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seutralstoffe, Phenole und Monocarbonsauren, wahrend die Fraktion ,,LT" zur Haupt- 
sache Dicarbonsauren enthielt. 

Der ,,Atherextrakt P" blieb langere Zeit in einem verschlossenen Gefass sich selbst 
Uberlassen. Nach etwa 3 Wochen hatten sich gelbe KrystalIe abgeschieden (118 mg), die 
abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden. Man krystallisierte sie aus Nethanol-Wasser 
um und reinigte sie durch eine sorgfaltige Hochvakuumsublimation weiter. (200-220°, 
0,01 mm Druck, Kugelrohrchen). Der Schmelzpunkt der schwach gelbgefarbten Verbin- 
dung lag dann bei 269-270° (Zersetzung). 

C,,H,,O, (222,23) Ber. C 64,55 H 6,35% 
Gef. ,, 6484 ,, 6,46% 

Die Verbindung ,,FX" ist Stickstoff-frei und enthalt keine Methoxylgruppe. Sie ist 
in verdunnter Lauge (ohne Farbvertiefung) sowie in verdiinntem Ammoniak leicht loslich. 
Diese Losungen zeigen ini Licht der Quarzlampe keine Fluoreszenz. 

M e t h y l e s t e r :  26 mg Substanz wurden mit 15 cm3 3-proz. methanolischer Salz- 
saure 5 Stunden gekocht, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, einmal mit absolutem 
Nethanol verdampft und der olige Riickstand bei eineni Druck von 0,02 rnm im Kugel- 
riihrchen destilliert. 

Spuren Vorlauf : Sdp. bis 14O0 (Luftbadteniperatur). 
Hauptmenge : Sdp. 140-145O (Luftbadtemperatur). 
Kein Nachlauf. 
Das bei 14G-145O iibergegangene 01 erstarrte nach einiger Zeit und wurde durch 

Umlosen aus ihher-Petrolather und nochmalige Hochvakuumdestillation gereinigt. Smp. 
99--1000. 

C,,H,,O, (250,29) Ber. C 67,20 H 7,25 OCH, Z4,80:/0 
Gef. ,, 66,91 ,, 7,34 ,, 26,46% 

D e c a r b o x y l i e r u n g .  
37 mg ,,Fx" hat  man mit Calciumoxyd verrieben und uber der freien Flamme er- 

hitzt. Man erhielt ein nach Rohpetroleum riechendes farbloses 01 voin ungefihren Sdp. 
ZOOo (760 mni). Es liess sich trotz IBngerem Stehen im Eisschrank, auch nach dem An- 
impfen rnit Durol, nicht zur Krystallisation bringen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

154. Uber Vinylehlorid und seine Polymerisationsprodukte. 
111. Zur Kenntnis der Polymerisation von Vinylehlorid in Losung') 

von H. E. Fierz-David und Hch. ZoIIinger. 
(30. VIII. 45.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Die Zahl der in den letzten 15 Jahren auf dem Gebiete der Vinyl- 

halogenidpolymerisation eingereichten Patente allein zeigt, welchen 
Umfang diese Industrie sngenommen hat. Demgegenuber ist die Zahl 
der wissenschaftlichen Veroffentlichungen noch recht bescheiden- Ar- 
beiten von Xtaudinger, Narvel u. a. konnten wohl einige Aufkliirung 

1) I und I1 vgl. Helv. 28, 455, 1125 (1945). 
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iiber die Konstitution dieser Makromolekeln bringen, lassen aber 
heute noch wesentliche Fragen (Endgruppenkonst,itution, Verzwei- 
gungsgrad usw.) offen. Aus den unzahligen Patentangaben kiinnen 
nur schwer Anhaltspunkte iiber die Abhiingigkeit des fur die tech- 
nische Verwendbarkeit dieser Produkte wichtigen Polymerisations- 
grades von den Reaktionsbedingungen klar erkannt werden. Es war 
deshslb der Zweck dieser Arbeit, die Polymerisationsbedingungen 
systematisch zu untersuchen. Die Untersuchungen wurden dabei auf 
die Losungspolymerisation von Vinylchlorid beschrankt. Nicht nur 
andere Vinylverbindungen, sondern such die technisch bedeutenden 
Xischpolymerisate wurden nicht behandelt, da dies den Rahmen 
dieser Arbeit iiberschreiten wurde. Wir wahlten fur unsere Versuche 
die Methode der Polymerisation in organischen Losungsmitteln, ob- 
schon heute technisch wohl fast ausschliesslich das sog. Emulsions- 
verfshren, d. h. die Polymerisation in wasseriger Emulsion, zur An- 
wendung kommt. I n  Losung lasst sich der Reaktionsverlauf besser 
verfolgen und zusiitzliche Einfliisse (Art der Emulgatoren, Tropfchen- 
grosse usw.) miissen nicht beriicksichtigt werden. 

2 .  Polymer i sa t ionsbed ingungen .  
Die Zahl der als geeignete Dispersionsmittel fur die Vinyl- 

chloridpolymerisation bezeichneten Losungsmittel ist sehr gross, dst 
man schon bald, nachdem, man sich mit dieser Reaktion in grosserm 
MaBstabe beschaftigte, erkannte, dass sich die Blockpolymerisation 
(d. h. des u n v e r d i i n n t e n  Vinylchlorids) nicht bewahrte, weil die 
freiwerdende Reaktionswarme nur ungenugend abgeleitet werden 
konnte. Bls Cosungsmittel sind sozusagen alle gebrauchlichen or- 
ganischen Fliissigkeiten in Patenten erwshnt worden, da sich mono- 
meres durch Druck oder Kuhlung verflussigtes Vinylchlorid mit allen 
diesen unbegrenzt mischen lHsst. Das Polymere dagegen zeichnet 
sich durch eine ausserst geringe Loslichkeit aus. Gut wird es einzig 
in Tetrahydro-furan und ahnlichen Heterocyclen gelijst. Die in 
mehreren Patentenl) zu findende Bemerkung, dass als Verdiinnungs- 
mittel ein solches verwendet werden solle, welches ,,das Monomerc 
leicht, das Polymere schwer" lost', scheint deshdb iiberfliissig und 
unerklarlich zu sein. 

Nahere Untersuchungen, die mit verschiedenen Losungsmitteln 
gemacht wurden, zeigten jedoch, dass diese Aussage in zwar etwas 
unklarer Ausdrucksweise eine wichtige Tatsache enthalt : Bei Ver- 
wendung von Stoffen, in denen das Polymere praktisch uberhaupt 
nicht loslich ist, (niedere Paraffinkohlenwasserstoffe, aliphatische Al- 
kohole u. a.) entstehen namlich schon rein ausserlich ,,besser" aus- 

1) Vgl. z. B. A. P. 2 057 429 und D.R.P. 671 749, Carbide and Carbon, Wdl. 25, 
1104; E.P. 366 897, I m p .  Chem. Ind. Ldt., C. 1932, I, 2776. 
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sehende, rein weisse Polymerisate. I m  Gegensatz dazu bildet sich bei 
sonst gleichen Bedingungen mit Toluol, Diosan und Essigester, die 
ein grosseres (absolut gemessen aber immer noch sehr kleines) 
Losevermogen fur Polyvinylchlorid besitzen, sprode, unansehnliche 
braune oder graue Massen, deren Polymerisationsgradl) weniger hoch 
ist. Der gegenuber dem theoretischen Wert zu kleine Chlorgehalt des 
Polymerisates deutet auf eine weitgehende Zersetzung der Molekel 
hin. Wir haben bereits in anderm Zusammenhang auf die diesbezug- 
lichen Versuche hingewiesen und einige Beispiele angegeben2). 

Die erwahnte unklare Umschreibung des Losungsmittels scheint 
demnach so auszulegen zu sein, dass nur solche Flussigkeiten in Frage 
kommen, die das Polymere ex t r em schlecht losen, nicht aber solche, 
die Polyvinylchlorid wenn auch schlecht, aber fur diesen Zweck doch 
noch zu leicht losen. Zur  Gewinnung von Produkten mit niederm oder 
mittlerem Polymerisationsgrad stehen neuerdings noch andere Metho- 
den zur Verfugung, die die Nachteile der Polymerisation in einer re- 
l a t h  gut losenden Flussigkeit nicht besitzen (siehe unten). Zur Er- 
zielung hochster Polymerisationsgrade dagegen eignen sich Losungs- 
mittel wie Methanol, niedere Paraffine und 5hnliche. Ein noch schlech- 
teres Losevermogen als diese hat Wasser, und es versteht sich, dass 
man versucht hat es zur Darstellung von sehr hochpolymerem Vinyl- 
chlorid zu  verwenden. Da es sich aber auch mit dem Monomeren nicht 
mischen lasst, entwickelte sich daraus das Emulsionsverfahren, ttuf 
dessen heutige Bedeutung bereits hingewiesen wurde. 

Potym * 

t o o o j  100-1 
Grad Ausbeute 

_,-f - Au sb Cute 

Polym -Grad ----- _--- 
O h  HzO In CHJOH 

20 40 60 80 100 
I , , 

Fig. 1. 
Wirkung der Wasserzugabe zum Losungsmittel (Nethanol) auf den Polymerisationsgrad 

und die Ausbeute. 

Den Ubergang zu den Emulsionsverfahren bildet ein Patent von 
E.  Hanschke3), nach welchem mit bis zu 40% Wasserzusatz zu Me- 
thanol grossere Ausbeuten und Produkte hoherer Viskositiit erhalten 
werden. Figur 1 zeigt, dass durch den Wasserzusata nicht nur der Poly- 
merisationsgrad unter sonst gleichen Bedingungen erhoht wird, son- 

l) Viskosimetrisch bestimmt nach 61. Staudinger, J .  Schneiders, A. 541, 151 (1939). 
*) Vgl. Tab. 3, Helv. 28, 460 (1945). 
3, D.R.P. 676 627, 1. G. Parbenindustrie A.G., Frdl. 24, 1327. 
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dern dass der Umsatz betrachtlich hoher wird. Ausserdem verlauft die 
Reaktion rsscher, was Staudinger und W. Prost') bei ahnlichen Reak- 
tionen schon untersucht haben. 

Der Polymerisationsvorgang erfolgt bei Verwendung einer stark 
konzentrierten Vinylchloridlosung rascher und rnit grosserer Ausbeute 
sls bei Mischungen, bei denen der Anteil des Losungsmittels uberwiegt. 
Anderseitsf allt beidiesendasPolymerisat infeinererpulverf orm aus, wo- 
durch die GewBhr eines homogenen Reaktionsverlaufs eher gegeben ist. 

Technisch sind natiirlich Produkte rnit moglichst kleinem Poly- 
dispersitatsgrad erwunscht - die Erreichung dieses Zieles bereitet 
sber Schwierigkeiten, da dazu eine starke Yerdiinnung des Mono- 
meren rlurch Losungs- oder Emulsionsmittel niitig ist, was (wenigstens 
im erstern Fall) wiederum ein Produkt rnit kleinerm Polymerisations- 
grad und zudem mit schlechterer Ausbeute pro Zeiteinheit ergibt. 
Diese Nachteile treten beim Emulsionsverfahren vie1 wenigerin Erschei- 
nung. Die Tabelle 1 gibt Angaben iiber eine Versuchsserie rnit verschie- 
den grossen Anteilen Losungsmittel unter sonst gleichen Bedingungen. 

Tabelle 1. 
E i n f l u s s  d e r  L o s u n g s m i t t e l m e n g e  auf die  P o l y m e r i s a t i o n .  

Produkt 

___. 

B 3  

B 45 

B 46 
B 47 

Teil Methanol 
pro 1 T. 

Vinylchlorid2) 

0 

1 

__ _- 

(Blockpolym.) 

2 
4,2 

Ausbeutl 

939'0 

767; 

36% 
12% 

hart, sprode, glasig, 
inhomogen, braun 

weiss, sprode, Iilumpen 
bildend 

weiss, feines, lockeres 
Pulver 

180-320 

130 

Die von der Darstellung der meisten hochmolekularen Stoffe be- 
kannte Abhangigkeit des Polymerisationsgrades von der Reaktions- 
temperatur wurde beim Vinylchlorid bestatigt : Sie stehen im umge- 
kehrten Verhaltnis zueinander j 35-40° ist die tiefste Temperatur, 
bei der mit Katalysatoren die Polymerisation noch erfolgt, es bilden 
sich dabei relativ hochpolymere Korper (Tab. 2 ) .  

Tabelle 2. 
A b h a n g i g k e i t  d e s  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e s  v o n  d e r  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r .  

1) B. 68, 2351 (1935). 2 )  Gewichtsteile Methanol und Vinykhlorid. 



Produkt 

B 44 
B 43 
B 41 
G 11 

3 .  P o l y m e r i s a t i o n s i n h i b i t o r e n .  
Xtoffe, welche je nach Menge und Wirksamkeit die Polymerisation hemmen oder 

ganz verunmoglichen, werden Inhibitoren genannt. Ohne auf die Vorteile der Emulsions- 
polymerisation zu verzichten, ist es moglich, durch Zusatz von solchen Inhibitoren 
weniger hochmolekulare Produkte zu bekommen. Es werden dafiir unter andern kleine 
Mengen Ascorbinsiiure, Phenole (besonders Hydrochinon und Pyrogallol), Pyridin, aro- 
matische Amine, Harnstoff, Nitrobenzol und verschiedene Schwefelverbindungen (CS,, 

Katalysatormenge Poly- 
Di-benzoyl- benzoyl- Acetyl- I merisations- 

grad 

2,880,; - 110 
2,07 yo - 125 
1,75qb - 170 
- l,2Ei0!, 220 

peroxyd 1 peroxyd l l  _________ 

I) D.R.P. 636315, Frdl. 21, 1628; A.P. 1986886 und D.R.P. 637814, Frdl. 23, 
95; A.P. 2 057 429 und D.R.P. 671 749, Frdl. 25, 1104. 

2, Versuche mit weitern Katalysatoren, jedoch in Emulsion, wobei Polymeri- 
sationsgrade bis iiber 2000 erzielt werden konnten, sind in der Diss. des einen von urn (2.) 
beschrieben. 

76 

B 45 1,07 "4 - 
G 4 1 O,y% - 
B 29 0,25:/, 

250 
405 
760 - 



1202 - - 

H,S, SO,) gebraucht. Diescs Verfahren kommt hauptsachlich zur Darstellung von Poly- 
merisaten, die in Losung verwendet werden sollen (Lacke), in Frage. Ausserdem beniitzt 
man die Inhibitoren seit Iangerer Zeit zur Stabilisierung von monomeren Vinylverbin- 
dungen, Aldehyden etc., die ja alle leicht zur Polymerenbildung neigen. Neben den bereits 
aufgezahlten Stoffen kommt als Stabilisator fur die Lichtpolymerisation des Vinyl- 
chlorids nach Kuutscherow') auch Jod in Betracht. 

Diese letzte Beobachtung schien uns interessant, weil anderseits 
bei Styrol Jod katalytisch wirken soll. Da zudem die gebriiuchlichsten 
Polymerisationsbeschleuniger Oxydationemittel sind, schien die ge- 
genteilige Wirkung des Jodes bei Vinylchlorid unerklarlich. Die Mit- 
teilung von Kutscheraw kann aber bestatigt werden: Kicht nur bei der 
durch Licht hervorgerufenen Reaktion, sondern auch in Losung, 
mit oder ohne Zusatz von Di-benzoyl-peroxFd, erfolgt nie eine Poly- 
merisation des Vinylchlorids. Brom hat dagegen fast keinen Einfluss, 
es verhindert die Polymerisation nur in unbedeutendem Masse. Wie 
xu erwarten, reagiert es jedoch ziemlich rasch mit dem Monomeren 
unter Bildung von 1,2-Dibrom-l-chlor-iithan. Dies sind neue Beweise 
fur  die Ansicht von A. Guyer und H .  Schiitxe2), nach der sowohl bei 
den Katalysatoren wie bei den Inhibitoren Stoffe von ganz verschie- 
denem chemischen Charakter anzutreffen sind, so dass also auf Grund 
des Verhaltens keine sichern Angaben iiber den Einfluss irgendeiner 
Verbindung auf Polymerisationsvorgange gemacht werden konnen. 

Zufiillige Beobachtungen regten uns dazu an, verschiedene Amine 
als Zusatz zu Polymerisationsansatzen zu verwenden. Aromatische, 
aliphatische wie heterocyclische Amine hemmten alle in mehr oder 
weniger starkem Masse die Polymerisation auch dann, wenn sie in sehr 
kleinen Mengen zur Anwendung kamen neben den ublichen Peroxyd- 
zusatzen. Die Annahme, dass das Peroxyd die Amine ovydiert hatte 
und deshalb jenes seine Aufgabe als Polymerisationskatalysator nicht 
mehr erfullen konnte, erwies sich als falsch: Die hemmende Wirkung 
ist auch dann vorhanden, wenn das Peroxyd im Uberschuss (Mol- 
verhaltnis Amin : Peroxyd = l : 10) vorhanden ist. Ausserdem tritt die 
Polymerisation normalerweise ja auch ohne Katalysatoren ein, wenn 
auch vie1 langsamer. 

Nicht alle untersuchten Amine sind gleich starke Inhibitoren: 
Sehr ausgepragt ist die Wirkung vor allem beim Anilin, fast ebenso 
stark beim Methylanilin und bei Pyrazolderivaten und zwei Sapamin- 
produkten der Ciba. Acetanilid hemmt in weniger grossem Masse und 
Dimethylanilin erwies sich als ziemlich milder Antikatalysator, ob- 
schon sich auch in  diesem Falle noch eine deutliche Erschwerung 
der Polymerisation durch schlechte Ausbeute, kleinen Polymeri- 
sationsgrad und triigern Reaktionsverlauf bemerkbar macht. 

Erwahnt seien noch Versuche, die in anderm Zusammenhang aus- 
gefuhrt wurden3), bei denen Vinylchlorid mit m, m'- und p, p'- 

l) B. 14, 1533 (1881). 
3, Vgl. Helv. 28, 461/462 (1945). 

,) Helv. 17, 1545 (1934). 
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Dinitro-dibenzoyl-peroxyd als Katalysator polymerisiert werden 
sollte. Die Reaktion erfolgte aber in keinem Falle: die hemmende 
Wirkung der Nitrogruppe ist hier offenbar besonders gross, was nicht 
verwunderlich ist, da j a  auch Nitrobenzol ein technisch verwendbarer 
Polymerisationsinhibitor ist 1). 

Experimenteller Teil . 
Polymerisationsversuche. 

Da Vinylchlorid bei --14,5O siedet und die Polymerisationstemperatur 40-110° be- 
tragt, muss die Reaktion unter Druck ausgefuhrt werden. Nach einer Druck-Temperatur- 
tabelle von Dana,  Burdiek und Jcnkins2)  betragt der Druck bei diesen Temperature11 
im Minimum 6 Atni. (40°), bei l l O o  ca. 20 Atm. 

Als Druckgefasse verwendeten wir bei kleinen Ansiltzen Bombenrohre, f i i r  grossere 
Mengen Glasautoklaven von ca. 300 om3 nutzbarem Inhalt. Vinylchlorid und silmtliche 
Zusiitze (Dispersionsmittel, Katdysatoren etc.) wurden unterhalb des Siedepunktes des 
Vinylchlorids eingefullt. Die Erhitzung des Glasautoklaven erfolgte ,in einem Luftbad 
mit elektrischer Heizung. Das ganze Luftbad konnte im Bedarfsfalle geschuttelt werden 
(Emulsionsversuche !) 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  beschr iebenen  Versuche  - 

N O .  

- - 
B 1  
1 3 3  
B 10 
B 11 
B 12 
B 29 
B 32 
B 41 
B 43 
B 44 
B 45 
B 46 
B 47 
B 4 s  
B 49 
B 50 
B 59 
G 4  
G 9  
G 10 
G 11 

Z,H,Cl 

I: 

21 ,I 
24,O 
10,3 
10,l 
10,4 
14,s 
9,5 
5,7 
5,6 
5,5 
6,5 
8 3  
797 
990 

10,l 
14,O 
6 6  

120 
82 
35 
52 
- 

Ansatz 

CH,OH 

g 

19,o 

30,03) 
30,04) 
30,05) 
16 
22 
21,5 
17,5 
19 
6,3 

16,5 
31,O 
14,O 
15,5 
22,o 
10,5 
54 
75 
42 
50 

- 

Di- 
benzoyl- 
peroxyd 

s 
0,175 
0,243 
0,101 
0,103 
0,108 
0,0374) 
0,148 
0,100 
0,116 
0,158 
0,069 
0,091 
0,840 
0,090 
0,100 
0,142 
0,067 
0,964 
0,992 
0,220 
0,6516) 

Versuch - 
lauer 

Std. 

48 
36 
20 
21 
203 
19 
42 
44 
15 
15 
36 
36 
36 
20 
20 
20 
24 
48 
8 

14 
25 

- - 

- 

Tem- 
peratur 

60--80° 
570 
85O 
800 
800 

50-52' 
40° 
60" 
570 
550 
570 
570 
570 
550 
550 
550 

55-570 
55-60° 

70° 
1100 
550 

Polvmerisat 

iusbeute 'o1ym.- 
grad 

310 

87 
295 
100 
760 
850 
170 
125 
110 
250 
170 
130 
215 
345 
450 
890 
405 
250 
110 
220 

SO-320 

l) I.P. 382 509, Ales. Wacker,  C. 1942, I, 3149. 
z, Am. Soc. 49, 2802 (1927). 

Toluol. 4) Hexan. 5, Dioxan. e, Acetyl-benzoyl-peroxyd. 
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Gie im Bombenrohr ausgefiihrten Versuche wurden fortlaufend mit B 1, B 2 . . ., 

diejenigen im Clasautoklav mit G I, G 2 . . . bezeichnet. Die Offnung der Druckgefbse 
erfolgte jeweils wiederum bei Temperaturen unter - 14,5O. Die Polymerisate halten hart- 
nackig Losungsmittelreste zuriick: sie diirfen jedoch nicht bei erhohter Temperatur ge- 
trocknet werden, da Polyvinylchlorid temperaturempfindlich ist. Die Trocknung bis zur 
Gewichtskonstanz erfordert P I 0  Tage ununterbrochener Hochvakuumbehandlung 
(0,Ol-0,l mm) bei Zimmertemperatur. 

Nahere Angaben iiber diese Versuche sowie uber diejenigen, welche die Wirkung 
der Inhibitoren betreffen, finden sich in der Diss. Zollinger, ETH. 1945. 

Zusammenf  a s s u n g  
1. Zur Losungspolymerisation von Vinylchlorid mit Peroxydkatalysatoren eignen 

sich besonders jene Losungsmittel, welche das Polymere praktisch iiberhaupt nicht losen. 
2. Durch Wasserzusatz zum Dispersionsmittel werden Produkte mit hoherm Poly- 

merisationsgrad erhalten. 
3. Polymerisationsgrad und Losungsmitt.elmenge stehen im umgekehrten Ver- 

haltnis zueimnder. 
4. Ein hoher Polymerisationsgrad lhsst sich ausserdem durch Anwendung tiefer Re- 

aktionstsmperaturen (35-40O) und mit Acetyl-benzoyl-peroxyd als Katalysator erzielen. 
5. Jod, sowie mehrere aliphatische, sromatische und heterocyclische Amine hemmen 

die Polymerisation in verschieden starkem Masse. Brom wirkt kaum auf den Polymeri- 
sstionsvorgang ein, es wird an das Monomere angelagert. 

Organisch-technisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

155. Observations sur la photolyse de l’oxyde biazotiquel) 
(protoxyde d’azote) a l’dtat cornprime 

par E. Briner et H. Karbassi. 
( ler  I X  45) 

Dans de pr6cPdeates publications2), nous avons 6tudi6, en nous 
servant d’un appareillage approprib, l’action des radiations ultra- 
violettes sur l’oxygitne, plus ou moins comprimb, en vue de la pro- 
duction de l’ozone. I1 a Bt6 constat6 dans les essais que, contrairement 
a ce que l’oa avait cru, la compression de l’ouygbne n’8tait pas fatvo- 
rable a la formation d’oxone. Voulant nous rendre compte si cet effet 
pr6sentait une certaine gPn6ralit6, nous avons soumis, dans des con- 
ditions exp6rimentales semblables, le gaz oxyde biazotique (protoxyde 
d’azote) a la photolyse. 

Celle-ci a fait l’objet de quelques travaux de la part d’auteura,notamment J.Y. Mac- 
donaZd3) et Noyes4), qui ont op6r6 B des pressions infbrieurzs h la pression atmosphbrique. 

I) Pour la nomenclature comparer Helv. 23, 1014 (1940). 
2, Helv. 28, 496 et  1014 (1945). 
3, SOC. 1928, 1. 
4, J. Chem. Physics 5, 807 (1937). 




