettes min- 
destens von 2000 an aufwarts schon stark reduzierten. 

Bei hoch aktivem a-Fe20, kann (nach dem Auftreten des Ferro- 
magnetismus beurteilt) anscheinend auch schon bei 250° eine gewisse Re- 
duktion zu Fe,O, stattfinden, wenn entsprechend geeignete reduzierende 
Beimengungen vorhanden sind. Ein Hinweis hierauf ergab sich aus magneto- 
chemischen Messungen, welche die HHrn. W. Klemm und W. Ti lk  Ende 
des Jahres 1934 liebenswurdigerweise fiir uns ausfiihrten, und durch die wir 
erstmals auf die enorm leichte Reduzierbarkeit des aktiven a-Fe20, auf- 
merksam wurden. Die Temperatur, bei der die Reduktionen des a-Fe20, 
bzw. y-Fe,O, durch einen bestimmten reduzierenden Stoff merklich werden, 
wird naturlich stets von der gerade vorliegenden Aktivitat dieser Oxyde 
abhangen16). 

SchlieSlich sei noch darauf hingewiesen, da13 anscheinend auch beim 
Erhitzen von Eisen 111-hydroxyd zusammen mit Alkalilauge oder Wasser 
im Autoklaven auf hohere Temperaturen durch anwesende kleine Mengen 
organischer Substanz Reduktionen zu Fe,O, auftreten konnenl0). 

18) G. Hagg,  Ztschr. physik. Chem. (B) 29, 95 [1935]; A. Simon u. A. Land- 
graf ,  Kolloid-Ztschr. 74, 296 [1936]; R. Fricke u. W. Zerrweck, Ztschr. Elektro- 
chem. 48, 54 [1937]. 

14)  R. Fricke u. W. Zerrweck, 1. c. 
16) vergl. R. Fricke u. P. Ackermann, 1. c . ;  R. Fricke u. I,. Klenk,  1. c . ;  

1 3  vergl. G .  F. Hutt ig  u. E. Strotzer,  1. c., S .  101, sowie E. Wedekind u. W. Al-  
R. Fricke u. W. Zerrweck, 1. c. 

brecht ,  B. 69, 1728 [1926]. 
31* 
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Zusammenf assung.  
a-Fe203 wird (ebenfalls wie y-Fe,O,) beim Arbeiten in geschlossener 

Apparatur durch minimals te  Mengen organischer Substanz, wie z. B. 
durch kleinste Fettrestchen, feinsten organischen Staub, den Dampf von 
Schliff- und Hahnfett, den Dampf von Olpumpen usw., leicht unter Bildung 
von etwas Fe,O, reduziert . Durch Entwasserung bei niedriger Temperatur 
aus Hydroxyd hergestelltes aktives cr-Fe,O, reagiert so schon bei Temperaturen 
von wenigen hundert Grad. 

Die verschiedenen Reduktionseinflusse werden fur den Fall der ther- 
mischen Entwasserung von a-FeOOH an Hand des Permanganatverbrauches 
der Praparate nachgewiesen. 

Es ist anzunehmen, dafi die Ergebnisse einer Reihe von Arbeiten der 
Literatur, fur welche die Bildung von kleinen Mengen Fe30, nicht gleich- 
giiltig ist, durch derartige Reduktionen beeinflufit wurden. Vor allem gilt 
das fiix solche Arbeiten, bei denen FeIII-Oxydhydrat unter Erhitzen im 
Vakuum entwassert wurde. 

Stuttgart, den 31. Oktober 1937. 

79. M. H. Palomaa : Studien iiber ather-artige Verbindungen, 
XIX. Mittei1.l): uber den EinMuB der Substituenten in einer normalen 

Atomkette auf die Reaktionsfahigkeit. 

(Bingegangen am 19. Januar 1938.) 

Die Reaktionsfiihigkeit der Verbindungen Y. [CH21n. X, wo X und Y 
reaktionsfahige bzw. reaktionsbeeinflussende Atome oder Atomgruppen 
bedeuten, weist auf Grund der friiheren Untersuchungen insofern allgemeine 
Ziige auf, als bei zahlreichen Reaktionen ein ausgepragtes  r e l a t ives  
Minimum bei einer bestimmten gegenseitigen Entfernung der Liganden 
X und Y vorkommt. So ruft der Sauerstoff  i n  jeder  F o r m ,  als H y d r -  
oxyl- ,  A the r -  und Carbonyl-Sauerstoff sowie in Kombinationen von diesen 
(Carboxyl- und Carboxyalkyl-Gruppe), ein solches Minimum der Ver- 
e s t e rung  von  Saurenz), der s au ren  Verseifung3) und der Alkoho- 

[Aus d. chem. Laborat. d. Universitat Turku. Suomi (Finnland).] 

1) XVIII. Mitteil.: P a l o m a a  u. H o n k a n e n ,  B. 70, 2199 [1937]. 
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