tionsprozesse zuriickzufithren, z. B. auf die Anregung von inneren Mo-
lekelschwingungen. Bei einem RelaxationsprozeB verlduit diese Aaregung
nicht geniigend schnell, was Anla zu Absorption gibt. Nun deutet vieles
darauf hin, — vor allem das regelmiGige Auftreten des Effektes —, daB es
in Fliissigkeiten Relaxationseffekte gibt, die mit dem fliissigen Zustand selbst
wesensmifBig verkniipft siad, wie es erstmals Debye vermutete. Es lilt
sich zeigen, daB die Auffassung einer Fliissickeit als quasikrystallines
Gitter und die Platzwechseltheorie notwendig zu einer derartigen all-
gemeinen Strukturrelaxation der Fliissigkeiten fiihren. Unter der Ein-
wirkung der Kompression der Schallwelle 4ndert sich die Zahl der Sta-
rungen des quasikrystallinen Gitters, der sog. Lécher. Dieser Vorgang
besitzt eine Relaxationszeit T, die sich aus der Theorie im wesentlichen
als die reziproke Platzwechselzahl j eines Fliissigkeitsteilchens ergibt.
Auch den Anteil ¢ der Schallenergie, der an diesem Prozel beteiligt ist,
kann man berechnen. Die Strukturabsorption ist im wesentlichen das
Produkt o: v = ofj. Da die Platzwechselzahl j auch aus anderen Pro-
zessen, wie Diffusion, Viscositit usw. bekannt ist, kann man die Struktur-
absorption zu diesen Fliissigkeitseigenschaften in Beziehung setzen. Die
Experimente bestitigen diese theoretischen Beziehungen. Nachdem diese
allgemeine Strukturabsorption bekannt ist, zeigt sich auBerdem, daB es in
einigen speziellen Fliissigkeiten noch ganz andere Ursachen fiir Relaxa-
tionsabsorption gibt, die f{iir besondere Molekeleicenschaften charakteri-
stisch sind, z. B. fiir die Anregung einer inneren Schwingung oder (z. B.
bei der Essigsdure) filr die Dissoziation einer zwischenmolekularen Wasser-
stoff- Briicke.

H. SENFTLEBEN, Marl: Die Einwirkung elektrischer Felder auf
die Transportvorginge (W armeleitung, Innere Reibung) von Gasen.

Der Einflu8 magnetischer Felder auf die Transportvorginge in Gasen
ist nachgewiesen und quantitativ untersucht wordenf}. Gorler gelang die
theoretische Deutung auf Grund der Annahme, ds8 die im Magnetfeld
auftretende Larmorprizession der Molekeln paramagnetischer Gase eine
Verinderung der mittleren freien Weglinge bewirkt. Diese bedingt dann
eine Anderung (Abnahme) der Transporterscheinungen. Uberlegungen,
analog den angedeuteten von Gorfer, lassen auch einen Einflul elektrischer
Felder auf die Transporterscheinungen, vor allem von Dipolgasen, als
moglich erscheinen, wenn auch eine kleinere GréBenordnung zu erwarten
ist als in magnetischen Feldern, in denen die relative Abnahme in der
GroBenordnung von 19 liegt. Der Nachweis ist schwierig, vor allem we-
gen der Unmaoglichkeit, homogene, geniigend starke elektrische Felder in
Gasen von vermindertem Druck zu erzeugen, ohne dal Entladung ein-
tritt. Bereits 1939 wurde kurz iiber eine Beeinflussung der inneren Rei-
bung von Gasen durch elektrische Felder berichtet®). Die damals benutz-
ten Apparaturen und die Aufzeichnungen sind simtlich durch Bomben
vernichtet worden. — Neuerliche Unfersuchungen fiihrten zu einem siche-
ren Nachweis des Einflusses elektrischer Felder auf die molekulare
Wirmeleitfihigkeit von Dipolgasen. Der Effekt ist kleiner als in magneti-
schen Feldern und liegt in der GroSenordnung von 1/,,%. Vorldufige
Messungen zeigen, daB seine GroBe stark von der chemischen Struktur der
Gasmolekeln und von der Lage des Dipols in denselben abhingt, und dal
auch fiir elektrische Felder die im magnetisehen Falle beobachtete Ge-
setzmiligkeit gilt, nach der Feldstdrke (E) und Gasdruck (P) nur in der
Kombination E/P die Feld- bzw. Druck-Einwirkung bestimmen.

G. PFEFFERKORN, Minster: Elekironenmikroskopische Unter-
suchungen von Alzvorgadngen an Einkrysiallen.

Atzﬂgux:en auf Spaltrhomboederfiichen von Kalkspat wurden mit
dem Lackabdruckverfahren elektronenmikroskopisch untersucht. Frische
Spaitfiichen zeigen submikroskopiseh feine Stufen und gekriimmte
Spriinge. Verschiedene Siuren erzeugen mikroskopisch gesehen ein Stu-
fenrelief, dessen Flachen sich im Elektronenmikroskop wieder in kleinste
Griibehen und Hiigel auflssen. Beim Atzbeginn wird die Spaltfliche stu-
fenformig abgetragen, wobei orientierte Atzhiigel stehen bleiben. Diese
sind mehr oder weniger regelmiiBig angeordnet und zeigen groSe Perioden
des Krystallbaues an. Auf reinem Doppelspat spiegeln Atzgruben dis
Flichensymmetrie wider. Die Ausbildung der Atzfiguren wird durch den
Ldsungsvorgang beeinfluBt. Auf der Krystalloberfliche bildet sich eine
Diffusionsschicht aus, die den Atzvorgang steuert. In Sauredimpfen
whchst diese Schicht, da die Zersetzungsprodukte nicht abgefiihrt werden
konnen. Dabei entstehen groBe, steile Atzhiigel. Im fliissigen Atzmittel
kann die Diffusionsschicht durch Stromung, Pinselitzung oder Ultra-
Schallbehandlung verringert werden. Bei Anwendung dieser Methoden
werden die Atzfiguren immer feiner. Trotzdem bleibt die grobe Krystall-
struktur zu erkennen. Unabhingig vom Atzverfahren zeigen alle Bilder
Lamellen von einigen tausend A Dicke, die nochmals in einige hundert A
dicke Schichten unterteilt sind. Obwohl dieser Lamellenbau in der Gré-
Benordnung der Mosaikstruktur liegt, kann es.sich um eine reine Wachs-
tumserscheinung handeln. Elektronenmikroskopisch lassen sich beide
Strukturen nicht unterscheiden. Unabhingig von dieser Deutung diirfte
fir die Entstehung dieser feinen Atzstrukiuren der Realbau des Kry-
stalles verantwortlich sein, indem entsprechend der Kossel-Stranskischen
Theorie gestorte Gitterbereiche schneller aufgelost werden als ungestarte.
Damit gestattet die Elektronenmikroskopie einen Einblick in den sub-
mikroskopischen Realbau der Krystalle und schlieBt die bisherige Un-
tersuchungsliicke zwischen dem molekularen Gitterbau und dem mikro-
skopiseh sichtbaren Bau der Krystalle. [VB 199)

) Literatur s. H, Senfileben u. H. Schult, Ann. Physik 7, 103 [1950].
%) Verhandl. dtsch. physik. Ges. 20, 72 [1939].
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GDCh-Ortsverband Harz, Bergakademie Clausthal
und das Gmelin-Institut

Festsitzung anliflich des 50-jfhrigen Doktor-Jublliums von
Prof. Dr. Julius Meyer, Clausthal, am 9. 5. 1950

Die BegriiBungsworte sprach der Vertrauensmann des Ortsverbandes
Harz, Prof. Dr. E. Pietsch, und iibermittelte Glickwilnsche seitens des
Niedersichsischen Kultusministers und des Vorsitzenden der GDCh.
Nach weiteren Glickwiinschen wilrdigte Prof. Dr. Klemm/Kiel die wissen-
schaftlichen Verdienste sowie die menschlichen und padagogischen Eigen-
schaften des Jubilars, der bis 1945 als Ordinarius fiir anorganische Chemie
an der Universitit und TH Breslau amtierte. AnsohlieBend iiberreichte
Prol. Dr. P. ten Bruggencate, Dekan der Naturwiss. Fakultit der Georg-
August-Universitat Gottingen, an welcher der Jubilar vor 50 Jahren als
Schiiler Wallachs promovierte, das goldene Doktordiplom.

J.GOUBEAU, Gottingen: Lfber Borazol-Verbindungen.

Bei der partiellen Hydrolyse von Bortrichlorid in wasserhaltigem
Benzol oder CS; entstehen klare Ldsungen, die beim Eindampfen Bor-
trioxyd abscheiden. Demnach miissen im Gegensatz zum Siliciumtetra-
chlorid die Kondensationsreaktionen der primiren Hydrolyseprodukte
sehr rasch und fast quantitativ verlaufen. Die zunichst entstehenden,
klaren Lésungen weisen dennoch auf die Bildung von Zwischenprodukten
hin. Ein solches Zwischenprodukt wurde durch systematische Unter-
suchung der Umsetzung von Bortrichlorid mit Bortrioxyd im EinschluB-
rohr aufgefunden:

Aus der Loslichkeit (maximal 50 Mol-%) und aus den Temperaturen
der primaren Krystallisation von Bortrioxyd in Bortrichlorid, sowie aus
der ebullioskopisch festgestellten Tatsache, daB Bortrioxyd monomole-
kular in Bortrichlorid geldat ist, kann mit grofer Wahrscheinlichkeit die
Bildung einer Verbindung B;04Cl4 gefolgert werden. Die gefundene Ab-
hingigkeit des Drucks von der Temperatur im System B;04-BCly bei
konstantem Volumen und Temperaturen bis zu 400° beweist die Existenz
dieser Verbindung, die bei gewdhnlicher Temperatur wieder in B,04 und
BCly zerfallt. Auf Grund ihres Raman-Spektrums und aus Analogie-
griinden wird angenommen, dal sie die 6-Ring-Struktur der Boroxol-Ver-
bindungen hat.

Ein analoger Reaktionsverlauf konnte fiir das Bortrifluorid und
-bromid nachgewiesen werden. Auch diese Boroxol-Verbindungen zer-
fallen bei Zimmertemperatur in Oxyd und Halogenid. Die Bestindigkeit
wichst in der Reihenfolge F, Cl, Br. Wie bekannt, hat auch die a-Me-
taborsiure ByO4(OH); Boroxol-Struktur. Noch stabiler als die letzt-
genannte sind die Boroxolverbindungen der noch iibrigen Pseudohalogene
NH, und CH,: Durch Umsetzung von B,0, mit B(N(CH,),}; und
B(CH,4)y im Bombenrohr erhilt man in glatter Reaktion und mit sehr
guter Ausbeute B304 (N(CHj),)a und By04(CH,),.

W.FISCHER, Hannover: Einiges zur Chemie der Seltenen Erden.

Die Loslichkeit der meisten salzartigen Chloride in Salzsdure nimmt
mit steigender HCl-Konzentration stark ab. Eine bemerkenswerte Son-
derstellung nehmen die Chloride der Elemente der X-Reihe, also KCI,
CaCly, ScCl, ein, wofiir eine befriedigende Erklirung, die auch fiir das
gleichartig sich verhaltende NH,Cl zutreffen miiite, noch aussteht.
Praktisch ist damit eine Mdglichkeit der Trennung des Se von A), Y und
den Lanthaniden gegeben, zumal Scandiumchlorid auch dann so gut wie
vollstindig in Lésung bleibt, wenn groBe Mengen eines begleitenden fill-
baren Chlorids ausgeschieden werden; es wird in den Niederschlag nieht
eingebaut. ThCl, verhilt sich ihnlieh wie ScCl;. — Bei der chromato-
graphischen Adsorption an Tonerde wird Y am wenigsten adsorbiert;
im iibrigen nimmt die Adsorption in der Reihenfolge La —> Cp zu. Dies
entspricht der Abnahme der Loslichkeit der Hydroxyde, z. B. bei ba-
sischer Fillung, in derselben Richtung, wobei Y allerdings wie gewohn-
lich in der Nihe des Ho steht. Die chromatographische Adsorption ist
ein komplexer Effekt, zusammengesetzt aus Austauschadsorption und
Adsorption vor Kation und Anion in dquivalenter Menge; die unge-
wohnliche Stellung des Y in der Adsorptionsreihe ist daher nicht leicht zu
kliren. Bei dem Versuch, dies durch Sonderung und Untersuchung der
Einzeleffekte zu erreichen, wird zunichst festgestellt, daB bei unvoll-
standiger Fillung der Seltenen Erden in Form der Carbonate Y gleich-
{alls an eine ungewdhnliche Stelle zu stehen kommt; La erweist sich als
schwerstlosliches Glied, wihrend Y etwa in der Nihe des Yb am léslichen
Ende der Reihe steht. Wesentlich sind Arbeitsbedingungen, die eine
Hydrolyse des entstehenden Carbonats moglichst ausschlieBen. Arbeitet
man bei 0° und sehr langer Riihrdauer, 80 werden ausgezeichnete Tren-
nungsergebnisse (Trennfaktoren von z. B. 0.02 fur La/Y) erreicht. Y,
das in den meisten Yttererden-Gemischen den Hauptbestandteil dar-
stellt, wird auf diese Weise zugleich mit den schwichstbasischen Erden
schnell und endstindig entfernt. Dy, Ho und Er lassen sich so leicht von
Y befreien, wie sich auch Y durch Kombination mit anderen Methoden
bequem von den schwichstbasischen Erden reinigen laBt.

H.HARTMANN, Braunschweiz: Uber die Darstellung der Carbide
Seltener Erden.

Die Carbide werden aus den sehr rein erhaltlichen Cyanamiden durch
thermischen Abbau gewonnen. Die sehr luftempfindlichen, goldgelben
Krystalle entsprechen den Formeln La,C, und Ce,Cy. Der thermische
Abbau der Cyanamide des Ca, La und Ce unter gleichzeitiger Druck-
messung und Bestimmung des Gewichtaverlustes zeigt, daB in allen Fal-
len nur N, in die Gasphase abgegeben wird, Die Abgabe erfolgt jedoch
bei Ca in einer Stufe, bei Ce zweistuflg, bei La dreistufig. Zwischenstufen
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sind Cyanid und Nitrid (La). Intermediir wird fein verteilter Kohlen-
stoff ausgeschieden, der in der Endstufe mit dem Nitrid reagiert. Die
schonende Hydrolyse der Carbide fiihrt zu CH, und C,H,. Es liegen
daher wahrscheinlich Mischcarbide vor, z. B. La,Cy + La,(C,),, von
denen das erste bei der Hydrolyse CH,, das zweite C,H, liefert, Bei der
Hydrolyse von Ce,C, tritt auch 1, auf, wohl durch sekundéire Umsetzung
von Ce(OH),. [VB 190]

Universitit Marburg
Chemisches Kolloguium am 28. 5. 19560

S. HUNIG, Marburg: Uber den Einflul von Substiluenten auf die
Wasseranlagerung an aromatische Carbodiimide. (Nach Vers. mit G.
Grimmer!).

Die Wasseranlagerung an Cyanamid als einfachstes Carbodiimid (I)
H-N=C=N-H wird sowohl durch H*- als auch OH -Ionen katalysiert,
wobei der Angriff in saurer Lésung am N-, in alkalischer am C-Atom er-
folgt?). Die Reaktion wird durch die nebenher verlaufende Dimerisierung
erheblich gestort.

Dagegen 1i0t sich die Wasseranlagerung bei den aromatischen Carbo-
diimiden leicht verfolgen. Die Untersuchung symm. substituierter

5 ats
>—N__C 8~ \—-X(II) X = N(CH,),, OCHy, CH,, H, C1, (COCH,, NO,)

Derivate ergibt genau den erwarteten Substituenteneinflu: Je stirker
basisch das dem betreffenden Carbodiimid zugrunde liegende Amin ist,
desto langsamer erfolgt die Wasseranlagerung in alkalischer Losung, da
dann der 8+-Charakter des mittleren C-Atomes gegeniiber dem angreifen-
den OH-Ion am stirksten abgeschwicht ist. Dadurch ergibt sich obige
Substituentenordnung, die sich in saurer Ldsung gerade umkehrt infolge
des Protonenangriffes am Stickstoff. Lediglich die Dimethylamino-
Gruppe fillt heraus, da sie ebenfalls ein Proton addieren kann und damit
ihre Wirkung umkehrt. Das sich vom stark basischen Cyclohexylamin
ableitende Carbodiimid zeigt den Effekt besonders stark: Es ist weit-
gehend alkalistabil und auBerordentlich sdurelabil.

Die Ergebnisse bestatigen die von Hammeit?) aufgefundene Regel
iiber die Wirkung von Kernsubstituenten auf Reaktionen in der Seiten-
kette.

Die Darstellung der Carbodiimide erfolgte nach bewihrter Methode*).
Jedoch fiihrte die Aufarbeitung durch fraktioniertes Ausfrieren bis
—70° zu wesentlich besseren Resultaten als die angegebene Vakuum-
destillation. Zur Messung wurden die auspipettierten Proben mit Ka-
liumeyanid umgesetzt, welches fast augenblicklich mit noch intaktem
Carbodiimid das Hydrocyan-carbodiimid bildet®). Das iiberachiissige
Cyanid wurde in Anlehnung an die Halogenbestimmung®) mit Queck-
silber(II)-nitrat und Diphenylcarbazon als Indikator bestimmt. Die stark
alkalilabilen Carbodiimide mit X=COCH, und NO, lieBen sich nicht mes-
sen, da ihre Hydrocyan-Verbindungen sehr stabile Hg-Komplexe bilden.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. H, [VB 200]

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 9. und 10. 1. 1850

U. HOFFMANN, Hiils:
chemie Anfang 1950,

Fiir das handhabungssichere Arbeiten mit Acetylen ist die Kenntnis
seiner Zerfallsgrenzen unerlaBlich. Unverdiinntes Acetylen unter Nor-
maldruck kann von 160° an zerfallen und detonieren. Demgegeniiber
lassen sich Gemische beispielsweise aus 729, Stickstoff und 289 Acetylen
bel der genannten Temperatur auf 20 atii komprimieren ohne Zerfall
selbst bei kraftigster Initiierung. Manche Synthesen mit Acetylen sind
an hobere Partialdrucke und damit an das Arbeiten unter Druck gebun-
den ( Reppe).

Man kann heute.die katalytisehen Acetylen-Reaktionen im wesent-
lichen in folgende Gruppen einteilen:

Uber den Stand der katalytischen Acelylen-

I. Totale Addition:
—C—=C— + 2 HX — —CH,;CX,—

Der Addend ist eine Verbindung eines ,,Heteroatomes' mit beweg-
lichem Wasserstolf. Der Addend wird zweimal addiert, die Dreifachbin-
dung aufgehoben, z. B.:

Addend: Endprodukt:
H, Athan

H,0 Acetaldehyd

ROH Diather

RCOOH Di-ester

HCl Athylidendichlorid
NH, Acetonitril + Hy

II. Partielle Addition:

Addition nur einer Molekel des Addenden.
bindung. Es resultieren Vinylverbindungen.
bindungen, z. B.:

Erhaltung der Doppel-
Synthesen, Polyvinylver-

) Diplomarbeit Marburg 1950.
?) Vgl. Zusammenfassung bei Hammeit:
York 1940, 338.
) Ebenda S. 184—197,
) Zetsche u. Nerger Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 467 [1940].
) Geigy, DRP. 116563.
) Lang, Biochem. Z. 290, 289 [1937].
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A. Addend Heterogen Endprodukt:

H; Athylen
ROH Vinylither
RCOOH Vinylester
HCl Vinylchlorid

Carbazol
Athylmercaptan

B. Addend =C—H
Es resultiert eine neue C—C-Bindung.

—C=C+ £-H —p 4=c—é~
. | [
H

Vinylcarbazol
Vinylthioiithylather

Phenal Polyvinyloxytenzol (Reppe)
CH=CH Vinylacetylen (Nieuwland)
H-—C=N Acrylnitril (Bayer)

CO + ROH Acrylsdureester (Reppe)

IIT. Aromatisierung:

Aromatisierung des Acetylens zu Benzol weit unterhalb der bisher
iiblichen Temperaturen; daher Einheitlichkeit und hohe Ausbeuten

{ Reppe).
3 CH=CH —_ Benzol
3 CH==C—CH,0OH — Trimethylolbenzol

3 OHCH,—(=C-—H,0H — Hexamethylolienzol (Reppe)

IV. Cyclisierung zu Cyclooctatetraen und Cyclodekapentaen
(Reppe).

/_\

4 HC=CH —» Cyclooctatetraen
\ _/
AN\

5 HC=CH —» i | Cyclodekapentaen
N7\

V. Athinylierung:

Erhaltung der -C=C-Bindung; Wanderung der Acetylenwasserstofte
an die Carbonyl-Gruppe von Ketonen und Aldehyden (Reppe). Vor-
liufer ist die Merlingsche Synthese, allerdings mit stéchiometrischer

- Menge von Kondensationsmittel.

CH,
|
HC=CH + CH,=C—CH; —% HC:=C—C—CH, (Merling)
\ |
OH OH
OH OH
0 |
HC=CH + ch</ — R C=Ct R (Reppe)
| ‘
H H H
OH OH
P \ 1
HC=C—C=CH + 2rRc? (Hil's)

—» RC—C=C-C=C—CR
\u | |
H

-C-C-Kondensation unter Aufrechterhaltung der -C=C-Bindung,

z. B. Kondensation von Phenylacetylen mit Methylol-dialkylaminen un-
ter Wasseraustritt ( Mannich).

(YC‘C“T socuR, Q
/

R
HC=C—C=CH + 2HOCH .N

R
C=C—CHy-Ng,

+ H,0 (Muannich)

— B Nneo,c=c—c=c_cu,nNE,

R (Hiils)

R /
+ 2H,0

Diese Reaktionstypen werden filr Acetylen, dessen Homologe und
Abkdommlinge durchgesprochen. Die groBen Fortschritte der katalyti-
schen Acetylen-Chemie seit 1930 (II B—VI) wurden ermdglicht durch:
1) Arbeiten mit hdheren Acetylen-Konzentrationen, d. i. unter Druck.
2) immer weitergehende Verfeinerung der Katalysatoren und Entdek-

kung neuer, besonders abgestimmter und praformierter Katalysatoren,

" z. B. Nickelverbindungen.
3) Kupfersalze bzw. Kupferacetylid im deutlich sauren oder alkalischen

Bereich als Katalysatoren.

Zwischen Kohlenoxyd und Acetylen bestehen gewisse Reaktions-
Analogien: Dem Stdhlerschen Ameisensiureester entspricht der Vinyl-
dther Reppes; Kohlenoxyd neigt ebenfalls zur Aromatisierung (Hexaoxy-
benzolkalium). Der Gattermann-Kochschen Benzaldehyd-Synthese ent-
spriche dann eine Synthese von Styrol aus. Benzol und Acetylen und der
Hopffschen Synthese von Ketonen und Aldehyden aus Paraffinen und
Kohlenoxyd entspréchen Olefine aus Paraffinen und Acetylen. Vor allem
diese letzte Reaktion kdnnte einmal grofe Bedeutung erlangen, die heute
noch nicht zu ermessen ist.

R. WENDLANDT, Langelsheim: Ammoniak-Verbrennung.

Fortschritte der Verfahrenstechnik und der Anschauungen iiber die
Katalyse der Ammoniakoxydation werden behandelt. Es ist wenig be-
kannt, daB die Entwicklung der ersten von Ostwald benutzten Pt-Band-
katalysatoren auch nach Stillegung der 1908 bei der Zeche Lothringen,
1915 bei den Chemischen Werken Lothringen, 1927/28 bei der Zeche
M. Cenis angelaufenen Betriebe in weiteren von der F. Uhde K.-G. er-
stellten Anlagen (Ruhrchemie 1929, hollindische Staatsmijnen 1931 bzw.
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