
Bereich bis 1 yo Wassergehalt fur Methanol bis Amylalkohol 
eine DV-Abhangigkeit, die schematisch aus Bild 10 her- 
vorgeht. Die Absolutwerte konnen in ziemlich weiten Gren- 
zen durch die Herkunft der Proben beeinflufit werden. 

Bild 10 
Gang des t g  F bei der Wasser- 
aufnahme von niederen aii- 
phatischen Alkoholen, auf 
gleichen Ausgangsverlust be- 

zogen 

19: H?O-Geholf 

AbschlieRend sei noch darauf hingewiesen, daR DV- 
Messungen besonders fur die Arbeitstechnik der H o c h -  
f r e q u e n z  t r o  c k n  u n g  bedeutsam sind. Die Leistungs- 
aufnahme N einer Probe folgt bei der Kreisfrequenz w und 
der an die MeRstrecke von der Kapazitat C angelegten 
Spannung U zu 

N = o . U 2  C tg8 ( \ V a t t . ~ m - ~ )  (5) 

Zusam menfassu ng 

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

Zuschriften 

Eine Direktanzeige oder Registrierung des Wassergehaltes 
durch Gitterstrornmessung setzt annahernd konstante 
Dampfung im interessierenden Bereich voraus. 

Kleine Wassergehalte in dimeren niederen Fettsauren 
konnen durch die Ermitt lung des Temperatur-Koeffizien- 
ten der DK erfal3t werden. Fur die auf Festkorper iiber- 
tragene Exluan-Methode gelten die Verhaltnisse fliissiger 
Phasen. Geeignete Zusatze zum benutzten Dioxan be- 
wirken eine starke Erhohung des Wasser-Bindungsver- 
mogens. Die DK von Emulsionen hangt neben dem Was- 
sergehalt noch vom Verteilungsgrad des Wassers ab. Auf- 
tretende Leitfahigkeiten storen bei Wasser-in-01-Emul- 
sionen in1 allgemeinen nicht. 

Wasserbestimmungen in Pulvern und Festkorpern las- 
sen haufig Leitfahigkeitseinflusse auf den Gang der DK 
mit dem Wassergehalt, sowie zwischenmolekulare Wechsel- 
wirkungen erkennen. Starkere Leitfahigkeitsstorungen bei 
plattenformigem Material ist durch eine modifizierte Mel3- 
technik zu begegnen. Weiter muR bei organischen Hoch- 
polymeren ein evtl. EinfluR der MolgroRe auf die DK be- 
riicksichtigt werden. 

werden, 
auf Leitfahigkeitsmessungen rnit Hochfrequenz zuruckzu- 
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. 

Es kann zur Wasserbestimmung erforderlich 
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Uber Phosphornitrilfluoride 
Von Prof. Dr. P. S E E L  u?zd Dip1.-Chena. J .  L A X G E ' R  
Aus deni Chenaischen Iiistitut der Universitiit Cl'iirzburg . 

Wahrend die interessante Stoffklasse der P h o s p h o r n i t r i l -  
c h l o r i d e  (PNCI,), schon sehr  lange bekannt i s t l ) ,  sind Phos- 
phorni t r i l f luoride bisher noch nicht dargestellt worden. Dies 
liegt wohl daran, daO sich einerseits die Darstellungsweise der 
Chlor-Verbindungen nicht auf die Fluor-Verbindungen iibertragen 
lie0 und andererseits bis jetzt kein Reagens gefunden werden 
konnte, mit welchem sich die Chloride vollstindig in  die Fluoride 
umwandeln lassen. (Wahrend sich die Phosphornitrilchloride in 
guter Ausbeute aus PCl, und NH,Cl gewinnen lassen, ergibt PC1, 
mit NH,F Ammoniumhexafluophosphat, NH4PFG2).  Mit fliissi- 
gem Fluorwasserstoff reagiert PNCI, ebenfalls zu NH,PF63), mit 
PbF, lieBen sich aus PNC1, nur Chlorofluoride bzw. eine Verbin- 
dung P,N,F,H,.2 H,O erhalten4, ,)). 

In sehr glatter Reaktion konnte nuninehr durch Umsetzen von 
fcstem, gepulvertem trimerem und tetrarnerenl Phosphornitril- 
chlorid mit K a l i u m f l u o r s u l f i n a t 6 ,  ') bei 120--125 "C trimcres 
und tetrameres P h o s p  h o r n i  t r i l f  l u o r i d  erhalten werden. : 

PNCI, + 2 KSO,F + PNF,  i- 2 KCI -1.2 SO2 

(Der Polymerisationsgrad Bndert sich bei der Unisctzunq nicht). 
Trimeres und tetrameres Phosphornitrilfluori;1 sind bei b u m -  

tcmpcratur feste, leicht fliichtigc, farblose und gu t  kristallisiercnde 
Stoffe. Die Tripelpunkte sind 27, l  und 30,4 "C, die Kochpunkte 
51,8 und 89,7 "C bei 760 mm Hg. (Die Tripelpunktsdrucke sintl 
293 bzw. 67,7 mm Hg.). In Bcnzol-Losung geben die beiden 
Sloffe cine Gefrierpunktscrniedrigun~, welche ihrcr Molekular- 
groDe entspricht. Auch durch Damp~dichtebrst imnlungcn im 
'Cemperaturgehiet 50 bis 150 "C konnte die Molekulargriilbc bc- 
s t i t igt  wcrden. Bis 300°C sind die beiden Verbindungen thcr- 
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3 ,  A. G. S h a r p :  Fluorine Chemistry (Herausg. v. J .  H .  Sirnons), 

New York 1954, Band 2, S. 18. 
4) 0. Schmitz-DuMont u. H .  Kiilkens. 2. anory. ally. Chem. 238. - -  
' 189 [1938]. 

6 )  0. Schmitz-DuMont u. A. Braschos, ebenda 2J3, 113 [1939]. 
6, F. Seel, H .  Jonas u. L. Riehl, diese Ztschr. 67, 32 [1955]. 
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misch bestandig. Durch 15stiindiges Erhitzen i m  Autoklaven 
auf 350°C lieO sich das Trimere zu farbloscm P h o s p h o r n i t r i l -  
j l u o r i d -  G u m m i  polymerisieren. (PNF,) ,  kristallisiert mono- 
ltlin-prismatisch, (PNF,), triklin-pinakoidal. Das trimere Fluorid 
ist wesentlich hydrolysebestandiger als das Tetramere (ehenso wie 
das trimere Chlorid gegen Wasser bestandiger ist als das tetramere 
Chlorid). I m  Falle des Tetrameren lie0 sich das Primarprodukt 
tler Hydrolyse, die von Stokes*) erstmals beschriebcne Saure 
[PN(OH),J4.2 H,O leicht isoliercn. 
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Neue Silicium-organische Verbindungen : 
Silicoaminosauren und Silazan-carbonsaureester 

l ion  Prof. Dr. L. B I R I I O F E R  und Dipl.-Chem. A .  R I T T E R  
Aus dem Chemischen Institut dei Uniwersitiit IIObt 

1937 konntcn J .  H .  Schulmcc?z und E .  II. Rideall) zeigen, daW 
Kieselsiiure mit Protcincn zu reagicrcn vermaq. Sie injizierten 
Kieselsaure unter eine monomolekulare Schicht van Gliadin bei 

6,2, wobei die Kirselsaure a n  das Protein adsorbiert wurde. 
Xach 12 h war ein Film entstandcn, der von Na-Oleat nicht mehr 
durchdrungen bzw. dispergiert werden konnte. Wcitere Unter- 
suchungen von P.  F. Holt und J .  E. I,. BozocottZ) ergaben, daO i m  
wesentlichen die Amino-Gruppen der Protcine niit der Kieselsaure 
reagieren. Aus diesen. Befunden wurde geschlossen, daO i m  Sili- 
cose-befallenen Organismus ahnliche IJmsetzungen stattfinden. 

Diese Beobachtungen rcgten uns zur Synthese von S i l i c o -  
a m i  n o  s a u r e n S i 1 a z a n - c a r b o n  s a u  r c e s t, e r n an. Als 
Filieoarninosaurrn bezeiehnen wir AminosBurcn bei rlenen Sili- 
cium ausschlieOlich an KohlcnstofC gebunden ist. In1 Gegensatz 
liierzu ent,halten die Silazan-carbonsBureester aueh Si-N-Bin- 
dungen. 

Die Synthese der Silicoaminosauren gelang durch Kupplung 
von Alkylhalogensilanen, deren Si-Atom durch Kohlenstoff vollig 
abgeschirmt ist,  mit Na-Acetaminomalonester, anschlieOende Ver- 
scifung nnd Drcarhoxylierung. So wurdp S i l i r  o -  n e  o p e n t  y l - a -  
a m i n o e s s i g s k u r e  ( I )  (Fp  240 "C; Zcrs.)  aus Silico-ncopcntyl- 

und 

~~~ ~~ 
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