
IIierbei wurde der C0,-Druck stets oberhalb des entsprechenden 
Dissoziationsdruckes von Calcit gehalten. Der Verlauf des Aus- 
tausches wurde rnit einem Nier-Massenspektrographen verfolgt. 

Der Vorgang verlauft in zw ei  deutlich voneinander unterschie- 
denen P t u f e n :  ein rascher Austausch a m  Anfang, wobei die 
Pufieren Begrenzungsflachen und Grenzfliichen im Inncrn dcs Kri- 
stalls beteiligt sind, und ein langsamercr Austausch infolge Diffn- 
sion in  das Kristallgitter. Aus den Messungen ergibt sich u. a. f u r  

28000 den Diffusionskoeffizienten im Kristall: D - 1.8 x 10-lox e -. 
RT 

Es ist interessant. diesen Wert  rnit Diffusionskoeffizienten zu ver- 
gleichen, die Lindnere) fiir Kationen in Oxyden ermittelt hat ,  z .  B. 
Caa+ in CaO: D = 0.4 x e- ~~. Eine entsprechende Messung f u r  
CaP+ in CaCO, wird zur Zeit ausgefiihrt. Beim Vergleich der Diffu- 
sionskoeffizienten fiLllt der Unterschied sowohl in den Do-Werten 
als auch in  der Aktivierungsenergie auf. Diese Verhiiltnisse wur- 
den nkher diskutiert und fur den Austausch folgender M e c h a n i s -  
inus als wahrscheinlich vorgeschlagen. Von Grenzflachen aus- 
gehend erfolgt ein zeitlicher Zerfall von Carbcnat-Innen des Cal- 
cits, wobei jeweils eine C0,-Molekel irei wird und ein Sauerstoff- 
Ion am Gitterplatz verbleibt, so daR der Ladungszustand des Git- 
ters u n v e r h d e r t  ist. Dieso C0,-Molekel kann dann auf einen in 
cntsprechender Weise frei gewordenen benachbarten Gitterplatz 
iibergchen unter Hiickbildung eines Carbonat-Ions usw. Dieser 
Vorgang ist wahrscheinlicher als ein Meohmismus, bei dein Car- 
bonat-Ionen als solche im Gitter diffundisren. Die Messungen 
wcrden fortgesetzt. H. [VR 4441 
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R. A. W. H A  C L .  Pretoria: Beweglichkeif uon Mokkeln i i z  w a d  

an Grenzfliiehen uon Festkdrpern. 
Zuniichst wurde ein kurzer allgemeiner Uberblick iiber die Dif- 

fusionserscheinungen gegeben. Danach wurden die besonderen 
PerhHltnisse bei der GrenznBchen-Diffusion erorterts) und Er- 
gebnisse eigener Untersuchungen mitgeteilt. 

Die grll5ere Bewcglichkeit der Molekeln in Grcnzfllichen gegen- 
iiber denen im Phaseninnern zeizte sich deutlich bei Isotopenaus- 
tauschverauchen zwischen Calcit-Kristallen und gasfarmigem 
13C0,. Dies ergibt sich u. a. aus Messungen a n  Calcit-Kristallen 
mit verschiedener, aber bekannter OberflkchengroRe (BET-Me- 
thode). Bei Temperaturen bis etwa 300 O C  n immt praktisch nur 
eine Monoschicht des Kristalls am Austausch teil. Mit steigender 
Temperatur tritt dann Diffusion ins Kristallinnere ein'). 

Die Beweglichkeit von Fremdmolekeln an Grenzflachen w-urde 
durch Yessung v o n  Adsorptionsgeschwindigkeiten \on  xi-Butan 
in PreOlingen aus Linde-Si!ika rnit Hilfe einer hierfiir besonders 
konstruierten Sorptionswaage gemessen. Hieraus wurden unter 
Berucksichtigung des Beitrages der Knudsenschen Molekular- 
stromung Koeffizienten fur die aktivierte Diffusion dor an den 
PorenoberflLchen adsorbierten Molekeln ermittelt. 
Es wurde der EinfluR der Porositat des Adsorbens, der Belegong 

der Oberflsche mit dem Adsorbenden und der Temperatur auf 
den Diffusionskoeffizienten untersucht. %. B. ergeben sich fiir 
eine Porositat von 0.53 und eine Oberfliichenbelegung (y)  von 0.9 
der Monoschicht-KapazitHt (ym in Millimol/g) folgende Diffu- 
sionslroeffizienten: -14.4 OC : 5.05 - l O W ;  -44.2 OC: 1.90 . 
-79.5 OC: 0.60 ' lo-' cmz/sec. Hieraus ergibt sich eine Akti- 
vierungsenergie von 3000 cal/mol entsprechend 47 % der Adscrp- 
tionsenergie. Mit zunehmender Oberfliichen-Belegung nimmt der 
Diffusionslcoeffizient betrachtlich zu. H. [VB445] 

Chemirches Kolloqium der TH. Braunschweig 
nm 9. Februnr 1953 

H. S P A N D A U  und T .  U L L R I C H ,  Braunschweig: Zuni 
thermischen Verhalten des Zinnmonorydes (rorgetr. von H .  Spnn- 
dau). 

Fur  das thermiscbe Verhalten des SnO sind drei Temperatur- 
bereiche zu unterscheiden: Unterhalb 400 OC ist SnO in Forni 
blau-schwarzer, stark glanzender Kristalle rnit tetragonal-fla- 
chenzentriertem Gitter bestandig. Zwischen 400-1040 OC wird 
SnO in Rein-N,-Atmosphare in einer relativ langsam verlaufenden 
Reaktion thermisch zersetzt nach der Gleichung : 

Oberhalb 1040 O C  ist SnO bei Abwesenheit r o n  Sauerstoff in  
fliissiger Phase und in  der Gasphase bestlindig und kann durch 

4 SnO - Sn t Sn,O,. 
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schnelles Erhitzen von festem SnO (uberspringen des Zerfalls- 
gebietes) sowie nach Reakticnen, die den fur SiO und GeO bc- 
kannten Bildungsreaktionen entsprechen, dargestellt werden: 

SnO, + Sn - 2 SnO 
SnO, + C = SnO + CO. 

Die Erstarrungstemperatur dcs fldssigen SnO liegt bei 1040 OC, 
sie ftlllt zusammen mit der Entmischungs-Temperatur. Aus 
Dampfdruck-Messungen nach der Ruffschen Federwaagen-Me- 
thode zwischen 670 und 1425 OC (entspr. Drucken von lo4 bis 
1 Atm.) ergibt sich der Siedepunkt des SnO unter Normaldruck 
in N, zu 1425 OC, die mittlere Verdampfungsw&rme zu 38,5 
kcal/Mol und die Troulonsche Konstante in guter ubereinstim- 
mung mit ihrem Normalwert zu 22,6 cal/Mol/OK. Demgemii5 
scheint die SnO-Molekel in  fliisaiger und gasformiger Phase kcinc 
Assoziationstendenz zu besitzen. 

Durch Luftsauerstoff wird S n 0  cberhalb 220 O C  zu SnO, 
oxydiert. Fliissiges SnO reagiert niit SiO, und Si0,-haltigem 
keramischem Material unter Bildung von goldgelbem, glasig er- 
starrendern, rontgenamorphem Zinn( 11)-silicat S n O  . SO,,  F p  
900 OC. Gasformiges SnO reagiert rnit AI,O, oberhalb 1500 OC 
unter Bildung eines Zinn-Aluminium-Spinells SnO . A1,0, mit ty-  
pischem, kubischem Spinell-Gitter ( Gitterkonstante a = 8,12 A ) .  
Auch Be0 und MgO sind nicht indifferent gegeniiber fliissigeni 
bzw. gasformigem SnO, ihrc Reaktionsprodukte sind aber z. 21.. 
noch nicht aufgekliirt. 

H. S P A N D A U  und E. B R U N N E C K ,  Braunschwcig: 

Wasserfreies Thionylchlorid ist ein protonenfreies ionisierendcs 
Ionenreaktionen in Thionylchlorid (vorgetr. von E ,  Brunneck). 

I,nsungsmittel mit sehr geringer Eigendissoziation nach : 

Seinr Eigenleitfahigkeit hat  bei 20 OC den Wert 3,s.  10 
. cm-I, wihrend Losungen gewisser Elektrolyte in  SOCI, spe- 

zifische Leitfahigkeiten von 10 -I . cm erreichen. Bei den 
loslichen Elektrolyten handelt es sich um schwacbe oder mittel- 
starke Elektrolyte, deren Aquivalentleitfahigkeiten fur  unend- 
liche Verdiinnung erst bei aufiergewohnlich kleinen Konzentra- 
tionen erreicht werden. I m  Solvosystem des SOCI, sind die 
Chloride der Elemente der 1. und 2. Gruppe des Periodensystems 
und substituierte Ammoniumchloride Solvobasen, organischc 
Amine und Ketone Ansolvobasen, SbCI,, FeCI,, SbCl,, AlCl,, 
SnCl,, SO, u. a. Ansolvosauren, TiCl,, PCl, amphotere Elek- 
t.rolyte. 

Der Reaktionsverlauf zahlreicher Ionenreaktionen in  SOCI,, 
insbes. solcher vom Typ der Solvoneutralisationen wurde durch 
konduktometrische Titration aufgeklart'). Die gleichen Reak- 
tionen konnten auch durch potentiometrische Titrationen ver- 
fclgt werden; dafiir eignen sich gebremste Elektroden aus Ma, 
P t ,  Ag oder Cu, die offenbar als Elektroden 2. Art wirken und auf 
die Anderung der Chlorionen-Konzentration der Losungen bei 
Solvoneutralisationen in  SOC1, ansprechen. 
Molekulargewichts-Bestimmungen i n  SOCI, nach der ebulliosko- 

pischen Methode ergaben: ebullioskopische Konstante = 3.89 "Ci- 
Mol; organische Nichtelektrolyte ( z .  B. Diphenyl, Naphthalin, 
Azobenzol) sind monomolekular gelost; der in der Siedehitze sehr 
gut  loslicbe Schwefel liegt als S, vor;  ebullioskopische Messungen 
der Elektrolyte bestatigen die Ergebnisse der Leitfhhigkeits-Un- 
tersuchungen. 9. [VB 4521 

soc1, $ SOTI+ + c1-. 

GDCh-Ortrverband Bielefeld 
am 92. Oktober 1969 

W .  A W E .  Braunschwcig : Beitrage zur DoppeZbi)idii)igsregel 
van Staudinger-Schmidt. 

Vortr. rcferierte iiber Spaltungsreaktionen, die im Sinne der 
Doppelbindungsregel gedeutet werden konnene). Eigene Arbeiten 
zeigten die Abspaltung von CH, bzw. seiner Homologen, die unter 
dem EinfluB von Grignard-Reagenzien auf DDT und Analoga und 
Umwandlungsreaktionen') eintritt.  Weitere eigene Arbeiten an C,- 
substituierten Rerbin-Derivaten mit ungesattigten Seitenketten'). 
z. T. erstmalig dargestelltl), wurden diskutiert. Insbes. konnten 
derartige Spaltungen a n  Allyl- und Benzyl-Abkommlingen gezeigt 
werden, die bei einfacher Substitution des Berbin-Ringes rnit die- 
sen ungesattigten Seitenketten unter dem EinfluD dehydrierender 
Agenzien ablaufen und zur Ruckbildung der seitenkethnfreien 
Ausgangsstoffe fuhrten. 

6 ,  H. Spandou 11. E. Brunneck, 2. anorgan. nllgem. Chem.  270 ,  201 

# )  Literatur s. W. Awe, Arch. Pharmaz. 276, 253 19381. 
7) W. Awe, diese Ztschr. 62, 91 u. 482 (19501; Jaturwiss. 3 8 ,  34P 

J)  Dissertat. 0. Hertel, unpubllziert. 
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