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Kurze Originalmitteilungen. 
Unter  IvIitwirkung yon  MAx HARTMANN, }¢L~.x v.  LAUE, CARL NEUBERG, ARTHUR ROSENHEIM u n d  MAX VOLMER. 

in'fir die kurzen  Originalmit te i lungen ist  ausschlieBlich der  Verfasser  verantwor t l ich .  
Der Herausgeber  bi t ter ,  i .  im Manuskr ip t  der  kurzen Orlginalmi~eilungen oder in e inem Bggleitschreiben die 
Notwendigkeit einer baldigen Ver6i tent l ichung an dieser Stelle zu begriinden, 2. die Mit te i lungen auf einen 

Umfang  yon hSchstens einer Druckspalte zu beschranken.  

Zur Stereochemie der freien Triarylmethylradikale. 
Eine total asymmetrische Synthese. 

Die Frage naeh der sterischen Konfiguration der freien 
Triarytmethytradikale ist yon GOHBERG gleiehzeitig mit der 
Entdeckung des freien Triphenylmethyls aufgeworfen worden. 
Eine experimentelle Entscheidung dariiber, ob die drei 
Valenzen des freien Radikals in einer Ebene liegeli oder ltaeh 
der Basis einer Pyramide gerichtet sind, deren Spitze vom 
3-wertigen Kohlenstoffatom besetzt ist, ist bisher trotz 
vieler Versuche 1 nicht erbraeht wordell. Vor mehreren 
Jahren versuchte der eine yon ulis 2, auf organisch-pr~ipara- 
tivem Wege ein optiseh-aktives Triarylmethylchlorid dar- 
zustelIen, aus welchem dann durch Abtrennung des Chlors 
die M6glichkeit einer Erhaltung der optischen Aktivit/it am 
freien RadikM gepriift werden sollte. Die Versuehe waren 
jedoch ohne Erfolg. 

Es gelang nunmehr durch Bestrahlung VOlt asym- 
metrischen Triarylmethylradikalen mit zirkular polarisiertem 
Licht, eine bevorzugte Aktivierung der eilien Form herbei- 
zufiihren, so dab eine Chloralllagerung den eineli der Anti- 
podeli bevorzugte, wodurch optische Aktivit~it auftrat. 

Phenyl-4-methylphenyl-4-iithylphenyl-methyl wurde mit 
zirkular polarisiertem Lieht der WellenI~inge 43oo l  be- 
strahlt, w~ihrend gleichzeitig den bestrahlten Stellen ver- 
diinntes, gasf6rmiges Chlor bei einer Temperatur yon o ° 
zugefiihrt wurde. Dabei wurde das Auftreten einer Drehung 
festgestellt, die maximal o,x o betrug. Im Falle des Phenyl-Bi- 
phenyl-c,-Naphthylmethyls, welches der gleichen Behand- 
lung ultterworfeli wurde, beobaehteten wir Drehungen bis zu 
o,2 °. Bei Bestrahlung tetzteren Radikals mit zirkularem 
Licht vonder  WelIenliinge 589o A, welches der langwelligeli 
Absorptionsbande des freien Radikals entspricht, trat eine 
entgegengesetzte Drehung auf. Dieses steht im Einklang 
mit der Tatsache, dab die Anisotropiefaktoren verschiedener 
Absorptionsbanden asymmetriseher Molekiile versehiedenes 
Vorzeichen besitzen 3, und ist eill Beweis fflr die Realit~t der 
beobachteten Drehungen. 

Diese Ergebnisse beweiseli, dab die bestrahlten Triaryl- 
methyle Gemische zweier Antipoden sind, und dab somit die 
drei KohIenstoffvalenzelt des freieu RadikMs keine plane, 
sondem eine r~iumliehe Anordnung besitzell. Sic stelten 
auch einen Fall eilier totalen Synthese eines optisch aktiven 
Stoffes aus inaktiveli Ausgangsprodukten mit Hilfe yon 
zirkuIar polarisiertem Licht dar. 

1Uber die apparative Anordnung und die aus den Resul- 
taten sieh ergebenden theoretischen SchluBfolgerungeI1 soll 
demlt~ichst ausffihrlieh beriehfet werden. 

Athen, Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Uni- 
versit~it, den 2o. Juli 1933. 

G. KARAOUNIS und G. DRIKOS. 

Zur Deutung des Sprungs der Supraleitf~ihigkeit. 
R. DE h KRONIG ~ hat in letzter Zeit ein quantenmeehani- 

sches Modell der Supraleitung aufgestellt; weniger geklgrt 
ist dabei der sprunghaffe ~bergang zum endliehen Wider- 
stand. Nachdem elne Anderung der spezifisehen W~irme bei 
diesem Sprung nachgewiesen wurde 3, liegt es nahe, ihll als 
eine Art yon allotroper Umwandlung zu betrachten. Schwie- 
rigkeiteli bereitet dieser Auffassung die Tatsaehe, dab am 
Sprungpunkt keilie Ver~iliderung des Atomgittem und keine 

1 SCHI~:IDLIN, Ber. dtsch, chem. Ges. 45 ( 1 9 1 2 ) . -  E. 
WALLIS, Proe. of nat. Aead. of Science of Amer. ~5, 215 (193o). 

G. KARAGUNIS, Ltber eine asymmetrische TriayI- 
methanderivate. Dissertation. Freiburg i. Br. i926. 

3 W. KUHN U. K. FREUDENBERG, Drehung der Polari- 
sationsebene des Lichtes. 1932. 

4 R. DE L. KRotCla, Z. Physik 78, 744 (1932); 8o, 203 
(1933)- 

s W.H.  KEESOM If. J .A .  KO~, Proc. Amsterdam 35, 
743 (1932)- 

W~irmetgnung zu beobachten ist. ihnliche Schwierigkeiten 
bietet im metallischen Gebiet - -  und nur in diesera - -  der 
Ubergang yon der regelmigigen in die vollkommen regellose 
Verteilung zweier Atomarten; hauptMichlich auf Grund yon 
Untersuchullgen der Umwandtungskinetik ist es hier abet 
gelungell, die VerhNtnisse welter aufzukI~iren. Bei dell ver- 
schiedenen Legierungen 1 hat man eine Reihe von Zwischen- 
stufen yon einer richtigen allotropen Umwandtung mit star- 
ker GitterSnderung (z. B. CuPd) an, iiber eine soIche mit sehr 
geringer GitterSllderung (z. B. AuCu llnd AuCu3) his zu 
einem (ira Gleichgewicht) stetigen, aber bei einerbestimmten 
endlichen Temperatur vollendeten 17bergang in die regellose 
Verteilung (FeA1, wahrscheinlich auch FeCo). Bei AuCu 
zeigte sieh 2, dab die Ausbildung der Atomverteilung der 
Gitter/inderung stark nachhiliken kann ~, dab also die GitteE- 
~inderung p r i m ~  yon einer Anderung im System der Bin- 
dungselektronen verursaeht sein mnB, wie sic auch beim 
Sprung der Supraleitung atlzunehmen ist. So kommt malt zu 
folgenden Vorstellllngen flit diesen: Schon unterhalb des 
Sprungs ist ein mit steigender Temperatur wachsender 
Anteil der Elektronen im KaoNmschen regellosen Zustand; 
das Metall bleibt supraleitend, wenn auch nut  ein Meiner Tell 
,linear geordnet" ist. In der freien Energie des Systems 
briligt dies ein mit dem Logarithmus der Anzahl ungeordlleter 
Elektronen wachsendes Entropieglied mit sich, augerdem 
aber, wie bei AuCu, ein mit dieser Anzahl selbst wachsendes 
Entropie- und Energieglied, das davon herriihrt, dab die 
Bahllen der linear geordneten EIektronell offenbar stet~ eine 
Vorzugsrichtung besitzen, die den regellosen fehlt. Wie sich 
thermodynamisch leicht ergibt, wiirde beim Fehlen der 
letzterell Glieder die teitweise Ordnung erst bei unendlich 
hoher Temperatur in die vSllige Regellosigkeit iibergehen4; 
sind diese Glieder proportionaI der Anzahl regelloser Elektro- 
nen, so geht die teilweise Ordnung bei einer bestimmten 
endlichen Temperatur stetig ohne WiirmetSnung in die 
vSllige Regellosigkeit iiber, so wie es wohl dem Sprung des 
Widerstands entspricht. Wiirden (wie z.B. bei AuCu) 
diese Glieder starker als proportional zunehmen, so wiirde 
sich im Gleiehgewieht ein mehr oder weniger groBer unstetiger 
I3bergang zwischell der teilweise tmd der vollst~ndig regeI- 
losen Verteilung ergeben. 

Stuttgart, RSntgenlaboratorium an der Technischeu 
Hochschule, den 21. Juli 1933. U. DEHLINGER. 

Absolutmessung der 
Streuintensit~it yon CuK~-Strahlung an Argon 5. 
Die Messung der Streuintensit~t voli RSntgenstrahlell an 

Gaser~ liefert eine unmittelbare Bestimmung des AtomJorm- 
]aktors. W-egen der geringen Intensit/it der Streustrahlung 
im Verh~iltnis zur Intensit/it des Prirn~irstrahles sind bisher 
nur  Messungen fiber den relativen Verlauf der Streuintellsit~it 
in Abh~ingigkeit vom Streuwinkel ausgefiihrt worden, welche 
in sehr guter ~3bereinstimmnng mit theoretischen Berech- 
nungen waren 6,7. Die ffiihere Anordnung 8 zur photogra- 
phischen Bestimmung des Intensit~itsverlaufes wurde so 
abgegndert, dab die R6ntgenintensit~it des prim~ren, wie 
auch des gestrentell Strahles, mit eiuer schwenkbaren 
Ionisationskammer gemessen werden. Das Verh~ltnis der 

1 S. z. B. U. DEHLINGI*:R, Erg. exakt. Naturwiss. lO, 325 
(1931)- 

2 U. DEHLINGER n. L. GRAF, Z. Physik 64, 359 (193o)- 
3 Siehe auch die Berechnung des Widerstandsverlaufs 

auf Grund dieser Annahmen. Z. Physik 83, 832 (1933). 
4 Siehe die Rechllungen von C. WAG~CER U. W- SGHOTTKY, 

Z. physik. Chem. B H, I63 (193o). 
5 Eine ausfiihrliche Mitteilung erseheint in den Helv. 

phys. Acta. 
e G. HERZOG, Z. Physik 69, 207; 7o, 583 u. 590 (1931)- 
7 ~E. O. WOLLAN, Physic. Rev. 37, 862 (1931). 


