Bereich bis 19, Wassergehalt fiir Methanol bis Amylalkohol
eine DV-Abhangigkeit, die schematisch aus Bild 10 her-
vorgeht. Die Absolutwerte kdnnen in ziemlich weiten Gren-
zen durch die Herkunft der Proben beeinfluBt werden.

&
&
- Bild 10
2 Gang des tg & bei der Wasser-
n-C3 aufnahme von niederen ali-
phatischen  Alkoholen, auf
n-G gleichen Ausgangsverlust be-
i-Cs zogen
i
1%
H,0-Gehalt ’

AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, daB DV-
Messungen besonders fiir die Arbeitstechnik der Hoch-
frequenztrocknung bedeutsam sind. Die Leistungs-
aufnahme N einer Probe folgt bei der Kreisfrequenz o und
der an dic MeBstrecke von der Kapazitit C angelegten
Spannung U zu .

N = o-U? C tgd (Watt-cm—3) " (5)
Zusammenfassung

In Fliissigkeiten sind Wasserbestimmungen durch DK-
Messung nach Aufnahme einer empirischen Eichkurve
oder nach einem absoluten Titrationsverfahren mdoglich.

Zuschriften

Eine Direktanzeige oder Registrierung des Wassergehaltes
durch Gitterstrommessung setzt anndhernd konstante
Dampfung im interessierenden Bereich voraus.

Kleine Wassergehalte in dimeren niederen Fettsduren
konnen durch die Ermittlung des Temperatur-Koeffizien-
ten der DK erfaBBt werden. Fiir die auf Festkdrper iiber-
tragene Exluan-Methode gelten die Verhdltnisse fliissiger
Phasen. Geeignete Zusidtze zum benutzten Dioxan be-
wirken eine starke Erhohung des Wasser-Bindungsver-
mogens. Die DK von Emulsionen hdngt neben dem Was-
sergehalt noch vom Verteilungsgrad des Wassers ab. Auf-
tretende Leitfahigkeiten stéren bei Wasser-in-Ol-Emul-
sionen im allgemeinen nicht.

Wasserbestimmungen in Pulvern und Festkorpern las-
sen haufig Leitfihigkeitseinfliisse auf den Gang der DK
mit dem Wassergehalt, sowie zwischenmolekulare Wechsel-
wirkungen erkennen. Stirkere Leitfdhigkeitsstorungen bei
plattenférmigem Material ist durch eine modifizierte Mef-
technik zu begegnen. Weiter muB3 bei organischen Hoch-
polymeren ein evtl. EinfluB der MolgroBe auf die DK be-
riicksichtigt werden.

Es kann zur Wasserbestimmung erforderlich werden,
auf Leitfahigkeitsmessungen mit Hochfrequenz zuriickzu-
greifen. Dabei lassen sich dem Exluan-Verfahren entspre-
chende Extraktionsmethoden anwenden. Auch die Aus-
sagen von Messungen des dielektrischen Verlustes lassen
sich zur Wasserbestimmung heranziehen.

Eingegangen am 7. Mai 1956 [A 735]

Uber Phosphornitrilfluoride
Von Prof. Dr. ¥. SEEL und Dipl.-Chem. J. LANGER

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Wiirzburg

Wihrend dic interessante Stoffklasse der Phosphornitril-
chloride (PNCl,), schon sehr lange bekannt ist!), sind Phos-
phornitrilfluoride bisher noch nicht dargestellt worden. Dics
liegt wohl daran, da8 sich einerseits die Darstellungsweise der
Chlor-Verbindungen nicht auf die Fluor-Verbindungen iibertragen
lie und andererseits bis jetzt kein Reagens gefunden werden
konnte, mit welchem sich die Chloride vollstindig in die Fluoride
umwandeln lassen. (Wihrend sich die Phosphornitrilehloride in
guter Ausbeute aus PCl; und NH,Cl gewinnen lassen, ergibt PCly
mit NH,F Ammoniumhexafluophosphat, NH,PF¢?). Mit fliissi-
gem Fluorwasserstoff reagiert PNCl, ebenfalls zu NH,PF®), mit
PbF, lieBen sich aus PNCl, nur Chlorofluoride bzw. eine Verbin-
dung PyN,FgH,-2H,0 erhaltent: %)).

In sehr glatter Reaktion konnte nunmehr durch Umsetzen von
festem, gepulvertem trimerem und tetramerem Phosphornitril-
chlorid mit Kaliumfluorsulfinat® ?) bei 120—125 °C trimeres
und tetrameres Phosphornitrilfluorid erhalten werden.:

PNCl, + 2 KSO,F —» PNF, 4 2 KCl + 2 SO,

(Der Polymerisationsgrad dndert sich bei der Umsetzung nicht).

Trimeres und tetrameres Phosphornitrilfluorid sind bei Raum-
temperatur feste, leieht fliichtige, farblose und gut kristallisierende
Stoffe. Die Tripelpunkte sind 27,1 und 30,4 °C, die Kochpunkte
51,8 und 89,7 °C bei 760 mm Hg. (Dic Tripelpunktsdrucke sind
293 bzw. 67,7 mm Hg.). In Benzol-Lésung geben die beiden
Stoffe eine Gefrierpunktserniedrigung, welche ihrer Molekular-
grofe entspricht. Auch durch Dampidichtebestimmungen im
Temperaturgebiet 50 bis 150 °C konnte die Molekulargrofic be-
stitigt werden. Bis 300 °C sind die beiden Verbindungen ther-

Y vgl. L. F. Audrieth, R. Steinmann u. A. D. F. Toy, Chem.
Reviews 32, 109 [1943].

2y W. Lange u. G.v. Kriger, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1255 [1932].

3) A. G. Sharpe: Fluorine Chemistry (Herausg. v. J. H. Simons),
New York 1854, Band 2, S. 18.

4) O. Schmitz-DuMont u. H. Kiilkens, Z. anorg. allg. Chem. 238,
189 [1938].

5) O. Schmitz-DuMont u. A. Braschos, ebenda 243, 113 [1939].

8) F. Seel, H. jonas u. L. Riehl, diese Ztschr. 67, 32 [1955].

7) F. Seel u. L. Riehl, Z. anorg. allg. Chem. 282, 293 [1855].

Angew. Chem. | 68. Jahrg. 1956 | Nr. 14

misch bestindig. Durch 15stiindiges Erhitzen im Autoklaven
auf 350 °C lieB sich das Trimere zu farblosem Phosphornitril-
fluorid-Gummi polymerisieren. (PNF,); kristallisiert mono-
klin-prismatisch, (PNF,), triklin-pinakoidal. Das trimere Fluorid
ist wesentlich hydrolysebestindiger als das Tetramere (cbenso wie
das trimere Chlorid gegen Wasser bestindiger ist als das tetramere
Chlorid). Im Falle des Tetrameren lief sich das Primirprodukt
der Hydrolyse, die von Stokes®) erstmals beschriebene Saure
[PN{OH),], 2 H,O leicht isolieren.

Eingegangen am 26. Juni 1956 [Z 354]

Neue Silicium-organische Verbindungen:
Silicoaminosiuren und Silazan-carbonsdureester

Von Prof. Dr. L. BIRKOFER und Dipl-Chem. A. RITTER
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Koln

1937 konnten J. H. Schulman und E. K. Rideal') zcigen, dal
Kieselsdure mit Proteinen zu reagieren vermag. Sie injizierten
Kiesclsiure unter eine monomolekulare Schicht von Gliadin bei
I'u 6,2, wobei die Kicsclsdure an das Protein adsorbiert wurde.
Nach 12 h war ein Film entstanden, der von Na-Oleat nieht mehr
durchdrungen bzw. dispergiert werden konnte. Weitere Unter-
suchungen von P. F. Holt und J. E. L. Bowcoit?) ergaben, dal im
wesentlichen die Amino-Gruppen der Proteine mit der Kieselsdure
reagicren. Aus diesen- Befunden wurde geschlossen, daf im Sili-
cose-befallenen Organismus ahnliche Umsetzungen stattfinden.

Diesc Beobachtungen regten uns zur Synthese von Silico-
aminosiuren uud Silazan-carbonsiurecestern an. Als
Silicoaminosiuren bezeichnen wir Aminosiuren bei denen Sili-
cium ausschlicBlich an Kohlenstoil gebunden ist. Im Gegensatz
Lierzu enthalten die Silazan-carbonsiureester auch Si—N-Bin-
dungen. .

Die Synthese der Silicoaminosiuren gelang durch Kupplung
von Alkylhalogensilanen, deren Si-Atom durch Kohlenstoff vollig
abgeschirmt ist, mit Na-Acetaminomalonester, anschlieBende Ver-
seifung und Decarboxylierung. So wurde Silico-neopentyl-o-
aminoessigsaure (I) (Fp 240 °C; Zers.) aus Silico-neopentyl-

8y H. N. Stokes, Amer, chem. J. 18, 781 [1896].

*) Proc. Roy. Soc. B, 722, 46 [1937].
*) Biochemic. J. §7, 471 [1954].
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