
Zuschriften 

Zur Polyrnorphie des Titandioxyds 

V o n  Prof .  Dr.  0. G L E M S E R  
und Dipb-Ghem. E.  S C H W A R Z M A N N  

Anorganisch-chemisehes Insti tut  der Universitat Gottingen 

Von den drei in der Natur vorkommenden kristallisierten Mo- 
difikationen des Titandioxyds: Rutil (tetragonal), Anatas (tetra- 
gonal) und Brookit (rhombisch), konnten bis jetzt nur Rutil 
und Anatas synthetisch gewonnen werden. Man halt deshalb 
ofters Brookit fur eine durch Verunreinigungen stabilisierte 
Modifikation, wie das kurzlich von Fldrkel)  fur Tridymit bewiesen 
werden konnte. 

I n  der Natur h a t  sich Brookit meist bei der Zersetzung Titan- 
haltiger Minerale gebildet, die unter hydrothermalen Bedingungen, 
pneumatolytisch oder bei der Verwitterung eintreten kann. 
Vereinzelt findet sich Brookit in  Metamorphiten, entstanden durch 
Kontaktmetamorphose oder schwache Regionalmetamorphose. 
Als magmatisches Mineral kommt Brookit nur in Ijolithen von 
Magnet Cove, Arkansas, vor2) .  

Wir gingen zunachst von rontgenamorphem Titandioxydaquat 
aus, das durch Hydrolyse von Titansaure-tetraathylester bei 
Raumtemperatur entstanden war, sowie von Anatas, der aus einer 
Titanylsulfat-Losung mit verd. Ammoniak in  der Siedehitze ge- 
fallt wurde. Beide Praparate wurden 30 h in  einem Platintiegel 
2 0 G 5 4 0  "C sowie Wasserdampfdrucken von 200-1000 a t m  aus- 
gesetzt. Beim Erhitzen auf 100 C wurden Drucke von 200 und 
400 atm.  durch Wasserstoff erzeugt. Wie bei hydrothermalen 
Synthesen ublich, wurden die Autoklaven abschlieoend in  Wasser 
abgeschreckt. Bis 500°C konnte stets nur Anatas, bei hoheren 
Temporaturen Rutil beobachtet werden. 

Zusammen mit Anatas bildet sich aber Brookit bei der Hydro- 
lyse von Titansaure-tetraathyl- bzw. -tetrabutylester bei 100 "C 
und Normaldruck .  Die Praparate wurden anschlieBend noch 
einige Wochen auf 500 "C erhitzt, um eine bessere Kristallisation 
z ~ 1  erzielen. Von den Praparaten erhielten wir Debye-Scherrer- 
diagramme,), die nahezu denen gleich waren, die eine Mischung 
der reinen Minerale Anatas und Brookit i m  Verhaltnis 3:l gab. 
Tabelle 1 gibt die d-Werte von naturlichem Brookit,) nebst 
Indizierung der von uns gefundenen d-Werte. 

;gokit-Mineral 12,8961 2,474 ,2 ,241~  2,130; 1,965 1,609 1,5381 1,492 
1 1  

hkl 102 202 221 302 113 213 331 
sehr 

Tabelle I&) 

Ab 600 "C wandelt sich das erhaltene Gemisch Anatas-Brookit 
merklich in Rutil um. 

I )  Naturwissenschaften 43, 419 [1956]. 
z), K. Landes, Amer. Mineralogist 76, 322 [1931]. 
3, Seemann-Kamera 57,3 mm Durchmesser; die Reflexe wurden 

mit Hilfe einer Straurnanis-Aufnahme korrigiert. Verwendet 
wurde Kupfer-Ka-Strahlung. 

*) Fundort : Maderanertai, Amsteg, Kanton Uri. 
5 ,  Die iibrigen, noch festgestellten Linien falien mit den Anatas- 

Linien zusammen. 

L i t e r a t u  r 

Die Synthese des Brookits au8 den sehr reinen Ausgangsmateri- 
alien 1aBt den SchluB zu, daB Verunreinigungen fur die Stabili- 
sierung des Brookit- Gitters keine Rolle spielen konnen. 

Der Firma Knapsack-Griesheim AG, Knapsack bei Kdln, insbes. 
Direktor Dr. Dr. R i t t e r ,  sind wir fiir apparative Hilfe wie finanzielle 
Unterstutzuny sehr zu Dank verbunden. 

[Z 4081 Eingegangen am 23. November 1956 

Mono- und Oligophenylphosphine 
Von Dr. W.  K U C H E N  und Dip1.-Chem. H .  B U C H W A L D  

A u s  dent Insti tut  fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Rheinisch-Westfalischen T .  H .  Aqchen 

Bei der Reduktion von Phenyldichlorphosphinlp ,) und Di- 
phenylchlorphosphin rnit LiAlH, und anschliel3ender Zersetzung 
intermediar entstandener AlCl,( ?)-Phosphinkomplexc durch Zu- 
gabe von Wasser, wurde C,H,PH, und (C,H,),PH in 5 0 %  bzw. 
65 % Ausbeute erhalten. 

Bei Zugabe von 1 Mol Phenyldichlorphosphin zu einer atheri- 
schen Losung von 1 Mol Phenylphosphin entsteht in 8 7 %  Aus- 
beute T e  t r  a p  h e n  y l -  c y c lo  - t e t r a p  h o  s p  h in .  Dieser Verbin- 
dung2* ,) teilte man bisher eine dcm Azobenzol analoge Struktur  
zu. Durch Molekulargewichtsbestimmungen bei Temperaturen bis 
zu 123 "C konnten wir jedoch zeigen, daB der Verbindung die For- 
me1 (C,H,),P, zukommt. Da  es sich wohl kaum c , H , P ~ ~ ~ P c , H ,  

I 1  
teilen wir ihr daher R i n g s t r u k t u r  zu. C,H,P-PC,H, 

Da das zartgelbe feinkristalline Produkt, bei 155 "C unter  Zer- 
setzung schmilzt, konnten Molgewichtsbestimmungen in Camphere) 
zu keinen brauchbaren Resultaten fuhren. Die Substanz oxydiert 
sich, besonders in losungsmittelfeuchtem Zustand, a n  der Luft  
unter lebhafter Warmeentwicklung. Rauchende HNO, wirkt unter 
Feuererscheinung ein, verd. Salpetersaure uberfuhrt sic in  Phenyl- 
phosphonsaure C,H,PO(OH)Z vom F p  160 "C. Bromierung ergibt 
quantitativ Phenyl-dibromphosphin. Wasser wirkt nur  langsam 
auf diese Verbindung ein. An feuchter Luft  entwickelt sie den ty-  
pischen Phosphin- Geruch, vermutlich infolge von primarer Hy-  
drolyse zu Phenylphosphin und phenyl-phosphoniger Saure. Ana- 
log entsteht T e  t r a p  h e n  y l - d i p h o s p h i n  durch Rcaktion von 
Diphenyl-chlorphosphin rnit Diphenylphosphin in  Ligroin. Diese 
erstmals von C. DBrken4) erwahnte Verbindung wird, wenn auch 
weniger glatt, durch Erhitzen von Diphenyl-chlorphosphin mit 
Natrium erhalten. Tctraphenyldiphosphin ist ebenfalls ein sehr 
luftempfindliches weiBes, feinkristallines Pulver, welches bei 
125°C schmilzt und bei 258-60°C (1 m m )  unzersetzt destilliert 
werden kann. Rauchende HNO, oxydiert unter Feuererscheinung, 
verd. HNO, liefert quantitativ Diphenylphosphonsaure (C,H,),- 
PO( OH),  Bromierung Diphenyl-bromphosphin. 

Durch Einleiten von Luft  in  die (C,H,) P P(c,H,), 

um eine Assoziationscrscheinung handeln kann, 

benzolische Losung der Substanz wird 
a 2 J  T e t r a p h e n y l - d i p h o s p h i n d i o x y d  

in Form farbloser Blattchen (Toluol) erhalten ( F p  167 "C). Mit 
Schwefel in CS, entsteht T e t r a p h e n y l - d i p h o s p h i n - d i s u l f i d ,  
(C,H,),p- -P(c,H,), das aus Aceton-Wasser in  Form feiner farb- 

I1 II loser Nadeln vom F p  168,5 "C kristallisiert. 
s s  Beide Substanzen sind a n  der Luft bestan- 

dig. Letztere andert sich auch nicht merklich beim Erhitzen in  
lo % waBriger NaoH. Eingegangen am 27. November 1956 [Z 4091 

~~ 

l )  R. J .  Horuart u. A. Furst J. Amer. chem. SOC. 74 562 [1952]. 
2 )  Th. Weil ,  B . P r i p  u. H.  Erlt&rneyer, Helv. chim. Acta3>,616[1952]. 
3 )  C. Dorken, ebenda 27, 1508 [ISSS]. 
4 )  A. Michaelis u. H .  Kohler, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 812 [1877]. 

Lehrbuch der Expcrimentalphysik von L .  Bergmann und CZ. 
Schaefer, Bd. 11: Elektrizitatslehre. Verlag Walter de Gruyter, 
Berlin. 1956. 2. Aufl., VIII ,  507 S., 658 Abb., geb. DM 28.--; 
Bd. 111, 1. Teil: Wellenoptik. Berlin, 1956. 1. Aufl., VIII ,  
421 S., 427 Abb., geb. DM 32.-. 
Der zweite Band des Bergmann-Schaeferschen Lehrbuchs war 

nach 6 Jahren vergriffen und muBte neu aufgelegt werden. Die 
Neuauflage ist wcitgehend ein Abdruck der ersten Auflage. Dle 
Verfasser sahen sich nicht veranlaot, an der grundswtzlichen Ein- 
stellung etwas zu andern - und das ist auch nicht notig gewesen, 
da das Buch schon rnit der ersten Auflage den Beweis seiner 
Brauchbarkeit erbracht hat. Das Wesentliche an dem Buche ist, 
daB sich die Autoren nicht rnit der Beschreibung der Phanomene 

begnugen, sondern groBten Wert. auf die qusntitativen Zusammen- 
hange legen, welche einen brciten Raum einnehmen und dem Buch 
den Charakter einer Vorstufe zur  theoretischen Physik verleihen. 
Die Darstellung ist meisterhaft, und trotzdem wird die Freude an 
der Lekture durch manche konservativen Elemente etwas gc- 
t rubt :  Man ha t te  gewunscht, daB in der Xeuauflage antiquierte 
hbbildungen und iiltere Wortbildungen fur  physikalische Be- 
griffe ersetzt worden waren durch neue Zeichnungen und den 
heutigen Sprachgebrauch. Auch h a t  die Arbeit a n  den weiteren 
Banden den Autoren offenbar nicht genugend Zeit gelassen, die 
Druckfehler zu beseitigen. 

Aber wenn man von solchen aul3eren Mangeln absieht, findet 
man vie1 Erfreuliches: hubscbe Versuche, ein umfangreiches Kapitel 
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iiber Wechselstronie, cine gute Oarstellung und klare Bearbeitung 
der elektrischen Schwingungen und Wellcn, eine relativ umfang- 
reiche Beriicksichtigung von Anwendungen. Der Abschnitt iiber 
Halbleiter ist umgearbeitet und erweitert. Insgesamt: ein niitz- 
liches und empfehlenswertes Buch. 

Inhalt: Elektrostatik, Magnetostatik, stationare elektrische 
Strome, das elektrische und magnetische Feld stationarer Strome, 
Induktion, elektrische Schwingungen und Wellen, Elektrolyse, 
Gaseutladungen, Stromleitung in festen Korpern. 

Der erste Teil des dritten Bandes wird neu vorgelegt. Er  enthalt 
die klassisohe Optik, also die Erscheinungen, welohe durch die 
Wellentheorie erklarbar sind. 

Inhalt: Geometrische Optik, Photometrie, Dispersion und Ab- 
sorption des Lichts, Interferenz und Beugung, Polarisation und 
Doppelbrechung des Lichts. 

Auch dieser Band laBt die oben skizzierte grundsatzliche Ein- 
stellung erkennen. Gleich welches Kapitel man aufschlagt, man 
ist erfreut iiber das didaktische Geschick und die Kunst der Dar- 
stellung. Dieser Band reiht sich wiirdig an seine beiden Vorganger, 
man kann ihn dem Studenten wie dem Lehrer bestens empfehlen. 

W .  Walcher [NB 2091 

Lehrbuch der ohemischen Teohnologie (Ost-Rassow), herausgege- 
ben von B .  Rassow und W .  K. Schwarze. Johann Ambrosius 
Barth-Verlag, Leipzig, 1955, 26. Aufl. XVI, 1269 S., 541 Ahb., 
203 Tab., 13 Tafeln, geb. DM 32.80. 
Nach dem Tode von Berthold Rassow, der das historische Stan- 

dardwerk von 1932 -1953 herausgegeben hat, ha t  nunmehr seiu 
Schiiler, Wilhelnz Karl Schwarze, das Buch uberarbeitet und als 
26. Auflage neu herausgegeben. Wahrend Rassow sich noch sehr 
bewullt bemiiht hat, die Tradition des alten Werkes zu erhalten 
und man in der Einleitung zur 24. Auflage noch die iiberraschenden 
Satze lesen kounte, dall selten eine neue Industrie durch die Wis- 
senschaft geschaffen werde, betont nun Schwarze im Vorwort zur 
26. Auflage, daO das Werk in allen Abschnitten entweder vollkom- 
men neu geschrieben oder griindlich umgearbeitet und auf den 
neuesten Stand gebraoht worden sei. Neben der Beschreibung der 
henutsten Herstellungsverfahren seien die chemischen und physika- 
lisch-chemischen Grundlagen uud Umset.zungen ausgiebig erlautert. 

Man stellt fest, daB die Anzahl der Mitarbeiter von 35 bei der 
24. Auflage auf 54 bei der 26. Auflage angestiegen ist, wobei leider 
bei der neuen Auflage nicht mehr mitgeteilt ist, welche Teile des 
Buches im einzelnen jeweils von den Mitarbeitern bearheitet wor- 
den sind. Die Seitenzahl des Buches ist ziemlich genau erhalten ge- 
blieben, der Textumfang ist jedoch um 20 % gestiegen auf Grund 
einer starkeren Ausnutzung der einzelnen Seiten. 

Bei der Betrachtung im einzelnen ergibt sich, daB die a n  sich 
lobenswerten Bemiihungen zur Modernisierung des Werkes als ge- 
scheitert anzusehen sind. Von geringfiigigen Kiirzungen und An- 
derungen abgesehen, ist der alte Text zum iiberwiegenden Teil im 
Wortlaut iibernommen. An verschiedenen Stellen des Buches sind 
ferner Einfiigungen vorgenommen worden, um wenigstens in etwa 
den AnschluB an modernere Entwicklungen zu bekommen, wohei 
aber insgesamt diese Einfiigangen als unzureichend zu beurteilen 
sind. So ist beispielsweise das Kapitel iiber Kunststoffe von fruher 
8 Seiten nunmehr auf ganze 15 Seiten erweitert worden. Den voll- 
synthetischen Fasern, die in  der vorigen Auflage nur gestreift 
waren, sind jetzt zwei Seiten gewidmet, die aber zusammenhanglos 
und ohne Uberleitung in das Kapitel ,,Kunstseide und Zellwolle" 
hineingesetzt sind. Auch Drehrohrofen und Wirbelschichtofen zur 
Schwefelkiesabrostung werden erstmals dargestellt. Neu ist auch 
das Kapitel iiber die Verwertung von niedrigen aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffen von 4 Seiten, das der bedeutungsvollen Entwick- 
lung der aliphatischen Chemie versucht, Rechnung zu tragen. 
Diese Zusatze bestehen im wesentlichen aus knappen referierenden 
Aufzahlungen der verschiedenen Verfahren. Es werden jedoch 
nach wie vor in dem ganzen Buch keine modernen FlieDschemata 
gebracht, noch wird die verfahrenstechnische Problematik be- 
sprochen. 

Auch stofflich weist das Werk uuverstandliche Lucken auf. Will 
man sich iiber Pharmazeutika informieren, so findet man im Sach- 
verzeiohnis unter dem Stichwort ,,Pharmazeutika" Seite 235 an- 
gegeben. Die gesamte Aufklarung der Seite 235 besteht in dem 
Satz: ,,Eine groBe Menge (der Schwefelsaure) wird in den Werken, 
in denen sie erzeugt wird, meist sofort auf Diingemittel, Mineraldl- 
produkte, Farbstoffe, Pharmazeutika und dergleichen weiter- 
verarbeitet". Produkte, wie Sulfonamide, Veronal, Pyramidon, 
Salvarsan fehlen im Sachverzeichnis uberhaupt. Aspirin ist im 
Anschlull an den Steinkohlenteer erwahnt und Antibiotika bei 
einer summarischen Aufzahlung von ,,wertvollen Korpern", bei 
deren Herstellung Aktivkohlen benutzt werden. 

Xusariimeufasaeiid niuW mail daher sagen, daW die bei (lor Be- 
sprechung der 24. Auflage geauBerte Kritikl) trotz der nicht zu 
verkennenden Bemiihungen seitens des Herausgebers auch fur die 
26. Auflage in allen wesentlichen Punkten weiter zutrifft. Die An- 
lage des Werkes und die Art der Auswahl und der Anordnung des 
Stoffes sind r e s t l o s  v e r a l t e t .  Auf Grund seines Umfanges be- 
zeichnet der Herausgeber es nun selber in der Einleitung als ein 
Kurzhandbuch; aber es gibt bereits sehr gute Handbiicher der 
Technologie mit einer straffen Gliederung. Das, was naoh wie vor 
fehlt, ist ein richtiges L e h r b u o h  der Technologie in deutscher 
Sprache, das auf Grund der Beriicksiohtigung der heutigen Pro- 
bleme in  der chemischen Industrie dem Studierenden eine klare 
Grundorientierung zur Bewaltigung der immer groBeren Stoff- 
fiille dieses Wissenschaftszweigea gibt. H .  Sachsse [NB 241] 

Vorlesungen iiber Allgemeine und Anorganisohe Experimental- 
Chemie, von E. Thilo. VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin, 1 9 5 5 , l .  Aufl. 359 S., 73 Abb., 5 Farbtafeln, geb. DM 22.30. 
Das Buch stellt eine Niederschrift von Vorlesungen dar, die der 

Verf. durch 8 Jahre gehalten ha t  und 5011, wie im Vorwort betont 
wird, unter Verzicht einer auch nur einigermaBen erschopfenden 
Behandlung Weniges ausfiihrlich bringen so, ,,da/3 der Anfiinger 
dem Gebotenen in jedem Augenblick folgen kann". Die Anordnung 
unterscheidet sich von der in den Lehrbiichern iiblichen dadurch, 
daB nach einleitenden Kapiteln (Vorlesungen) abwechselnd die 
Elemente der Hauptgruppen vom Beginn und Ende des Perioden- 
systems besprochen werden, also Halogene, Alkalimetalle, Chal- 
kogene, Erdalkalien usw. Den tfbergangselementen, und zwar nur 
Kupfer, Silber und Eisen, werden die letzten drei der 60 Vorlesun- 
gen gewidmet, hingegen sind viel friiher bereits Radioaktivitat, 
Isotopie und Elementumwaudlung behandelt. 

Das Buch macht ein wohl an vielen Universitaten auftretendes 
Problem deutlich, namlich die Schwierigkeit in einer einsemestri- 
gen Vorlesung die Grundlagen der Anorganischen Chemie gleich- 
zeitig fur Chemiker, Naturwissenschaftler und Mediziner zu brin- 
gen. Die Aufgabe ist aber kaum losbar, denn man mu13 vom Haupt- 
fach-Chemiker eine viel raschere Zunahme seiner Chemiekennt- 
nisse verlangen als vou dem Chemie als Nebenfach Betreibenden; 
es geniigt nicht, ihm am Ende des ersten Semesters den Unter- 
schied zwischen zwei- und dreiwertigem Eisen oder die Spannungs- 
reihe zu erklaren, wenn er im analytischen Praktikum dasselbe 
schon nach 6 Wochen wissen mu9 und dementsprechend die Vor- 
lesung iiber Analyse viel rascher fortschreitet. Eine eigene fiinf- 
stundige Vorlesung durch zwei Semester ist notwendig, um die 
Grundtatsachen der Anorganischen Chemie soweit zu bringen, 
dall Spezialvorlesungen iiber Elektrochemie, Technologie, Kom- 
plexchemie usw. sinnvoll darauf aufgebaut werden konnen, denn 
ohne Queoksilber, Blei und Chrom, auch wenn die analytischen 
Daten bekannt sind - um nur einige Beispiele anzufiihren - sind 
nicht einmal die Grundmauern dieses Gebaudes gelegt. 

Wenn also dementsprechend das Buch starker Beschrankung 
unterworfen und nur als ein Vorlesungsskriptum zu beurteilen ist, 
so wird man auch nicht einen 80 strengen MaBstab wie an ein Lehr- 
buch anlegen diirfen. Aher es fallt doch unangenehm auf, wenn 
etwa die symmetrische mit der unsymmetrischen Formel (0- 
Brucke) N,04 durch einen jetzt der Mesomerie vorhehaltenen 
Doppelpfeil verbunden und in  der einen Formel, der Elektronen- 
struktur entsprechend, der Sauerstoff teils eiufach, teils doppelt 
gebunden ist, in der anderen aher fiinfhindiger Stickstoff er- 
scheint. Ebenso, wenn der Einbau der f-Elektronen schon beim 
Actinium beginnt, s ta t t  erst beim Thorium (oder spater), oder 
wenn festgestellt wird, dall im Gegcnsatz zu N,O, P,O, nur als 
hochmolekulare Verbindung existiert, obwohl einige Seiten vorher 
die riohtige Formel P40,, gegeben wird. 

Die jeder Vorlesung angeschlossenen Angaben iiber Vorlesungs- 
experimente und des notigen Demonstrationsmaterials werden 
jiingereu Fachkollegen manoherlei Anregung bieten konnen. 

E. Hayek [NB 2331 l) Vgi. diese Ztschr. 65, 198 [1953]. 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnarnen, Handelsnarnen, Warenbezeich- 
nungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigf nicht zu der Annahme, 
daJ3 solche Narnen ohne weiteres von jederrnann benutzt werden diirfen. 
Vielmehr handelt es sich haufig urn gesetzlich geschiitzte eingetragene Wa-  
renzeichen, auch wenn sie nicht eigens mit,, f W.Z.)"gekenn%eichnef sind. 
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