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ristisch sind die chemischen Reaktionen der Pyridin~ 
carbonyle, yon denen, abgesehen yon der an anderer 
Stelle eingehende r zu behandelnden SXurezersetzung 
und dem Mechanismus ihrer Oxydationsreaktionen 
(Peroxydbildung), die Gleicbgewichte mit  Kohlenoxyd 
besondere Beachtung verdienen, das nnter  Verdr~ngung 
des Pyridins und R~ckbitdung yon Pentacarbonyl 
wieder gebunden wird. ~hnliches Verhalten zeigen 
tsonitrile, Stickoxyd u. a. Die Systeme Eisencarbonyb 
Amin und die ihnen sinngem~13 anMogen Carbonyb 
systeme mit Alkoholen, Ketonen usw. eignen sich wegen 
ihrer Einfachheit und Definiertheit jedenfalls recht all- 
gemein far Modellversuche, namentlich in Hinblick 
auf die wichtige Rolle des Eisens bet der Sauerstoff- 
aktivierung oder gewissen katatytisehen Vorg~ngen. 

Die Arbeiten werden nach verschiedenen Richtungen 
fortgesetzt. Ausft~hrlichere Mitteilungen solten dem- 
n~chst an anderer Stelle erfotgen. 

I-IMdelberg, Chemisehes Insti tut  der UniversitXt, 
den 6. Dezember 1929. W. HIE~R.  

Zuschriften. [ Die Natur- 
[wissenschaften 

wurde an der kurzwelligen Seite der t(-Absorptions- 
kante eine belle und eine dunMe Linie beobachtet. Der 
Wellenl~ngenunterschied "zwischen der dunklen Linie 
nnd der Hauptkante hat te  bet beiden Verbindungen 
innerhatb der Fehlergrenzen der bet der Messung an- 
gewandten photometrischen Auswertungsmethode den- 
selben Wert.  

Von Niobverbindungen wurden KNbF 7 nnd NbeOa, 
beide in Pulverform, nntersucht, mit dem Ergebnis, 
dab aueh bier eine allerdings sehr schwaehe dunkle 
Linie an der kurzwelligen Seite der K-Absorptionskante 
beobachtet wurde. 

Schliel31ich wurde noch MoOs in Pulverform unter- 
s u c h t ;  jedoch konnte hier eine Struktur der Ab- 
sorptionskante, wie sie yon anderer Seite beobachtet 
wurde, mit  Sieherheit photometrisch nicht nachge- 
wiesen werden. 

Berlin, den 7- Dezember I929. J-I. T~I. MxY]~R. 

K-Absorptionskanten im RSntgenspektrum. 
In den Wissensch. VerSff. a. d. Siemens-Konzern 

7, 2 wurde yon dem Verfasser das Ergebnis yon 
rSntgenspektroskopischen Untersuchnngen an Brom- 
verbindungen verSffentlieht. Die damaligen Unter:  
sucbungen hatten ergeben, dab bet Bromaten, also bet 
Bromverbindungen mit hSheren Bindungsvalenzen, 
an der Absorptionskante des Broms Strukturlinien 
auftraten, die bet einwertigen Bromverbindungen, 
(Bromiden) nicht beobaehtet wurden. Besonders auL 
fallend waren der hohe Energiebetrag von 240 Volt, der 
hierbei ffir die Breite der Struktur gefunden wurde 
(Energiedifferenz zwisehen der Hauptabsorptionskante 
des Broms und der k~irzestwelligen Strukturlinie). 

Da das Interesse ft~r das Auftreten yon Strukturo 
linien an den K-Absorptionskanten gerade yon Ete- 
menten mit hSherer OrdnungszaM in letzter Zeit stark 
zugenommen hat, wurden die Untersuchungen der 
K-Absorptionskanten yon Elementen zwischen Me 
nnd Zn in AbhSngigkeit yon der chemischen Bindung 
fortgesetzt. Bet Arsenaten nnd Selenaten wurden eben- 
fails Strukturtinien an den K-Absorptionskanten dieser 
E!emente beobachtet, die nahezu den gleicben Charakter 
haben wie die bet den Bromaten beobachteten S~ruktur- 
Iinien und aueh in ihren Energiebetr~gen der Gr6f3er~- 
ordnung nach mit den bei Bromaten gemessenen Werten 
fibereinstimmen. 

Bet Zinksulfid wurde keine Struktur der li-Ab- 
sorptionskante beobachtet. Weitere Elemente mit 
niedrigerer Ordnungszahl als 13r wurden nicht unter- 
sucht. Von /?;lementen h6herer Ordnungszabl Ms Br 
win-den noch untersucht Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Me. 

Von Rb-Verbindungen wnrde Rubidinmcarbonat 
(RbeCOa) in Pulverform und in L6sung untersueht. 
Struktnrtinien wurden bier nicht gefunden, was bet 
der Einwertigkeit yon Rb auch nicht zn erwarten war. 

Von Sr-Verbindungen wurde Strontiumnitrat 
(SrNOa) in. L6sung nnd in Pulverform nntersueht. 
Eine Struktur der Absorptionskante wurde auch bier 
nicht beobachtet. 

Y wurde als Oxyd (Nee3) in Pulverform unter- 
sueht. Hier wurde eine helle Absorptionslinie an der 
kurzwelligen Seite der K-Absorptionskante beobachtet, 
jedoch keine dmrkle Linie, wie bet den Bromaten, 
Arsenaten nnd Selenaten. 

Zirkon wurde in ~'orm yon ZrOC1 e nnd Zr(NOa) ~ 
nntersucht, and zwar die erstere Verbindung in Palver~ 
form, die letztere in LOsung. Bet belden Verbindungen 

Anomale spezifische W/irmen 
des festen Wasserstoffs bei Heliumtemperaturen. 

In einer frfiheren Arbeit [Berl. Ber. 33, 477 (1926)] 
war gezeigt worden, dab eine Reihe krystMlisierter 
Substanzen eine AnomMie der spezifischen \¥armen 
aufweisen, die yon inneren ~'reiheitsgraden der Atome 
resp. Nfolekfite herrflhrt. Der Energieunterschied der 
verschiedenen Zust~nde ist teilweise so gering, dab 
diese Anomalien erst bet recht tiefen Temperaturen 
einsetzen. Es wurde dort  schon die Vermntung ge- 
~uBert, dab beim festen -Wasserstoff derartige innere 
Freiheitsgrade der Molektile vorliegen k6nnen. Zwar 
fo]gten seineMolwarmen in dem bisher durchgemessenen 
Gebiet yon t , -  i4 ° abs. (SIMON and LA?,,a~) sehr gut 
einer Debye-l?unktion tier charakteristischen Tem- 
peratur 13 = 9I. Jedocb t~on.nte die Energiedifferenz 
so gering sein, dab die dadurch bedingte Anomalie erst 
bei aul3erst tiefen Temperaturen auftritt.  (Es set noch 
erw~hnt, dab inzwischen CL~ISlIJS und I-~ILLER ebenfalls 
zwischen i I and 14 ° Messungen an reinem Parawasser- 
stoff ausgefflhrt baben und eine praktisch vOllige 
l)bereinstimmung mit unseren XVerten fanden.) 

Anlag zu der obigen Vermutnng war, dab die ans 
dem Verdampfungsgleiehgewicht berechnete chemische 
Konstante (SI~oN) mit der aus Gasgteichgewichten be- 
st immten (EUcKE~) nicht iibereinstimmte. Inzwischen 
haben nun die theoretischen Voraussagen iiber die bet- 
den Wasserst0ffmodifikationen and deren experimen- 
telle Best~tigung einige Aufkl~rung gebraeht. Demnaeh 
hat man es in allen Aggregatzust~nden mit einem Ge- 
misch der beiden Modifikatienen zu tun, dessen lJ'ber- 
sang zum Gleiehgewiebtsgemisch anBerordentlich lang- 
sam vor sich geht. t:'erner ist bekannt, dab das Ortho- 
moIekiil keinen einfachen Term besitzt. Entsprechend 
den jetzigen Vorsteltnngen fiber die statistische Be~ 
grfindung des NERxsTschen Theorems (siehe ~\;. ScgoTr- 
:~:¥, Thermodynamik, Berlin x929, und F. SIMON, 
Handbuch der Physik, IO, 396. :Berlin I926) ist Mso 
damit zn rechnen, dab man fflr ein Gemisch beider 
2V[odifikationen nut dann die Entropie NulI am abs. 
Nullpunkt erhNt, wenn mit iallender Temperatur die 
zun~chst statistisch ungeordnete Phase in einen ge- 
ordneten Zustand abergeht, und wenn man ferner 
die spez. V~'Xrmen bis zu so tiefen Temperaturen ver- 
folgt, dab die yon der Aufspaltung des mehrfachen 
Orthoterms herrfibrende AnomMie mit  erfal3t wird. 
Eine derartige Aufspaltung muB ja unter der Wirknng 
der Fetder der Nachbarmolekfde unter allen UmstXnden 
auftreten, wenn man aucb aus Unkenntnis der Energie- 


