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Blsher bekannte Verbindungen der Alkallrnetalle rnit den Elernenten 
der 5 .  Hauptgruppe (Kursiv: neu dargestellt) 

Rbhi,' Cshi,' 

Strukturen vorhanden, die aber in ihren Eigenschaften einen 
ubergang zum salzartigen Charakter zeigen. Einen nltheren Ein- 
blick in den Aufbau diirfte die Untersuchung der elektrkahen Leit- 
fahigkeiten geben, die sp i te r  untersucht werden sollen. 

A.  SIMON, Dresden: Ramanspektroskopische Strukturunter- 
suchungen i n  der Schwefel-Chemie. 

Es werden die Ergebnisse ramanspektroskopisoher Studien an 
Dithioniten, Pyrosulfiten (Yetabisulfiten) und normalen Sulfiten 
mitgeteilt. Beziiglich der Dithionite kann auf friihere Beriahtel, 2 )  

verwiesen werden. Bei den Pyrosulfiten wird die auf Grund friihe- 
rer Messungen,) entwickelte Vorstellung, daO die bei Aufnahmen 
an verdiinnten und alkalisierten Lbsungon beobaahteten Inten- 
sitatsinderungen bestimmter Ramanfrequenzen eine Isomerisa- 
tionsumlagerung der bciden tautomeren Bisulfitionen HO.SO,- 
und H.SO,- darstellen, aufgegeben, da die zu erwartende Riick- 
einatellung des durch den AIkalisierungsprozeO gestbrten Isomeri- 
sationsgleichgewichtes nicht eintritt. Das von SchaefeP) disku- 
tierte ,,Zeitphanomen der Bisulfitumlagerung" besteht in einer 
Photooxydation der Bisulfit-Ionen, die zur Bildung von SO,*-, 
SO, ... H,O und S,0,2- fiihrt. An Aufnahmen an D,O- und 
methylalkoholischen Pyrosulfit-Lbsungen sowie an den Spektren 
der festen Salze Y e ~ , S , O ,  wird bewieson, daO in wlOrigen Lasun- 
gen hauptsichlich S,O,'- und H.SO,- vorliegen und €IO.SO,- nur 
in einer unter der spektroskopischen Nachweisbarkeitsgrenze lie- 
genden Konzentration (< 1 % )  vorhanden sein konnen. Die 
spektroskopischen Befunde stehen in befriedigender uberein- 
stimmung rnit den Ergebnissen kryoskopischer Yessungen, die bei 
hohen Konzentrationen fur  einen vorwiegend ternaren und bei 
verdiinnteren Losungen fur  einen vorwiegend quaterngren Elek- 
trolyten sprechen, so daO die VerhHltnisse in Pyrosulfit-Lbsungen 
durch folgende Gleichgewichte charakterisimt werden kannen : 

(1) Na,S,O, + 2 Na+ + S,OBP- 
(2) S,06!'- + H,O + 2 H S 0 , -  
(3) HS0,- + H +  + SO,*- 

Fur das S0,P- und H.SO,- werden auf Grund der Raman- 
Spektren pyramidale Strukturen der Symmetrie CSv diskutiert, 
wahrend fiir das S,062- hachstwahrscheinlich die Konstitution 

Me,X-Phasen scheinen bei den Elementen der V. Gruppe nur  mit der Symmetrie C,,! zutreffend ist. 
dann"zu existieren, wenn das Kation eine gewisse MindestgroOe d i /  
hat. Offenbar sind sonst die Raumverhiiltnisse ungiinstig. dls  
Gitter treten auf der Na,As- und der Cu,Al-Typ (hexagonal und 
kubisch). Der kubische Gittertyp findet sich nur bei Rb,Bi, Cs,Sb 
und Cs,Bi auf der einen Seite, sowie bei Li,Sb und Li,Bi. Das 
Auftreten bei den schweren Alkalimetallen kannte rnit der Po- 
larisation zusammenhingen, da das kubische Gitter etwas dichter 
gepackt ist, als das hexagonale (analog zum Ubergang vom NaC1- 
zurn CsC1-Typ). Fur  das Auftreten bei den Lithium-Verbindungen 
kann noch keine Erklarung gegeben werden. Nach ihren Mol- 
riiumen lassen sich diese Verbindungen gut  den fur salzartigen 
Aufbau berechneten Inkrementen nach Bilk zuordnen. Gegen- 
iiber der Summa der Atomvolumina t r i t t  eine erhebliche Kontrak- 
tion auf. Bei diesen Verbindungen diirfte eine Verwandtschaft zu 
den salzartigen Strukturen ohne Zweifel sein. 

KBi,, RbBi, und CsBi, kristallisieren in einer Laues-Phase 
(MgCu,-Typ). Hier liegen also ausgesprochene legierungsa~tige 
Strukturen Tor. Jedoch bestehen wiederum starke Abweichungen 
der Molrlurne gegeniiber der Additivitat der Atomvolumipa. I n  
dieser starken Kontraktion bei der Verbindungsbildung driickt 
sich der h e r g a n g  von den intermetallischen zu den salzartigfin 
Verbindungen aus. Triigt man bei den bisher bekannten Laves- 
Strukturen von Elementen der Hauptgruppen die Kontraktion 
bei der Verbindungsbildung gegen die Dillerenz der Eloktronega- 
tivitaten der Bindungspartner nach Pauling auf, 80 erhalt man an- 
nihernd eine Gerade, d. h. je grbOer die Verschiedenhoit der Elek- 
tronegativitat ist, desto gro5er ist die Kontraktion, d. h. desto 
mehr ntihern sich die Verbindungon einem salzartigen Charakter. 

Bei den Verbindungen des Wismuts rnit den Alkalimetallen 
sind also offensichtlich neben den valenzmaOig zusammengesetz- 
ten,  den Salzen nahestehenden Formen auch intermetallische 

H.-A.  L E H M A N  N ,  Berlin: Sake und Halogenide von Schwe- 
felsduren. 

In  dem von Knietsch4) untersuchten System SO,-H,O laseen 
sich nur  die Dischwefelsiiure H,S,07 und die Trischwefelsaurr 
H,SsOlo mit Sicherheit nachweisen. Dariiber hinaus sind bekannt 
die Tetraschwefelsaure H,S,O,,S) und in  Form ihrer Salze die 
Oktoschwefelsaure H,S,O,,E). Hesonderes Interesse fanden in 
letzter Zeit die Nitrosyl- und Xitrylpolysulfate. Analogien der 
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen rnit den Chlor-Sauerstoff- 
Verbindungen waren Veranlassung, das Verhalten letzterer gegen 
SO, zu untersuchon'). 

Bei Umsetzung von KC10, rnit SO, wurde bei Zimmertempera- 
tur  ein Reaktionsgemisch erhalten, aus dem durch Deatillation im 
Hochvakuum eine rote kristalline Substanz der Zusammensetzung 
C1,0,.3 SO, gewonnen wurde. Diese ist in SO, unlhlich und wird 
beim Abkiihlen rnit fliissiger Luft hellgelb, F p  75,5 OC. Sie ist 
somit als Chlorylsalz der Trischwefelsaure (ClO,),S,O,,, zu for- 
mulieren. Die gleiche Verbindung wird unter Gasentwicklung, 
wahrscheinlich C1,0, bei der Einwirkung von SO, auf KC10, er- 
halten. Verbindungen gleichon Typs aber wechselnden Chlor- 
Oxydationswertes entstehen beim Einleiten von ClO, in fliissiges 

l )  Vgl. diese Ztschr. 57, 106 [1944]. 
z ,  Ebenda 59, 247 [1947]. 
,) K. Schaefer u. Mitarb. Z. anorg. Chern. 70.I 212 [1918]. 
4) R. Knietsch Ber. dtsck chern. Ges. 34 406d [1901]. 
6)  R .  Weber fioggendorfs Ann. 759 313 i18761. D .  J. Millen J. 

chern. So:. [London] 7950, 2589: H. Remy h. W .  Meins,  Ber. 
dtsch. chern. Ges. 75 1901 [1943]. 

a)  R .  Weber Ber. dtscd. chern. Ges. 77 2499 [1884]. 
7 )  H . - A .  Lehrnann u. G. Kriiger, Z. ahorg. allg. Chern. 274, 141 

[1953]. 
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SO,. Im Gegensatz hierzu fuhrt die Behandlung von KClO, mit 
SO, nur zur Bildung von K,S,O,, und C1,0,. 

Mit Perchloraten ergab SO, leicht das Disulfat dee Lithium8 und 
die Trirulfate des Ammoniums, Rubidium8 und Caeaiume. 

Nach der Darstellung des Trisulfurylohlorides S,0,F,8) schien 
es auseichtsreioh, auch das Chlorid der Trischwefelstiure nus CCl, 
und SO, zu erhalten. Aus einem entspr. Umsetzungsgemisch 
hbherer Polysulfurylchloride konnte durch Vakuumdestillation die 
Substanz S,O,Cl,e),'rein erhalten werden. 

B.  H E  L F  E R I  C €2, Bonn: uber N-Glykoside. 
Ein eystematischer Vergleich der N- Glykoeide und der ihnen 

nahe verwandten Verbindungen mit den O-Glykoeiden ergibt er- 
hebliche Unterechiede. 

Die Syntheee von N-Glykosiden schlieBt sich 2.T. an die Dar- 
stellung der O-Glykoside eng an, 2.T. ist sie nach anderen Yetho- 
den mbglich. Schon die direkte Einwirkung von Zucker und Amin 
kann zu N-Glykosiden fiihren, ebenso der Umsatz von Acetyl- 
zuckern rnit Aminen. Ausgehend von Glykosylamin und seiner 
Tetraacetyl-Verbindung lassen sich eine ,game Reihe von N- 
Glykosiden synthetisch gewinnen. 

Bei den so erhaltanen Verbindungen ist die Stabilitiit auller- 
ordentlich verschieden. In einigen Ftillen kann der Zuckerrest 
unter zum Teil milden Bedingungen auf andere N-Glykoside Uber- 
tragen werden. 

Es gelang ein N-Glucosid des p-Amino-benzolaulfonamids her- 
zustellen. Besonders leicht reagieren p- Aminophenol und Pikramin- 
siiure rnit Zucker. 

Der Umsatz von Penta-Aeetylgluoose rnit Benzylamin liefert als 
Vorstufe ein schon kristallisiertes Addukt von Benzylamin und 
2,3,4,6-Tetraacetylglucoso. Im AnschluB an diese Beobachtung 
konnte eine sehr einfache Methode zur Spaltung des Racemats von 
a-Phenyl-a-aminoiithan gefunden werden. 

Die den N-Glykosiden verwandten Acy lhydrazone  der 
Zucker, die sich sehr leicht herstellen laasen, sind zur Identifi- 
zierung und zur Isolierung von reduzierenden Zuckern in vielen 
FUen  sehr geeignet. Zu dieser Klasse von Verbindungen gehbrt 
auch Gluco-neoteben. 

Aus voll acetylierten Acylhydrazonen einiger einfacher Zucker 
lassen sich acetylierte Aldozucker 2.T. in guter Ausbeute herstellen. 

Moglichkeiten zur technischen Verwendung von N-Glykosiden 
und die Bedeutung von N-Glykosiden in  der Natur wurden erbrtert 

G. W I T  T I G ,  Ttibingen: Fortechritte der organischen Aniono- 
chemie'O ) . 

W .  K o N I G ,  Dresden: Ein allgemeines Verfahren zur Ge- 
winnung der uerschiedenartigsten N-Atylpyy*idinium-befaine. 

N-Arylpyridiniumbetaine, die - gems0 der allgemeinen For- 
me1 I- das innerlich gebundene Anion (.An@) im Arylrest tragen, 

Alk H . .... _ _  
I H H H H H  I 

1. (>%-Ar-An@ 11. Ar-N-C-C-C- C-C-N.--Ar--An-' 
+(-) + (-) + (-) + (-)+ 

wcbei .Ar-Ano z. B. 

I 

0 J 
bedeutet, lassen sich bequem durch thermische Spaltung von 
Strepto-penta-methinfarbstoff-betalnen (11) erhalten, die sich 
ihrerseits leicht durch Kondensation von ,,Zinckcsohen Aldehyden" 
(111) rnit Aminaryl-carbon-, -8ulfon-, -phosphon- usw. -s&uren bei 
Gegenwart von H-Ionen gewinnen lassen. Es genUgt, die .,ge- 
mischten" Farbstoife (11) in Wasser zu erhitzen, weil dann das 

abgespaltene sekundire Amin rnit den Wasserdtimpfen 

entweicht cder extrahiert werden kann. EE hinterbleibt eine wii5- 
rige Lbsung des betreffenden Betahe, das durch Eindampfen in 
(meist farbloeen) Kristallen zu gewinnen ist. 

H 

( Ark-Al k) 

O) H.-A. Lehmann u. L. Kolditz, Z. anorg. allg. Chem. 272, 73 [ 1 9 5 l .  
0 )  H -A Lehmann u. Q. Ladwl 

1 0 )  Vgl. blese Ztschr. 66, 10 [19&4]. 
Chem. Techn. 5, 455 [1953]. 
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Typiache Vertreter solcher Betabe (I), rnit den oben angefiihr- 
ten Gruppen -dr-AnQ sind zuganglich geworden. Sie alle haben 
das gemein, daB sie mit Alkalien iiber die Y-Basen hinweg in gelbe 
lbsliche Salze von der wahrscheinlichen Konstitution IV fiber- 
gehen. 

F.  K R O  R N K E ,  Stiokingen: Naue Pyrddinium-Aufspaltun- 
gen'l). 
am 88. Oktober 1968 

E.  W l  C K E ,  Gottingen: Neuere Vorstellungen iiber den Zu- 
stand des Protons (Hydronium-Ions) i n  wapriger Lbsung. 

Nach einem kurzen historisohen Oberblick werden bzgl. der 
Struktur des Hydroniumions drei Fragen formuliert und beant- 
wortet: 
1.) 1st das H,O+ unsymmetrisch oder symmetrisch, d. h. handelt 

es sich um eine bloBe Anlagerungsverbindung oder sind die drei 
H-Partikeln untereinander gleichwertig? 2.) Stellt das H,O+ in 
wii5riger Losung ale Individuum eine stabile Molekel dar oder be- 
sitzt es nur eine verhaltnismiifig kurze Lebensdauer? 3.) In wel- 
chem MaBe ist dae H O+ eveutuell noch zusatzlich hydratisiert? 

Valenztheoretische eberlegungen ergeben eine s y m  met r i s che ,  
nahezu tetraedrische Struktur des H,O+, in der die drei H-Par- 
tikeln untereinander vallig gleichwertig sind. Fiir die Lehens- 
dauer des H,O+ ale individueller Molekel kann nus der Ultrarot- 
absorption von Stiurelbsungen (Suhrmann und Breyer) die Gro- 
Benordnung intramolekularer Schwingungszeiten abgeschltzt wer- 
den. Hierauf beruht die abnorm grol3e H+-Ionenleitfiihigkeit und 
H+-Ionendiffusion (Gierer und Wirfz, Suhrmann und Wiedersich). 
Nur die Achtermolekeln der Wasaerstruktur nach Eucken sowie 
die Hydrat-Hiillen anwesender Kationen Bind dem Protonen- 
sprung-Mechanismus d i e m  Transportvorgiinge unzuganglich. Die 
Hydrat-Hiillen von Anionen kbnnen dagegen von den Protonen 
durchwandert werden, da die Waesermolekeln in diesem Falle 
hierfiir gunfltig orientiert sind. Die Hydratation des H80+ wurde 
auf Grund der Arbeiten Euekens iiber die Struktur whllriger Elek- 
trolytlbsungen an Hand der Dichten und neuer Yeasungen der 
spezifischen W lrmen von Salzsiiure verachiedener Konzentiation 
zwischen 0 und 140 OC gemeineam mit Th.  Ackermann und M .  
Eigen untersucht. Hiernach hat man dem Proton ir seipsr ,,inne- 
ren" Hydrat-Hiille 4 Wassermolekelp (etatt einer im H,O+) zuzu- 
ordnen. Hierzu kommt in einer zweiten Hydrat-Hiille noch eine 
mit steigender Temperatur abnehmende Anzahl lockerer gebun- 
dener H,O-Molekeln. Danach entspricht die Hydratation des H+  
und deren EinfluB auf die thermodynamischen Eigenschaften 
wlidriger Losungen etwa der des Li+. Dies wird durch den Kon- 
zentrationsverlauf der Aktivittitskoeffizienten und der Verdiin- 
nungswarmen von HCI- und LiC1-Lbsungen - auf Grund der ge- 
meinsam mit M .  Eigen entwickelten Erweiterung der Theorie star- 
ker Elektrolyte - besttitigt. Fur den Komplex H,O,+ (Proton + 
,,innere" Hydrathiille) wird eine nahezu tetraedrische Struktur 
angenommen, innerhalb deren das Proton mit Ultrarotfrequenzen 
iluktuiert. Auf die Bedeutung dieses Komplexes fur die Ultrarot- 
absorption wallriger Stiurelbsungen sowie den Meohanismus von 
Protonenwanderung und Stiurekatalysen wird hingewieeen. 

G. R I E N d C K E R ,  Roetock: Dispersitat und Energieinhalt 
uon Metallpzlluer-Katalysatoren (nach Unterhchungen von M. 
Birckenstaedt). 

An Nickelpulvern und Kobaltpulvern, deren katalytische Ak- 
tivitaten und absolute Oberfltichengr65en durch friihere Unter- 
suchungen bekannt warm, wurden Lbsungswiirmen in Salzstiure 
gemessen. Die Metallpulver wurden duroh Reduktion der Oxyda 
bei verschiedenen Temperaturen (300 bin 420 OC) hergestellt; die 
OberIltichengrb5e verringerte sich rnit steigender Reduktionstem- 
peratur. Die Losungswiirmen ateigen rnit zunehmender Ober- 
IliichengrbDe an. Es besteht eine deutlich erkennbarc Propor- 
tionalitiit zwischen der OberfliichengrODe und der Zunahme der 
Lbsungswlrme. AUE der Differenz der Lbsungswiirmen bei ver- 
scbiedenen OberflLchengrbBen lassen sich die spezifischen 0 be  r- 
f liio he  n e nerg ien  errechnen ; sie betragen : 

fur Nickel: 3700 erg/em* und 
fur Kobalt: 3580 erg/cm*. 

Die nus den Sublimationswirmen berechneten spezifiechen 
Obeifllchenenergien ilir die Fliiche 100 stimmen damit sehr gut 
iiberein ( N i :  3696 erg/cm* bzw. Co: 5585 erg/cmP). Aus dieser 
Obereinstimmung und nu6 anderen Untersuchungsergebnissen an 
Metallpulver-Katalysatoren wird gesohlosaen, daB der erhOhte 
Energiegehalt der Pulver im Vergleioh sum kompakten Metall im 
wesentlichen auf die VergrbBerung der Oberfliiche zurticksufiihren 
ist; eine zusatzliche Annahme von Gitterstbrungen ist bei den 
Mctallpulvern der hier angewandten Heretellungatemperaturen 
nicht erforderlich. 

l1) Vgl. diese Ztschr. 65, 605 [1953). 
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F .  MI C H E E L ,  Munster : Pnpirrchromntographische Trennung 
hljdrophober Substanzen. 

Die iibliche papierchromatographische Analysenmethode unter 
Verwendung von Celluloscpapier ist im wesentlichen zur Trennung 
hydrophiler oder uberwiegend hydrophiler Substanzen geeignet, 
weil die stationare LBsungsmittelphase das in der gequollenen 
Cellulosefaser befindliche Wasser ist, die wandernde Phase ein 
nichtwallriges Losungsmittel. Zur erfolgfeichen Trennung uber- 
wiegend hydrophober Stoffe bedarf es deshalb eines Papieres aus 
hydropbobem Material, bei dem das wtiDrige LBsungsmittelgemisch 
wandert und das niehtwlBrige stationir in der Faser gelbst ist. 
Es wird ein Verfahren beschrieben, Bogen von Filtrierpapier unter 
Erhaltung der Faserstruktur. partiell zn acetylieren. Mit diesem 
, , A c e t a t p a p i e r "  lassen sioh zahlreiehe Stoffgemische, die mit 
der iibliehen Chromatographie an Cellulosepapier nicht oder nur 
schleeht zu trennen sind, obne Schwierigkeiten trennen und be- 
stimmen. Dies wird am Beispiele verschiedener Zuckeracetate, der 
isomeren haherwertigen Phenole und Nwhthole, der isomeren 
aromatischen Mono- und Di-emine, der isomeren Nitraniline, To- 
luidine und Naphthylamine und verschiedener fur die Ftirbung 
von Acetatseide verwandter Farbstoffe (Celliton-Echtfarbstoffe 
der BASF) gezeigtlla). 

R .  G R I E S S B A C H ,  Wolfen: Ionenauslauscher mil spezifi-  
sehen Eigenschaften12 1. 

W I L H E L M  T R E I  B S ,  Leipzig: Neue Unfersuchungen iiber 
Autozydation. 

Nach Weitz fiihrt die H,O,-Einwirkung, nach W. Treibs die 
Autoxydation a, P-ungesattigter Ketone, wie des Carvons, Pi- 
peritons, Methylcyclohexenons ( I )  in alkalisah-alkoholischem Me- 
dium zu Epoxyden, die durch die starke Lauge weiter in Diketone 
bzw. deren Enolather umgclagert werden kennen. D a  anzunehmen 
war, dall hierbei zunrlchst alkali-empfindliche peroxydische Zwi- 
schenprodukte entstehen, verwandten wir bei der Weitzschen Ab- 
wandlung s ta t t  KOH und NaOH schwache Basen wie Ammo- 
niak") und prim. Aminc wie Atbyl-, Propyl-, Benzyl-, Dodecyl- 
amin (W. Treibs und K .  H .  Segel) und erhielten kristallisierte 
A m m o n i u m s a l z e  v o n  K e t o h y d r o p e r o x y d e n ,  die sich mit 
einem Mol Ausgangsketon unter dem Einflull von KOH zu 2 Mol 
Epoxyd I11 umsetzten. Fiir die Bildung der Epoxydc wird daher 
folgender Reaktionsmeehanisrnus vorgeschlagen: 

A +#OH - ,() + Keton I /\ 
+ 2  I I ,),A, + H,oz oder O, /\,/\ /\<I \ 

0 1  n O O  0 

Keton 

D as T e t r  a h  y d r  0 -  ace n a p  h t h e  n ( I )  enthiilt reaktionsfahiKe 
sek. Molekelstellen an den C-Atomen 1 und 5 und am tert. C- 
Atom 11. Die Autoxydationsfabigkeit miiSte in der Reihenfolge 
11 > 5 > 1 abnehmen. Bei der Sauerstoff-Behandlung mit und 
ohne Kobaltsikkativ wurden erhalten: 

1.) Tetrahydro-acenaphthen-hydroperoxyd-5 (11), das 
durch starke Laugen oder heilles Essigsaureanhydrid unter Wasscr- 
abspaltung in Tetrahydro-acenaphthenon-5 ubergefuhrt werden 
konnte. 

2.)  in betrachtlicher Menge das ditertitire kristallisierte D i- 
t e t r a h  y d r  o - a c e  n a p  h t  he n y l -  11 - p e r  o x yd (XI) aus dem durch 

.- 

,/)A 
vv 

"*)Vgi. Mikrochirn. Acta 7954, 53 sowie diese Ztschr. G6, 136, 

13) W Treibs Be;. dtsch. chern. Ges. 66, 1483 [1933]. 
12) Vgl. diese'ztschr. 66, 17 [1954]. 

137 [1954]. 

thermische Zersetzung, oder durch heiDes Essigsilureanhydrid das 
aullerst autoxydable Dihydro-acenaphthen (IV) entstand und 

3.) in sehr geringer Menge das kristallisierte tertiiir-sekundlre 
Tetrahydro-acenapthenyl-11-tetralyl-5-peroxyd (V), 
das mit heiUem Essigsaure-anhydrid in  den Kohlenwasserstoff 
IV und das Tetrahydro-acenaphthenon-5 zerfallt. Die festen 
Peroxyde I11 und V konnten i n  besserer Aushcutc bei der kataly- 
sierten als bei der unkatalysierten Reaktion erhalten werden. 

Fiir den B i l d u n g s m e c h a a i s m u s  des iiberaus bestandigen 
ditertiaren Peroxyds 111 und des tertiilr-sekundaren Peroxyds V 
ist die gleiche Radikalreaktion anzunehmen wie fur die spontane 
Oxydqtion des Triphenylmefhyl zu Triphenylmethylperoxyd: 

+ Radikal 
--> Peroxyd. Radikal --+ Peroxy-radikal - + 4 

Der Bewcis war mBglich durch die Synthese des C u m y l -  
t e t r a l y l - p e r o x y d s  ( V I )  ( W .  Treibs und 0 .  Pellmnnn), die all- 
gemeiner Anwendung frlhig sein durfte, nus Cumyl-hydroperoxyd 
und Tetralin unter dem katalytischen Einflull von Kobalt-linoleat- 
oder -stearat, wobei zunlchst das Peroxy-cumyl-Radikal ent- 
steht, das sich an das Naphthyl-Radikal zum Peroxyd (VI)  an- 
lagert. 

,?I niis 
\,/ \/\/ 

' I  I 0.0 
I/ 
/\ VI 

Gemischte Peroxyde konnten auch qrwartungsgemlll bei der 
katalysierten Autoxydation von Kohlenwasserstoffgemischen, also 
z. B. von Cumol und Tetralin, festgestellt werden. 

L E I  B N I  T Z ,  Leipzig: Eine neue Mefhode zur Untersuchun~ 
der Reaklionskinetik der Paraffinozydafion. 

Da die Ausbeute bei der technischen Reaktion rund 75 % nutz- 
bare Produkte ergibt, von denen besonders wertvolle wiederum 
inseesamt 20-30 yo (C,pC,,) sind, wurden Versuche zur Aus- 
beuteverbesserung in Angriff genommen. 

Um einwandfrei reproduzierbare Reaktionsablaufe zu gewahren, 
mullte ein vBllig neuer Weg beschritten werden. Die laufende 
Entnahme von Pro ben zur Bestimmung der iiblichen Kennzahlen 
schied aus naheliegenden Griinden Bus. Die fertiggestellte Appa- 
ratur arbeitet nach folgenden Verfahren: 

Ein mit Luft durchblasenes OxydationsgefiiS wird durch elek- 
trisehe Heizung auf konstanter Oxydationstemperatur (z. €3. 
115 OC) gehalten. Die vom Gefirll nach auDen abgegebenen War- 
meverluste werden durch einen Kalorimetermantel im Abstand 
von ca. 30 cm stabilisiert. Die wghrend der Reaktion auftretenden 
exothermen oder endothermen Warmeenegien verirndern die zur 
Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur von 115 OC beno- 
tigte elektrische Energie. Letztere wird durch elektrooptisch ab- 
getastete Prlzisionszahler festgestellt. Da die Reaktion erfah- 
rungagema0 erst nach Ablauf einer sog. Inkuhationsperiode be- 
ginnt, l l S t  sieh der Energieverbrauch des reaktionslosen Zustandes 
mi t  dem des Reaktionsablaufes vergleichen. Der Unterschied 
zwischen dem Energieverbrauch des theoretisohen reaktionslosen 
Ablaufes uber die gesamte Versuchsdauer (ca. 24 h)  und dem tat- 
slchlichen Verlauf gibt die Warmethung der Reaktion an; der 
Verlauf der tatsachlichen Kurve selbst stellt eine dauernde Sonde 
fur die Beobacbtung des Reaktionsablaufes dar. 

Zustitzliche Verfahren (Destillation, Kristallisation usw.) dur 
Priifung der Zusammensetzung des Ausgangsproduktes sowie des 
Endproduktes gestatten die Untersuchung der Zusammensetzung 
des Oxydats in Abhangigkeit von den verschiedensten Reaktions- 
bedingungen. Weitere Mitteilungen uber diese Ergebnisse folgen. 

R.  C R I  E G E E ,  Karlsruhe: Die Bildungsweise der Ozonide. 
Bei der Ozonisierung der Olefine werden in bestimmten Fallen 

definierte monomere Ozonide erhalten. Systematische Unter- 
suchungen ergaben, daU monomere Ketozonide sich im allgemeinen 
nur bilden, wenn die Doppelbindung in einem Funfring liegt. Der 
Bildungsbereich der Aldozonide ist demgegenuber wesentlich 
breiter. Cis-trans-isomere Olefine geben identische Ozonide. Ftir 
die Bildungsweise der Ozonide wird die Hypothese aufgestellt, 
daD ein Primkozonid unter Spaltung der CC-Bindung in einen 
Aldehyd oder ein Keton und in ein peroxydisches Zwitterion zer- 
f a t  und daO sich die Spaltstucke erst sekundtir gegenseitig zu 
einem Ozonid addieren, wenn dalw. die chemischen und sterischen 
Voraussetzungen gunstig sind. Eine starke Stutze dieser Auffas- 
sung bildet die Synthese des Isobutylen-ozonids durch Ozoni- 
sierung von Tetramethyllithylen in Gegenwart von Formaldehyd. 
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W .  L A N G E N B E C K ,  Halle/Saale und Rostock: Neue Un- 
tersuchungen uber die Formaldehydkondensation. 

Die katalytiache Wirksamkeit des Benzoylcarbinols bei der 
Selbstkondensation des Formaldehyds in Gegenwart von Calcium- 
oder Bleihydroxyd lallt sich duwh Einfiihrung der Cyan-Gruppe 
steigern. Die Halbwertszeiten des Formaldehyd-Verbrauches sind 
bei Benzoylcarbinol 16 min, bei m-Cyan-Benzoylcarbinol 14 min 
und bei p-Cyan-Benzoylcarbinol 10 min ( M .  Rofhe). 

Die Anlagerungeprodukte von Formaldehyd an Acetol und 
Benzoylcaibinol (Di-oxymethylacetol und Di-oxypropiophenon) 
siud katalytisch wirksamer als die Auagangestoffe. Sie sind also 
zweifellos Zwischenetoff e der Formaldehyd-Kondensation, ebenao 
wie das friiher untereuchta Oxymethyl-benzoin. Die letztere Ver- 
bindung gibt mit Bleiacetat hei Zueatz von Ammoniak eine Kom- 
plexverbindung, die Oxymethylbenzoin und Bleihydroxyd im Ver- 
hHltnis 1:l enthtilt und leicht lbslich in Chloroform iat. Auch am 
Benzoin und Bleihydroxyd wurde eine Komplexverhindung 1 :1 
erhalten. Beide Komplexe sind pnlverig und nicht deutlich kri- 
stallin. Aur diesen Ergebnissen wird geschlossen, daO die Form- 
aldehyd-Kondensation bei Gegenwart von Benzoin folgenden Ver- 
lauf nimmt: 

C.H.4-OH 

" 11 "'::::Pb(OH),+CH,O -+ + Pb(OH), 
c,ti.-C-on C,H,Y-OH 

H,C-bH 

Derivate des.Oxymethyl-benzoins, welche nicht zwei alkoholi- 
sche Hydroxyl- Gruppen enthalten. geben rnit Bleihydroxyd keine 
Komplexe (Kriiger und Kochmann). 

Das Reaktionsprodukt der Formaldehyd-Kondensation bei Ge- 
genwart von Bleioxyd upd Benzoylcarbinol ergab bei der katalyti- 
schen Hydrierung eine Ausbeute von fast 50 % Glykol. Dane6en 
entatanden Glyzerin und Tetrite (Krfiger). 

H .  F 0 R S  T ,  Magdeburg : . Zur Bildungsweise des Hexachlor- 

0. N E U N H O E F F  E R , Berlin : Ein experimentelkr Beitrag 

cyclohexans. 

zum Problem der rsaktimsfShigen Stelle organischer Molekeln. 

urn 28. Oktober 1963 

H. S T A U D E ,  Leipzig: Neue Ergebnisse in der photographi- 
when Enfwicklung. 

Zur Erkliirung der photographischen Entwicklung als einer 
bevorzugten Reduktion der belichteten Silberbromidk6rner wurde 
angenommen, dall an belichteten Bromsilberkornern die Entwick- 
ler bevorzugt adeorbiert werden. Vide Versuche iiber Adsorption 
an Silberbromid in belichtetem und unbelichtetem Zustand bei 
Gegenwart oder Abweaenheit von kolloidalem Silber wurden am- 
gefiihrt. Es lassen sich aber gegen diese Versuche als Modellver- 
suche schwerwiegende Einwhnde erheben. 

Unsere Untereuchungen iiber die Adsorption von Hydrochinon 
und p-Aminophenol unter sorgfiiltigem Ausschlufl von Sauwstoff 
bei verschiedenen p,-Werten an gefiilltem bindeniittelfreiem 
Silberbromid wurden im belichteten und unbelichtetem Zustand 
vorgenommen. Wir glauben alle Einwande beriicksichtigt zu 
haben. Es ergab sich, daB hei Hydrochinon die Entwickler-Ionen 
an belichtetes Silberbromid nicht adeorbiert werden, wenn Oxyda- 
tionsprodukt9 (Chinon) sorgfdtig ferngehalten werden. Somit ist 
zur Einleitung der photographischen Entwicklung die Gegenwart 
von Oxydationsprodukten unbedingt notwendig. Der SchluB er- 
scheint berechtigt, den gleichen Mechanismus auch fur andere 
Polyoxyphenole zu ubertragen. Bei p-Aminophenol spielen 
Oxydation8produkte wohl auch, aber nicht eine' solche wesentliche 
Rolle. Die Ergebnisse gestatten, Schliisse auf die Natur dea la- 
tentcn Bildes zu ziehen, die in ffbereinstimmung rnit Anschaaun- 
gan stehen, die auf ganz andere Wcise gewonnen worden sind. 

E .  P ROFF T ,  Magdeburg: uber Zusammenhange zwisehen 
chemischer Konstitution und pharmazeutischer Wirkung i n  der 
Reihe der Ketobasen vom Typ det Falicaine. 

Diese Ketobasen werden durch Umsetzung von Salzen von prim. 
oder sek., vonviegend sek. Aminen rnit Formaldehyd und hoheren 
Hthern von Oxyacetophenonp erhalten. Die ,,Falicaine" beeitzen 
bei sehr starker Wirkung den Vorteil, sowohl Oberflhchen-, ala 
auch Lokal-, Infiltrations- und Leitungsaniisthetica zu sein und 
haben fernerhin eine Wirkung durch die unverletzte, huBere Haut. 

Die Anasthesie steigt rnit der GrOBe des aliphatischen Restes 
in der Ather-Gruppe an, wobei der Sprung von Athylather cum 
Propyliither erstaunlich groD ist. Hand in Hand hiermit geht auch 
das Ansteigen der bakteriziden Wirkung und der oberflirchenakti- 
ven Eigenschaften. Die Isoalkyliither verhalten sich deutlich an- 
ders als die Normalverbindungen, jedoch Iiillt sich keine Gesetz- 
mirlligkeit feststellen. Trotz der Verzweigung der Seitenkette in 
der Ather-Gruppe ist mitunter die Wirksamkeit nicht verringert. 

Eine Methyl-Gruppe im Benzolkern in 0- oder m-Stellung stei- 
gert d i e  pharmazeutische Wirkung betriichtlich, zwei Methyl- 
Gruppen jedoch wirken entgegengesetzt. . Entfernung der Keto- 
Gruppe. vom Benzolring verringert die Anasthesiewirkung, wobei 
auch Einschaltung einer Vinyl-Gruppierung die Wirksamkeit 
herabsetzt. Ketobasen, deren Seitenketten zu dem verittherten 
Hydroxyl in p-Stellung etehen, besitzen eine wesentlich starkere 
pharmazeutische Wirkung ale die entsprechenden m-Verbindun- 
gen und noch starkere Wirkungen ale die o-Verbindungen. Die 
Carbonyl-Grupp6 iat  ausechlaggebend fiir das Zuetandekommen 
der Anitsthesie. Bei Abwandlung des Basenbestandteiles zeigt 
sich, daO beim Ausgehen von Ammoniak oder Athylenimin prak- 
tisch keine oder sehr geringfligige Antisthesie erzeugt wird. Die 
Verhaltnisse andern sich sofort, wenn die am Stickstoff stehenden 
Wasserstoff-Atome der Amino- Gruppe durch Methyl oder Athyl 
substituiert werden, wobei die Anhsthesiewirkung erheblich ver- 
stiirkt wird. Eine weitere Steigerung wird durch Vergrbllerung 
des basischen Ringsystems erzielt, aufsteigend von Pyrrolidinn bis 
zum Hexamethylenimin. Die Wirkungsverstiirkung von den 
Pyrrolidino- zur Piperidino-Verbindung ist nach ziemlich bedeu- 
tend, von der Piperidino- zur Hexamethylenimino-Verbindung je- 
doch nur relativ gering. 

Die To  x iz i  t a t der Verbindungen vom Falicain-Typus wird 
durch Verlangerung der GrMe des Alkyl-Restes in der am Benzol- 
kern atehenden OH-Gruppe verringert. Eine Methyl-Gruppe im 
Benzolkern fiihrt ebenfalla zu betrhhtlicher Toxizitiitsminderung. 
Eine Methyl-Gruppe im Piperidin-Rest, z. B. in o-Stellung, ver- 
stilrkt die Toxizitat. 

G. D R E F A  H L ,  Jena: Chemisehe, physikalische und pharma- 
kobgischs Untersuchungsn an  Stilbbenen. 

Das Stilben ale stark mesomerieftihige Gesamtmolekel zeigt in 
seinen Reaktionen, je  nach dem Ort dee Reaktionseintritts unter- 
schiedliches Verhalten. Reaktionen in der Seitenkette, wie etwa 
dic Canizzarro-Reaktion oder die Acyloin-Kondenaation zeigen 
beim Stilben-4-aldehyd den normalen Verlauf. Auch die Um- 
setzung dcs 4-Styryl-benzophenons oder des Stilben-4-carbon- 
siiureesters mit Phenylmagnesiumbromid fiihrt in gewohnter Reak- 
tion zum Diphenylstilbyl-methylcarbinol, das tiber die Chlorver - 
bindung in ein freies Radikal von tiefer Farbigkeit iibergefiihrt 
werden kann. 

Den Substitutionsreaktionen an den Kernen kommt keine be- 
sonderc Bedeutung zu. Sie verlaufen meist stark gehemmt oder 
fiihren zu uniibersichtlichen Reaktionen, m i s t  Polymerisationen, 
unter Einbcziehung der Atbylen-Bindung. Diem allerdings zeigt 
auffuligc Abweichung von einer normalen Athylen-Bindung. So 
lagert sich HN 0, in Eseigshureanhydrid oder auch Acetylnitrat 
in Eisessig unter Bildung einer 0-Acetyl-NO,-dibenzyl-Verbin- 
duag an. 

Zur pharmakologischen Teetung wurden weiterhin Stiiben-Vet- 
bindungen vom Typ der Sulfonamide, Aminoalkohole, Tiosemi- 
carbazone, Hydantoine, quaternhren Ammoniumsalzc, Amino- 
carbonaaureester u. a. hergestellt. Allen derartigen Bemiihungen 
setzt die Sohwerlijslichkeit der Stilbene gewisse Grenzen. 

Fur physikalische Zwecke wurden a,@-substituierte Athylene 
mit Biphenyl, Naphthalin, Anthracen, Acnaphthen, Pyren u. a. 
hergestellt, die sowohl starke Fluoreszenz als auch einen erheb- 
lichen inneren Photoeffekt zeigen. Auch die lineare Verkettung 
von Stilben-Molekeln iiber Athylen-Briicken fiihrt zu Substanzen 
mit ausgezeichnetem Fluoreszenzvermbgen. Die Einbeziehung 
heterocycliacher benzoider Systeme ergab eine weitere Kombina- 
tionsmoglichkeit. 

W. S C H I R M E R ,  Leuna: Zur Kinetik der Azotierung von 
Calciumcarbid. 

Die Reaktion von Calciumcarbid rnit gasformigem Stickstoff 
wurde zwischen 600-1300 OC untersucht. Der von Franck und 
Mitarbeitern gefundene Reaktionsmechanismus, mit der Bildung 
von Calciumcyanid als Zwischenatufe, wird besthtigt. Unter- 
schoidbar sind: 1.) eine deutlich ausgeprhgte Induktionsperiode, 
2.) ein Rmktionsgebiet, in dem die Reaktionsgeschwindigkeit 
durch das monomclekulare Gesetz beschrieben wird, 3.) eine 
Diffusionsperiode und 4.) ein Gebiet mit abklingender Reaktions- 
geschwindigkeit, in dem eine logarithmische Abhitngigkeit des 
Umsatzes von der Zeit bestoht. 
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Die Reaktionsabschnitte weisen unterschiedliche Aktivierungs- 
energien auf. Bei Temperaturanstieg verliert das Diffueionsgeaetz 
an Bedeutung fiir den Ablauf der Gesamtreaktion, so daB zwiaohen 
1100-1200 OC die Azotierung von Carbid naoh Durchlaufen der 
Induktioneperiode fast ausschlielllich durch das monomolekulare 
Geaetz beschrieben werden kann. Die Druokabhbngigkeit der 
Azotiergeechwindigkeit ist zwischen 50-800 T o n  proportional dem 
Stickstoff-Druck. Die Gesamtreaktion verlsuft proportional. der 
Kornoberflbche der Carbid-Pulver. 

Das System besteht infolge der Bildung von graphitisohem 
Kohlenstoff bei der Azotierung selbet aus mindestens zwei ver- 
schiedenen festen Phasen. Da die LOsliohkeit von Caloiumoyan- 
amid in Caloiumoarbid begrenzt ist und das System eine Mi- 
schungsliicke aufweist, sind withrend der Azotierung drei feste 
Phasen nebeneinanEer nachzuweisen. Ps wird angenommen, daO 
Stiokstoffmolekeln an Phasengrenzflitohen entlang in das zu azol 
tierende Caloiumoarbid diffundieren, wo sie mit den CcIonen den 
CaC, unter Bildung vcn Ca(CN), reagieren: Zwischen Ca(CN), 
und CaCN, besteht ein Gleiohgewioht, das aioh mit ainkender 
Temperatur zu Gunsten von Calciumcyanamid versohiebt. 

Die Induktionsperiode ist als der Reaktionsabschnitt zu be- 
traohten, in dem unter Ausscheidung von graphitischem Kohlen- 
stoff genfigend reaktionsf&hige Zentren gebildet werden, um die 
Diffusion der Stickstoffmolekeln zu ermOgliohen. Das Reaktiona- 
gebiet des logarithmischen Zeitgesetzes wird dadurch gedeutet, 
daB sioh die zur Verfiigung stehenden Kristallitkorngrenzen rnit 
fortschreitender Reaktion zusetzea und allmiihlich fur den Trans- 
port von N,  ausscheiden. 

A. R I E C H E ,  Wolfen: Die Reakfion uon PhenoZ ?nil Ligninen 
und die Herstellung von Lignin-Kondensations-Hareen. 

Unter Mitverwendung von SLureligninl') und Ligninsulfo- 
siiurelS) wurden hiirtbare Kondensations-Harze vom Typ des 
,,Bakelit" S (W. Z.) hergestellt. Man kann ca. 30 % des Phenols 
duroh Ligninprodukte ersetzen; auoh Rohphenole rnit 35-40 % 
Phenol- Gehalt sind brauohbar. Sburelignin der Holzverzuckerung 
ist in PreBmassen ein schlcchter Fiillatoff und wird nicht chemisoh 
gebunden. Dagegen hat Ligninsulfosiiure eine gewiase Reaktions- 
fhhigkeit, und man kann eiue MolekelvergrODerung mit Form- 
aldebyd erreichen. Auch rnit Phenol und Phenolkondensations- 
Harzen kann Ligninsulfosaure durch Formaldehyd verbunden 
werden, besondere giinetig, wenn diese iiber das basisohe Kalksalz 
gereinigt war, wobei man wasserldsliche Harze (ale Qerbstoffe ver- 
wendbar) und unlbliche erhalten kann, die den Charakter von 

Kationenaustauschern habenl6). Man kann Sturelignin gegeaiiber 
Formaldehyd reaktionsfiihig machen, indem man es mit Phenol 
kondensiert, was aowohl unter Druck bei 2 0 0 4 2 0  O C  als such ohne 
nruok bei 170-180 OC rnit Schwefelsiiure ale Katalyeator m6glich 
ist. Am wahreoheinliohsten ist die Reaktion von sek. Alkohol- 
Gruppen oder von Doppelbindungen mit der p-Stellung den Phe- 
nols. Das Kondeneationsprodukt ist eine schwarzbraune, harz- 
artige Masse, die mit Formaldehyd zu einem thermoplastisohen, 
hiirtbaren Harz weiter kondensiert werden kann. Es kann auf 
PreBmaaaen verarbeitet werden. 

AUB Fiohten- und Buchenholz-Lignineulfosaure lassen sioh durch 
Erhitzen mit Alkali unter Druok auf 180 O C  fa r  H a m  brauchbare 
Abbauprodukte erhalten. Naoh Ausflillen mit Sbure entsteht ein 
,,Ligncphenol". Es besteht wahmheinlioh aus Bruchstiioken der 
Lignin-Molekel rnit aliphatiachen Hydroxyl- Gruppen, bei denen 
eine versrhiedene Zahl aromatieoher Kerne vereinigt ist. Ligno- 
phenol i&Bt sich eauer bei 170 OC oder unter Druok bei 220-230 OC 
mit Phenol kondensieren. Das daraue duroh Formaldehydkcnden- 
saticn entstandene Harz l&Dt aioh zu PreBmassen verarbeiten, die 
eich duroh eine besondere gute Fliellfirhigkeit auszeiohnen. Eine 
groBe Vcrwendungsm6glichkeit besteht in der Herstellung von 
Ba~p la t t en l~ ) .  Btwa 100 t Ligninharz wurden bereits versuohs- 
weise hergestellt. Die Versuohe sollen rnit Lignin vom Alkaliauf- 
sohluB des Holzes weitergefiihrt werden, was nach Vorversuchen 
an Sohwarzlaugelignin und Lignin vcm Salpetersbureaufsohlu5 
des Holzes moglich ersoheint'8). 

Die Arbeiten wurdenmit den Herren Dr.GniichleZ und Wittmeyer 
durrhgefuhrt, die Entwioklung mit der DAG Troiadorf und der 
Resart-Ges. Maim 

W. VOSS, Wolfen: Hob als ehemisehe Rohsfoffquelle. 
An Betriebezahlen wird dargelegt, dall eine Fiirfurol-Erzeugung 

aus Buchenholz-Ablauge und wahrsoheinlich auch nus einem Vor- 
hydrolysat hinsichtlioh des Dampfverbrauchs so ungunstig liegt, 
daB sie wirtsohaftlich der in USA entwickelten Herstellung von 
Furfurol aus festen pflanzlichen Abfiillen unterlegen ist. Es wird 
iiber eine neue Variante dea alkalischen Aufschlusses vom Buchen- 
holz unter Vorhydrolyse berichtet, bei dem die Vorhydrolyse unter 
gleiohzeitiger Gewinnung von Furfurol ohne zugesetzte Mineral- 
sSure nuI duroh die im Holz enthaltbne EssigsLure unter DLmpfung 
des lufttrockenen Holzes besorgt wird. Das Verfahreu geetattet es, 
gleichzeitig einen veredelbaren Chemiezollstoff, Furfurol und 
Essigsbure zu gewinnen und erleiohtert dieAbtrennung des Lignins 
in verwertbarer Form ohne die Notwendigkeit des Eindampfens 
von Ablaugen. [VB 5241 

DWP. 2541. 
DWP. 3232, F.P. 011102. 

DWP. 891, USA.-Pat. 2266265, DRP. 136602. 
DWP. 3346; It. Pat. 403963. lo) DSP. 125404. 

Summer School on the Solid State and Heterogeneous Catalysis 
Bristol, 16. - 22, JuU 1958 

Die Universitat Bristol, Abteilung fur Physikalische und An- 
organisohe Chemie, veranstaltete eine internationale Tagung iiber 
die physikalische Chemie des festen Zustandes und die heterogene 
Krtalyse. Prof. W. E .  Garner, Vorstand des Institutes, konnte 
zahlreiohe Teilnehmer aus England, USA, Holland, Frankreioh, 
Italien, Danemark, Belgien, Deutschland und he r re ioh  begru- 
Oen. Die Vortrbge wurden aussohlieOlich von Herren des genann- 
ten Institutes gehalten. 

W .  E.  Q A  R N  E R :  Einfiihruiigsvorlrag. 
Die Tagung behandelt die Eigenschaften des festen Zustandes, 

der Oberflbohe der Festktirper und der Reaktionen an OberflBchen. 
AUen diesen Gebieten gemeinsam sind folgende Faktoren: 

1.) Die Bewegung der Gitterbausteine, beso'nders derer in den 
Oberfl&chenschichten und die Auswirkungen diescr Bewegung auf 
Oberfl&ohenprozesse. 

2.) Die Uneinheitlichkeit der Oberflachen infolge Gitterbau- 
fehler, Phasengrenzen usw. Ihro Natur kann vom Auftreten der 
Erecheinungen unter 1.) beeinfluBt werden. 

3.) Die Natur der chemischen Bindung an der Oberflache von 
Metallen und Ionengittern, welcho im.letzten Falle zu Elektroncn- 
leitung, Halbleituug usw. fiihrt. 

Bei geniigend tiefen Temperaturen kann erwartet werden, dall 
das Langmuirsche ,,Schachbrettmuster" an der Oberfliiche vor- 
liegt. Sehr viele Auseinandersetzungen betreffen gegenwartig den 
Konflikt zwischen den Theorien der OberflBchenph&nomene, die 

nuf der Heterogenitat (Taylor)  und jenen, die auf der Weohsel- 
wirkung zwischen adsorbierten Molekeln basieren (Langmuir, Ro- 
berts). Ebenso ist die Rolle, welche Gitterfehler bei Oberflachen 
und kataIytischen Ersoheinungen spielon, ein Gegenstand von 
Kontroversen. 

F.  S .  S T O N E :  Defekt-Slrukturen i n  Pestkbrpern. (Allgemeine u bersicht. ) 

W .  E.  G A R N E R :  Keimbildung i n  FeslkBrpern. 
Die Bildung einer neuen festen Phase ist mOglich duroh a) ther- 

mische Zersetzung von Festktirpern, b) Reaktionen von Gasen 
rnit Festktirpern und a) Reaktionen zwisohen Festkdrpern. Bei 
diesen Prczessen werden Defekte an der Oberflache erzeugt. Die 
Keime neuer Phasen entstehen durch Anhaufung dieser Fehl- 
stellen. Die relative Geschwindigkeit der Diffusion von Ionen auf 
der Oberflache in Bezug zur Geschwindigkeit im Inneren spielt 
dabei zusammen rnit der Entstehung von Raumladungen eine 
wesentliche Rolle. Bei der thermischen Zersetzung von Festktir- 
pern werden in den meisten Fallen Anionen-Defekte an der 
Oberflache gebildet. Zwei Typen ktinnen unterschieden werden: 
1.) die Oberfllchenbewegung ist sehr vie1 groller als die Ionen- 
Diffusion im Inneron des Gittcrs (HgO, BaN,, PbN,) und 2.) die 
Oberflitchenbewegung ist ungefahr. gleich oder kleiner a h  die 
Innendiffusion (LiAlH,, PbN,, AgBr?). Die Zersetzung von Salz- 
hydraten bildet einen Sonderfall, da die Dcfektstellen von dem 
Verluat an Wassormolokeln abhangcn. In diescni Frlle tritt hau- 

Alzyeio. Chem. 1 66. Jahry.  I954  1 N r .  5 




