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R ~ S U M E .  
En utilisant la mdthode calorim6trique pour la mesure du rende- 

merit 4nergBtique de production d’ozone et l’observation oscillo- 
graphique de l’effluve, on a Btudid a diffdrentes frhquences du courant 
Blectrique l’effluvation de divers gaz ou melanges gazeux Q la pression 
atmosphkrique et sous pression rdduite. 

La diminution de pression produit un notable abaissement du 
seuil (tension Q partir de laquelle l’effluve jaillit) et donne Lieu a un 
allongement des franges (pointes d’intensitb) caractdristiques de 
l’effluve. Mais, pour les melanges contenant de l’oxyghne, cette 
rkduction de pression ne modifie que fort peu, et dans le sens d’une 
diminution, le rendement de production d’ozone ; sauf pour l’air oh 
Q une frBquence (800 00) supdrieure a cello du rbseau, la diminut,iori 
est plus marqube. 

l’oxygkne provoquc des variations 
de rendement de production d’ozone; elles sont spBcifiques du gaz 
ajoute et changent notablement selon les conditions expdrimentales. 

Plusieurs des constatations faites pourront &re de quelqur: 
utilitd dans la production industrielle de l’ozonc. 

L’addition de divers gaz 

Nous somrnes reconnaissants tL l’ciAluminium-Foi%ds,,, Neuhausen, dont les sub- 
ventions ont grandement facilit6 l’ex6cution de ce travail. 

Laboratoires de chimie technique, thdorique 
et d’dlectrochimie de l’Universit6 de GenBve. 

M. Uber eine einfache Methode zur Bestimmung der inneren 
Oberf lache feinverteilter fester Substanzen 

von Georg Karagounis. 
(15. XII. 52.) 

Fur die Bestimmung der inneren spezifischen Oberflache fester, 
feinverteilter Substanzen sind bis heute ausser der direkten visuellen 
Methodel), welche jedoch die Porositat nicht zu erfassen vermag, 
und den Adsorptionsmethoden2), verschiedene andere Verfahren, 
wic die Messung der Losungsgeschwindigkeit, der Benetzungswarmc, 
des Warmeleitvermogens, sowie die Ermittlung der Korngrosse 

l) H .  Heywood, Proc. Inst. Mech. Eng. 125, 383 (1933); F. B. Kennrick, Am. SOC. 
62, 2838 (1940); H .  W .  Barvet, A .  TV. Birnie & M .  Cohen, Am. Soc. 64, 2839 (1940). 

3) F .  Puneth & W.  Vorwerk, Z .  physikal. Ch. 101, 445 (1922), Radioaktive Indikator 
Nethode. Barbstoffadsorptionsmethode; S. Brunaicer & P.  H .  Emmett, Am. SOC. 57, 1754 
(1935); 59, 1553 (1937); 59, 2682 (1937). 
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durch Rontgenstrahlenl) vorgeschlagen worden. Allen diesen Me- 
thoden ist gemeinsam, dass sie zu ihrer Durchfuhrung ausser dem 
ziemlich grossen Zeitaufwand, erhebliche apparative Hilfsmittel er- 
f ordern. 

In  der vorliegenden Arbeit wird eine Methode beschrieben, 
die in kurzer Zeit uber die Grosse der inneren Oberflache Auskunft 
gibt, und welche uberdies mit einfachen apparativen Hilfsmitteln 
ausgefuhrt werden kann. Als Ausgangspunkt diente eine Siltere 
Beobachtung von Wilhelm OstwaZd2) aus dem Jahre 1897. Er beob- 
achtete anlasslich eines Versuches zur Ermittlung der minimalen 
Grosse eines Kristallchens, welches als Wachstumskeim wirken kann, 
dass SalicylsSiure-phenylester (Salol) von der Oberflache des Quarz- 
pulvers in einer Form aufgenommen wird, welche nicht dem kristalli- 
sierten Zustande entspricht, da es die Unterkuhlung einer Salol- 
schmelze nicht aufheben konnte. Diese Erscheinung deutete W .  Ost- 
wald dahin, dass das Salol sich als amorpher Film uber die Oberflache 
des Quarzpulvers ausgebreitet hatte und somit nicht imstande war 
die Kristallisation einer unterkuhlten Salollosung hervorxurufen. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt experimentell zu prufen, ob 
es bei der Ausbreitung einer leicht schmelzbaren Substanz auf der 
Oberflache einer feinverteilten, festen Phase eine kritische Be- 
legungsdichte gibt, oberhalb welcher das Substrat samt der ausge- 
breiteten Schicht als Wachstumskeim auf die unterkiihlte Schmelze 
der ausgebreiteten Substanz wirken kann, unterhalb dieser kritischen 
Grenze jedoch nicht. 

Die Versuche wurden an einer Reihe feinverteilter Metalle, 
MetaUoxyde und Salze ausgefuhrt und hatten durchweg das Er- 
gebnis gehabt, dass wohl eine solche kritische Belegungsdichte exi- 
stiert, welche bestimmt, ob das Gemisch als Kristallisationskeim auf 
die unterkuhlte Schmelze der ausgebreiteten Substanz wirkt oder 
nicht. Es ist weiterhin moglich, diese kritische Belegungsdichte B, 
zur Berechnung der inneren Oberflache des Pulvers zu benutzen. 

Als Substanzen, welche auf die genannten festen, feinverteilten Phasen ausgebreitet 
wurden, sind wegen ihrer guten Ausbreitungsfahigkeit Salicylsaure-phenylester (Smp. 43O), 
p-Chlorphenol (Smp. 40°) und p-Kresol (Smp. 36O) benutzt worden. Ihre Smp. liegen um 
40°, so dass man mit den auf Zimmertemperatur (20O) unterkuhlten Sehmelzen bequem 
arbeiten kann. 

Die in Erlenrneyerkolbchen eingewogenen Mengen der festen Stoffe wurden mit 
steigenden Mengen der auszubreitenden Substanzen, gelost in Ather, versetzt und bei 
gewohnlicher Temperatur durch Verdampfen moglichst rasch vom Ather befreit. Dic- 
Konzentration der anzuwendenden Atherlosung, sowie die Menge des festen Pulverv 
werden, urn die versehiedenen Belegungsdichten zu erreichen, variiert, jedoch derart, 
dass jeweils so vie1 Atherlosung mit Pulver zusammengebraoht wird, dass sie gerade 
aufgesogen wird. Man sorgt dafiir, dass keine uberschussige Losung Cber den1 Pulvcr 

1) P.  Scherrer, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, 1918, 98. 
2)  Vgl. N .  Volmer, Kinetik der Phasenbildung, S. 5 (1939). 



284 HELVETICA CHIMICA ACT.4. 

steht, weil es leicht vorkommt, dass die Atherlosung die Wande des Erlenrneyerkolbchens 
heraufkriecht, wo sie verdampft. Dadurch wird einerseits dem Gemisch eingewogene Sub- 
stanz entzogen, andererseits bilden sich dort feine Kristallchen, welche in das Gemisch 
gelangcn, wo sie als Kristallisationskeime wirken, bevor noch die Wertc der kritischen 
Belegungsdichten erreicht sind. Diese unerlasslichc Massregel lasst sich leicht durch 
Variation der Konzentration der Atherlosung und der Menge des Pulvers erreichen. Um 
sicher zu sein, dass eine gleichmassige Ausbreitrmg der Substanz iiber die Oberflache des 
Pulvers erfolgt ist, werden nach dem Verdampfen des Athers die Kolbchen anf ca. 40° 
erwarmt und einige Zeit bei dieser Temperatur im Vakuum belassen. Die so mit vari- 
ierenden Belegungsdichten erhaltenen Pulver werden als Impfkorner (jeweils eine Messer- 
spitze) in die unterkiihlten Schmclzen der ausgebreiteten Snbstanzen, welche in einer 
Reihe von Reagenzrohrchen aufgestellt sind, eingetragen. Die Reagenzrohrchen werden 
gleichmassig mit Salol, p-Chlorphenol oder p-Kresol beschickt, durch Eintauchen in ein 
Wasserbad von 55O zum Schmelzen gebracht und auf Zimmertemperatur abgekiihlt. 
Es ist hierbei wichtig, dass man die Itohrehen ganz in das Wasserbad untertaucht und 
dann den oberen Rand kurz iiber einer freien Flamme erwarmt, damit etwaigc, unsichtbar 
kleine Kristallchen, welche beim Einfullen an den Wanden haften bleiben, ebenfalls 
zum Schmelzen gcbracht werden. Sie kiinnen sonst spatcr, beini Eintragen des Pulver- 
gemisches, in die Schmelze gelangeri, dort Kristallisation auslosen und somit die Resultate 
fslschen. 

Die Versuchsreihe lauft demnach darauf hinaus das Gewichtsverhaltnis Pulverj 
ausgebrcitete Substanz festzustellen, bei welcher das Gcmisch das Wachstum der unter- 
kiihlten Schmelze der ausgebreiteten Substanz gerade noch auszulosen vermag. Dabei sind 
einige rxperimentelle Vorkehrungen notwendig. Zunachst darf sclbstverstandlich keine 
Substanz als Ausbreitungsmittel benutzt werden, deren unterkiihlte Schmelze an sich 
schon durch das reine Pulver, wegen etwaiger lsomorphie, zur Kristallisation gehracht 
wird. Bei den hier ausgefuhrten Bestimmungcn wurde dies durch Blindversuche sicher 
gestellt. Weiterhin wird oft beobachtet, dass die kritische Belegungsdichte iiberschritten 
wird. Die Kornchen des Pulvers sind zwar von genugender Substanzmenge umgeben, 
welche drei oder mehrcre Kristallflachenschiohten bilden konnte, sie wirkt jedoch nicht als 
Kcim auf die unterkiihlte Schmelze, weil sie im amorphen Zustand verharrt. Um diesen 
Zustand aufzuheben, sind verschiedene Moglichkeiten gegeben. In  den meisten Fallen 
gelingt cs durch Eintauchen des Erlenme~erkiilbchens in ein Kaltebad voii - 15O die 
amorph ausgebreitete Schicht zu kristallisieren. Man stellt leicht fest, dass das Gemisch 
vor dem Eintauchen in das Kaltebad kcine Keimwirkung besitzt, letztere aber voll er- 
langt wird, nachdem das belegte Pulver einige Min. vorher auf - 15O gcbracht w-orden ist. 
In anderen Fallen, wie z. B. beim p-Chlorphenol auf A1,0,, geniigt das Heriihren des 
Chnisches mit einer frisch geschliffenen Glasflache, in anderen Fallen wieder wie bei Rohr- 
zuckerpulvcr, auf welches Salol ausgebreitet wurde, ein einfaches Uinfiillen in ein zweites 
sauberrs Erlenineyerkolbchen, wodurch die einzelnen Kornchen aufeinanderprallen, urn 
die amorphe Schicht zur Kristallisation zn bringen. Ein Reiben und Kratzen dcs Pulvers, 
urn den arnorphen Zustand aufzuheben, ist nicht zii empfehlen, wril durch Schaffung 
von frischern Bruch die Belegangsverhaltnisse gestort werden. 

Schliesslich wurde auch folgende Mcthode angewandt : Man starnpft das Pulver- 
gemisch mit Hilfe eines Metallstiftes in den Stiel eines kleinen Glastrichters, dessen Ende 
glatt geschliffen ist, bringt einige Kristallchen der reinen Ausbreitungssubstanz auf das 
obere Ende und presst wieder leicht mit dem Stift. Nach Verlauf einer halben Std. ent- 
nimmt man aus dem untcren Endo eine klcine Probe, welche zum lmpfen der unter- 
ltuhlteri Schmelze benutzt wird. Wenn das Pulver an seiner Oberflache die Substanz 
in einer Menge enthalt, welche die kritische Belegung iibersteigt, kristallisiert die amorphe 
Schicht am oberen Ende an den Beriihrungsstellen des Pulvers mit den Kristallchen, 
uncl dcr Kristallisationsvorgang breitet sich durch das gestampfte Gemisch bis Zuni 
nnteren Ende aus. Eine Vermischung des oberen mit dem unteren Teilc muss natiirlich 
t,unlichst verrniedcn werden. 
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Tab. 1 zeigt den typischen Verlauf einer Bestimniung der kri- 
tischen Oberfliichenbelegung Bk nach der beschriebenen Methode 
am Beispiele eines sehr feinen Al,O,-Praparates fiir chromato- 
graphische Zwecke, wobei Salol als Ausbreitungssubstanz benutzt 
wurde. Man entnimmt aus der Tab., dass das Aluminiumoxyd bis 
zu einer Oberfliichenbelegung von 1,63-10-l  g Salol pro g Alu- 
miniumoxyd keine Impfwirkung auf die unterkuhlte Salolschmelze 
ausiibt,. Von 1,85.10-l g Salol pro g Aluminiumoxyd aufwiirts da- 
gegen wird das Pulver keimaktiv. Wir nehmen als kritische Ober- 
flachenbelegung den dazwischen liegenden Wert 1,74 10-1 an. Die 
Schiirfe des Schrittes von der negativen zur positiven Seite betragt 
0,25.10-l g Salol pro g Aluminiumoxyd. Dieser Schritt liesse sich 
durch Einstellen feinerer Abstufungen mit Hilfe von analytisch 
empfindlicheren Mitteln genauer gestalten. Es ist jedoch zu erwarten, 
was aueh in einigen Fallen beobachtet wurde, dass bei feinerer Unter- 
teilung der Belegungsdichten das Gemisch inhomogen in bezug auf 
die Keimwirkung wird, d. h. je nach Grosse und Stelle der ent- 
nommenen Probe ist es keimaktiv oder nicht. 

1. 
2 .  
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

Tabelle 1. 
Bestimmung der kritischen Belegungsdichte Bk von Aluminiumoxyd rnit Hilfe von Salol 

als Ausbreitungssubstanz. 

1,oo.io-3 
3,00.10-3 
5,00.10-8 
1,00.10-' 
2,40.10-' 
4,40.10-' 
1,00.10-1 
1,50.10-' 
1,63.10-' 

B 
g Balol/g A1,0, 

Nr. j 

12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 

2,25. lo-' 
2,50.10-' 
2,75 .lop1 
3 , O O .  10-1 
3,50.10-' 
4,00.10-' 

Impfwirknng 

negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
Umschlagstc 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 

bei Bk = 7 0-1 

Setzt man die Differenz der Belegungsdichten zwischen positiv und negativ, AB = 
0,25. lo-' in Beziehung (Gleichung 1) mit der spezifischen OberfIache des Aluminium- 
oxydes (sie betriigt F, = 344 qm/g, vgl. weiter unten), so findet man, dass der Sprung 
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von der negativen auf die positive Wirkung einem Schichtdickenzuwachs A x  an ausge- 
breitctem Salol von ca. 0,6 A entspricht: 

vorausgesetzt,dass man mit der makroskopischenDichte d des Salolsvon 1,250rechnendarf. 
Die kritische Oberflachenbelegung aussert sich auch sonst am Gesamthabitus des 

Pulvers. Unterhalb der kritischen Belegungsdichte ist Aussehen nnd Konsistenz des 
Pulvers kaum von dem des reinen Materials zu unterscheiden. Hingegen nach Uber- 
schreitung dieses Wertes und vor allem dann, wenn die ausgebreitete Substanz noch eine 
amorphe Schicht bildet, glciten die einzelnen Kornchcn leicht vorbei, das Pulver fiihlt 
sich fettig an. Nach dem Erstarren der Oberflachenschicht wird das Pulver, vor allem 
im Falle des Aluminiumoxydes und Graphits, sandig und von veranderter, aufgequollener 
Beschaffcnheit im Vergleich zu dem ursprunglichen reinen Material. 

Die niit p-Kresol und p-Chlorphenol umgebenen Pulverteichen, auf eine reine, 
fettfreie Wasseroberfliiche gebracht, zeigen eine unregelmassige, lebhafte pseudo-Brown’- 
sche Bewegung, welche zuerst beim Kampher beobachtet wurde, und als Kampher- 
bewegung bekannt ist. Sie dauert im vorliegenden Falle so lange an, bis die Belegungs- 
substanz auf der Wasseroberflache ausgebreitet und verdampft ist, worauf das feste 
Pulver, seiner Umkleidung beraubt, keine Bewegung mehr ausfuhrt. Wenn die Belegungs- 
dichte kleiner ist als der kritische Wert, so zeigen die Teilchen diese Bewegung in weit 
gcringerem Masse als Teilchen mit Oberfliichenbclegung, die hoher liegen als der kritische 
Wert. Im lctzterenFall sind die Bewegungen der Teilchen und vor allem die Drehbewegungen 
ausserordentlich lebhaft. Der fibergang jedoch beim kritischen Wert, obwohl deutlich, 
ist nicht scharf genng, urn daranf eine quantitative Ermittelung des Wertes Bk zu griiuden. 

Ein anderes Unterscheidungsmerknial der Pulver oberhalb und unterhalb der 
kritischcn Belegungsdichte ist ihre Benetzbarkeit. Wahrend z. B. das reine Aluminium- 
oxydpulver so wie auch das mit Salol bis zu eincrn Wert unterhalb Bk belegte, auf eine 
Wasserobcrflache gebracht, benetzt werden und untergehen, wird Aluminiumoxyd, iiber 
welches Salol uber den kritischen Wert ausgebreitet ist, nicht benetzt und schwimmt auf 
der OberfILche. 

Dass die beschriebene Methode auf die Grosse der inneren Ober- 
flache in empfindlicher Weise anspricht, wurde durch einen Blok- 
kierungsversuch bewiesen. 

Dasselbe Aluminiumoxyd, dessen kritische Belegungsdichte in eitiem weiteren 
Versuch wie oben ermittelt wurde, ist mit einer Atherlosung behandelt, in welcher Olivenol 
gelost war, welches sich nach dcm Verdampfen des Athers auf der Oberflache des A1,0, 
ausbreitete. Der kritische Relegungswert der so behandelten A1,0, sinkt auf fast den 
hundcrtsten Teil, was eine entsprechende Verkleinerung der frei verfugbaren inneren 
Oberflache bedeutet. 

Es ist demnach wichtig sich zu iiberzeugen, dass das zur Messung gelangende 
Pulvcr frei von Fett ist. Dieses wurde in einfacher Weise dadurch gepruft, dass die reinen 
Pulver auf eine reine Wasseroberflache gebracht werden (man benutzt vorteilhafterweise 
einen Rontgen’schen Doppeltrichter, um immcr wieder frische Wasscroberflache zur Ver- 
fugung zu haben), auf welcher kleine Kampherteilchen ihre unregelmassigen Bewegungen 
ausfuhren. Wenn die Pulveroberflache mit Fett verunreinigt ist, dann breitet sich dieses 
auf der Wasseroberflache aus und bringt die Kampherbcwegung zum Stillstand. Alle 
hier untersuchten festen Pulver sind auf diese Weise auf Fettfreiheit gepruft worden. 

Wiihrend die Werte von Bk in hypothesenfreier Weise als ein 
direktes Mass des Feinheitsgrades des Pulvers angesehen werden 
konnen, sind die hieraus nach Gleichung (2) 
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errechneten Werte der spezifischen Oberflachen F, mit einer syste- 
matischen Unsicherheit behaftet, welche rnit dem Wert der mini- 
malen Dicke D,,, verknupft ist. Mit D,,, bezeichnen wir die Kri- 
stallschichtdicke der auf dem Pulver ausgebreiteten Substanz, welche 
notwendig und ausreichend ist, um ein Wachstum in der unter- 
kuhlten Schmelze auszulo sen. 

Um einen Anhaltspunkt auch fiir  die Grosse dieser minimalen 
Schichtdicke zu gewinnen, wurden Rohrzucker und Kochsalz fein 
gerieben, durch normierte Siebe in Proben von definierter Korn- 
grosse sortiert, und ihre B,-Werte nach der oben beschriebenen 
Methode rnit Salol als Ausbreitungssubstanz bestimmt. Unter der An- 
nahme von Kugelgestalt und glatter Oberflache der einzelnen Rohr- 
zucker-Kornchen wurden die F,-Werte der Proben berechnet. Daraus 
lHsst sich nach Gleichung (2) ein Hochstwert f i i r  D,,, ableiten, der 
gleich 6,9 A gefunden wurde. Dieser Wert ist ein Hochstwert, weil 
die tatsachlich vorhandene Rauhheit der Oberflachen, deren Spalten 
und Risse, den einzusetzenden Fa-Wert vergrossern und somit das 
Dmin verkleinern wurden. Die untere Grenze fur D,,, andererseits 
muss bei einer Lage von zwei Molekelschichten sein, weil dann das 
Gitter zu stark gestort sein wurde, um noch als Kristallisationskeim 
wirken zu konnen. Im folgenden haben wir den dszwischen liegenden 
Wert von Dmln = 4,O A f i i r  alle drei ausgebreiteten Substanzen an- 
genommen, was naturlich nur in erster Annaherung richtig sein kann. 
Auch muss die Moglichkeit im Auge behalten werden, dass der Wert 
Ton Dmin rnit abnehmender Grosse des Teilchens zunehmen wird. Ein 
Anstieg erscheint wahrscheinlich wegen der zunehmenden Gestort- 
heit des Gitters rnit abnehmendem Radius, welche durch eine Zunahme 
von D,,, kompensiert werden muss. 

1 ! I  sz . 1K2 
I 

' l a  41 
-r /n cm 

Fig. 1. 
0 Rohnucker. x NaCl. 

_ _ _ -  Berechnete Kurve fur Kugelteilchen mit glatter Oberflilche. 
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In  Pig. 1 sind die Werte der spezifisehen Oberflache der Rohr- 
zucker- und NaC1-Proben mit Dlnln = 4,O gegen den mittleren 
Kornradius aufgetragen. Die gestrichelte, tiefer Liegende Kurve be- 
zieht’ sich auf Kornchen mit ideal glatter Oberflache. 

Tab. 2 enthalt die Messergebnisse an 7 versehiedenen Yulvern 
nit, drei Rusbreitungssubstanzen. Die spezifischen Oberflachen F, 
sind untcr der Rnnahme von D,,, = 4,O A errechnet. Die drei Aus- 
hreitungssubstanzen liefern gut iibereinstimmende Werte fur die 
spezifischen Oberflachen der verschiedenen Pulver. Es ist keine hes- 
sere Uhrreinstimmung zu erwarten, weil der D,,,-Wcrt empfindlich 
die n’erte von F, beeinflusst, und jener fiir alle drei Substanzen als 
gleich gross und unabhangig von der Korngrosse angenommen w-urde. 

Ausbreitungs- 
substanz 

Benutztrs 
Pulver 

Ye, groh 

Fc, feinst 

CUO 

__ 

c L I  

Kritische Be- 
legungsdichten 

Bk in 
g Subst./gPulve: 

Talcuni 

Graphitpulver 

I 

Salol 
p-Chlorphenol 
p-Krrsol 

Salol 
p-Chlorphenol 
p-Kresol 

S9101 
p-C~hlorpheriol 
p-Kresol 

Salol 
p-Chlorphenol 
p-Kresol 

Salol 
p-Chlorphenol 
p-Kresol 

Salol 
p-Chlorphenol 
p-Kresol 

Salol 
p-Chlorphcnol 
p-Kresol 

4,4.10-2 
5,0 ’ 10-2 
3,5’ 10-2 

ipez. Oberflachc 
Fs 

in qm/g 

0,60 
0,77 
0,36 

5,0 
3,6 
4 3  

2,o 
3,3 
4,o 

9,0 
7 , l  
7 , 3  

17,6 
997 

13,2 

7 3 3  
96,O 
76,O 

344,O 

452,5 
334,o 

-- 
An den ermittelten Zahlen lasst sich iiberdies folgende sehr 

interessante Gesetzmassigkeit feststellen. Rechnet man namlich die 
K,-Werta in Mole um, d. h. berechnet man die Arizahl der Mole n, 
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welche auf einer bestimmten Oberflache, z. B. die eines Grammes 
eines Pulvers, sich ausbreiten konnen und vergleicht diese Werte 
mit deren Molekelfliicheninhalten (Salol: 35,6 A2, p-Chlorphenol: 
22,O Az, p-Kresol: 17,7 A2), wie sie sich aus den PauZilzg'schen Ab- 
standswerten ergeben, so stellt man fest, dass in vielen Fdlen diese 
Molzahlen n zweier Substanzen umgekehrt sich verhalten, wie die 
Flgcheninhalte f ihrer Molekel, d. h. es gilt: 

" 2 P l  = f l i f 2  (3) 

Tab. 3 demonstriert die Falle, in welchen diese gbereinstimmung, 
und zwar unabhangig Ton der Natur der Unterlage, beobachtet wird. 
Eine einfache Uberlegung zeigt aber, dass dies nur dann moglich sein 
kann, wenn die kritischen Belegungsdichten B, der zu vergleichenden 
Substanzen sich nicht etwa bei der gleichen Schichtdicke D,,, fur 
beide Molekeln einstellen, sondern bei der gleichen Anzahl von 
Molekelebenen, welche nicht notwendig die gleiche Gesamtdicke fur 

1,29 

2,14 

1,68 

1,21 

1,12 

1,30 

die angewa 

1,24 

2,oo 

1,62 

1,24 

1,24 

1,24 

.ten Substanzen besitzen. 

Tabellc 3. 

Substrat 

Al,O, 

Fe 

CUO 

Talcum 

Ausbreitungs. 
substanz 

p-Chlorphenol (1) 
p-Kresol (2) 

Salol (1) 
p-Kresol (2) 

Salol (1) 
p-Chlorphenol (2) 

p-Chlorphenol (1) 
p-Kresol (2) 

p-Chlorphenol (1) 
p-Kresol (2) 

p-Chlorphenol (1) 
p-Kresol (2) 

Die Beziehung ( 3 )  eroffnet die praktische Moglichkeit durch 
Messen der B,-Werte und Vergleichen mit Molekeln bekannten 
Flacheninhaltes den unbekannten Flacheninhalt vor allem von 
flachen Molekeln zu ermitteln. Es erscheint moglich, an Hand der 
Leitfahigkeit von Metallpulvern, uber welche in variierendem Grade 
die Substanzen ausgebreitet werden, diese kritischen Werte durch 
einen plotzlich einsetzenden Widerstandsanstieg in exakter Weise 
zu messen, womit wir uns demnschst befassen wollen. 

Die beschriebene Methode ist frei von den Schwierigkeiten der 
Oberflachenbestimmung der Absorptionsmethoden, bei welchen ein 
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Antagonismus zwischen fester Oberflache und Losung um die Substan- 
Zen sich einstellt, an  welchem Wettstreit nur Teile der Oberflache, 
die aktivsten, teilnehmen. Denn es handelt sich hier um eine mehr oder 
minder erzwungene Besetzung der ganzen Oberflache durch die Aus- 
breitung. Ebenfalls ist sie frei von der Kapillarkondensation, welche 
bei der Gasabsorptionsmethode bei tiefen Temperaturen leicht zu 
zu hohen Werten fur die Oberflachen fiihren kann. Die Methode er- 
scheint anwendbar nicht nur auf unterkuhlte Schmelzen, sondern auch 
auf ubersattigte Losungen, wodurch ihr Anwendungsbereich wesent- 
lich erweitert wird. 

Z u s a m m  e n f a s sung. 
Es wird gezeigt, dass bei der Ausbreitung organischer Sub- 

stanzen auf der Oberflache fein verteilter fester Stoffe eine kritische 
Belegungsdichte B, existiert, oberhalb welcher die Mischungen als 
Wachstumskeime fur die unterkiihlten Schmelzen der ausgebreiteten 
Substanzen wirken konnen. Dieser Umstand kann zur Berechnung 
der inneren spezifischen Oberflache von Pulvern benutzt werden. 
In  vielen Fallen zeigt sich uberdies, dass die Anzahl der Mole bei den 
kritischen Belegungsdichten sich umgekehrt verhalten, wie die F1L- 
cheninhalte der Molekeln. Diese Tatsache kann zur Ermittelung von 
unbekannten Flacheninhalten von Molckeln benutzt werden. 

Zurich 6, Vogelsangstr. 5. 

35. uber eine stufenweise Reduktion des Purpurogallin- 
tetramethylathers 

von A. Eschenmoser und H. H. Rennhard. 

(15. XII. 52.) 

Nach H .  Rapoport & J .  E .  Campionl) ist das 2‘, 3’, 4’-Trimethoxy- 
benzo-cyclohepten-on-(4) (VI I )  moglicherweise ein geeignetes Aus- 
gangsmaterial fur die Synthese von Abbauprodukten des Colchicins 
und verwandter Verbindungen. Die genannten Autoren haben auch 
erstmals ein Herstellungsverfahren beschrieben, wonach diese Ver- 
bindung aus 2,3,4-Trimethoxy-benzaldehyd bereitet werden kann. 
Im  folgenden berichten wir uber eine Methode, welche die Herstellung 
des Ketons VII aus Purpurogallin erlaubt, das seinerseits bekanntlich 
durch Oxydation von Pyrogallol leicht zuganglich ist ”. 

l) H .  Rupoport & J .  E .  Cumpion, Am. soc. 73, 2239 (1951). 
2, Vgl. z. B. T. W .  Evans & W .  M .  Dehn, Am. SOC. 52,  3647 (1930). 




