
Treffen der franzosischen und deutschen Chemiker der Universitaten Lyon 
und Tubingen in Lyon 

\ O M  16. bis 26. April 1967 

Aus d e n  V o r t r a g e n :  

W .  H U C K E L ,  Tiibingen: Umlagerung von Alkoholaten in der 
Menthol- Reihe. 

Die gegenseitige Umlagerung der vier isomeren Menthole als 
Alkoholate wurde nicht bis Zuni endgultigen Gleichgewicht ge- 
fuhrt, um die primaren Umlagerungsprodukte zu fassen. Als Ana- 
lysenmethode wird neben der optischen Drehung die Chromato- 
graphic benutzt. Hierbei zeigt sich eine bemerkenswerte Be- 
ziehung zur Reaktionsfahigkeit der Isomeren: J e  langsamer die 
Veresterung, um so rascher die Elution. Beim Erhitzen der Al- 
koholate im kochenden Dekalin wahrend 76 h lagert sich Neomen- 
tho1 weitgehend in Menthol um, Menthol bleibt fast unverandert, 
nur Spuren von Isomenthol entstehen. Neoisomenthol liefert alle 
vier Isomeren. Isomenthol gibt teilweise Menthol und Neomenthol. 

Man bleibt in der Reihe des t rans-Menthans;  von der Reihe des 
cis-Menthans gelangt man teilweise in die trans-Reihe, was sich 
duroh intermediare Bildung eines durch Dehydrierung entstehen- 
den Enolats mit der Doppelbindung zwischen C-1 und C-4 erklaren 
lL5t; es bleibt jedooh noch unklar, weshalb diese in der trans-Reihe 
ausbleibt. 

Eine ParaUele besteht zu dem Verhalten von trans- unh cis- 
Menthon bei der Reduktion mit Lithium-aluminiumhydrid bei ge- 
wohnlicher Temperatur. Menthon bildet 63 yo Menthol, 37 "/u 
Neomenthol, Isomenthon gibt ein Gemisch aller vier Menthole, 
unter denen hier das Neoisomenthol iiberwiegt. Bei -60 "C bleibt 
der Ubergang in  die trans-Reihe aus: 8 0  76 Neoisomenthol, 20 % 
Isomenthol. Beini Menthon kehrt sioh nur das Mengenverhaltuis 
urn: 64 yo Neomenthol, 36 % Menthol. 

E U G E N  M D L L E R  und W .  R U N D E L ,  Tiibingen: Neues 
nus der C'heniie des Diazomethans (vorgetr. von Eugerz MCller). 

Bei der Darstellnng von Diazomethyllithium (I)  aus Diazome- 
than und Methyl-lithium') entsteht in einer Nebenreaktion, die 
jetzt geklart werden konnte, durch nucleophde Addition des Me- 
thylanions die Lithium-Verbindung des Formaldehyd-methyl- 
hydrazons (11): 

CHI  + [CHN,]LI c CH,N, + CH,Li +, [CH,N,CH,] Li 

Diese Addition steht in Analogie zur Einwirkung von Grignard- 
Verbindungen auf aliphatisohe Diazoverbindungen. Dieselben 
Reaktionsprodukte erhalt man bei der Einwirkung von Methyl- 
lithium auf Distickstoffmonoxyd, dabei entsteht I1 als Nebenpro- 
dukt in ca. 6-12prOZ. Ausbeute, wahrend sich iiber I Diazomethan 
oder auch Isodiazomethan in 70pr02. Ausbeute (bezogen auf l e -  
thyllithium) gewinnen laBt. Der Meohanismus dieser Reaktion ist 
noch nicht in allen Einzelheitengekllrt. Die Bildung von I1 stimmt 
rnit den von anderer Seite bearbeiteten Umsetzungen der hoheren 
Lithiumalkyle rnit Distickstoffmonoxydz) iiberein. Dagegen ist 
die glatte Bildung von Diazomethan bzw. Diazomethyllithium 
sehr uberraschend. 

AuBer rnit Distickstoffmonoxyd 1a5t sich Diazomethan auch rnit 
anderen technisch leicht zuganglichen Nitroso-Verbindungen her- 
stellen. So erhalt man bei der Einwirkung von Nitrosylchlorid (111) 
auf Alkali-methylamide ebenfalls I und daraus Diazomethan 
(45-50%, bezogen auf 111): 

3 CH,NHLi + NOCl + [CHN,] Li + LiCl + LiOH + 2 CH,NH, 

wafirig. KOH 1 

(11) 

+ CH,N, 

Unter bestimmten Bedingungen laBt sich auch das freie Amin 
selbst fur diese Synthese verwenden: 

2 CH,NH,  + NOCl + CH,N, + CH,NH,.HCI + H,O 

Dies stellt die z. Zt. einfachste Diazomethan-Herstellung dar. 
Ein besonderes Ergebnis brachte die Beobachtung, da5 bei der 
letztgenannten Umsetzung in Anwesenheit von Borfluorid wohl 
I11 verbraucht wird, s ta t t  Diazomethan bzw. Polymethylen je- 
doch nur  Dimethylamin zu isolieren war. Damit wurde eine eiq- 
fache und schonende Methode der N-Methylierung von Ammo- 
niak, primaren und sekundaren Aminen durch Einwirkung von 
Diazomethan auf die entsprechenden Borfluorid-Aminkomplexe 
bzw. Aminkomplexe anderer geeigneter Bor-Verbindungen gefun- 
den. 

l )  E .  Miiller u. D. Ludsteck, Chem. Ber. 87  1887 [1954]. 
a) R.  Meier,  Chem. Ber. 86, 1483 [1953]: diese Ztschr. 68 341 

[1954]. 69 137 [1957]. Meier u. K. Rhppold ebenda 65' 560 
[1953]f F . ' M .  Bering& u.  Mitarbb., J. Am&. chem. Sod. 75, 
3984 (19531. 

Y. T R A M B O U Z E  und R.  C O U R T I A L ,  Lyon: Uber die 
thermische Zersetzung des Hydrargillits (vorgetr. von Y .  Trambouze). 

Durch kombinierte Anwendung der Thermogravimetrie, der 
Rontgenstrukturanalyse, der Differentialthermoanalyse, der IR- 
Spektrographie und der Kalorimetrie wurde der Vorgang der De- 
hydratation des Hydrargillits genauer untersucht. 

Es scheint, daO sich in einer ersten Stufe eine intermediarr 
amorphe Pbasc bildet, die teilweise hydratisiert ist. Diese schlie5t 
speziell den Boehmit ein und ferner eine weitere amorphe stabile 
Phase. Der gebildete Boehmit ist mehr oder weniger kristallin, je 
nach der GroBe der Hydrargillit-Kristallite. Dieses Phanomen wird 
der 0 H -  I o n e n  - A u s  t a u s  c hf a h i g  k e i  t zwischen Dampfphase 
und fester Phase zugeschricben, einem Austausch, der im Falle 
groBer Kristalle begiinstigen konnte, daB durch eine Art Katalyse 
die Bildung einer porosen Phase infolge des Verschwindens von 
Wasser hervorgeruhn wird. 

S.  T E I C H N E R ,  Lyon: Einige kinetische Aspekte der Disso- 
ziation von mineralischen Hydroxyden. 

Gewisse mineralische Hydroxyde wie z. B. Nickelhydroxyd und 
Aluminiumhydroxyd (Hydrargillit) in Pulverform konnen im 
Vakuum nach zwei Mechanismen dissoziieren. Wird das Pulver in 
einem weiten GefaB ausgebreitet, so schreitet die Dissoziation 
durch die ganze Probe fort; wird es dagegen hoch geschichtet, so 
dissoziiert es entlang einer Grenzflache, die von oben nach unten 
wandert. Die scheinbare Kinetik andert sich rnit der geometri- 
schen Form des GefaOes. Die wahre Kinetik ist von der Ordnung 
213, die charakteristisch ist fur eine topochemische Reaktion. 

C H . M E N T Z E R ,  J . G H O P I N u n d M .  M E R C I E R , L y o n :  
Uber eine neue Synthese von Benzo-pyrilium-Verbindungen (vor- 
getr. von C. Mentzer). 

Bei der Einwirkung von Mineralsauren auf Cumarine der For- 
rnel I offnet sich der Lacton-Ring, und es entsteht eine Phenol- 
Carbonsaure. Durch Decarboxylierung und anschlie5ende Wasser- 
abspaltung entsteht ein tiefgefarbtes Benzopyriliumsalz (11). 

H 

Behandelt man das 3-Benzoyl-cumarin mit Uberchlorsaure, so 
erhalt man ein Flavinium-Perchlorat, das sich rnit dem nach der 
klassischen Methode hergestellten identisch erweist. 

J .  D R E  U X ,  Lyon: Uber einige Anwendungen der Carroll- 
Reaktion. 

Vom Vortr. wurde die Reaktion von Carrot2 auf Ester der cycli- 
when @-Ketosauren erweitert. Beim Cyclopentanon-carbon- 
saure-athylester und beim Cyclo h e x a n  o n -carbonsLure-athyl- 
ester wurde gleicherweise der Einflu5 des Katalysators und der 
Reaktionsbedingungen auf die Ausbeute dieser Reaktion unter- 
sucht. Neuerdings wurden komplexe Ester verwendet, die in  a- 
Stellung zur Carboxyl-Gruppe bewegliche Wasserstoff-Atome be- 
sitzen. In Gegenwart von Aluminiumisopropylat entstehen daraus 
uber die w-Ketole durch Alkoholyse und Wasserabspaltung sub- 
stituierte y-Olide. 

G. K 0 R T U M ,  Tubingen: Uber Thermochronzie, Piezochrom ie, 
Photochrontie und Ph~tomagnetismus~ ). 

J. C H O P I N ,  G . G R E N I E R  und Mlle. M .  C H A D E N S O N ,  
Lyon : Umlagerungen i n  der Reihe der 5-Hydroxy-fiavanone (vor- 
getr. von J .  Chopin). 

Die Flavanone rnit freier OH-Gruppe in 5-Stellung, konnen eine 
Umlagerung derart eingehen, daO zuerst der Ring geoffnet und 
erneut iiber die Hydroxyl-Gruppe in 5-Stellung geschlossen wird: 

3) Der Vortrag erscheint demnachst als Aufsatz in dieser Zeit- 
schrift. 
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H O  0 Diese Umlagerungen verlaufen unter dem 
R3 1 II Einflulf von Alkali, HBr oder H J  in der Hitze 'f)n mehr oder weniger vollstiindig. In der Reihe 
/\/\/ \=/ der 5.7.8-Trihydroxy-flavanone (R, = H )  

Rt  i 0 verlauft die Umlagerung zu 5.6.7-Deri- 
R l  vaten fur R, = R, = OH: vollstandig; 

R, = OH; R, = OCH,: teilweise; R, = OCH,; R, = OH: keine 
Umlagerung; R, = R, = OCH,: vollstandig. In der Reihe der 5.7- 
Dihydroxy-8-methyl-flavanone (R, = H)  verlauft die Reaktion 
zu in 6-Stellung methylierten Derivaten fur R, = OH; R, = CH,: 
teilweise; R, = OCH,; R, = CH,: vollstandig. Bei 5.8-Dihydroxy- 
flavanonen (R, = R, = H )  entstehen 5.6-Derivate, bei R, = OH 
oder OCH, vollst&ndig. Mit einer Ausnahme ist, wie bei den ent- 
sprechenden Flavanonen, die Stabilitat der 5.6- oder 5.6.7-Ver- 
bindungen gleich oder wenig grofler derjenigen der 5.8- oder 
5.7.8-Derivate. 

D. MOLHO und Mme. L. M O L H O - L A C R O I X ,  Lyon: 
Beckmannsche Umlagerung i n  der Reihe der 3-Acyl-l-hydroxy-a- 
pyrone (vorgetr. vou D.  Molho). 

Die vier moglichen tautomeren Formen der 3-Acyl-4-hydroxy- 
cumarine sind Anlalf fur die Bildung vieler verschiedener Oxime. 
Die reinen Monoxime der anti-Konfiguration erhalt man in guter 
Ausbeute mit Hydroxyl-amin-chlorhydrat in Gegenwart von 
Pyridin in der KUte. Die Beckmannsche Umlagerung gelingt BO- 

wohl rnit PCI, als auch durch Erhitzen in Gegenwart von KHSO,: 

I I 1  111 

I1 und I11 werdcn auch, wie folgt, erhalten: 

O H  
I 

Die neue Methode - Erhitzen in Gegenwart von KHSO, - la& 
sich durch folgenden Mechanismus erklaren: 

I. Die thermisohen Stabilitaten der wasserfreien Picolinsaure- 
chelate sind vou der gleichen Groflenordnung wie die der entspre- 
chenden Oxin-Verbindungen. Die Stabilitat ist fur zweifach posi- 
tiv geladene Metallkationen sehr ahnlich. 

2. Aus Zahl und der Bindungsfestigkeit der Wassermolekeln 
und der Struktur der Chelilte wird eine interessante Theorie auf- 
gestellt: Die zweifach positiven Kationen rnit der Koordinations- 
zahl 4 kristallisieren wasserfrei (Ag2+, Cd2+ und Hg2+) oder mit 
schwach gebundenen Wassermolekeln, die sich bereits unterhalb 
100 "C abspalten lassen (Cu2+, ZnZ+). Den anderen, wie z. B. Mnz+ 
und Mg2+, die rnit zwei festgebundenen Wassermolekeln kristalli- 
sieren, kann man die Koordinationszahl 6 zuordnen. Die gleiche 
oktaedrische Struktur kann man fur die Picolate von Fez+, Co l t  
und Ni2+ erwarten. In diesen Komplexen miissen dann vier Mole- 
keln Wasser vorhanden sein, von denen nur zwei fest, und zwar 
wahrscheinlich iiber das Ration, gebunden sind. Was die dreifach 
positiven Kationen Fe3+, Gas+, Cr3+ und Co3+ anbetrifft, so be- 
sitzen ihre Chelate mit einer schwach gebundenen Wassermolrkel 
wahrscheinlich oktaedrische Struktur. 

Eine interessante Parallele ergibt sieh zu den hgdratisiertrn 
Oxinchelaten. 

J .  C O L  0 NG E ,  Lyon: Anwendung der a-Acetylen.aZkohole zzl 
Synthesen. 

Folgende Anwendnngsgebiete der Acetylen-alkohnle wurden 
bearbeitet4). 

1. Propargyl-alkohol kondensiert niit Ketoneu zu y-Acetylen- 
glykolen (I) .  Die Kondensation findet in Gegenwart von Kalium- 
hydroxyd zu 84 yo statt und fiihrt zu Ausbeuten von 50-60 7; 
d. Th. Lithiumhydroxyd hat keine koudensierentle Eigensehaft 
und Natriumhydroxyd ergibt nur  mittelmai0ige Ausbcuten. Ver- 
suche mit Rubidium- und Casiumhydroxyd waren interessant. 

Die Alkohol-Gruppe des Propargylalkohols stort die Konden- 
sationsreaktion nicht, denn wenn man sie durch 2-Propin-oxy- 
tetrahydrofuran (11) ersetzt, erhalt man gleiche Ausbeuten. 

Durch Hydratisierung von ( I )  mit waIIrigen Losungen von 
Mercurisdlfat erhalt man 4-Ketotetrahydrofurane (111). deren 

0 Konstitution bestimmt wurde. 
( R ,  R')C( 0 H)-C= C-C H H / -  

n ( 1 )  - 
('1) (111) 

2. Weiter kann man die Kupfer(1)-Derivate der echten a- 
Acetylenalkohole auf Halogenide des Allyl- und des Propargyl- 
Typs einwirken lassen, wobei a-Acetylen-8-athylenalkoholr sowie 
a,&Diaretylenalkohole ( I V )  und ( V )  erhalten werden: 

(R,F?)C(OH)-CzC-CH,-C(S")=CH-R 
(IV) 

( R,R')C(OH)-CGC-CH,-CEC-R" 
(V) 

Diese Reaktiou geiingt in waflrigem Medium niit folgenden 
Halogeuiden: 

CICH,-CH=CH, CICH*-CH=CH-CH20H 
BrCH,-CH=CH, CICH,-CH=CH-CH$I 
BrCH,-CH=CH-C6H5 CICH,-CrCH 
BrCH,-CBr=CH, CICH*-CEC-CH ,-OH I N  ' N H  -CO.CH, 

/\/ H O  /\/ Von besonderem Interesse ist die Spaltung der neuen Verbin- 
)=o + KHS04 dungen zu Kctoneu und Alkeninen durch Erhitzen in Gegcnwart --% )!, 

H,C von Alkali oder Alkali-alkoholaten: 
(R,  R')C(O H)-C=C-C H ,-C( R")= C H- R -+ 

(R,s')C=O + HCEC-CH2-C(R')=CH-R OS0,K 
\ 

-C H3 

4 

In gewissen Fallen konnten die Oxime mit syn-Konfiguration 
isoliert werden. Durch Erhitzen lassen sie sich in die anti-Form 
umlagern. Dagegen sind die Oxime mit anti-Struktur sehr stabil 
und lassen sich auoh nicht durch UV-Bestrahlung in syn-Oxime 
umlagern. SchlieDlich gelang die Beckmannsche Umlagerung sogar 
durch Erhitzen mit destilliertem Wasser, wobei wahrscheinlich 
die Enol-Struktur des Oxims selbst die Rolle des sauren Katalysa- 
torn npielt sowie mit Natriumaoetat in heiDem Alkohol. 

R. A. P A R I S  und G .  T H O M A S ,  Lyon: Uber die Dehgdratu- 
tion uon Metallpicolaten (vorgetr. von R. A. Paris). 

Die Chelate der Picolinsaure wurden sorgfaltig gefallt, umkri- 
stallisiert und im Luftstrom getrocknet und anschlieliend einer 
thermogravimetrisch auf der Thermowaage nach Chevenard analy- 
siert. Dabei ergab sich folgendes: 

K .  B R 0 D E R S E N ,  Tubingen : Zur Iionstitution der Queek- 
silber-Stickstoff- Verbindungen. 

Die Konstitution von Quecksilber(I1)-Ammoniak-Verbindun- 
gen, I. B. schmelzbaren Praeipitaten, Hg(NH3)2X,, unschmelz- 
baren Prazipitaten, HgNH,X, Quecksilber(I1)-imido-Verbindun- 
gen, Hg, (NH)X,, Millonscher Base und deren Salzen, (Hg,N)X 
( X  = C1, Br bzw. OH u. a.), konnte rontgenographisch und IR- 
spektroskopisch weitgehend aufgeklart werden. Diese Verbin- 
dungen enthalten v i e rb in  dige Stickstoff-Atome, die kovalent 
mit den zweibindigen Queeknilber-Atomen verkniipft sind. Das 
Halogen ist ionogen gebunden. Entsprechend den Hg-C-Verbin- 
dungen liegen lineare Bindungen an den Hg-Atomen vor; daher 
treten polymere Strukturen (z.  B. ist Diphenylenquecksilber nach 

Wittig tetramer) auf; es sind (-Hg-NH%-),-Ketten im Gitter 

der unschmelzbaren Prazipitate, eine (Hg,(NH),)-Blattstruktur 
bei den Quecksilber(I1)-imidoverbindungen und eine (Hg,N)- 

4 )  S. a. J. Colonge u. R. Falcotet C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 
242 1484 [1956]. J .  Coloflge 'R. Falcotet u.  R.  Gournont, Bull. 
Soc: chim. Franc;, im Druck; 

@ 

8 

0 

_ _  
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Raumnetzstruktur bei der Mil lormben  Base und dcren Salzen 
\Torhanden. Von gleicher Konst.itution sind Verbindungen aus 
Quecksilber(I1)-salzeu nnd anderen Aminen wie Hydrazin, Pi- 
peridin, Athylendiamin u. a. Die Stahilitat der Hg-N-Bindung in 
diesen Hg-N-Verbindungen steigt mit wachsender Basenstarke des 
Amins. Merkurierte Amide enthalten infolge ihrer N- H-Aciditat 
i m  Unterscbied zu merkurierten Aminen d r e i b i n d i g e  Stickstoff- 
atome, z. B. Q,ueclrsilher(II)-acetamid, -phthalimid, -succinimid, 
HgNSO,K, Hg(N(SO,K),), u. a. Aus diesen Konstitutionsbe- 
stirnmungen laWt sich ein cinfaches Strukturprinzip ableiten. 

EUGEiV M d L L E R  und I<. L E Y ,  Tiibingen: Uber stabile 
Sauerstoff-Rndiknle uiid deren Reaktiori ?nit Phenole)% und Thio- 
phenolen (vorgetr. von II. Ley). 

Alle bisher dargestellten Sauerstoff-Radikale reagieren mit 
Phenolen und  Kaplitholen unter EntfLrbung der farbigen Radikal- 
losungen, wobei, wie fur  eine Titmtion, anf zwei Radikale ein 
Phenol bzw. Naphthol verbraucht wird: 

2 R, + RsH 4 R,RZ + R,H 
(Radikal) (Sterisch unbehin-  (Sterisch behin- 

dertes Phenol) d e r t e s  Phenol )  
Die neuen Verbindungen R,,R, wurden nach chemischen und 

yhysikalischen Befunden als Chinolat,her erkannt, z. B. 

- R' 
Mit Thiophenolcn entsteben bei der Umsetzung mil Aroxyleii 

nnalo:. Thiochinolather: 

A. K N A P  P I V O S  T ,  Tiibingen: Magizefisehe C'niersuehurzgoii 
iiber die Entrnischuiig metallischer Mischkristalle. 

Fur die Untersuchung der Kinetik dcr Entmischung metallischer 
Mischkristallc mit. annahernd gleicber Kcrnladungszahl der Kom- 
ponenten wurde die ma<rietochpinische Methodik herangmogen. 

Rundschau 

Bei der Entmischung der Mischkristalle der Systeme Cu- Fr und 
I h -  Co sollte nach dem Zustandsdiagrauim praktisch reines ferro- 
magnetisehes a -Fe  und ferromagnetisches Co entstehen. Die %om- 
plizierte Kinetik der Entmischung fuhrt  i m  System Cu-Fe zu 
kubischflachenzentriertem Fe. Diese knbischflachenzentrierten Be- 
reiche (Cumuli) werden dureh das Basisgitter des Kupfers st,abili- 
siert. Bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs t r i t t  quasimar- 
tensitische Umwandlung in  ferromagnetische Cumnli ein. 

Wahrend im System Cu-Fe die Suszeptibilitat im Laufe der 
Entmischung infolge der Bildung der antiferromagnetischen Cu- 
muli gegeniiber der des homogenen Mischkristalls absinkt, t r i t t  bei 
der Entmischung im System Cu- Go sehr starker Paramagnetismus 
auf. Es lie0 sich zeigen, daW es sioh hierbei urn den Kollektivpara- 
magnetismus spontan inagnetisierter Co-Cumuli ohne Bloch-Wandr 
handelt. I h r  magnetisehes Moment ergibt sich als Prodnkt an$ 
spontaner Magnetisiernng I,, und Volumen V der Bereiche. 

Aus dcr Lungeoiiz-Funktion bzw. dern Ctirieschen Gesetz, das a ls  
giiltig gefunden wurde, lie0 sich das Produkt Isp.V bestimmen, wo- 
bei die Abhangigkeit von I,, von der Atomlagcnzahl durch ein 
Iterationsverfahren beriicksichtigt wcrden konnte. Das neue Ver- 
fahren der magnc tischen TeilchengroIJeubestimmung in Festkorpern 
ist sehr genau undliefert fur die Ausdehnung der Cumuli Werte von 
etwa 20 if. Eiue spontane Magnetisierung zeigt sich erstmalig bei 
einer Ausdehnung von 11,4 if. In  den Anfangsstadien des Wachs- 
tums andert sich die magnetische Suszeptibilitat zeitlich-perio- 
discb. Jede Periode zeigt den Anbau einer neuen Atomschicht, wo- 
durch die spontane Magnetisierung fast diskontinuierlich wachst. 

J .  C C E I L L E R O R  und R .  B L A N C H A R D ,  Lyon: Unter- 
snchung des Scli,nelzdingra,nnzs W-S i  (vorgetr. von J .  C'ueilleron). 

Es wurde die chemischc Zusammensetzung und der Schmelz- 
yunkt  einer sehr groWen Zahl von W-Siliciden bestimmt, die durch 
Sehmelzen vou Mischungen aus Silicium und Wolfram im Lieiit- 
bogen erhalten wurden. Dies erlaubte das Phasendiagramm aufzu- 
zeichnen, das bcstatigt wurde durch Rontgenstrahl-CTntersucliun- 
gen und durch Beobachtungen mit dem Mikroskop. Es konnte da- 
durch aucb gezeigt werden, daW einige Silicide, die i n  der Literat,ur 
beschrieben werden, nicht existieren. Ferner konnte WSi, isoliert 
werden. [VB 9651 

Sobelium, das vorletzte Actiniden-Elenient wurde von Physilrern 
des Argonnc National Laboratory, USA, des Atomic Energy Re- 
search Institute, Harwell/England und des Nobel-Instituts fu r  
Physik in Stockholm durch BesehuD von Curium mit I3C d a g e -  
stellt. Das neue Element, Ordnungszahl 102, Massenzahl 253, ist 
ein a-Strabler mit d e r  Halbwertszeit von 10 -12 min. Alle pbysi- 
kalisch-chemiscl~en Reaktionen zur Identifizierung muaten daher 
in wcnigen Minuten ausgefiihrt werden. Ein y&Cm-Film (auf Al- 
Folie) wurde mir 1;C4+ besehossen, das gebildete Zwischenelement 
verlirrt 4 (oder 6 ? )  Neutronen, es entsteht Nobelium. Diesen 
wurde in ddnnen organischen Folien aufgefangen, letztere auf Pt- 
Blcchen niit Acetou weggelost und der Ruckstand ( ! )  mit den1 
Zahlrohr gepriift. Die chemischc Analysc verlief uber Chromato- 
graphie an Zeo-Karb-Saulen und Elution niit a-Hydroxy-i-butter- 
siiure. Die Experimente waren reproduzirrbar. (Cbern. Engng. 
S e w s  .36,  Nr. 29, 15 [19571). -Ga. ( R d  793) 

Francevillit. ein neiies Urrnniineral, untersuchten C:. Brunehe, 
X . - E .  Roper!, F .  Chnntret, B. Morignat und R. Pougei. 
Das in Franzosisch - Lquatorialafrika gefundene Mineral ist 
ein hydratisiertes I T  - Ba - Pb - Vanadat der Zusammensetzung 
(Ba,  Ph)  0.2 liO,,V,0,.5 H,O (Ba:  P b  = 2 :  1). In  eineni Falle wurdr  
eine Pb-freie Form aufgefundcn. Es ist orthorhombisch, Iiarte 3.  
DieBrechungsindices sind fur die Pb-baltige Form: a 1,785 =t 0,005, 
p 1,952 =k 0,005, y 2,002 i- 0,005, 2 V (ber.) 53 =t 1 O ,  2 V (gcmes- 
wen) 52 i 1 '; optische Orientierung X = c, Y = b, Z = a. ( C .  R. 
hebd. Slaiices Aead. Sci. 2 4 5 ,  89 [1957]). -Ma. ( R d  756) 

Eine Uhersicht iiher die Gewinnung reiner Uran-Verbindnngen 
aus den Erzen gibt H .  L e y .  Die mittlere Massenhinfigkeit des U (es 
is t  rd. 1000mal haufiger ala Au) ist etwa 4 g/t (etwa wie Blei). Die 
rentable hnsbeotungsgrcnze liegt heute bei 0,01 % und weniger. 
Entspreehend dcni Stand der Technik lassen sich aus 1 kg IT rd. 
?. lo4 kWh elektrischer Energie erwarten. Zur Anreichcrung des 
Notalls wird i. allgem. ehemische Auslaugung (mit  HNO, oder 
H,SO, odcr alkalisch mit Soda/Bicarbonat), weniger allgcmein 
flotative dufbert i tung herangezogen. Zur Reiuigung muliten die 
,,klassischen" diskontinuierlicben Verfahren der Fallung, UmfB1- 
lung u. 2 .  den kontinuierlichen durch Ionenaustausch bzw. Flus- 
8i:/Fliissig-Extraklion wc+lien. Es werden stark basischc Kolon- 

nen-Anioncnaustauscher (etwa Dowex I, 11) verwendet, die das 
11 aus seinem starken Snlfato- hzw. Carbonato-Komplex extra- 
hieren. Die Fliissig-Flussig-Extraktion benutzt Losungfimittel, die 
gleichzeitig als Komplexbildner fungieren (Ather, Alkohole, Ke- 
tone usw.) oder  Mischungen von Losungsmittel und Komplex- 
bildner (z. B. Bcnzin/Renzol mit Tributylphosphat). Bei den Rei- 
nigungsoperationen mussen Elemente mit gro0em Wirkungsquer- 
schnitt (Gd, B, Sa und Cd) entfernt werden, da bereits Mengen von 
0 , l - I  ppm den Gesamtabsorptionsquerschnitt des U um lo//m ver- 
gro0ern. (Cbemie-1ng.-Techn. 29, 460 [1957]). -Ga. (Rd 792) 

Die Abtrennung von ~~ikrograinm-l).Zengen Osmiuni und Ru- 
thenium von anderen Elementen und aueh von organischen Stoffen 
ist durch Destillation aus saurer, oxydierender Losung moglieh. 
W .  Qeiliicnnn und R. Neeb haben die in diesem Bereich in Frage 
konimenden Fehlermoglichkeiten eingehend uberpriift und geben 
eine Arbeitsvorschrift fur die Destillation von Osmium und/oder 
Ruthenium aus schwefelsaurer bzw. perchlorsaurer, chromslure- 
haltiger Liisung; auch eine geeignete Destillationsapparatur wird 
beschrieben. Die Treniiung des Osmiums und Rutheniums von- 
einander ist durch Extraktion moglich. Liegt wenig Ru neben viel 
0 s  vor, so  kann man das Ru aus der 5 -7 n salzsauren Losung der 
I-Iexachlor-Verbindungen beider Elemente naeh Zugabe von Di- 
phenylthioharnstoff mit CHCI, extrahiercn. Die das Ru dabei be- 
gleitende 0s-Menge ist,  selhst wenn letzteres im 700faehen Uber- 
schuW vorliegt,, so gering, dafi dadurch die Bestimmung des Ru 
nicht gcstort wird. 0 s  wird i n  der verbleibenden wasserigcn Phase 
gravimotrisch oder kolorimetrisch mit 1.4-Diphenyl-thiosemi- 
carbazid oder o,o'-Ditolyl-thioharnstoff bestimmt. Liegt umge- 
kehrt wenig 0s  neben viel R u  vor, so  kann man aus der 0 , l -0 ,3  n 
salzsauren Losung der Hexachloro-Komplexe beider Metalle das 
0 s  mit CHCI, nach Zugabe von Tetraphenyl-arsoniumchlorid ex- 
trahieren. Das Ru wird im wasserigen Ruckstand der Extraktion 
bcstimmt,. Aus den erhaltenen CHC1,-Extrakten werden die j e -  
weils abgetrennten Metalle durch Destillation als Tetroxyde von 
den organischen Bestandteilen befreit uud anschlieoend nach Ver- 
fahren, dic yon den Verff. an anderer Stelle beschrieben wurden, 
photometrisch bestimmt. ( Z .  analyt. Chemie 1.56, 411 u. 420 
(19571). -Bd. (Rd 774) 
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