
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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GDCh-Ortrverband Hamburg 
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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. 

[ 19521. 

[1951]; Arch. Pharmaz. 28?,,97 119441; 2 8 4 ,  352 [1951]. 
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Bei zweifacher Substitution am C ,  gelang die Bestatigung rlcr 
Doppelbindungsregel am gleichen Stoff zugleich auf zweierlei Art, 
indem durch Abspaltung nur einer Seitenkette die Festigung des 
Systems unter -4usbildung einer schiitzend wirkenden C(,)= N(8)- 
Doppelbindung (Papaverin-Struktur) beobachtet wurdo. Unter 
Stabilisierung des Ringsystems zu quartaren Salzen hildeten sich 
Dehydro-herbine mit nur noch einer ungeslttigten Seitenkette, 
die nicht mehr abspaltbar wai. 

Auf die gleichartig wie eine C=C-Bindun: schwachcnd bzw. 
schiitzend wirkende C=N- bzw. C=O-Binduny (hier besonders das 
Zusammenwirken mehrerer C=O-Rindungen) wurde hingewiesen. 

AbschlieDend diskutierte Vortr. eine -4rbeit \-on HoshiwP') iiber 
B)-Chern.--6er. 85, 858 [1952]. 

ZJ-Ox>-propyl-indol im Sinne der Doppelbindungsregel und isigeiic 
Arbeiten iiber Spaltungen van Indol- und Carbazol-Derivatcn') u n -  
ter dem EinfluC von Grignard-Reagcnzirn. 

A u s s p r a c h e :  
Vortr. vertrat die Anslcht, daR die Sclimidtsche Regel uber die 

von Schmidt studierten FaIle hinaus auch auf die auflockernde Wir- 
kung von C - 0 - ,  evtl. C=N-Doppelbindungen und von arornatischen 
Systernen anwendbar sei, und daR die gelockerten Bindungen auch 
C-O- C-N- und C-H-Bindungen sein konnten. Weiterhin wurde 
die qhantitativ unterschiedliche Wirkung der verschiedenen A be- 
sprochen; arornatische Ringe zeigen einen schwacheren, aber aus 
einlqen vorn Vortr. eilauterten Beispielen eindeutig belegten Effekt. 
- Es wurde diskutlert, ob auch die 8-Oxydation der FettsLuren als 
Beispiel fur die Schmidfsche Regel angefLihrt werden durfte, wopegen 

A. [VB 4501 
sich Widerspruch erhob. 

Rundschau 

Cheralit, eln nenes redioaktives Mineral, fanden S. H .  U. Bolaie 
und J. E .  T. Horne. Cheralit ist dunkelgriin und mit Monacit 
verwandt. Es ist sehr reich an Thorium (31 % Tho,) und a n  
Uran (4 yk UO,). Die Benennung erfolgte nach dem alten Namen 
des Staates Travancore, Chera (Siidindien). Die Lager sind klein. 
(Chem. & Ind. 1 9 5 3 ,  109). -Ma. (821) 

EIne radioaktive Aeroaolwolke wurde a m  16. 10. 1951 in  Helena 
im Staate  Montana (USA) beobachtet. fibereinstimmend mit 
Stromungsangaben von Wetterkarten konnte die Wolke bereits 
a m  18. 10.1951 in F r e i b u r g / B r s g .  beobachtet werden. Bei ent- 
spreehenden Luftverhiiltnissen konnen also groDe Mengen radio- 
aktiver Substsnzen aus Atombombenexplosionen relativ konzen- 
triert 1000 km und weiter transportiert werden. Man sollte daher 
erwagen, ob nicht Pine laufende uberwachung der Atmosphare 
auch bei uns (in US.4 schon der Fall) ratsam ist. I n  der S tad t  
Helena betrug z. B. die mit dem Regen am 5. 6. 1952 niederge- 
schlagene Radioaktivitat 1 Kilocurie. Die Schuhe der Bevol- 
kerung ergaben fur die y-Strahlen eine Bestrahlung von 1,5 Milli- 
rbntgen pro Stunde, also eine der iiblichen Toleranzdosis schon 
nahekommende Strahlung. Es sei in diesem Zusammenbang 
auch verwiesen auf die Notizen dieser Zeitschrift : 64,  117, 489 
[1952]. (Naturwiss. 40, 54 [1953]). -Ro. (811) 

Die Ztindfahigkeit von Sprengstolfen dureh Elektronenblitze un- 
tersuchten J. Berchtold und J. Eggert. Rs ha t  sich gozeigt, dall, 
etwa beim Jodstickstoff, die Zersetzung vorwiegend durch ther- 
mische Effekte verursacht wird, photochemische dagegen zuriick- 
treten. Die Substanzen wurden in  6 cm Entfernung vor eine rnit 
Reflektor versehene Photo-Elektronenblitzapparatur (Xenon-ge- 
fiillte Rohre) gebracht. Untersucht wurden (aur Explosion not- 
wendige Energie in Wsec): NH,NJ (18), Ag,N (23). Cu,C, (69)-  
AgzC, (go), HgCz (1801, W O N C ) ?  (200), Pb(Ns)z (240), AdONC) 
(250), AgN, !300), Hg(N,), (3001, Ag,C,O, und Hg,(NJr (> 300). 
(Naturmiss. 40, .55 119531). -Bo. (812) 

f'ber die Bestimmung von Metalien in orgunisehen Verhindungen 
besteht eine ziemlich umfangreiche, aber verstreute Literatur. 
R. Belcker, D. Gibbons und A. Sykes haben die bekannten Me- 
thoden fiir folgende Elemente gesammelt und kurz besprochen: Na, 
K,  Li, Rb,  Cs, Mg, Ca, Ba, Sr, B, T1, Si, Ge, Sb, Bi, Sn, Pb, Se, 
're, Ag. Au, Os, Pt, Cu, Cd, Zn, Hg, V, Cr, Fe, Co, Ni, Nb, Ta,  Re, 
Ti, Zr, U. 172 Literaturzitate sind angefiihrt. (Mikrochemie 40, 
76-101 [1952]. -Bd. (787) 

Die Trennnng des Aiuminiums vom Eisen mit Thioglykolsiiure 
wird von R. A. Hummel und E. B. Sandell nachgepriift. Sie fin- 
den, daD aus Losungen, die bis zu 0,12 g A1,0, und 0,25 g Fe,O, 
j e  200 ml enthalten, und die mit 3-5 g NH,Cl und 3 rnl (fur mehr 
als 0,15 5 Fe,O, 4 ml) 8Oproz. Thioglykolsaure versetzt wurden, 
Aluminium i n  der iiblichen Reise  mit NH, gefLllt und so vom 
Eisen getrennt werden kann. Die besten Ergebnisse werden er- 
halten, wenn Eisen vor der KH,-Fiillung des Aluminiums rnit 
Sulfit reduziert, moglichst schnell gearbeitet und der Niederschlag 
umgefallt wird. Mangan bleibt, wenigstens bei kleinen Mengen, 
quantitativ beim Eisen, Titan fallt quantitativ rnit Aluminium, 
PhosphorsPure ebcnfalls, wenn Aluminium irn uberschu5 vor- 
handen ist. Aus der Losung des NH,-Niedersehlags kann Alu- 
minium bei Anwesenheit von H,O, rnit Oxin von Titan oder 
Phosphorsaure getrennt werden, jedoch nicht, wenn Titan und 
Phosphorsaure gleichaeitig vorhanden sind. Die Zahlen der Be- 
leganalysen liegen innerhalb der Wagegenauigkeit. (Analyt. Chim. 
Acta 7, 308-3122 [1952]). -Bd. (788) 

Zur koiorimetrisehen Bestimmung von Antimon schlagen B. 
Figgis und N. A. Gibson Triphenylrnethyl-arsoniumjodid vor, 
das rnit Antimon eine orangerote, in Wasser schwer losliche Vrr- 
bindung bildet, die sich mit organischon Losungsmitteln extra- 
hieren 1aBt. 5 ml der inindestens 2n salzsauren Probelosung, die 
50-500 p: Sb enthalten sollen, werden mit j e  5 ml der Reagens- 
losungen A und B versetzt (Losung A :  1 g Triphenylmethyl- 
arsoniurnjodid + 2 g Natriumhypophosphit mit Wasser zu 100 ml 
gelost; Lijsung B: 1 g Kaliumjodid und 2 g Natriumhypophosphit 
in  6 n  H,SO, zu 100 ml gelost). Durch 3maliges Ausschiitteln mit 
j e  5 ml o-Dichlorbenzol wird das gebildete Triphenylmethyl-ar- 
soniurntetrajodo-antimonat (111) extrahiert. Die Extrakte  wer- 
den durch eine Fritte in  einen 25 ml MeDkolben gesaugt. Nach 
Auffiillen wird im blauvioletten Licht gegen eine in  gleicher Weise 
hergestellte Blindlosung kolorimetriert. (Analyt. Chim. Acta 7 ,  
313-318 [1952]). - 3 d .  (791) 

Die Kurrosion von Eissn und Stahl durch wallrlge Schwefel- 
Suspensionen untersuchten T. W. Farrer und F. Wormwell. Mit 
Hilfe bpr02. Bentonitsuspensionen hergestellte S-Dispersionen 
(stabile thixotrope Suspensionen) bewirkten bei einer S-Konzen- 
tration von 20% und einer Temperatur von 30° innerhalb 6 Ta-  
gen a n  Gull- und Schmiedeeiaen cine Korroeion von 400 mg/dm8/- 
Tag. Das Eisen wird durch Bildung einer Mischung vonFeS und 
Eisen( 11)-( €11)-oxyd rnit ciner leichtentfernbaren, lockeren Schicht 
iiberzogen. Unterhalb 5 "/, Schwefel ist die Korrosionsgeschwin- 
digkeit sehr klein. Bei allen S-Konzentrationen geht der Korro- 
sion eine etwa 5-stiindige Induktionsperiode voraus. Bei 0 OC ist 
die Korrosionsgeschwindigkeit sehr gering. Sie nimmt oberhalb 
dieser Temperatur bis 5 5 O  linear zu. S stimuliert den Korrosions- 
prozeD hauptsachlich durch Verrninderung der kathodischen Po- 
larisation. wodurch eine hohe Korrosionsgeschwindigkeit bei einem 
relativ positiven Potential ermoglicht wird. Der kathodische Pro- 
zeD ist rnoglicherweise von einer Reduktion des S zu Sz -Ion be- 
gleitet. Mit 50 % S lie13 sich keine Tendenz ziir Ausbildung einer 
anodischen Polarisation feststellen. Die Auffindung des Korro- 
sionsprozesses dnrch S wurde zur Entwicklung einer t z  m e t h o  d e  
von Risen und Stahl ausgenutzt. Sie bietet gegeniiber der Ver- 
wendung r o n  Skurcn  Vorteile. (Chem. b lnd.  193.3, 106). -Ma. 

(822) 

Zur B e s t i m m u n ~  des Sehwefeis in hoeh Zementit-haltigen Eisen- 
sorten nach dem Entwicklungsvrrfahren rerwendet 0. Horak als 
ZcrsetzunyssHpre Phosphorsaure ( D  = 1,43); die bei der Zer- 
eetzung solcher Proben mit Salz- oder Rromwasserstoffsiiure auf- 
tretenden Minderbefunde an S werden dadurch vermieden. Der 
Anteil des gebildeten Dimethylsulfids ist so gering, dall er fur ge- 
wohnliche Anspriiehe zu vernachlhssigen ist. Zur Analyse wird 
die Probe in einem Quarzkolben mit der Phosphorsaure erhitzt, 
bis das d lbad  eine Temperatur von 320-340 OC h a t  und %--% h 
hei dieser Temperatur gehalten. ])as entwickelte H,S wird wie 
iiblich nach Auffangen in Cd-acetat-Losunr jodometrisch be- 
stimmt. (Z. analgt. Chemie 1 3 7 ,  245 [l9521). -Bd. (792) 

Derivate des unbekannten Pyrosulfalnids stellten E. Hayeck ,  
A. Engelbreckt und F. W a g n e r  her. Bei der Umsetzung von Pyro- 
sulfurylchlorid rnit NH, in Benzol ents teht  naeh 1) in 90 % Aus- 
beute das Diammoniumsalz des Pyrosulfamids, des Diamids der 
Dischwefelsiiur~.: hygroskopische, farblose Kristalle (Fp  264- 
266O, geringe Zers.), in Alkohol und Ather sehr wenig loslich. Das 
Pyrosulfamid stellt eine ziemlich starke zweibasische SLure dar. 
Es ist frei unbestandig. Die Hydrolyse dea Diammoniumsalzes 
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