
Dies traf zu beim Vergleich der Spektren unseres reduzierten 
Aretyl- Derivates mit dem Reduktionsprodukt des Fisetins 
(3,7-3',4'-Tetraoxyflavon), so da5 wir annehmen miissen, daG 
auch Kohlenstoff 7 substituiert ist. Da der BargeUini-Testa), der 
cinc vizinale Stellung anzeigt, positiv, aber auch der Kohlenstoff 
in 5-Stellung substituiert ist, liegt eine 5,6,7-Substitution vor. 

Gazz. Chim. Ital. 1919, 11, 41; L. H .  Briggs u. R. H .  Locker, 
J. Chem. SOC. [London] 1949, 2157. 

Diescn Nachweis haben wir auaerdem durch Methylierung des 
5-Hydroxyls zum bekannten Querzetagetin-hexamrthylather 
(Fp 157 "C) fiihren kbnnen. 

So stellt die Substanz, fiir die wir don Namen Ar temise t iu  
vorschlagen, ein 5-Oxy-3,6,7,3',4'-pentamethoxyflavon (I) dar. 

Eine ausfiihrliche Bcschreibung der Arbeit erscheint in Kiirze. 

[Z 2581 Eingeg. am 10. Oktober 1955 
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Plenarvortrage 
am 13. September 1955 

('hemie seit Kriegsendel). 
W .  Ii L E M M ,  Miinster: Die Entwicklung der anorganischen 

R.  B .  W O O D  W A R D ,  Cambridge (USA): A'euere Ergebnissc 
der Naturstoff-Chemie ). 

am 14. September 1955 

ran Zwischenprodukten des Zuckerstoffwechselsl). 
H .  0. L .  F I S C N E R ,  Berkeley (USA): Chemische Synthesen. 

li. F R E U D E N B E R G ,  Heidelberg: Lignin i m  Rahmen der 
polymeren Naturstoffe. 

Die vom Vortr. bearbeiteten polymeren Naturstoffe Cellulose, 
Stiirke, Gerbstoffe, Lignin bilden eine stetige Folge. Ausgehend 
ron der Kettenform der Cellulose hat er 1921 den ersten Beweis 
fur die Gleichartigkeit der Bindungen erbracht. Im Amylopektin 
wurde in der Verzweigungsstelle die a-l-6-Bindung festgestellt. 
Die Konstitution der Schardinger-Dextrine und ihr Zueammen- 
hang mit der StHrke wurden aufgekliirt, die Jod-Reaktion der 
StHrke wurde als Einschlutiverbindung gedeutet. Das Polymeri- 
sotionsprinzip der Catechine zu Catcchin-Gerbstoffen ist nooh nicht 
mit Sicherheit gekliirt. Vortr. neigt dazu, in diesen Gerbstoffen 
Polymerisate von a-y-Di-(p-oxy-pheny1)-propylenen zu erblicken. 
die werden durch SHuren sowie durch Dehydrasen zur Polymeri- 
sation oder Kondensation gebracht und sind Phenyloge der Oxy: 
zimtalkohole, der Bausteine des Lignins. 

Das Coni feren l ignin  entsteht durch Dehydrierung des Coni- 
ferylalkohols, der neben Spuren von Coniferylaldehyd drei dimere 
Zwischenprodukte bildet, den Dehydro-di-coniferylalkohol, das 
d,l-Pinoresinol und den Guajacyl-glycerin-6-coniferylHther. Diese 
vier Umwandlungsprodukte des Coniferylalkohols flnden sich an 
der Stelle der Holzbildung; sie werden durch erneute Dehy- 
drierung in Lignin verwandelt. Neuerdings ist es gelungen, 
die Dehydrierung des Coniferyldkohols in vitro 80 zu fiihren, 
da9 die letztgenannte Komponente in weitaus iiberwiegender 
Menge entsteht. Dieses Verfahren, bei dem die L6sung des Co- 
niferylalkohols zur Fermentlbsung in dem MaPe zugetropft 
wird, wie der Coniferylalkohol verbraucht wird, kommt zweifellos 
dem natiirlichen Vorgang bei der Holzbildung sehr vie1 nHher d s  
das friihere Verfahren der biochemischen Synthese des Lignins. 
Versuche rnit radioaktivem Coniferin bestiitigen die friiheren vom 
Vortr. vertretenen Auffaesungen vom Vorgang der Verholzung. 
Die unmittelbare Titration der Phenol-Gruppen in Ligninsulfo- 
saure und verschiedenen Lignin-Priiparaten wird rnit den opti- 
schen Messungen von Aulin-Erdtmann und 0. GoMschmidt sowie 
der PerjodsHure-Yethode von E .  Adler vergliohen. Auf die G- 
Einheit kommen 0,3-0,4 phenolisches Hydroxyl. Es ist um ein 
Viertel hbher als die optischen Verfahren ergeben haben. Nur 
heim ThioglykolsHure-lignin ist der Unterschied grb5er (Au#n- 
Erdtmann 0,2, Fretdenberg 0,4 Phenyl-hydroxyl pro 4). Diese 
Einzelfrage mu9 noch gekliirt werden. Die Reaktionen de8 Lig- 
nine, insbes. der Bisulflt-AufschluO kbnnen Bus den Ergebnissen 
der Biosynthese erkliirt werden. 

Von der Cellulose bis zum Lignin fiihrt eine regelmii9ige Folge: 
auf die unverzweigte hydrolysierbare Cellulose folgt daa ver- 
zweigte hydrolysierbare Amylopektin; auf die im wesentlichen 
linear ausgebildeten SHure-Polymerisate der Catechine folgt dae 
nus verschiedenen sekundiiren Bausteinen des Coniferylalkohols 
durch irreversible Kondensation aufgebaute Lignin. 

1 )  Erscheint ausfiihrllch In dieser Ztschr. 
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K .  Z I E G L E  R ,  Miilheim/Ruhr: Dns Miilheinier A'omaldruck- 
Polyathylen-Verfahren2). 

Diskussionsvortrage 
Anorganische Chemie 

am 12. September 1955 
G. F R I  TZ, Marburg/L.: tfber die Spaltung der Si-O-Bindung 

mit LIAlH, unfer Bildung w n  Siliciungwasserstoff-Verbindungen. 
Aus Si,OCl, erhiilt man mit LiAlH4 bei Zimmertemperatur nicht 

das Disiloxan Si,OH,, sondern man beobaehtet die stiirmisch ver- 
laufende Bildung von SiH,. Neben der bekannten Reaktion') 
der )SiCl-Bindung mit LiAIH, zu tS iH  ha t  sich die Spaltung 

der im Si,OCb vorhandenen >Si-O-Si/- -Bindung unter Aus- 
bildung einer SiH-Bindung vollzogen. Die Spaltungsreaktion der 
Si-O-Bindung besitzt allgemeine Giiltigkeit, wie folgende Unter- 
suchungen beweisen. Si(OC,H,), reagiert mit LiAlH, spontan 
unter SiH,-Bildung, wobei gleichzeitig als wei9er Niederschlag 
LiAl(OCIH,), entsteht. Diesen Ergebnissen zufolge ist nus 
(H,CaO),SiOSi(OCaH,), mit LiAlH, die Bildung von SiH, zu er- 
warten, die bei Zimmertemperatur auch sofort einsetzt. Ganz ent- 
sprechend verhhlt sich PolyHthyl-silicat. I n  beiden F a e n  wird 
bei einem uberschu9 der Kieselsiiureester dae gesamte LiAlH, 
verbraucht, und man beobachtet dabei die Bildung eines wei5en 
Niederschlages, der neben Li, Al und OR-Gruppen in geringen 
Mengen Si enthalt und nach dem Auflbsen in SHuren noch redu- 
zierend wirkt. Auch in den Siliconen kann die Spaltung der 
Si-O-Si-Bindung mit LiAlH, vorgenommen werden. Aus einem 
Methyl-silicon erhilt man das (CH,),SiH, neben einem in Ather 
unlbslichen wei5en Niederschlag. 

Diese hier bcobachteten Spaltungen der Si-O-Si-Bindung sind 
dadurch bedingt, da5 die Si-O-Bindung zugunsten der Al-0- 
Bindung aufgegeben wird. 

-si-o-sL + 'AiH -+ --si-o-Ai +. . SiH 

\ 

\ \ / \  
/ \ /  / \ /  

Bemerkenswert ist, da5 in den sich dabei bddenden Riick- 
stHnden immer weitaus mehr Al ale Si zu flnden ist. Das lii9t 
darauf schlie0en, da9 bei der Reaktion zuniichst entstehende 
Verbindungen des Types )AlOSiX, (X=OR,H,R) an der Si-0- 
Bindung durch LiAlH, weiter gespalten werden und das Silicium 
als fliichtige Verbindung aus dem Ruckstand verschwindet. 

Auch fein gemahlener Quarzeand gibt mit LiAlH, eine langsame 
SiH,-Entwicklung und ebenso reagiert au8 Wasserglas gefiillte 
Kieselstiure rnit LiAlH, unter Ha- und SiH4-Bildung. 
Aussprache: 

W .  Simmler, Augsburg: Ebenso wie C1,Si-0-SICI, nicht an der 
Si-0-Si-Bindung durch AICI, gespalten wird, fanden wir (CH,),- 
Si-0-SI(CH ) bis 120 'C gegentiber AlCl bestandig. Wlr fanden 
daB AICI, die'S?-O-C-Bindung gemat? (Cd,) SI-OC,H, + AlCI, 4 
(CH,),Si-0-AICI,(I)+ C H,CI gespalten wjrd. ( I )  1st lm Hoch- 
vakuum nlcht fluchtig und geht beim Erhltzen nach (CH,),SI-0- 
AlCl -t CH,),SiCI + lIx(CIAIO)x In hochpolymeres Aluminium- 
oxycborid iiber. ( I )  1st in Benzol dimer,). 0. Klejnot, Miinchen: 
Im Laboratorium von Prof. Wiberg wurden ausgedehnte Untersu- 
chungen mit Diboran ausgefiihrt. Si OR), wird lelcht gespalten. Alle 
OR-Verbindungen des esamten Pesodensystems werden von B H, 
gespalten auDer den khern .  Etwa entstehendes H,Si-O-S~H, 
diirfte wegen alkalischer Reaktlon sowleso SIH, liefern (Lodenburg- 
sche Reaktion z. B. von SIH(OR),). Vorir.: Der Mechanismus 
diirfte bei BH, oder BHal, ein anderer sein als be1 LiAlH . H .  W. 
Schmidt, Hannover: SchlPgt vor, an Stelle von teurem LlftlH, die 
a) Vgl. dlese Ztschr. 67, 541 [1955]. 
*) A. E. Finholt, A. I .  Bondjr .  u. H .  J .  Schlcsinger, J. Amer. chem. 
*) E. Wib;rg u. W .  Simmler, unver6ffentl. 
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neuerdings leicht zugingiichen R,AIH-Verbindungen (Ziegfer) zu ver- 
wenden, die einen hohen Siedepunkt besitzen. Eigene Arbeiten besta- 
tigen den vomVortr.mitgeteiiten Effelt. 0. Schrnitz-DuMont, Bonn: 
Wurde versucht, die Ester der Kieselsiure mit LIH oder NaH um- 
zusetzen? Es konnten sich Analogien zeigen zu der von uns unter- 
suchten Reaktion von LiH bzw. NaH mit Aluminiumithylat das 
NaH additlv bindet und mit LiH unter Substitution von C;H,O 
durch H reaglert. H. Stamm, Essen-Stadtwald: LllBt sich die Um- 
setzung zwischen Silikonen und LiAiH, unter speziellen Bedingun- 
gen In dem Sinne quantltativ gestalten, daB das gesamte Silicium 
in Form von Organosilanen anfillt, wobei die Menge des in dem 
Reaktionsprodukt enthaltenen Mono-, Di- und Triorganosilans der 
Menge der zum Aufbau des zu anaiysierenden Siiikons verwendeten 
tri-, di- und monofunktionellen Bausteine iquivalent seln milBte? 
Vortr.: Zu W. Sirnmfer: Be1 dem Versuch die Si-0-Si-Bindung im 
CI,SiOSiCI, mit AlBr zu spalten, habe ich nach tagelangem Kochen 
am RiickfluB immer kieder beobachtet, daB sich AiCi, und  rotlich- 
geibe, feste Produkte bilden, aber nie eine Spaltung der Si-0-Si- 
Bindun elntritt. Es wlrd lediglich das Halogen ausgetauscht. Zu 
H. W. lchrnidt : Bei geplanten Untersuchungen iiber den Mechanis- 
mus der Reaktion sind derartige Venuche beabsichtigt. Zu 0. 
Schmitr-DuMont: Die Umsetzung der einfachen Ester mit LIH in 
Diithyiither habe ich versucht und keine Reaktion beobachtet. 
Mit NaH liegt noch kein Versuch vor. Zu H. Stamm: Versuche in 
dieser Richtung sind nicht ausgefilhrt worden. In Diathylither ver- 
lauft die Reaktion sicherlich zu langsam, aber in Tetrahydrofuran 
laBt sich die Reaktionsgeschwindigkeit sehr steigern. Die Reaktion 
ist beziigiich der entstehenden Niederschitige noch nicht geniigend 
weit untersucht. Es scheint ndmlich gleichzeitig bei der Umsetzung 
noch ein ubergang organischer Gruppen vom Si auf das A1 stattzu- 
finden. 

F.  S E B L ,  Wiirzburg: cber Fluorsulfinate. 
Vgl. diese Ztschr. 67, 32 [1955]; ausfahrlich in Z. anorg. allg. 

F .  S E E L  und E .  D E G E N E R ,  Wiirzburg: Rinetik und Chc- , 

Chem., im Druck. 

niismus der Raschigschen Hydroxylanain-Synthese (vorgetr. von 
E. Degener). 

Es wurdc die Stbchiometrie und die Kinetik der Raschigschen 
Synthesc von H y d r o x  y l a m i n - d i s u l f  o na t 

NO1- + 2 SO,H- + H+ --+ HON(SO,),*- .t H,O 
in Lasungen niedriger Wasaerstoffionen-Aktivitiit (pR = 5 bis 7 )  
untersucht. 

Hierzu wurden analytische Methoden ausgearheitet, welche die 
quantitstivc Bestimmung von Nitrit, Sulflt, Hydrogensultlt und 
Hydroxylamin-disulfonat in einer Nitrit-Hydrogensulflt-Reak- 
tionslbsung ermoglichten. 

Die Untersuchung der Stdchiometrie der Umsetzung crgab, da9 
die Hydroxylamin-disulfonat-Synthese bei Raumtemperatur auch 
in verd. Lbsungen von der Bildung von N i t r i d o - t r i s u l f o n a t  
begleitct wird. Diese Nebenreaktion lie9 sich durch starke Kiih- 
lung und UberschuD von Nitrit vermeiden. Die von Raschig ver- 
tretene Ansicht, daD sich als Zwischenprodukt in merklicher 
Xcnge Di h y d r o x y 1 a m i  n aul f o n a  t oder N i t r o  s o s u 1 f o n a t 
bildet, konnte nicht bestatigt werden. 

Fur die Geschwindigkeit der Bildung von Hydroxylamin-di- 
rulfonat wurde folgendes Gesetz gefunden: 

Hicraus i a t  ersichtlich, da9 das Hydroxylamin-disulfonat nach 
miudestens zmei Reaktionslinien gebildet wird. Besonders in- 
teressant ist, d a l  eine Reaktionslinie iiber das Nitrosyl-Ion NO+ 
(bzw. eine seiner Hydratformen N02Hn+)  verllluft. Das Glied 
k,.Cno,-%H'? entsprieht im Hinblick auf seine Form und die 
Grble der Konstantcn k, dem Geschwindigkcitsgesetz des 0- 
Isotopenaustausches zwischen salpetriger Silure und Wasser 
(NOaOH .t O*H, + NO.O*H + und der . .Ni t r i t -Azid-  
Reaktion" (SO,-+ N3- t 2 H+ -+ N, + N,O + H,O)@), bei wel- 
chen ein cntspr. Reaktionsmechanismus in reiner Form vorliegt. 
Aus der Tatsache, da8 die Nitrit-Hydrogensulflt-Rcaktion rascher 
verliruft als diese Reaktionen. ist zu schlielen, da9 auch s a l -  
p e t r i g e  S i iure  an der Bildung des Hydroxylamin-disulfonats 
beteiligt ist. Die Form dee Glicdes der Geschwindigkeitsgleichung, 
das der salpetrigen SLure zuzuordnen ist, l l B t  darauf schlielen, 
da9 sich SOI*- in einem vorgelagerten Gleichgewicht a n  HNO, 
anlagert. Die Rcakticnsgeschwindigkeit wird wahrscheinlich 
durch den durch H +  katalysierten Zerfall des hierdurch gebildctcn 
Komplexes bcstimmt. 

H .  W .  K O H L S C H U T T E R ,  Darmstadt: h e r  den Wasser- 
gehall des Silicagels (hiitarbcitcr: P.  Hesl, U. V. Hiikchntann, a. 
Kcimp/ und G. Wirzing). 

Bei der Umsetzung von erhPrtetem, immer noch wasserhaltigem 
Silicagel (kompakt-dispersem Xerogel) rnit Trimethyl-silicium- 
monochlorid mu0 mit den Reaktionen I und I1 gerechnct werden: 

(als Bruttoreaktion formullert) 

j) M. Anbar u. H. Taube J. Amer. chem. SOC. 76 6243 [I954 
a )  F. Secl u. R. Schwaebil, Z .  anorg. allg. Chem.'274, 169 [14;53]. 

I )  H,O + 2 CISIR, + &Si-O-SiRa + 2 HCI 

11) SI-OH + CiSiR, + Si-O-SiG + HCI . 

I verbraucht K a p i l l a r w a s s e r ,  ohne den Si-Gehalt des Bodrn- 
k6rpers zu vermehren. 

I1 spricht auf c h e m i s c h  gebunden 'es  W a s s e r  an und erliolit 
dcn Si-Gehalt des Bodenkbrpers. 

Serienversuche, bei deneu ein gercinigtes Standardprlparat roil 
Silicagel mit einem uberechul von CISi(CH,), bei 20 "C je 3 T a p  
umgesetzt wurde, fiihrten zu Ergebnissen, die den bisherigen Er- 
fahrungen iiber die Aufteilung des Gesamtwassergehaltes in Ka- 
pillarwasser und chemisch gcbundenes Wasser entsprachen. Be- 
stimmt wurden: 

a )  Kapillarwasser, das bei 20 "C mit Methylalkohol oder Dioxaii 
eluiert werden kann, bzw. der Rest-Wassergehalt dee Bodenkdr- 
pers, der nach diesem Verfahren nicht erfaBt wkd; 

b )  chemisch gebundenes Wasser nach I1 bei wechselndem Gehalt 
des Bodenkarpers a n  Kapillarwasser; 

c )  die Abhiingigkeit von a) und b )  vom Sinterungsgrad dcs Sili- 
cagels. Letzterer wurde duroh Vorerhitzung des Standardpriiparr- 
tes systematisch variiert und durch Aufnahme der Hysteresis- 
Kurven fur Adsorption und Desorption kontrollicrt. 

Mit den Analysenwerten H,O/SiO, aus a), b )  und c)  k0nnt.e 
empnndlich das Verschwinden der nach I1 angenommenen SiOH- 
Gruppen beim Erhitzen des Silicagels und die Riickbildung von 
SOH-Gruppen durch Reaktion des vorerhitzten Silicagels mit 
Wasser bei 20 "C verfolgt werden. Dieso Analysenwerte gebcn 
unabhangig von speziellen Deutungen Aufschliisse Uber die Vor- 
gange bei der Sinterung des Silicagels. - Bei I und I1 werden 
kleine Mengen an sich fliichtiger. Verbindungen von Silicagel srhr 
fest gehalten. Man erhslt deshalb genau reproduzierbare Werte 
fiir ,,chemisch gebundenes" Waeser erst d a m ,  wenn das nach I1 
methylierte Silicagel vorsichtig (ohne Carbid-Bildung) vergliiht 
wird. Das benutzte Standardpriiparat enthielt (nach der Rei- 
nigung auf 100 "C erhitzt) an der zugiinglichen Oberflache 0,0502 
H,O/SiOl chemisch gebundenes Wasser. 
Aussprache :  
H. Jonas, Leverkusen: Lag be1 der Entwherung des Kieselgels 

eine deflnierte Gasatmosphllre vor? Es 1st damit zu rechnen, dal3 
neben Arbeitstemperatur und Erhltzungszelt auch der Wasser- 
dampf-Gehalt der Oasphase den Veriauf des Entwisserungsvor- 
ganges und die Eigenschaften des erhaltenen Bodenkorpers be- 
stimmt. Vortr. : Ausgeniltzt wurden die verhHitnismiBig gro6en Un- 
terschiede der Sinterung, die einerseits beim Erhltzen wasserhaltiger 
Silicagel-Prllparate auf mittlere Temperaturen (in Luft). anderer- 
seits beim Erhitzen sehr wasserarmer Silicagel-Prlparate auf hohe 
Temperaturen entstehen. Auch diese Unterschiede beruhen darauf, 
daB der Wasserdampfgehait der Gasphase mehr bzw. weni er in den 
Sinterungsvorgang eingreift. Es muB besonders darauf aufmerksam 
gemacht werden, daB die Aufklirung der Oberflichenreaktion vom 
Typ I I wegen der zahlrelchen moglichen Begleiterscheinungen niir 
stufenweise geschehen kann und da6 deshaib feinere Strukturunter- 
schiede der gesinterten Silicagel-PrBparate zunichst nicht wesent- 
lich fiir die Deutung der vorgetragenen Analysenergebnisse sind. 

W .  D E W A L D ,  Wicshaden-Biebrich: Beitrag ZUT Hydroluse 
der kondensierien Phosphate. 

Alle kondensicrten Phosphate mit Kondensationsgraden iiber 
3 hydrolysieren in alkalischen Losungcn letztlich zu Gemischen 
von Ortho- und Pyrophosphat. Aus den Mengenverhiltnissen 
dieser beiden Endprodukte lassen sich verschiedene M6glichkeite.n 
des Hydrolyse-Reaktions-Mechanismus diskutieren. Es wnrdc ge- 
funden, d a l  die PrimHr-Reaktion bei nicht zu hohen Kationen- 
Konzentrationen sicher nicht, wie bisher z. T. angenommen 
wurde, eine einfaehe statistischc Spaltung ist, sondern - wenn 
nicht iiberhaupt komplizierterer Xatur - bevorzugt von den End- 
gruppen her eintritt. Unter dicsen Bedingungen enthalten die 
Endprodukte angeniihert 50 % des P,O,-Gehaltes als Ortho- und 
50 X als Pyrophosphat. Bei haheren Konzentrationen tritt rnit 
dem bei niedrigen Konzentrationen stattfindenden ein anderer 
Abbaumcchanismus in Konkurrenz, der mehr Pyrophosphat lic- 
fert. 
am 13. September 1955 

J .  G O U B E A U ,  R .  E P P L E ,  D.  U L M S C H N E I D E R  und 
H .  L 1 H M A  N N ,  Stuttgart: Einige Reaktioncn des Bortrinae- 
thyls (vorgetr. von J .  Gubeau) .  

Da bei eahlreichen Umsetzungen des Bortrimethyls leicht Me- 
than oder Methan-Derivate abgespalten werden, wurde gemeinsam 
mit R .  E p p k  die thermischc Stsbilitllt von B o r t r i m e t h y l  un- 
tersucht. Im Gegensatz zu allen bekannten Reaktionen setzt die 
Methan-Abspaltung bei reinem Bortrimethyl erst iiber 400 "C ein; 
sie nimmt mit steigender Temperatur zu. Bei nur wenig erhohten 
Temperaturen wird auch Wassemtoff-Abspaltung beobachtet. 
Aus dem komplieierten Reaktionsgemisch konnte daa tetramere 
(CH,BCH,), isoliert werden, ein mit vier Methyl-Gruppen sub- 
stituierter A c h t r i n g .  Weiterhin treten fliichtige Methyl-bor- 
sauerstoff-Verbindungen auf, die sich durch Reaktion rnit den 
Glaswiinden bilden. Aulerdem konnte noch eine festc Substanz 
der Zusammensctzung (BCH), an den Wiinden des Zersetzungs- 
rohres gewonnen werden. 
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Durch die Umsetzung von Bortrimethyl mit Wasser im Ein- 
~cliluBrohr untcr Variation der Versuchsbedingungen und der Mi- 
sehungsverhirltnisse konnte D .  Ulmschneider mit guten Ausbeutcn 
Mct.hyl-borshure, Dimethyl-borshure, Trimethyl-boroxol und Di- 
nicthyl-borshureanhydrid erhalten. Diese Reaktionen, ebenso wie 
die Umsetzungen mit o-Phenylendiamin, o-Aminophenol und 
Brenzcatechin sind im EinsohluDrohr schon bei 200-250 "C mbg- 
lich. Bei den zuletzt genannten Umsetzungen wurden Hetero- 
cyelen mit Bor-Kohlenstoff, -Stickstoff bzw. -Sauerstoff erhalten. 

Besondcrs iiberraschend war die Umsetzung von Bortrimethyl 
niit Ess igs i rure  (H. Lehnann), bei der die Methan-Abspaltung 
bereits bei Zimmertemperatur eintrat. Das primtir sich bildende 
Dimethyl-boracetat ist wenig bestandig und neigt stark zu Die- 
iuutations- und weitcren Abspaltungsrcaktionen. 

Aus allcn bishcr bckannten Reektionen des Bortrimethyls darf 
der SchluP gezogen werden, daP sie iiber Anlagerungs-Verbin- 
dungen verlaufen, in denen cine gewisse Aktivierung der Reak- 
tionspartner eintritt. 
A 11 s s p r a c  h e: 
0. Neunhoeffer Berlin: Von lnteresse fur den Organiker ware das 

Bor-Analoge des'Methylbenzthiazols, da sich wahrscheinlich Ruck- 
schliisse auf die Elektronenkonfiguration be1 Thiazolfarbstoffen ziehen 
lieBen. E. Wiberg, Miinchen: Die der Verbindung CH,B - CH, ver- 
gleichbare Verbindung CH,B=S kommt auBer in einer nledermole- 
kularen (trimeren, tetrameren, entameren) Form auch in einer 
hochmolekularen Form vor. Wurge im Falle der VerbindungCH,B= 
CH, ebenfalls eine soiche hochpoiymere Form beobachtet ? Borazoi 
und Benzol besitzen als IsostereVerbindungen iihnilche physikalische 
Eigenschaften. Sind im Falle der neu beschrlebenen Heterocyclen 
entsprechende Anaiogien festzustelien ? E. Thflo, Berlin-Adiershof: 
Welche Eigenschaften haben die hochmolekularen B(CH,),-Ver- 
bindungen und Phenylendlamin usw., und wie steht es mlt der 
H drol sierbarkeit? Vorfr.: Elne .hochmolekulare Form des CH, 
dH, lonnte nlcht beobachtet werden. Die mit dem Benzolrlng 
kondensierten Heterocyclen haben groBe Ahnlichkeit mlt den lso- 
steren Kohlenstoff-Verbindun en. Die Empfindlichkeit gegeniiber 
Sauerstoff nimmt bei den B8H8-Verbindungen mit zunehmender 
Polymerisation ab. Die Reaktionsprodukte mit Phenylendlamin 
LISN. sind gegeniiber Hydrolyse empfhdlich. 

H .  J .  B E  C B E R und S. F R1 C IL, Stuttgart: D i e  Konjugatwn 
:vischen BorazoG und Benzolringen (vorgqtr. von S.  Frick). 

Die UV-Spektren der Borazol-Derivate (CH,BNC,H, ), (I) und 
il3BNC6H6), (11) zeigen im Bereich von 2100-3000 A eine Ab- 
sorption, die auf die Phenyl-Ringe zuriickzufiihren iet. Aus In- 
tensitat und Struktur der Absorption wird geschlossen, daO bei I 
die freien Elektronen des Stickstoffs nicht mit den x-Elektronen 
des Benzol-Ringes in Wechselwirkung stehen, sondern an der BN- 
Bindnng teilhaben. Borazol- und Benzol-Ringe sind aus sterischen 
Griinden gegeneinander verdreht. Bei I1 entfiillt die eterieche Be- 
hinderung. Daher kann sich die Konjugation der freien Elek- 
tronen des Stiokstoffs sum Borazol- und zum Benzol-Ring aus- 
wirken. Man beobachtet im UV-Spektrum eine Rotverschiebung 
pegeniiber I. Weiterhin wurde Uber erste Untersuchungen an B- 
yhenylierten Borazol-Derivaten berichtet. 
A u ss p r a c h e : 

E. Wiberg Miinchen: Es 1st uns gelungen, dlmeres Phenylborin 
(Fp 84 0-d 5 "C) durch Komproportionierung von Bortriphenyl 
und iib;rsehhssigem Diboran be1 50-60°C und 4 atm Druck im 
EinschiuBrohr danustellen (BPh + 2 BH, -f 3 BPhH ). Dieses 
Phenylborin ergibt mit Ammoniafc be1 170 OC und 12 at; Druck in 
praktisch quantitatlver Ausbeute B-Triphenyl-borazol 3 BPhH, + 
3 NH, + (BPhNH), + 6 H,. Auch Bortriphenyl reagiert mit Am- 
moniak (und Methylamin) be1 330°C lm EinschluSrohr unter Ab- 
spaltung derjenlgen Benzol-Menge, die einer Bildung von B-Tri- 
phenyl-borazol entspricht. 

K .  S C H W A B E  nnd R .  S A L O M O N ,  Dresden: Periodische 
Erscheinungen bei der anodischen AufMsung von Z i n k  (vorgetr. von 
H .  Salomon). 

Nach einem Uberblick iiber die Erscheinungen der Deokachioh- 
tcnpassivittit werden die VerhHltnisse bei dem anodischen In- 
lasunggehen von Zink in versohiedenen Lbsungen seiner Salee wie 
auch in Fremdsalz-Lbeungen geschildert. Unter bestimmten Ver- 
snchsbedingungen treten bei der anodischen Auflbsung von Zink 
periodische' Stromstarkeechwankungen auf, die je nach Salztyp 
und gewirhlten iibrigen Bedingnngen verechiedenartige Form be- 
sitzen. 

Diese Schwankungen treten nur in Lbsungen bestimmter 
Anionen auf nnd sind duroh Konzentration und Fremdsalz-Zu- 
shtze zu beeinflussen. Die Untersuchung des Einflussss von An- 
fangsatromdichte und Temperatur auf den Verlauf und die cha- 
rakteristischen Gr6Oen der Schwankungen stlitzen die Auffansung, 
daQ die Bidung festen Salzes, ein bestimmtes Koneentrations- 
geffdle Anode-Lbeung und eine beetimmte Abscheidungsform des 
festen Salzes Voraussetzung fUr die beobaohteten Effekte sind. 
Aussprache: 
E. Lange, Erlangen: Periodische Schwankungen der Oalvani- 

spannung an einer tellanodisch oder gesamtanodisch belasteten Me- 
tallelektrode sind nach vielen Untersuchungen mit dem Entstehen 
einer festen Deckschicht bei oft gleichzeitigem Verschwinden elner 

- 

anderen Deckschicht verbunden. Dies kann auch beim gesamtanodi- 
when und chemischen Gllnzen und Polieren vorkommen doch 
brauchen belm Polieren nlcht immer feste Deckschlchten vorziliegen. 
Joseph Flscher, Frankfurt: Welchen EinfluB uben die Verunrei- 
nigungen des Zinkes aus? Man sollte Einkristalle untersuchen. 
Vorfr. : Nach unseren Messungen liegen be1 den periodischen Schwin- 
gungen am Zink keine festen Deckschichten vor. - Die Schwingungs- 
erscheinungen sind unabhPngig vom Reinheitsgrad des Anodenma- 
terlals. 

€I.  T O L L  E R T ,  Philippsthal: Die kinetische und statioriiire Ue- 
stimmung von Ldsungsgkiehgewichlen und deren lhermodynamische 
Grundlagen zur Deutung des metaslabikn SiitEigungszustandes mif  
Hilfe der Rydratalionsenlhalpien. 

Von dcr von J .  H. van't Ho/f eingefuhrten klassischcn stationf- 
ren Riihr- bzw. Schiittelmethode ( I )  zur Bestimmung von Lo- 
sungsgleichgewichten unterscheidet sich die kinetische von 0. 
Karsfen eingefiihrte Methode der Auflosungsgeschwindigkeitcii 
(11) dadurch, daD (I)  im Siittigungszustand, (11) im ungesiittig- 
ten Gebiet arbeiten; (11) vollzicht den Schritt zur Shttigung 
graphisch oder rechnerisch. Bei der Untersuchung des quarttireii 
Systems HsO-NaCl-KCI-MgC4 bei 20 "C sowie dcs YgS0,-halti- 
gen quinaren Systems nach beiden Yethodsn wurde beobachtet, 
daP bei sehr guter ubereinstimmung der NaC1-Werte systematischc 
Abwcichungen bei den KC1-Werten bei mittleren MgC1,-Konzen- 
trationen von 10 bis 50 Yo1 MgC4/1000 ?do1 HoO auftreten. Sie bc- 
tragen bis zu 1 Mol K,C1,/1000 Yo1 HnO, die nach (11) wenigcr 
gefunden werden. Bei 0 und 60 Mol MgCl, stimmen die K,Cl,- 
Werte wiederum gut iiberein. Da MeBfehler ausscheiden, wird 
au8 den reaktionskinetisohen Besonderheiten von (I) und (11) 
eine thermodynamisohe Beziehung zwischen der Hydratations- 
wLme WE und der H y d r a t a t i o n s z a h l  H fiir die dae Lbsungs- 
gleiohgewicht bestimmenden Salzkonzentrationen plausibel ge- 
macht. Da anderemeits fiir die Stittigungskonzentration c eines 
Salzes die empirische Beziehung gilt: H = 1000:e, ergibt sich 
die Moglichkeit, die nach (I) und (11) ermitteltcn c-Werte fur 
die Berechnung der H-Zahl je bfolekel empirisch zu bestimmen. 
Die Konstanz der H-Werte wird aus den binhren Systemen fur 
die einzelnen Salzkomponenten der qninben Systeme iiberpriift, 
wobei sich nur wenige Komponenten als korrekturbediirftig er- 
weisen. Damit lBDt sich an zahlreichen Beispielen der meta- 
stabile Shttigungszustand mit Hilfe der Hydrat-Theorie quanti- 
tativ bestimmen und zeigen, daB die nach (I) ermittelten Gleioh- 
gewichte Umlagerungen von reziproken Salzpaaren erfahren, die 
zum Zusammenbruch des metsstabilen Zustandes fiihren. Die 
Bedingungen seiner Verweilzeit werden diskutiert. Damit er- 
geben sich neue Einblicke in die Struktnr des Stittigungszustandcs 
von Lbsungen hbherer Systeme, welche die Mbglichkeit zu deren 
technischen Lcnkung ergeben. 
Aussprache :  

E. Lange, Erlangen: Die sog. ,,Hydratationszahlen" stellen keine 
sehr eindeutigen Aussagen dar. Die thermochemische Aussage f(lr 
den AuflosungsprozeB: (letzte) Losungswilrme - (aufzuwendende) 
Gitterenergie + (freiwerdende) Hydratationswarme der Ionen in  
(fast) gesattlgter Losung, kann fiir die Ausscheidung von Salz aus 
wenig iibersattigter Lbsung mit hinrelchender Sicherheit durchaus 
umgekehrt werden. E. Wicke, Hamburg: Wie hat man sich die Ver- 
hiiltnisse physikalisch in den Fallen vorzustellen, in denen sich die 
Summe der Hydratationszahlen groBer erglbt als die Moizahl des 
vorhandenen Lbsungswassers? Vorfr.: Die Angabe der SBttigurW- 
konzentrationen MgS0,-haltiger hoherer Systeme 1st korrekturbe- 
dlirftig. Daher enthalten die Hydratationszahlen zwei Aussagen: 
I.) Ober die wahre Lage eines Oleichgewlchts und 2.) Ober die Un- 
terscheidungsmoglichkeit eines metastabilen Glelchgewichts von 
elnem stabilen. So ergibt slch In dem erwahnten Fall des quater- 
nPren Systems bei etwa 30 Moi MgCi,/1000 Mol H 0 nach ( I )  H = 
1019 MOI H,O, nach (11)  H - 99s M ~ I  H,O; die KEl-Konzentration 
nach (1) 1st folgllch zu hoch ausgefallen und liegt um l,9 % im meta- 
stabilen Gebiet, nach (11) erscheint sle stabil. - Fiir solche Summen 
von Hydratationszahlen, dle den Wert lo00 iiberschreiten, kommen 
drei Aussagen in Betracht. 1.) Es wird mit einem zu hoch hydrati- 
slerten Salz (z. B. MgSO,) gerechnet, das In Losung nicht VOrliegt 
und daher als reziprokes Salz aar rechnerlsch umgelagert werden 
muB (z. B. bei Gegenwart von kaCI in Na,SO, + MgCI,). Auf dlese 
Weise kann man den wirklishen Losungszustand ausflndig machen. 
2.) Wie in dem oben erwahnten Fall des MgSO-freien quaternaren 
Systems iiegt die metastabile Obersiittlgung einer Komponente vor. 
3.) Fall 1)  kann slch ferner noch dern Fall 2) iiberlagern. Die Durch- 
rechnung dleser drei Aussagen erglbt stets eine klare Entscheidung 
iiber den Losungszustand. 

P. ROY E N ,  Frankfurt/M.: Die physikalische Adsorption an 
Metallen und MelaUozyden i n  Abhiingigkeit von ihrer Vorbehand- 

Der Verlauf der Wasserstoff-Reduktion von durch Fillung ge- 
wonnenem NiO wurde an bei 400, 800 und 1200°C ausgeheizten 
PrHparaten nach der Yethode der charakteristisohen B-Punkts- 
drucke verfolgt. UnabhHngig von der mit steigender Sinter- 
temperatur abnehmenden Aktivittit und speziflschen Oberflkohe 
bleiben bis zu Reduktionsgraden von rund 75 % Teile der Ober- 
fliiche oxydisch. Die Reduktion geht demnach von Phasenkeimen 
in der OberflHche aus und verbreitet eich dreidimenfflonal in den 
Kristalliten. Erst wenn bei hbheren Reduktionegraden die Ober- 

lung. 

d n g e w .  Chem. 1 67. Jahrg. 1955 I h'r. 22 71 I 



flache rein metalliich wird, t r i t t  Bhnlich wie zu Beginn der Rc- 
duktion erneut einc schnelle Verkleinerung der spezifischen Ober- 
fliiche ein. Wieweit andersartige Befunde von If. Hnuffe mit ab- 
weichenden Herstellungs- bzw. Rednktionsbedingullgen Zusam- 
menhiingen, bedarf noch der Klarung. 
Aussprache :  

H .  Frifzsche, Ferrara (Italien): Wenn die Vorstellungen iiber das 
Zusammenbrechen oxvdischer Oberflachen be1 der Reduktion richtig 
sind muS der B-Punkt zusammentallen mit sprunghaften Anderun- 

bzw. Verbindungen bei der Bedeckungspasslvitat zu ermitteln. ~ ~ ~ 0 %  hex. 

gen hes  elektrischen Wlderstandes. Vortr. : weist auf einschlagige 
Arbeiten von Hauffe hin. F.  K .  Mnnzberg, Werthelm: Die Messung 
des ,,B-Punktes" 1st eine geelgnete Methode, die Natur der Oxyde 

W .  H .  Albrecht, Duren: Konnen auch Oxydsysteme, die Wasser 
enthalten. untersucht werden7 Vorfr.:  Unter gewissen Voraussetzun- 
gen ist dies moglich. 

H .  P O P P L ,  Miinster: Zur Slrukfur der Alkaliperozyde. 
Einkristall- und Pnlveraufnahmcn wurden R~~~~~~~~~~ 

und punktlagen der strukturell bisher nnbekannten Alka l i -  
p e r o x  y d  e rbntgenographiseh bestimmt?). Die Gitterkonstanteil 
sind aus asymmetrischen Aufnahmen insbcsonderc rnit CuKz- 
Rontgenstrahlung gewonnen und sind auf drei bis sieben (beim 
cS,o,) X-Einheiten genau. 

e) y -0,15 

P .  R O Y B N  und A. W U T S C H E L .  FrankfurtlM.: Heak- 
lionen eon Phosphor und Natrium i n  fliissigem Anamoniak. 

Dic Rcaktionen von farblosem und rotem Phosphor mit Na- 
triuni in fliissigem Ammoniak wurden eingehend untersucht. Dabei 
zeigte es sich, da9 durch das gelOste Natrium die Einfachbindun- 
den zwirchen den Phosphor-Atomen nach dem Schema: 

/ \ 
/ '. / 
'P-P -I- 2 N a +  + 2 e -  = 2 P-Na 

aufgebrochen wcrdcn. Durch unschlie13endo Ammonolyse cntstehcn 
dabei dic Natriumhydrogenphosphide und Natriumamid. Die 
Rcaktion wird dadnrch kompliziert, dsO die Hydrogenphosphide 
uud das relativ schwer Iosliche Natriumamid mit noch nicht um- 
gesetztem Phosphor in grundsatzlich iihnlicher Weise reagieren 
wie metallisches Natrium. Die Konstitutionsaufkliirung der Reak- 
tionsproduktc von Phosphor mit Natriumamid steht noch aus. 
Hingegcn handelt 08 sich bei den tief gefirrbten, roten Substsnzcn, 
tlic aus dem Natriumhydrogenphospbid und Phosphor entstehen, 
um rontgenamorphe Produkte, welche im Sinne von H. Krebs als 
Miscbpolymerisate aufzufassen sind. Ahnliche Stoffe entstehen 
bei der Einwirkung von NaAsH,, NaGeH,, Na,S und Na,Se in 
fliissigem Ammoniak auf Phosphor. Durch Ansiiuern dieser Ver- 
bindungen gelangt man zu gelben, amorphen Stoffen von der Art 
tles sog. feston Phosphorwasserstoffs P,,H,. 
Aussprache :  

H .  Krebs Bonn: Geordnete Misch oi merlsate zwischen Phos- 
phor und d in  Aikalien, also kristallisierfe &kalipolyphosphide hohen 
Phosphor-Gehaltes, entstehen nach unseren Versuchen, wenn man 
I.) weisen Phosphor bei Gegenwart von etwas Alkali wochenlang 
tempert oder 2.) analog zur Darstellung Hiftorfschen Phosphors wei- 
Ben Phosphor aus einer Blei-Alkali-Legierung ,,umkrlstallisiert". 
lnfolge des hohen Phosphor-Gehaltes zeichnen sich dle so erhaltenen 
Produkte durch eine relativ hohe Hydrolysebestandigkelt aus. 

am 14. September 1955 
C.  M A  H R ,  Marburg/L.: Neugeslallung des cheniischan Grund- 

praktikums in% Hochschulunlerrichl; Brfahrungen und Vorschldqe. 
Dem Chemiestudcnt.cn mu13 die qualitative anorganische Ana- 

lyse in einer Form gcboten wcrden, die ihrem heutigen Stande ent- 
sprieht. Damit vcrliert sic aber weitgehend jene hohe Eignung, 
die drr  klassischc analytische Trennungsgang seit Generationen 
fur dcn chemischen Anfangeruntcrricbt besa9. Es wird versucht, 
tlcn didaktischen Wort dcs bishcrigcn qualitativ-analytischcn 
Praktikums durch Einfuhrung praparativer Trennungsaufgaben 
zu bewaliren. 
Aussprache :  

E .  Wiberg, Miinchen: Begrii6t die Reformvorschlage. Wer Grund- 
praktika leitet, welS, wie leicht die analytlsche Tltigkeit In der Hand 
der Assistenten zum Selbstzweck entartet. Zweifellos glbt es viele 
weitere Moglichkelten einer Einfiihrung In die Chemie: seminaristi- 
sche Kurse, prlparative Arbeiten, physlkalisch-chemlsche Messungen 
usw. Nur durch Kombination der Methoden nach dem Vorschlag des 
Vortr. wird es gelingen,. den Anfangern den Elntrltt In die Chemle 
interessanter, schmackhafter und weniger einseltig zu gestalten. 
E. Lange, Erlangen: Begrii6t die Vorschlage vorn physikalisch che- 
tnischen Standpunkt aus. Es besteht der Wunsch, daS Physiker. 
Physiko-Chemiker und Chemiker durch Verelnbarungen die Che- 
miker-Ausbildung fardern. Hlerher gehoren auch Bemuhungen um 
Einheitlichkeit beniitzter Begriffe, Symbole, MaDsysteme und dergl. 
K. Wintersberger, Ludwigshafen: Die Ausbildung in qualitativer an- 
organischer Analyse sollte wegen ihrer Bedeutung fur die Schulung 
der Beobachtungsgabe keinesfalls beschnltten werden. Hingegen 
konnte die quantitative anorganische und organlsche Analyse (Ver- 
brennungenl) wesentlich verkiirzt werden. Der Chemiker kann nicht 
mehr alle handwerklichen Fertigkelten seines Faches selbst beherr- 
schen. Ulrich Hofmann, Darmstadt : Slnd bei dem vorgeschlagenen 
Gang auch rnit der allgemein unzureichenden Assistentenzahl aus- 
relchende Kontrollen moglich 7 Vortr. : Be1 den praparativen Tren- 
nungen sind wirksamere Kontrollen der Arbeltsweise mtigllch als bei 
der iiblichen qualitativen Analyse. Wenn aber die Asslstentenzahl 
ZLI gering ist, so sollte man deshalb nicht auf Fortentwicklung ver- 
zichten, sondern die Forderung nach ausreichendem Unterrichts- 
personal umso dringender erhcben I 

Die genauen Punktlagen wurdcn aus den geschatzten Linien- 
intensitaten ermittelt. Dabei ergab sich die MIbglichkeit, ohne 
Rucksicht auf den Bau der Peroxyd-Gruppe (von der nur ange- 
nommen wird, daB sie zentralsymmetrisoh ist) die Parameter der 
Kationen-Lagen zu bestimmen. Auoh fur die Anioncn gibt es in 
allen Firllen eine Reihe von Reflexen, deren Intensitirt nicht von 
einer speziellen Parameterwahl der Kationen abhirngt. I m  Per- 
oxyd-Ion haben die Schwerpunkte der beiden 0--Elektronenwol- 
ken einen Abatand von 1,49 kX, die Liinge des Og--Ions betriigt 
4,2 kX. Der Quersohnittsradins, senkrecht zur 0-0-Achse in 
der Mitte zwischen den Kernen gemessen, betragt mindestens 
1,22 kX. Dies steht i m  Einklang rnit Fourier-Analysen an H,O,- 
Kristallen und den spektroskopisch ermittelten 0- O-Abstirndenu). 
Aus den Strukturen der Erdalkaliperoxyde wurden allerdings 
0-0-Abstiinde von 1,30 bis 1,33 abgeleitet. I m  Hinbliek auf die 
Verhiiltnisse bei dcr isoelektronischen F,-Molekel rnit einem Kcrn- 
abstand von 1,435 kXs)  ist der hIbhere Abstand wahrscheinlicher. 

Das Peroxyd-Ion ist in den Alkaliperoxyden von jcweils acht 
Kationen umgeben, auBer im Na,O, rnit neun Na+. Es handclt 
sich um weitgehend reine Ionenkristalle. 

I I E I N Z  K R E B S ,  Bonn: Zur Deufung der Slrukfur der Zinll- 
Phasen. 

Schon Zinfl  hat  den Aufbau der Phasen vom Typ des NaTl 
zuriickgcfiihrt auf ein Gerust gebildet aus T1- mit Diamant- 
Struktur und Na+ in den Liicken. Vertreter dieses Typs sind auch 
LiZn und LiCd. In  diesen sind in Analogie zum Hi-Molekel-Ion 
die Quantenzustirnde nicht voll besetzt. 

I n  Substanzen vom Typ des MgTl bilden die TIZ- ein primitiv- 
kubisches Gitter mit Resonanzen zwischen Elektronen in p-Zu- 
standen entlang den Gittergeraden [loo]. Auch dort gibt es Vcr- 
tretcr, bei denen die QuantenzustiLnde nicht voll besetzt sind 
(LiTI, LiHg). Im LiBi und NaBi enthillt das Bi- die Elektronen- 
Konfiguration s2p4, so daO die Rcsonanz sich nur auf 2 Richtungeu 
[loo] und [OlO] erstreckt, das Gitter tetragonal vcrzerrt wird. 

In  den im FluBspat-Gitter kristallisierenden Substanzen Mg,Si. 
Mg,Ge, Mg,Sn nnd Mg,Pb kann man jeweils das Atom an1 den 
Ca-Plltzen mit einer Hiilfte der Mg-Atomc zu einem Diarnant- 
Gitter zusammcnfassen, so daB folgende Resonanz mBglich ist: 

[MgSi]:- Mg'+ t* Mgr+[SiMg]s- 

Der Bindungszustand am Si wird nach cinem Vorsehlag von 
H. Welker am besten durch einen richtungs-entartctcn sps- 
Hybrid beschrieben. Da der Reeonanzvorgang im Gegensatz zu 
obcn (MgT1) auf die Umgebung des Si-Atoms beschrankt ist, glei- 
chen dicse Stoffe in  ihren elektrischen Eigenschaften denen dcr 
Elementc Si, Go uud Sn. 

Im Gitter des Li,N spanncn s/l der Li -Atom einc Schicht wic 
dic der Kohlenstoff-Atome im Graphit auf. Dic Sechsecke sind 
zentriert von N-Atomen. Der Bindungszustand a m  N innerhalb 
der Schioht [LinNl- ist beschreibbar durch einen richtungs-ent- 
arteten sp*-Hybrid. Die sperrige Struktur der Verbindung wird 
so vcrstandlich. 

Das Na,As-Gitter ist gekennzeichnet durch Schichtcn [NaAsIZ- 
rnit BN-Struktur. Die Bindungselektronen in dieser Schicht sind 
charakterisierbar durch einen sp2-Hybrid. 
Aussprache :  

G .  Brouer Freiburg i. Br.: Kann die Betrachtungswelse auch zum 
Versthdnis'von Alternatlventscheidungen zwlschen verschiedenen 
Glttert pen (lm Slnne von Morphotro iegrenzen) beitragen? Ein 
Beispier ist das Paar LITI-NaTI. LIT1 Eat den B2-Glttertyp, NaTl 
den lm Vortrag ausfiihrlich besprochenen Typ; die Elektronenver- 
haltnlsse der betelligten Elemente schelnen aber doch vollig iibereln- 
stlmmend zu sein. Vorfr.:  Da das AusmaB der Oberlappung der 
. . .  
9 Vgl. dlese Ztschr. 51 497 [1938]. GG 335 [1954]. 
u, Vgl. Acta crystallog; [London] i, 15'[1951]; 3, 46 [1950]; 7 A38 

r I WAI ,."_.,. 
Vgl. dlese Ztschr. G6, 710 [1954]. 
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Eigenfunktiorien der Valenzelektt'onen iind die GroRenverhaltnisse 
der Atome in den betrachteten Valenzzustinden schwer abschitzbar 
sind ist die Voraussage fur den genannten Fall schlecht zit machen. 
Man'kann aber begrunden, weshalb z. B. der NaCI-Glttertyp nicht 
aurtritt. 

1Y. H E  R R ,  Mainz: Die Anxendung der Neutronenaktivierung 
ZUT Altersbestimmung von Minerolien nach der Rhenium-Osmium- 
Yethode. Zuni natiirtichen Vorkomnien von Technetium. 

Kine radiochemische Untersuohung fuhrte erstmalig zur Auf- 
stellung einer (relativen) A l t e r s s k a l a  von Rhenium-haltigon 
Mineralien, insbes. Molybdanglanzen. 

1g7Re ist natiirlich P-radioaktiv und zerfallt in stabiles la70s. 
Iler Re-Gehalt der Erze wird durch Aktivierungsanalyse be- 
stimmt. Es liiBt sich an Radiographien zeigen, daB das Rhenium 
aueh in sehr reinen bfolybdtinglanz-Blattchen ungleichmBDig ver- 
teilt sein kann und da9 Brtliohe Konzentrationen bis zu ca. 1 % Re 
beobachtet wurden. Die 0s-Spuren werden quantitativ durch ein 
bes. ausgearbeitetes Rllst- und Destillationsverfahren isoliert und 
hber don Thioharnetoff-Komplex spektralphotometrisch be- 
stimmt. Der Gehalt an radiogenem 1870s-Isotop im 08, der in den 
rneisten Fallen sehr hoch ist, wird nus dem Deflzit der rnit Neutro- 
nen induzierten Radioaktivitat ermittelt, d. h. es gelingt, durch 
die Verbindung von ohemischet (mengenmiiliger) Analyse und 
der quantitativen Messung der RadioaktivitLt die Haufigkeit des 
lX7Os anzugeben. Da noch 0,002 pg normales 0 s  durch Neutronen- 
nktivierung sicher nachgewiesen worden kannen, ist die Erfassung 
whr kleiner Prozentsatze normalen Osmiums in praktisch reinem 
radiogenen Osmium mllglich. Bei einem zugrundegelegten Wert 
von 8.101°a fur die Halbwertszeit des lg7Re (der dem wahren Wert 
bercits sehr nahe kommen diirfte) wird das Alter einiger norwegi- 
seher Molybditnglanze zu 2 , 7 4 b a  und l,l*lOOa errechnet. Das 
Mindestalter eines australischen und eines chilenischen Minerals 
crgibt sich zu 3.108 bzw. 2,5.107a. Bei giinstigen Re-Gehalten ist 
dic Altersbestimmung noeh mit 1 g Mineral mllglioh. 

Kiirzlich erbrachten Neutronenaktivierungsexperimente An- 
deutungen fur das Vorhandensein eines langlebigen Isotops des 
T e c h n e t i u m s  in bestimmten Mineralien. Aus geologisoh alten 
Gadoliniten, Niobiten und Tantaliten von insgesamt mehr a18 
20 kg Erz hat Vortr. das in Spuren von wenigen (*g gegenwartige 
Ruthenium (die mutmaBliche Tochtersubstanz) quantitativ iso- 
liert und untersucht. Die massenspektrometrischen Messungen, die 
im Phy~ikalischen Institut der Universittit Bern ausgefiihrt wur- 
den, zcigten, da9 (innerhalb der Fehlergrcnze) k e i n  radiogenes 
Ru vorhanden war. 

Es ist damit eindeutig bewiesen, da9 in geologischen Zeitrau- 
men (die Erze sind alle einige 10% alt) das Vorhandensein von 
primar entstandenem p- -instabden To in diescn Mineralien a u s -  
zusohl ie l len  ist. Diskutiert wird dagegen u. a. das Vorkommen 
kleinster Mengen von sekundtir entstandenem *To ( T  = 210%) 
in bestimmten MolybdLnglanzlagern und Uranerzen (analog der 
Bildung von arc, *H, Pu), Quantitgten, die jedoch kaum ausrei- 
chen dhrften, um damit einen spektralanalytischen Nachweis, 
ohne Einschaltung ganz extremer Anroicherungsverfahren, fuh- 
ren zu kllnnen. Fur nicht ausgeschlossen wird erachtet, daR 
die Kernreaktion @'TcC (n,n') WTcm die kiirzlich gemessene 6 h 
Tcm-Aktivit%t zu deuten vermag. 

El. L U X  und T .  N I E D E R M A I E R ,  Miinchen: Extink- 
fionsmessungen als Hilfsniittel cur Erforschung von Gleichgewichten 
i n  Alkalihydroxyd-Schmelzen (vorgetr. von H. Lux) .  

Auch bci den F e r r a t - G l e i o h g e w i c h t e n  vcrhielten sirli 
S.dOII-Schmelzen vBllig snders als KOH-Schmelzen. Wahrend 
sich in NaOH-Schmelzen nur gelb-braunes Ferrat(II1) bildet, 
dcssen geringe LBslichkeit stark rnit der Temperatur zunimmt, 
trifft man in KOH-Schmelzen bei 300°C in reinem Sauerstolr 
im wesentlichen das rot-violette Ferrat( VI) an ;  bei geringerem 
Sauerstoff-Druck oder hllherem Wasserdampf-Partialdruck bc- 
teiligt sioh auller dem gelbbraunen Ferrat(II1) XIS dritte Koiri- 
ponente auch noch ein farbloses Ferrat(II1j an  den1 stark YIJII 
der Temperatur abhangigen Gleiohgewicht. 

Die Ergebnisse sprechen dafiir, da13 die Eihstellung der Gleieh- 
gewiohto rnit Sauerstoff nicht unter Bildung von OH-Ion, sonderii 
iiber dio des einfach negativ geladenen Peroxyd-Ions verliiuft, das 
in alkalischen Schmelzen eine grbaere Rolle zu spielcn schcint, als 
man bisher angenommen hat. 
Aussprache :  

T .  Krakkay, Miinchen: I n  der KOH-Schmelze wurde ein farbloses 
Ferrat(ll1) gefunden. 1st es moglich, daB es sich hierbei um Ferrat- 
( I V )  und Ferrat(V) handelt? Vorlr.: Das ist nicht ganz ausge- 
schlossen, aber ein farbloses Ferrat(1 I I) Ist schon beschrieben worden. 

D .  J E N T Z S  C H, Dresden : Verhalten von Metallchloro-lioii,- 
plexen an einem Anionenaustauscher i n  salzsaurer Ldsung. 

Es wurde die Verwendbarkeit von Anionenaustauschern in salz- 
saurer Lasung zu quantitativen Analysen verschiedenster metall- 
urgischer Produkte gepriift. Von 25 Elementen wurden von 
0,001-12,5 m Salzstiuro die Elutionskonstanten, die unter br- 
stimmten Bedingungen das Adsorptionsverhalten am Austauscher 
besohreiben, gemessen. Die teilweise groUe Bindefestigkeit der 
Elemente erklsrt sich nus der Bildung negrtiv gelndener Chloro- 
Komplexe. I m  Prinzip lassen sich die untersuchten Elemente in- 
folge ihrer Adsorptionsftihigkeit in vier Gruppen einteilen. Aus dcr 
Abhangigkeit der Elutionskonstanten von der Elementkonzent.ra- 
tion fiir Zn, Cd, Cu und Fe(II1) lassen sich auch fur andere Elc- 
mente 'aus der GrORe der Elutionskonstantcn bei verschiedenen 
Saurekonzentrationen Aussagen iiber die vorliegenden Komplere 
machen. Uabei ergibt sich allgemein, daR die Bindefestigkeit am 
Austauscher bei hbheren SSurekonzentrationen dann abnimmt, 
wenn das entspr. Element hllhergeladene Komplexe bildet. Die 
2.T. graBen Unterschiede in den Elutionskonstanten gestatten 
quantitative Trennungeng"). Neu wird die Eisen + Mangan/Zink- 
Trennung fur die Zink-Bestimmung in Kiesabbrsnden und Zink- 
erzen, die Nickel/Kupfer-Blei-Zink-Trennung fur Elektrolyt- 
Nickel, die Isolierung von Zink und Blei aus dem Mansfelder 
Kupferschiefer und die Gallium/Sn(IV)-Trennung innerhalb der 
quantitativen Analyse von Gallium beschrieben. Ebenfalls wird 
eine Aluminium - calcium - Magnesium/Eisen - Kupfer/Zink - Kad- 
mium-Blei-Trennung gesohildert, die fur die Serienanalysen von 
Flugstauben zur Beatimmung von Aluminium, Eisen und Kadmiuin 
benutzl wird. 

Der Vorteil, aller dieser Methoden liegt darin, daB rnit Hilfe 
der Elutionskonstanten die Siiulendimensionen mindestens grb- 
RenordnungsmaDig berechnet werdon k b n e n .  Eine solche Be- 
rechnungsmiiglichkeit erlaubt ohne umfangreichee Probieren die 
Verwendung dieser Verfahren far die verschiedensten Probleme. 
Aussprache :  

0. Schmilz-DuMonf, Bonn: Bei hohen HCI-Konzentratlonen wird 
z. B. in ZnCI,-Losungen die Bildung hbher geladener Komplexe an- 
genommen, die weniger stark festgehalten werden sollen als die 
niedriger geladenen. Wenn der Effekt wirkllch durch die hohere La- 
dung des komplexen Anions bedingt ist, miiBte der glelche Effekt 
(Herabsetzung der Adsorptions-Festlgkelt) durch Zusatz von Alkali- 
chlorld statt HCI erzielt werden. ~~ 

Extinktionsmessungen an Alkdihydroxyd-Schmelzen oder an- 
tleren hochaggressiven sehmelzfliissigen Lbsungen kannen bis 
ctwa 1000°C 80 vorgenommen werden, daB man die Schmelze 
in einem Tiegel o h n e  B o d e n  mit Hilfe eines fein geregeltgn Gas- 
iiberdrucks derart in der Sohwebe h u t ,  d a l  die PhasengrenzRa- 
ehen obeu und unten planparallel sind. Als Gef~lmaterial  fur Al- 
kalihydroxyd-Schmelzen eignet sich Gold, das bei einem Wasser- 
dampf-Gehalt der Gasphase von Bber 3 % farblos, bei geringerem 
Wasscrdampf-Gehalt mit grasgruner Farbe in Losung geht. 

Aus den bei verschiedenen Sauerstoff- und Wasserdampf-Par- 
tialdrucken bis 400 "C im Gleichgewichtszustand (d. h. bei Gegen- 
wart von Peroxyd) aufgenommenen Extinktionskurven verd. 
M a n g a n a t - L b s u n g e n  ergab sich, d a l  in KOH-Sohmelzen 
Manganat(V1) und - (V)  nebeneinander vorkorumen; nur in reincr 
Stichtoif-Atmosphhre lag der grblte Teil des Mangans als him- 
melblaues Manganat(V) vor. In reinem Sauerstoff erreichte da- 
gegen der Anteil von griinem Manganat(V1) nahezu 100% bei 
260 "C; bei hbherer Temperatur beteiligte sich Manganat(V) in 
steigender bfenge am Gleichgewicht. Die Abhangigkeit vom 
Wasserdampfpartialdruck war gering. 

In NaOH-Schmelzen t ra t  nur Manganat(V) auf; selbst unter 
den fur dic Bildung von Manganat(V1) gunstigeten Bodingungen 
blieb dessen Menge unterhalb dcr Nachweisgrenze. 
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M .  C A L V I N ,  Berkeley: Uniersuchung der Pholosynlhese mit 
lT-nrarkierfem CO1 (crscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.). 

1V. R R O S E R  und W. L A U T S C H ,  Berlin: Quantenausbeufe 
der pholochemischen Spallung der Kohknoxyd- Verbindungen von 
O x ~ d a s e -  und Cylochron~-lKodeZlen (vorgetr. von W .  Broser). 

Die durch Licht hervorgerufene Spaltnng der Kohlenoxyd- 
hilmochromogene der Oxydase- und Cytoehrom-Modelle (Meso- 
hamin-IX-Poly-D L-(phenylalanin-gluta~ns~ure) bzw. CytohHmin- 
Poly- L-(phenylalanin-glutaminsaure)) wird quantitativ untersueht. 
Hierzu werden ihre vercliinnten Lbsungen in Anlehnung an die 
Warburgsche Methodik mit monochromatischem Licht, dessen 
Q u a n t e n i n t e n s i t a t  b o l o m e t r i s c h  gemessen wird, inter- 
mittiercnd bestrahlt, wobei dic Spaltung der Kohlenoxyd- 
Verbindung wtihrend dsr Hellperiode und ihre Riickbildung w8h- 
rcnd der Dunkelperiode in Abhangigkeit von der Zeit photometrisoh 
verfolgt wird. Aus der Differenz der Geschwindigkeitskonstan- 
ten dcr bcobachteten Zeitgrsetze 1. Ordnung fur die Hell- und 
*a) Val. z. B. D. Jentzsch u. I .  Pawlik, Z. analyt. Chemie 746, 88 
- .~ 
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