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I,ic;H,, geltist in Zn(C,H,), 3.13 n p60 = 0.13 
NaC,H,, geliist in Zn(C,H,), 4-44 n p60 = 4.01 
KC,H,, geliist in Zn(C,H,), 5.41 n pb0 = 6.49 
RbC,€I,, geltist in Zn(C,H,), 5.52 n plro = 9.39 
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Neuere Erkenntnisse a d  dem Ciebiet der Metallorganoverbindugen *) 
Von Prof. Dr. F R .  H E I N ,  Chemisches  Labora tor ium der  U n i v e r s i t d t  L e i p s i g  
K i m .  4. Juni 1938 

I. Salznatur der Alkalimetalldkyle. 
ie Organornetallverbindungen im eigentlichen Sinne - D ,,echte Organometalle !" - sind Metallderivate, in 

welchen die Metallvalenzen entweder vollstandig oder teil- 
weise durch Alkylpppen, also organische Reste, abgesiittigt 
sind und das Metall dementsprechend unmittelbar an 
Kohlenstoff gebunden ist. Die Eigenschaqen dieser Sub- 
stanzen weichen im allgemeinen erheblich ab von denen 
dcr Salze, der iiblichen Metallverbindungen. So gleichen 
sic im Aussehen und Verhalten oft organischen Verbindun- 
gen, denn sie sind vielfach farblose Fliissigkeiten, mehr 
oder weniger fliichtig und unlklich in Wasser, dafiir aber 
hiiufig viillig mischbar mit indifferenten organischen Medien, 
wie Kohlenwasserstoffen usw. Demgema sind sie auch 
im allgemeinen Nichtelektrolyte, d. h., sie vermogen nicht 
wie die Salze zu ionisieren, und daher versagen hier die 
gewohnten analytischen Reaktionen auf die betr. Metalle. 
Die Bindungsart ist also typisch organisch oder wie man 
sagt homoopolar (kovalent). Die Valenzelektronen der 
Metalle gehen demnach nicht wie bei der Salzbildung restlos 
in den Elektronenverband des Partners iiber, sondern ver- 
bleiben, gepaart mit den verfiigbaren Elektronen der 
Organoreste, ,,anteilig" auch beim Metall. 

Die Gegenwart von Metallen verrat sich haufig nur 
durch das besondere Reaktionsvermogen dieser Verbin- 
dungen, wobei die Fiihigkeit zur Umsetzung mit anderen 
Metallen bzw. Metallsalzen vor allem charakteristisch er- 
scheint. Die z. T. hervorragende synthetische Bedeutung 
der Metallorganoverbindungen (Zinkalkyle, Griqnad-Ver- 
bindungen, Alkalialkyle) geht iibrigens nur auf diese 
Leichtigkeit des Reagierens zuriick. 

Von groaem EinfluB ist dabei die Art des Metalls, was 
sich aus einem Vergleich im Rahmen des natiirlichen 
Systems gut erkennen laat. Man betrachte z. B. die Reihe 

Am groBten ist die Reaktionsfiihigkeit der Alkalialkyle 
(explosionsartige Verbrennung an Luft). mit steigender 
Gruppennummer sinkt diese Tendenz, und Bleitetramethyl 
ist z. B. so trage, daB es nicht einmal mit Permanganat') 
reagiert. Der Mange1 an Reaktionsvermogen ist hierbei 
nicht gleichbedeutend mit thermochemischer Stabilitat ; 
so sind z. B. die gleichfalls recht bestandigen Quecksilber- 
alkyle ausgesprochen endotherme Verbindungen, die unter 
geeigneten Urnstanden sogar explodieren konnen. 

Die niihere Betrachtung der Auralialkyle ergab nun, 
daB &re auBerordentliche Reaktionsfiihigkeit symbat lauft 
mit Eigenschaften, die bei Metallorganoverbindungen auf- 
f U g  sind. So sind sie zum Teil feste, unschmelzbar@) 
Substanzen von salzartigem Aussehen, die sogar in in- 
differenten I,iisungsmitteln wie Benzol und Paraffinen viillig 
unliislich sind. Sie iihneln in dieser Beziehung den Alkali- 
metallhydriden, die formal als Anfangsglieder der homologen 
Metallalkylreihen angesehen werden konnen. 

Nachdem von N e m P )  u. Mitarbeitern die Salznatur 
der Alkalimetallhydride erkannt worden war, lag es daher 

*) NachVortriigen vor der Chemischen Gesellschaft Jena und 
den Bezirksvereinen des VDCh in Jena am 17. Dezember 1937 und 
in Chemnitz am 30. Mai 1938. 

I) Nach unveriiffentlichten Beobachtungen mit E. N&. 
1) Vor dem Schmelzen erfolgt schon Zersetzung. 
*) 2. Elektrachem. angew. physik. Chem. 96, 323 [1920]. 
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nahe, auch die einfachen Alkalialkyle als Gebilde von 
Salzcharakter anzusehen. 

Dies recht sinnfUg zu beweisen, war unser Bemiihen. 
Als Salze sollten die Alkalimetallalkyle in geeigneten Medien 
in Ionen dissoziieren und den elektrischen Strom leiten. 
Die Aufgabe war, ein derartiges T.,ijsungsmittel zu finden, 
das gleichzeitig geniigend indifferent war, um der enormen 
Reaktionsfiihigkeit der AUralialkyle zu widerstehen. 

Wir fanden, daB Metallalkyle vom Typ des Zinkathyls 
diesen Anforderungen entsprachen. Die ganz ader -  
ordentliche Empfindlichkeit all dieser Substanzen erforderte 
naturgemiil3 besondere experimentelle Vorkehrungen. So 
muaten bei allen Operationen Luft, Feuchtigkeit, Kohlen- 
siiure usw. vdlig ausgeschlken werden, was durch Arbeiten 
unter hochgereinigtem Stickstoff erzielt wurde4). Das 
Natriumiithyl leitete nun in Zinkiithyl tatsachlich gut den 
elektrischen Strom (x=: 0,01161 Q-l) etwa so gut wie eine 
n/,,,-KC1-Liisung ( x ~  : 0,0129 P) und derartige Systeme 
lassen sich daher bequem elektrolysieren. Kathodisch wurde 
dabei Zink ausgeschieden, anodisch Kohlenwasserstoffe, 
vor allem ein gleichteiliges Gemisch von Athylen und 
Athan, nach chemischen Befunden schon ein Zeichen vor- 
iibergehend auftretender C&,-Radikale. Das Faraadaysche 
Gesetz erwies sich als vollauf giiltig, womit ebenso wie 
durch den positiven Temperaturkoeffizienten der Leit- 
fahigkeit der Elektrolytcharakter einwandfrei erwiesen war. 
Zinkathyl selbst verhielt sich wie ein typischer Nichtleiter. 
Auch war es bemerkenswerterweise nicht in der Lage, Salze, 
wie Zinkjodid, bzw. Alkoholate, wie LiOC&,, zu disso- 
deren,). Durch tfberfiihrungsversuche wurde festgestellt, 
daB erwartungsgemaB Na *- und nicht etwa Zn '-Ionen 
am Stromtransport maBgeblich beteiligt sindo). 

AuBerordentlich wichtig war weiterhin die Fest- 
stellung, daB die anodisch entladenen Alkylgruppen als 
freie Radikale eine so hohe chemische Aktivitat besitzen, 
d d  Metalle wie Zn. Pb, Sb, Al, Mg, Cd, Bi, T1, Au, Sn, 
aber nicht Cu, Pt, Fe und Ta, als Anoden glatt unter Bildung 
der entsprechenden Metallalkyle, z. B. Bleitetraathyl, gelost 
werden'). Auf dieser Erkenntnis fuaend, konnte Paneth 
spater den Nachweis der thermisch in der Gasphase ge- 
bildeten Radikale fiihren"). 

All diese Befunde wurden durch Untersuchung anderer 
Alkalimetallalkyle, namlich LiCH,. LiC,H,, LiCH,C,H, 3. 
LiC,H,, KC&I,, RbC&,, NaC,H, und KC,H, in groaerem 
Umfang bekriiftigt. (Vgl. Tab. 1.) 

Tabelle 1. 
Molare LeitfWgkeiten der Alkalimetalliithyle in ZinkHthylK). 

I I Molare I Fp. der 
heitfahigkeit Solvate 

3 Vgl. 2.B. 2. physik.Chem. Abt. A 161,24 [1930] u.166.338 [1933]. 
6) Dies ist erw&hnenswert, da auch damit der evtl. Einwand 

entfiillt, daQ statt der Alkalialkyle infolge 0-Einwirkung die Alko- 
holate vorliegen kiinnten. 

6 )  2. anorg. allg. Chem. 141, 161 [1924]. 
7) Ebenda 168, 159 [1926]. 
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1335 [1929]. 
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Das Ergebnis ist also, daB auch die einfachen Organo- 
verbindungen der elektropositivsten Metalle echte Salze sind 
und d e m g e d  nach dem Schema 

NaCJ-I, s Na + CSH,' 

dissoziieren. Damit ist zugleich bewiesen, dal3 selbst so 
einfach gebaute Alkylgruppen wie die Athylreste im Ionen- 
gewand (Anionen!) auftreten k h e n ,  und es ist sehr wahr- 
scheinlich, daB einige Auralialkyle bereits in festem 
Zustand Ionenstruktur haben, d. h.. daB ihre Kristallgitter 
aus Ionen aufgebaut sindlo). Gleichzeitig ist nicht nur die 
besonders hohe Reaktiodiihigkeit, sondern auch die feste 
Formart, der relativ hohe Schmelzpunkt (elektrostatische 
Gitterkriifte) und damit die Schwerliislichkeit der Alkali- 
alkyle in den gewWchen indifferenten organischen Medien 
versthdlich geworden. 

Entscheidend fiir die Beweidilumg halten wir dabei, 
daB der Nachweis ohne 0- bzw. N-haltige und W c h e  
Liisungsmittel (Ather, Pyridin, Ammoniak usw.) erbracht 
werden muBte und konnte. Diese M d e n  sind niiimlich 
unseres Erachtens ungeeignet, da sie als mehr oder weniger 
ausgesprochen polare Gebilde (Dipole) durch Anlagerung 
(Solvatation) auch P s e u d d e  bzw. typische Nichtelektrolyte 
in Elektrolyte umzuwandeln vermtigen. Sehr bezeichnend ist 
hierfiir u.a. die Feststellung von R h h l l ) ,  dal3 aus- 
gerechnet der praktisch dipollose Isolator Zinkiithyl durch 
Athylather leitend und elektrolysierbar wird. 

Das Zinklithyl gehort demgegenuber zu einem besonderen 
Typ von Liisungsmitteln. Trotz seiner Dipollosigkeit (p in 
Hexan =0,41 Debyeu), also praktisch NO),  seinem normalen 
Dampfdruckverhalten (keine Assoziation in Benzol, normaler 
Trouton-Quotient1Q) bildet es mit den Alkalialkylen auch 
Addukte. Diese Solvatation schwacht bzw. nivelliert aber 
den Salzcharakter, was sich u. a. daraus ergibt, das 
NaC& Zn(C&,),-Solvat im Gegensatz zu dem unschmelz- 
baren NaC&Is leicht schmilzt (Schmp. + 270) und zudem in 
so schwach dissoziierenden Medien wie Benzol bzw. Zink- 
athyl gut lhlich ist, ohne dabei in seine Komponenten zu 
zerfallen. Auf der anderen Seite werden aber die Li-Alkyle. 
deren Polaritat no& nicht zur vollen Auspragung des Salz- 
charakters hinreicht, z. B. das LiC&I,, durch das Zinkiithyl 
zu leitenden Komplexen solvatisiert. 

Wegen der Verwendung von Ather bzw. Pyridin sind auch die 
Befunde von Schlenkl*) und ZiagZ.~~~) fiir eine sichere Darlegung 
der Salznatur der Alkalialkyle nicht geniigend, was der letztere 
bereits selbst bei der Dbhraoion seiner Messungen in Pyridin aus- 
sprichtl@). Im iibrigen benutzten beide Autoren fiir ihre Versuche 
im Triphenylmethylnatrium die Alkaliverbindung eines derart 
negativen Restes, daB das Auftreten von Salzeigenschaften nicht 
weitet iiberraschend erscheint. Ea sei daran erinuert, daB das 
(C,H,),CH iihnlich wie das Acetylen sich schon mit NaNH, in 
fliissigem Ammoniak zu (C,€IH,),CNa umsetzt und daB sich die 
entsprechende K-Verbindung bereits beim Zusammenschmelzen 
von K und (C,H,),CH bildet, Reaktionen, die beim Methan bzw. 
h h a n  ausgeschlossen erscheinen. Aus dem Salzverhalten dieaer 
Verbindungen auch ein aolches der einfachen Alkalialkyle (NaC,H, 
usw.) folgern zu wollen, wire sehr gewagt gewesen. 

Rein: Neuers ~ r k s n n t n i s s e  auf dam Qrbist der Metallorgonoverbindungsn 

so4 51.Jahrg.1938.  3 r . 3 0  

') Angesichta der irrigen Angabe des Richter-Anschiitz (12. Aufl. 
I1 2,285), daB das Benzyllithium erstmalig 1930 hergestellt und nur 
in W u n g  bekannt sei, ist die Berichtigung notwendig, daB diese 
Substanz von W o g k  and mir d o n  1924 wohldefiniert erhalten und 
M e b e n  wurde. Vgl. 2. anorg. allg. Chem. 141, 204 [1924]. 

lo) Nur bei den Li-Alkylen trifft man auf Ausnahmen, was bei 
der Sonderstellung des Lithiums unter den Alkalimetallen nicht be- 
fremdend wirkt. So leitet z. B. die Schmeh des d o n  bei 950 fliissig 
werdenden und merklich verdampfenden I,i(;H, nicht den elek- 
trischen Strom. 

11) J. Amer. chem. Soc. 61, 638 [1929]. 
lS) Nach u11ver6ffentlichten Versuchen mit A. Schtssdc, Wogncr 

u. KaUmayw. Vgl. im iibrigen 2. physik. Chem. Abt.A 148,408 [1930]. 
la) Ebenda 148, 408 [1930]. 
1.) Triphenylmethylnatrium in Ather, Ber. dtsch. chem. Ges. 

47, 1 W  [1914]. 
16) Liebigs Ann. Chem. 479, 123 [1930]. 
la) 1. c., S. 127/128. 

11. Metallakyle als User und Reaktionsmedien. 
Die Feststellung, dal3 auch Metallalkyle als Liisungs- 

mittel und Reaktionsmedien von Elektrolyten verwendet 
werden konnen, envies sich von allgemeiner Bedeutung. 
A&r Zinkiithyl wurden indieser Richtung noch das 
Zinkpropyl, Aluminiumtriiithyl, Zinkmethyl, Cadmium- 
athyl und Aluminiumtrimethyl niiher untersuchP). Es 
zeigte sich, daB die typischen Normalelektrolyte Wddms ,  
Mmlich die quatedren Ammoniumsalze R,N.X, ebenfalls 
darin laslich und dissoziiert sind. Diese Versuche, die sich 

(CsHll)4N. J, (C,H,),N.Br, (C&&),N.cl und des h y l -  
auf Liisungen des (c&6)4N'J, (GH7I4N.J, (C4% P . J ,  

pyridiniumjodids r>c erstreckten, ermiiglichten \- 
aderdem den Vergleich mit"anderen Medien und erwiesen 
die genannten Liisermetallalkyle als schwach dissoziierende 
I&ungsmittel von der Art des Benzols (DE = 2,25) und 
Chloroforms (DE = 4,95). Bestatigt wurde dies durch direkte 
Messung der Dielektrizitatskonstanten und Dipolmomente. 
Fiir Zinkathyl DE =2,55, p =0,40 Debye (in Hexan) ; fiir Alu- 
miniumtriiithyl DE=2,87, p=1,30 Debyel8). Dadurch wurden 
aber auch Erscheinungen erklarlich, die bei der Ermittlung 
des AusmaBes der Salznatur der Alkalialkyle starend gewirkt 
hatten. So einmal die niedrigen mi. kiffiihigkeiten, die sich 
in gleicher Graenordnung auch bei den Normalelektrolyten 

Tabelle 2. 
LeiMLhlgkeit verechiedener RqN-Salze in Zn(C$&. 

C x SO I"l0 
(C,H,),NBr*) . . . . . . 1.06 8,952 * 8.45 
(C,H,),NJ*) . . . . . . . 0,73 6,069.10-s 8.31 
(C,H,),NJ*) . . . . . . . 0.61 3,976 * 1 O-s 6.52 
(C,H,),NJ ........ 0.43 2,031 * lo-' 4.72 
(C,H,,),NJ . . . . . . . . 0,59 2,652*10-' 4.50 

*) Qleic~wichtcrrchichten. 

wiederfanden (vgl. Tab. Z ) ,  und der abnorme Verlauf der 
Leitfiihigkeitskurven mit der Verdiinnung (Abb. l), dessen 

Gegenstiick die Messungen am 
(C6Hll),NJ in Zn(C&,), lieferten 
(Abb. 2). Auch die z. T. beschrank- 
te Liislichkeit (Liisungsliicken), 
die in beiden F a e n  beobachtet 

14 wurde, war nach den genannten 
Erkenntnissen begreiflich geworden. 

f M 

C- kkrdGnnung 

Abb. 1. Abb. 2. 

Die Analogie im Verhalten der Alkalialkyle und Tetra- 
alkylammoniumhaloide kam auch darin zum Ausdruck, daB 
diese wie jene mit den Liisermetdalkylen definierte und 
relativ stabile Solvate 'bilden. Vgl. Tab. 319). 

Tabelle 3. ZinL~thyleolvate. 
[5~c&6*4zn(~d i l  [Na(;EI,* zn(cd&)~li 
[KC;H,.~~(C;HAIS [RbC;H,*Zn(CPJ Ji 
WJ-IANJ *1zn(C&Ji (CSR,)~NJ *Zn(C;H,)i ---- 

17) Vgl. insbesondere 2. physik. Chem. Abt. A 166, 338 [1933]. 
Die Aluminiumalkyle zeigen wegen ihres unsymmetrischen 

Baues Besonderheiten, z. B. sind sie in Benzol quantitativ dimerisiert. 
Auch haben die entspr. Alkalialkyl-Solvate vie1 h6here Schmelz- 
punkte. Dipolmessungen von KoUmayer (unveraffentlicht). 

19) Z. physik. Chem. Abt. A 165, 344 [1933]. 
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H e i n :  Neusre Erkenntnisee auf dem Qebiet der Metallorganoverbindungsn 

Diese Solvate sind in den schwach diwziierenden Medien 
ihrerseits noch zu hiiheren Komplexen aggregiert, wie die 
kryoskopischen Untersuchungen der Alkalialkylsolvate in 
Benzol ergaben. Sehr gut paJ3te hierzu auch die Feststellung, 

die Farben der gelbenLiCH,C&,- und roten NaCH,C,H,- 
Idbungen in Zhkiithyl auch bei starker Verdiinnung nicht 
identisch werdenm). Die Solvatation bedingt aber anderer- 
seits, dal3 die Assozistion nicht in dem A u s d  stattfindet, 
wie man es etwa von den Liisungen der Nodelektrolyte 
in Benzol oder Chloroform her kennt. [Assoziationsgrad des 
(C,H,,),N. J in Zn(C&I,), z. B. nur etwa 2.1 

Der Umstand, dal3 die Metahkyle in einem derartigen 
A d  sich fiihig erwiesen, so verschiedenartige Substanzen 
von Salzcharakter zu liisen, ermwchte es nun, interessante 
Umeetzungen darin durchzufiihren. So ergaben die I&- 
sungen von Na-, und (C,H,,),N. J in Zinkiithyl beim Zu- 
sammenbringen momentan FUung von NaJ: 

nach allem und auch dem Tempo nach eine typische Ionen- 
reaktion, die konduktometriscb sehr schan verfolgt werden 

Na-6 4- (C,&),N* J +NaJ [(C6Hii),N* CaHJ+(C,Hii)aN+ GHi, 

I I 1 

konnte (Abb.3)Sl). Aber auch Reaktionen mit relativ in- 
differenten Stoffen konnten in Zinkiithyl bewerkstelligt 
werden. Beispielsweise reagierte Triphenylmethan, das sich 
ganz n o d  darin liist, mit der NaC&I,-Zintiithyl-Idbung 
folgenderden: NaC&, + (C&,),CH+ (C,H,),C.Na+C&,. 
Die Bildung des Triphenylmethylnatriums konnte sehr schiin 
an der Rotfiirbung der ursprisnglich farblasen Wsungen 
erkannt werden, zugleicll aber auch an dem allmiihlichen 
Anwachsen der Farbstarke, dal3 es sich um eine regelrechte 
Zeitreaktion handelt. Angesichts der Tatsache, dal3 der 
Nichtelektrolyt Triphenylmethan an der Reaktion beteiligt 
ist, eine ganz normale Erscheinung. 

111. Organoverbindungen von f)beq&mgsmetallen, 
Es war schm h e r  aufgefallen, dal3 viele Metalle keine 

bzw. nur schwer Organoderivate lieferten. Diese auffmge 
Erscheinung wurde mit der Stellung der betreffenden Metalle 
im periodischen System (Kurzform) in Zusammenhang ge- 
bracht (MendeleiauBp)) und die Regel aufgestdt, m, an- 
steigend von der 1. Gruppe, die Fiihigkeit zur Bildung von 
Metallorganoverbindungen bei den Metallen der 2. Gruppe 
maximal entwickelt sei, um dann wieder abzufallen. In der 

lo) 2. anorg. allg. Chem. 141, 170 [1924]. 
2 .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 88, 25 [1932]. Ob 

das intermediiir auftretende (C6H,,),N.C,Hs nun gerade in der 
angenommenen Weise weiter reagiert, bleibt offen. Zweifellos geht 
es aber auf3erst schnell in nichtleitende Produkte iiber. 

Is) Grundlagen der Chemie (russ.), 6. Aufl., S. 445. 

6. und 7. Gruppe sollten danach Metallorganoverbindungen 
iiberhaupt nicht existent sein (Zeltmfl). Diese Regeln ent- 
behrten der inneren Begriindung, und sie vermochten W e r  
nicht die vielfachen Bemiihungen zu ersticken, trotz allem 
derartige Verbindungen herzustellen, zumal bei den valenz- 
reichen Metallen interessante Besonderheiten zu erwarten 
waren. 

Vor allem wichtig erschien mir die Rliirung der Frage 
beim Chrom. Es gelang, bei der Umsetzung passend er- 
scheinender C h r o m h a 1 oi d e mit C43gnard-Verbindungen (ins- 
besondere C,H,MgBr) die Bedingungen zu finden, die die 
Isolierung von Organoverbindungen und damit deren ein- 
gehendere Untersuchung ermogliclltenw). Es entstanden 
ganze Familien von Verbindungen, die sich von verschiedenec 
Wertigkeiten des Chroms ableiteten und d e m g e a  z. T. 
unter Valenzdisproportionierung entstanden sein mdten, z. B. 

Sehr iiberraschend waren dabei Verbindungen mit un- 
gewohnten Cr-Valenzen - 5 und 4 -, wie (CJ-I,),CrX 
bzw. (C,H,)&!rx. 

Als unmittelbare Reaktionsprodukte wurden zunachst 
nur gemischte Typen von Pseudosalzcharakter erhalten (vgl. 
Tab. 4). 

Tabelle 4. Organochromverbindungen. 
1. Phenylreihe : 

(C,H6)rCrBrS (c&):CflI, (C,H6)&rJs (C,H,),CrOH. CnH6eO. 
2. Tolylreihe : 

3 e x a  + 4C,H,MgX + (C,H6),CrX + 2CrX,+ 4MgXl. 

p- (CH,-C,H,),CrX, 0- (CH,-C,H,),CrX . 
3. Xylylreihe: 
1.3,4-E(CH,),CIH,!,CrX1. 

4. Naphthylreihe : 
a-(CloH,),CrBt. 

5. p-Br-Phenylreihe: 
p-( Br-C,H,),Cr - Br, p-( Br-C,H,-C,H,--C,H,),Cr - Br. 

6. m-C1-Phenylreihe : 
m- (Cl- C,H,-C,H,) ,Cr- (C,H,) ,-Cr (C,H,-C,H,-Cl) j. 

a 4 

j 2 J  
Die zugehiirigen Basen erwiesen sich aber als sehr stark. 
Durch Umsetzung mit Ag,O bzw. alkoholischem Kali wurden 
insbesondere 
(C,H6)&rOH-4H,0, (C,H6),Cr.0H.2H,0 u. (C,H,),CrOH.nH,O 

hergestellt und z. T. in Form schiin kristallisierter, definierter 
Hydrate isoliert. Allediese Basen besitzen ebenso wie die 
zugehsgen Salze eine mehr oder weniger orangerote in- 
tensive Farbe, die an die Bichromate erinnertu). 

Bei totaler Entziehung des Hydratwassers (iiber P,OJ 
schllgt die Farbe nach Dunkelolivbraunm) um, wobei auch 
andere Eigenschaften sich auffallend andern. So ist z. B. 
das (C&,),CrOH im Gegensatz zum Hydrat gut chloroform- 
liislich, gleichzeitig aber vie1 unbestandiger. Der Vorgang, 
der in 2 Stufen verliiuft, da iiber CaCl, nur 2H,O abgegeben 
werden, ist im iibrigen glatt reversibel; 

PSO' 

&O 
[(C,H,),Cr(OH,)d - OH-ZH,O W [(C,H,),CrOH] + 4H,O. 

Das Anhydrid stellt eine ausgesprochene Anhydrobase von 
Alkoholcharakter, das Hydrat eine echte Aquobase dar. 

Die auffallende Stake dieser Basen ergibt sich einmal 
aus der Tatsache, daA3 sie Silberoxyd aus Silbersalzliisungen 

") J .  prakt. Chem. [Z] 77, 394 [1908]. 
") Bet. dtsch. chem. Ges. W, 1905. 2708, 2727 [1921]. 
") Zu dieser Farbgleichheit paBt auch gut die von W. Klemnr 

u. A. Nsubsrt ermittelte Zfbereinstimmung im magnetischen Ver- 
halten. wenn auch die daraus gefolgerte 5-Wertigkeit des chroms 
fiir al le  Organochromverbindungen mit unseren bisherigen che- 
mischen Befunden nicht in Einklang zu bringen ist. (Vgl. 2. anorg. 
allg. Chem. 227, 261 [1936].) 

n, Dim let bemerkenswerterweise auch die Farbe der Ver- 
bindungen vom Typ Ar,CrX. 
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zu fiillen vermogen, zum anderen aus der Leitfiihigkeit 
(Abb. 4). Man erkennt, daB das Triphenylchromhydroxyd 
bei Beriicksichtigung der kleineren Kationenbeweglichkeit 
in der Dissoziation dem Natriumhydroxyd gleichkommta7). 

Mol.-Leitverm6gen der Polyphenykhromhydroxyde bei 250 
in Wasser in Methylalkohol 

32 128 572 
I = (C,H,),CrOH I11 = (C,H,),CIOH V = NaOH 

I1 = (C,H,)@OH IV = NH,OH VI = (C,H,),Cr.CI. 
Abb. 4. 

Im Anschld3 an diese iiberraschenden Befunde unter- 
suchten wir auch andere 1-wertige Organometallbasen auf 
ihr Dissoziationsvermogen. Es ergab sich, daB allgemein 
der Ersatz von OH-Gruppen der Metallhydroxyde durch 
Organoreste die Basenstarke erheblich steigert. Auch die 
Art des Organorestes hat einen gewissen EinfluS, so ist z. B. 
der Effekt bei den CH,-Gruppen am groSten, bei den Phenyl- 
gruppen am schwachsten. Doch den entscheidenden EinfluS 
ubt die Natur des Metalles aus, wie Tab. 5 lehrt. 

Tabelle 5. 
Molekulare Leitfghigkeiten (p) in unendllcher Verdlinnung. 
Anorganische Allryl. substit. 

H ydrox yde Hydroxyde 
Sn(OH), . . . . . . 0 (sehr schwache Sure) 0,45 

Tl(OH), . . . . . . 0 (sehr schwache Base) (C,H,),Tl+.OH- 140,OO 
Cr(OH), . . . . . . 0 (schwache Saure?) (C,H,),Cr+.OH- 224,30 
Na-OH . . . . 208 (typ. starke Base) 

Die Wirkung der Alkylsubstitution wird am besten aus 
der Gegeniiberstellung des Tl-OH und des R,Tl-OH bzw. 
Tl(OH), klar. Infolge der homoopolaren Bindung der Organo- 
reste sinkt die Ladung des Metallatoms und damit die elektro- 
statische Bindung der OH-Gruppe. In entsprechendem MaB 
wachst natiirlich die Protonenaffinitat der. Anhydrobasen%). 

Unter den Merkwiirdigkeiten der Organochromverbin- 
dungen ist vor allem die abnorme Salzbildung des Penta- 
phenylchromhydroxydes zu e rwhen.  Wasserhaltig geht es 
niimlich in den meisten Fiillen, auch mit Metallsalzen, quan- 
titativ in Tetraphenylchromsalze und Phenol uber : 

(C,H,),CrOH + HIO + MeX --f (GH,),CrX + C,H,OH + (H) 

Der hiernach zu erwartende Wasserstoff bleibt nach allem 
in legierungsartiger Bindung am Tetraphenylchromsalz 
hiingen und ist mit Methylenblau nachweisbar. Umgekehrt 
kann an dehydrierte Praparate Wasserstoff mittels Pd wieder 
in gleichem AusmaI3 angelagert werden. Die Eige-en 
der Tetraphenylchromsalze, wie Farbe, Schmelzpunkt usw., 

") Vgl. ebenda 145, 103 [1925]. Die nachtraglich formu- 
lierte Verschiebungsregel von Qwzuly (,,OrganometaIle". Sammlung 
chem.-techn. Vortrage, Bd. 29, Stuttgart 1927) hatte hier schon 
vorher ihre Deutung gefunden; vgl. auch E. E r h w y e r ,  Helv. chim. 
Ada 16, 1177 [1932]. 

(CaHI),Sn+.OH- 
Hg(OH), . .0,0041 (sehr schwache Base) CIH,Hg+.OH- 1,20 
Pb(OH), . . . . . . 0 (schwache Saure) (ClH3 rPb+* OH- 8.10 

2. anorg. allg. Chem. 148, 95 [1925]. 

werden durch die Wasserstoffbeladung nicht merklich be- 
einfluW0). 

Es gelang weiterhin auch, reine Phenylchromverbin- 
dungen darzustellen, in welchen die betiitigten Cr-Valenzen 
aussChlieJ3lich durch Phenylgruppen abgesrittigt warenm). 
Es sind die Radikale (C&),Cr und (C,H,),Cr, die bei der 
Elektrolyse der entsprechenden Jodide in fliissigem Am- 
moniak erhalten .wurden und merkwiirdigenveise bei ge- 
eigneter Abscheidung wiederum orangefarbig waren. Diese 
Verbindungen sind nicht nur O,-empfindlich, sondern 
reagieren auch prompt mit Wasser und Alkoholen. Sie 
unterscheiden sich in dieser Beziehung erheblich von den 
Radikalen (C,H,),C, (C&H,,),Pb und den Wismuttrialkylen. 
Die Umsetzung mit Wasser bzw. wasserhaltigem Alkohol 
fiihrt zu den entsprechenden Basen, ohne daI3 eine Wasser- 
stoffentwicklung zu bemerken wiire: (C,H,),Cr + HOH -+ 

Diese Reaktion, die lebhaft an die Umsetzung der 
Alkalimetalle mit Wasser erinnert, und besonders beim 
(C,H,),Cr, worin das Chrom seine Normalvalenz 3 betatigt, 
auffallt, erhellt die auSergewohnliche Radikalnatur, und 
man hat das Bediirfnis, eine Erklarung fur diese uber- 
raschenden Erscheinungen zu suchen. 

Einen Weg hierzu hat A. v. ck.osse gewiesen, als er an 
Hand der Bokchen Darstellung des natiirlichen Systems 
erkannte, dal3 die sog. tfbergangselemente wegen der 
Eigentiimlichkeit ihres Atombaus auch in dieser Beziehung 
eine Sonderstellung einnehmen"). Die Tatsache, daI3 die 
Valenzelektronen dieser Metalle auf verschiedene Haupt- 
quantengruppen verteilt sind, scheint einmal die Ursache 
fiir  die Schwierigkeit der Bildung von Organoderivaten und 
ihre VerhiiltnisrniiQig geringe Stabilitat zu sein, und 
veranlaBt zum anderen so adergewiihnliche Eigen- 
schaften, wie sie die Organochromverbindungen, speziell die 
genannten Radikale, zeigen. In der Tat sind gerade bei 
den Obergangsmetallen (eingerahmt im Bohrschen System) 
die wenigsten Organoverbindungen bisher hergestellt worden 
(vgl. Abb. 5 9 .  Dafiir ermoglichten diese Substanzen aber 

(C&,)4Cr*OH + (H). 

-cs- - 

'Nt 
Abb. 5. 

die valenzchemisch interessantesten Beobachtungen. In 
diesem Zusammenhang ist auch auf die Existenz von 
Organo eisen-Verbindungen hinzuweisen. Die bisherigen 
Angaben sind aber so diirftig, da13 sich ein niiheres Ein- 
gehen darauf eriibrigtw). 

lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 730 [1928]; 62, 1151 [1929]. 
-) Ebenda 58, 362 [1926]; 81, 2255 [1928]. 
11) 2. anorg. allg. Chem. 162. 133 [1926]. 
a*) DieMetalle, die Organoverbindungen bilden, sind fett gedruckt. 

A .  Jo6u.C. Reich,C.R.hebd.SeancesAcad.Sci. 174,1358 [1922]. 
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IV. Beziehungen zwiechen der Bildung von Organa- 
metallenundderKomplexkonstitutionderAusgangsealze. 

Die Auffindung so charakteristischer Organoverbin- 
dungen bei einem Metall, das wie das Chrom in griiIjtem 
Umfang wohldefinierte Komplexsafze liefert, ermoglichte 
zu untersuchen, ob und welche Zusammenhange zwischen 
der Komplexkonstitution und der Fahigkeit zur Bildung 
von Organometallverbindungen Sestehen. Das Ergebnis 
war sehr aufschluBreich: Von den 3 Hauptgattungen 
Komplexkation, Komplexanion und Komplexnichtelektrolyt 
waren praktisch nur die Vertreter der letzten Klasse be- 
f&higt, Organochromverbindungen zu liefern (vgl. Tab. 6). 
Daraus folgt als wesentliche Vorbedhgung, dal3 sgmtliche 
Acidoreste des Romplexsalzes sich in direkter, nicht- 
ionogener und damit homoopolarer Bindung befinden 
mtissen. Der Ersatz 2. B. der Halogene durch Organo- 
gruppen erfordert danach als Voraussetzung die Pra- 
formierung der fur organische Verbindungen typischen 
Bindungsart. Notwendig erscheint fernerhin, daB die 
Romplexe weder mit Ladung behaftet sind, no& als Ionen 
elektrostatisch im Gitter verankert werden. Die Ladung 
wirkt abschirmend und verbindert z. B. den Eintritt der 
Reaktion bei den Komplexanionen, obgleich dort die erste 
Vorbedingung - direkte Bindung aller Saurereste - erfiillt 
ist. Dieser L a d u n g d u t z  erstreckt sich ubrigens auch auf 
die komplexgebundenen Neutralmolekiile, wie Wasser, 
Ammoniak usw., die sonst in lebhaftester Weise sich mit dem 
Ckignmd-Reagens umsetzen, hier aber vollig passiv bleiben") . 

Tabelle 6. Untersuchte Chromkomplexe+). 
A. Komplex-gationen. 
- 

P ( N W  JBr, [cr&!H.),] a, - 

[ ~ ( ~ ) s l J a  - [ cr::), ] a - 

[Wen)alaa*31/aHa0 - [ crs:a)d] a. 2Hao + 

[cr(MI,),lU, * Ha0 - 

[WnMBra - 

[WOHa) Ja, - 

[WOHa)J(OaC.CH,), - [CralOfI,,, , (OaC.CH,),.OH, + (O 

B. Komplex-Anionen. 
- (NHJa[WXH,)aI - 

C. Komplex-Nichtelektrolyte. 

- 

+ 
+ 

+ 

!J L 
'**O(HJV.CH,*COa)a"'- '"Cr(H,N.CH*HCO,)"' - 

CH, 
*) + bedeutet: fiihig zur Bildung von Phenylchromverbindungen, - bedeutet: passiv gegen CIH,MgBr. 

Die wenigen Ausnahmen haben z. T. d o n  eine 
einfache Aufklarung gefunden. So bestatigte sich die flir 

Ber. dtach. &em. Ges. 80, 749, 2388 [1927]. 

das griine, auch nur langsam reagierende [CrCla(OHa) JCl 
.2Ha0 geauaerte Vermutung, daB es nach Entzug der 
beiden extraspharischen, natiirlich prompt reagierenden 
Wassermolekule dur& Wasserverlagerung in den Nicht- 
elektrofyten [Cr (O$)a] tibergeht, der dann ohne weiteres 
zur Phenylchrombildung befiihigt ist. 

RemumS) fand niimlich, daL! das [Crr&', ].CI in 
Ather (Gignard - Reaktionsmedium !) tatsachi& das 
[Cr(O:?I] bildet, das nach unseren Versuchen darin sehr 
schon Phenylchromverbindungen lief&%). Ganz ahnlich 
wird auch das positive Verhalten des griinen mehrkernigen 
Chromacetatokomplexes zu deuten sein. 

Von den Innerkomplexsalzen, die ja, soweit sie Nicht- 
elektrolyte sind, nach den obigen Feststellungen auch ge- 
eignete Ausgangssubstanzen darstellen sollten, verhielten 
sich in der Tat die Komplexe von der Art des Chromacetyl- 
acetonats und Chromoxychinohts ganz erwartungsgemaS 
positiv. Ghzlich resistent gegen das =ptd-Reagens 
waren aber die Chromkomplexe der Aminosauren. Dieser 
auffallende Befund ftihrte in Verbindung mit anderen ab- 
weichenden Eigenschaften, wie Schwerfluchtigkeit, relativ 
hoher Schmelzpunkt, UnIZislichkeit in indifferenten organi- 
schen Mitt&, zu dem Schlul3, daL! diese Verbindungen gar 
keine richtigen Innerkomplexsalze sind. Es ist nach allem 
vie1 wahrscheinlicher, daI3 sie eine ,,offenel' Ionenstruktur 
haben und demgemd3 ein im wesentlichen elektrostatisch 
zusammengehaltenes Gitter bilden"). Zu dieser Vorstellung 
paBt auch die Beobachtung, dai3 die an sich gcringe L6&ch- 
keit dieser Komplexe, z. B. des Chromglycinsin Wasser, 
durch NaC1-Zusatz merklich erhiiht wirda). Khnliche 
,,betainartige" Konstitution kommt nach kiirzlichen hait- 
teilungen P. Pfeiffers auch anderen sog. Innerkomplex- 
&en 2 ~ 8 9 ) .  

Die aus dem Verhalten der Komplexsalze ge- 
wonnenen Erkenntnisse eraffneten auch bemerkenswerte 
Ausblicke auf die Konstitution der eidachen Chromsalze. 
Esliegt namlich nahe, in all den F a e n ,  da diese mit crignatd- 
Reagens Organochromverbindungen liefern, eine Pseudo- 
salzstruktur, d. h. uberwiegend homoopolare Bindungsart, 
anzunehmen. Zu dieser Salzgattung gdoren also in Ein- 
klang mit den von A. Hantmhm) und H. Carbohn gegebenen 
Regeln, z. B. CrCl,, CrBr,, Cr(O,CCH,), und CrCl,, die in 
der Tat - soweit untersucht - auch keine Ionen-, sondern 
Schichtgitter bilden. CrF, und Cr,(SO,), dagegen, die 
ganz und gar passiv gegen Phenylmagnesiumbromid sind, 
mussen &ten Salzbau (Ionengitter) besitzen. 

Ahnliche Diff erenzierungen wurden schlieJ3lich auch 
bei den Salzen anderer Metalle beobachtet. Erwiihnt sei 
das Blei, dessen Chlorid als Pseudosalz ohne weiteres mit 
z. B. Phenylmagnesiumbromid reagiert, wohingegen das 
Fluorid mit Ionengitter vollig indifferent sich dam verhiik. 

V. Phenylmolybdanverbindungen . 
Die Klarstellung der Bedbgungen, die die Brauchbarkeit 

eines Salzes fur die Organometallsynthese entscheiden, gab 
gleichzeitig auch einen Fmgerzeig, welche Verbindungen 
eines Metalles, von dem bisher noch keine Organoderivate 
herstellbar waren, als Ausgangsmaterial am ehesten MoIg 
versprechen konnten : Pseudosalze und Nichtelektroiyt- 
komplexe! 

Unter diesem Gesichtspunkt trafen wir unsere AUS- 
wahl bei den Versuchen, Molybdiinorganoverbindungen her- 

~~ 

a") C. R. hebd. Seances Aced. Sci. 159, 1853 [1933]. 
m) Unveriiffentlichte Versuche. 

") Unveriiffentlichte Versuche mit H .  Schwedlcr. 
a*) Vgl. 2. B. 2. anorg. dig. Chem. 280. 97 [1936]. 
*O) Ebenda 180. 5 [1927]. 

J. prakt. Chem. [2] 182. 59 [1931]. 
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zustellen.") Verwendet wurden MoCl,, MoBr, und WoBr,, 
3 Py]. Von diesen lieferte die Komplexverbindung schon 
mit ch.igmrd-Reagens Produkte, die organische Molybdiin- 
derivate enthielten, wikend die anderen erst mit Lithium- 
phenyl sich brauchbar umsetzten. Bemerkenswerterweise 
traten Disproportionierungsreaktionen nur mit dem Tri- 
bromtrip*dinmolybdiin ein, wiiiuend sich bei den ein- 
fachen Molybdiinhaloiden ausschliel3lch Substitution voll- 
zog. Einen Oberblick uber einige der bisher gefundenen 
Phenylmolybdlnverbindungen gibt Tab. 7. 

Tabelle 7. Phenyltnolybd#lnverbindun&en. 
(C,H')lwOH, Br) ( C a ~ ' ) l M ~ I O H  
( ~ O ~ , ) ~ O , O ? R ,  (~,~,)paO,Oo~, 

((jR,),Mo,O,H, 
Mit M. Melme-Bode. noch unveriiffentlicht. 

Die Bildung dieser Substanzen erfolgt offensichtlich 
nicht so leicht wie beim Chrom; auch scheint ihre B e n d i g -  
keit geringer zu sein. Ebenso fiillt es auf, dal3 oft mehr- 
kernige Gebilde entstehen, die nur 1 Organogruppe auf 
mehrere Mo-Atome enthalten. Demgemu war die Auf- 
arbeitung und die Trennung der bisher nur amorph erh&lt- 
lichen Verbindungen mit besonderen Wwierigkeiten ver- 
bunden. Nach allem hhgen d i e s  Eigentumlichkeiten mit 
der grofleren Sauerstoff- bzw. Halogendfinitat des 
Molybdhs im Vergleich zum Chrom zusammen. 

Es ist aber jedenfalls gelungen, erstmalig solche 
Molybdhorganoderivate zu fassen und damit zu zeigen, 
dal3 der neue Weg grundsiitzlich auch in anderen bisher 
hoffnungslos erscheinenden Fiillen mit Erfolg beschritten 
werden kann. [A. 42.1 

- 
WRS-M W NOSBRRICHTE 

Deutsdne Bunsen-aesellsdnaft. 43. Hauptvereammlung in Breslau vom 1 . 4 .  ~ u n i  1938. 

Hauptthema : ,,Ph@kal&che Chemie der ~ l U c h e n a m g i i n g e . 6 6  

P. A. ThieSen, Berlin: ,,Q.66 
Vortr. gab eine einleitende tfbersicht iiber die wichtigsten 

Grenzfliichenvorghge und ihre Bedeutung fiir Wissenschaft 
und Technlk. Grenzfliichen sind diejdgen Bereiche, die alle 
stofflichen und energetischen Beziehungen zw'schen Materie 
in verschiedenen aneinandergrenzenden Phasen vermitteh und 
somit das interessanteste Gebiet fiir alle Reaktionen, bei denen 
zwei oder mehr Phasen eine Rolle spielen. Daher hat man den 
Grenzfliichen vielseitige Untersuchungen gewidmet. Man hat 
&re stoffliche Natur untersucht, die topologische Beschaffen- 
heit, die Energieverhllltnisse, ihre Fghigkeit, fremde Molekiile 
zu adsorbieren, und vor allem die katalytische Beeinflussung 
von Reaktionen durch Grenzfliichen. Zu vielen Methoden der 
Grenzfliichenuntersuchung wurde in neuerer Zeit die Beobach- 
tung der Elektronenbeugung hinzugemgen, von der man 
noch manche Aufschliisse erwarten darf. Das groBe Gebiet 
wurde an Hand konkreter, aus dem wissenschaftlichen und 
wirtschaftlichen Leben gegriffener Beispiele umrissen, w&hrend 
fiir die speziellen Fragen auf die folgenden Vortriige hingewiesen 
wurde. 

R. Brill, Ludwigshafen: ,,Mokku&we Schichtemdd 
Monomolekdare Schichten werden no& heute nach einem 

Verfahren hergestellt. das von Agnes Pockels (1881) entdeckt 
und ausgearbeitet wurde. Man stellt zuniichst voug saubere 
Wasserfliichen her, indem man mit einem Bqrierestreifen, 
z. B. aus Papier (auch aus paraffiniertem oder mit Ferristearat 
iibermgenem Glas) die Oberfliiche solange abfegt, bis nach 
dem Verschieben der Barriere iiber die ganze Oberfliiche kein 
Druckunterschied vor und hinter dem Streifen mehr wahr- 
zunehmen ist. Dann lijst man die Substanz (z. B. Fettsiiure). von 
der man diinne Schichten erzeugend, in einem leicht fliichtigen 
Usungsmittel und bringt einige Tropfen auf die Wasser- 
oberfliiche. Das 1;iisUngsmittel verdampft. und die Substanz 
verteilt sich gleichmflig iiber die Oberfliiche. Sie iibt gegen- 
iiber der unbelegten Obermche einen Druck (,,Spreizungs- 
druck') aus. Langmuir konstruierte eine Vorrichtung zur 
Messung dieses Druckes, indem er einen zwischen der bedeckten 
und unbedeckten Oberflilche eingeschalteten Banierestreifen 
mit einer empfindlichen Waage verband. Tragt man den 
Spreizungsdruck F einer niederen Fettsaure (Adam) gegen den 
auf ein Molekiil entfallenden Fhchenanteil A auf, so zeigt diese 
Kurve einen der p-v-Kurve von Gasen anal en Verlauf. Schon 
bei sehr diinn besetzter Oberfliiche (45OO~~/Molekiil) ist ein 
kleiner Druck (0,07dyn/cm) vorhanden. Driickt man die 
Molekiile auf engen Raum zusammen, so steigt der Druck 
bis auf einen bestimmten Wert (etwa 0.3 dyn/cm), von dem an 
eine weitere Verkleinmg der OberfUche keine Druckabnahme 
mehr bedingt. Erst bei sehr kleiner Oberfliiche (etwa 
20 A*/Molekiil), beginnt dann der Ihuck wider stark zu steigen. 

Der Fliichenbedarf pro Molekiil bei dem letzten Knickpunkt 
der F-A-Kurven stimmt mit den rontgenographisch bestimmten 
Dimensionen der Molekiile iiberein. Wir haben also hier 
die Molekcile auf der Obemche als im kondensierten 
Zustand befindlich anzusehen, der starke Druckanstieg bei 
weiterer Fliichenverkleinerung entspricht der geringen Kom- 
pressibilittit der Fliissigkeiten. Der horizontale Teil der F-A- 
Kurven zeigt den Kondensationsvorgang an, wahrend im 
Intervall des ersten Druckanstiegs (2. B. bei TridecyMure 
A > 600 A*) der Obermchenfilm als zweidimensionales Gas 
betrachtet werden kann und hierbei einer zweidimensionalen 
Gasgleichung von der van der Waalsschen Form gehorcht. Bei 
Filmen, die auf etwas angeSauertem Wasser erzeugt werden, kann 
man u. U. bei Fettsiiuren zwischen der gasformigen und der tan- 
densierten Phase no& eine Zwischenphase erhalten, die sich durch 
die Annahme erkliiren lf l t ,  daL3 sich in diesem Zustand die 
Carboxylgruppen noch wie ein zweidimensionales Gas verhalten, 
w&hrend die Kohlenwasserstoffreste schon kondensiert sind. 

Die kondensierte Phase der monomolekdaren Filme kann 
sowohl fliissig als auch fest sein. Man kann diesen Unterschied 
dadaurch direkt sichtbar machen, daB man einen leichten 
Testkorper (Papierstiickchen) auf die Oberfliiche legt. 1st der 
Film fliissig, so wird durch einen Luftstrom eine Bewegung des 
Testkorpers hervorgerufen; ist er fest, so erfolgt keine Be- 
wegung. Schon sehr kleine Zusiitze von Ionen konnen ver- 
festigend auf den Film wirken. Die extreme Wirkung kleiner 
Ionenmengen auf die Viscosittit der Filme kann messend 
verfolgt werden. Verfestigte Filme konnen als Krusten ab- 
geschopft oder durch Eintauchen von sauberen Glasplatten 
auf diese iibertragen werden (Aufbaufilme.) Je nachdem, ob 
man die Glasplatte in das Wasser hineindriickt oder aus dem 
Wasser heraushebt, erhat man monomolekulare Schichten, 
bei denen die hydrophile bzw, hydrophobe Seite nach aukn 
weist. Durch Beachtung der Anderung der Interferenzfarben 
ltiI3t sich die Schichtdicke dieser einmolekdaren Schichten 
sehr genau bestimmen und ihre Vertinderung bei verschiedener 
Behandlungsweise beobachten, woraus man Aufschliisse iiber 
die Dimensionen von Molekiilen, iiber Durchlwigkeit von 
EiweUmembranen und andere besonders auch den Biologen 
interessierende Fragen erhalten kann. 

P. Harteck, Hamburg: , , A d s m p t i ~ n . ~ ~  
Bei der Adsorption an Festkorpem kann man zuniichst 

zwei Extremfue unterscheiden. Fall 1: Alle Gitterpunkte 
der Oberflilche adsorbieren gleich stark. Fall 2: Die Ober- 
flachen bestehen aus Stellen mit sehr verschiedener Adsorp- 
tionskraft. Die in Wirklichkeit vorkommenden Oberflilchen 
sind nie ideal glatt und die der guten Adsorbenzien kommen 
meist dem zwdten Typm nahe. Die Adsorptionsw&rmen an 
den verschiedenen Stellen konnen dabei alle Werte von iiber 
100 bis herab zz1 einigen kcal/Mol durchlaufen. 
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