
siliciumperchlorate darstellbar waren und ob in diesen Verbin- 
dungen Perchlorate eines substituierten Silenium-Rations oder 
Silylester der Uberchlorsaure vorliegen. 

6. Eaborn2) hat te  Trialkylsilane n i t  Silberperchlorat umge- 
setzt und nus den rnit Wasser zerlegten Reaktionsprodukten auf 
intermediare Bildung von Siliciumperchloraten geschlossen, ohne 
sie zu isolieren: 

+ 2 AgClO + HOH 
2 R3SiH --G 2 {R3SiCI0,} --+ (R,Si),O 

-2 Ag-H, -2 HCIO, 

M .  Sehmeisser3) erhielt aus SiC1, uud AgClO, in Acetonitril die 
extrem explosive Verbindung Si(C104),.2 CH,CN. 

LaBt man zu einer benzolischen Losung von Trialkyl- oder Tri- 
aryl-siliciumchloriden i m  trockenen N,-Strom eine benzolische 
Losung von AgC10, unter Riihren zutropfen, so fallt quantitativ 
AgC1 aus. Die filtrierte, klare, leicht gelbliehe Fliissigkeit fbrbt 
sich beim Abdampfen des Losungsmittels dunkelbraun bis schwarz, 
auch wenn man sie vorher iiber Tierkohle klart. Dnrch wiederholte 
Vakuumdestillation in Anteilen von 1-2 ml kounen die T r i a l k y l -  
s i l i c i u m p  e r  c h l o r  a t e als farblose Fliissigkeiten gewonnen wer- 
den: Dargestellt wurden: 

R 1 KP 1 (Torr) ' "D 1 (Temp.) 
~ ~ 

CH, 35-38°C 14 
C Z H 5  45-46°C 1 1,4256 25°C 
n-C,H, 75-76°C ' 1 1,4350 25OC 

Die Verbindungen rauchen an  der Luft, greifen Gummi und Kork 
an, zersetzen sich detonationsartig unter AusstoDen schwarzer 
Rauchwolken in der Flamme oder bei plotzlichem Erhitzen (Ab- 
schmelzen von Ampullen), scheinen aber nicht so unbereehenbar 
gefahrlich wie die Alkylperchlorate zu sein. 

Die Triaryl-siliciumperchlorate bleibcn beim Abdampfen des 
LZiisuugsniittels als liristalline, milJfarbene, in  Benzol nicht wieder 
losliche Verbindungen zuriick. Triphenyl - siliciumperchlorat, 
[C,H,),SiOC10, zersetzt sich explosionsartig bei 180 "C, Tri-p- 
t.olylsiliciumperehlorat [p-CH,C,H,],SiOClO,, bei 200 "C. 

Die Frage nach der Struktnr, Sileniuniperchlorat oder Uber- 
chlorsauresilylester, muate durch Umsetzung mit protonenak- 
tiven Losungsmitteln zu beantworten sein, da R,Ri@ClO,@ mit 
H@X@ in R,SiX und HC1O4, R,SiO-ClO, rnit HX jedoch in  
R,SiOH (+ H,O + R,SiOSiR,) + XClO, iibergehen sollte. Bei d e n  
Reaktionen der noeh in  Benzol gelostcn wie auch dcr reinen Ver- 
bindungen mit HOH, HOCH, oder HNH,  erhielten wir jeweils die 
D i s i l o x a n e  R,SiOSiR,, nie jedoch T'erbiudungen wie R,SiOCH, 
oder R,SiNH,. Wie van  vornherein erwartet, liegen danach die 
Verbindungen R,SiC10, niit hoher Wahrscheinlichkeit als Uber- 
chlorsaure-trialkylsilyicster, R,SiOClO,, vor. Endgiiltige Best&- 
tigung erhoffen wir durch Auswertnng der IR-Spektren, da der 
Reaktionsverlauf auch geman : 

2 RISiCIO, (+ H?+ (R,Si),O + CI,O, 

qxdeutet werdeu kann. So bildotc sieh (R,Si),O ebenfalls bei 
der Behandluug des R,SiC10, init Ather; andererseits ergahen 
sich in den Solvolyseprodukten keine Anaeichen fur XCIOj (=  
NH,ClO, oder CH,OClO,). 
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L i  t e r a  t u r 

Reaktionen der Schwefeldichlorids rnit Pyridin 
und verwandten Verbindungen 
Von Priu.-Doz. Dr. U. W A N N A G A  T 

utul DipL-Chenz. G .  S C H I N  D L E R 
lnstitut fur Auorgnnisehe Chenaie und Elelctrochemie 

der T .  H .  Aachen 

SiCl, reagiert erstauulich heftig mit Pyridin (= P y )  unter Bil- 
dung eines feinkristallinen Korpers SiCI,Py,, der thermisch recht 
stabil ist und als wahrscheinlicbste Struktur die Ausbildung eines 
Elektronendodezetts u m  das Si-Atom unter Einbeziehuug der 
freien Elektronenpaare des Py-Stickstoffatoms in  die d-Niveaus 
des Si besitztl). Es  interessierte, ob sich die Chloride der in der 
gleichen Periode weiter rechts stehenden Elemente ahnlich wic 
SiCl, dem Pyridin und seinen Homologen gegeniiber verhalten 
wiirden. 

PCI, reagiert - ebenso wie S,Cl2 - unter normalen Bedingungen 
uicht rnit Pyridin. Dagegen setzt sich SC1, unter merklicher War- 
metonung mit Pyridin uni. Das ans einer Losung des SCI, in CC1, 
beim Zutropfen von Pyridin mit ( h e r  Ausbeute von 70-80 yo aus- 
fallende weiBe, rontgenkristalline Produkt  besitzt die Zusammen- 
setzung SCl,Py,. Es zersctzt sich am Licht allmLhlich unter 
Braunfarbung, thermisch langsam bereits oberhalb Raumtem- 
peratur und schmilzt, rasch erhitzt, bei 97-98 O C .  Die analog mit 
a-Picolin gebildete Substanz der (angenaherten) Zusamnienset- 
zung SCl,(CH,C,H,N) ist sehr unbestandig. Mit Chiuolin reagiert 
SC1, zu einem gelben, rontgenkristallinen KGrper SCl,(C,H,N) 
vain F p  71-73 "C (Zers.). Acridin ergibt rnit SC1, kein einheitliches 
Reaktionsprodukt; hier liegen oIEcnsichtlich Gemisehe von 
SC1,(Cl,HgN) und Cl,HgN C1, vor. Ebenso ist das aus 2.2'-Di- 
pyridyl und SC1, zu erhaltende Produkt  als Gemisch van SC1,- 
(Cl,H,N,) und einem kernchlorierten Derivat des N-Heterocyclen 
anzusehen. Die genannten SC1,-Additionsvcrbindungen rauchen 
an der Luft und zersetzen sich stiirmisch rnit Wasser unter Riick- 
bildung der organkchen Komponeute und Schwefel-Abscheidung. 
Kalorimetrische Titrationen zeigten, daB Adduktc in anderen 
stijchiometrischen Verhaltnissen als 1:1 bzw. 1: 2 nicht auftreten. 

Die Vielseitigkeit der Einwirkung des SCI, auf Amnioniak- 
Derivate mit organkchen Substituenten wie SC1,- oder Cl,-Addi- 
tion, Chlorierung, Kondensationen unter HCI-Abspaltung zu  

3 CH,NH, + SCI, + 2 CH,NH,CI -1 Ijx (CH,NS)x2) 
oder zu Thioatheru wie 
2 (CH,),NC,H, + SCI, + 2 HCI + (CH3),NC,H,SC,H,N(CH,),3) 
zeigt sich auch bei der Einwirkung von SC1, auf Acetonitril als 
Losungsmittel. Es  fallt bei zweitlgigem Stehen i n  maI3iger Aus- 
beute eine gelbgriine, kristalline Verbindung vom F p  132-133 "C 
init der Zusammensetzung C,H,NS,Cl,. Sie bildet sioh auch aus 
Chlor-acetonitril und S,C1, nnd  ist vermut,lich i m  labilen Fiinf- 
ringsystem cines 2.3.4-Trichlor-2.3-dithiazols aufgebaut. 

Es gelang nicht, SC1, in Tetrahydrofuran-Losung oder in atheri- 
scher Suspcnsion bei -60 O C  mit Pyridin nnzersetzt znr Reaktion 
zu bringen. I n  den sehr zersetzlichen, zur C1,-Abspaltung neigen- 
den  Prodnkten lag neben SCI,-Py-Addukt auch das SClfPy, vor. 
Ebcnso kounte SCl,Py, durch Einwirkung von C1, nur teilweisc 
zu eincni SCI,-Py-Addukt umgewandelt wcrden. Setzt man Lqui- 
molare Mengen van SC1, und SC1, in  Tetrahydrofuran rnit NH, 
um, so erhalt man mit  iiber 5 0 %  Ausbeute (SN),, das bereits 
nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol schmelzpunktsrein 
ist und auf Schlag detouiert. 
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. Schwefel(I1)-imin-Derivaten wie 

Physical Methods in  Cheiuieal Analysis, Band 3, herausgeg. v. 
W .  G. Berl.  Academic Press Inc., New York 1956. 1. Aufl., XII, 

Dcr dritte Band dieses Sainmelwerkes bringt wiederum aus der 
Feder von Fachspezialisten Einzelabhandlnngen iiber analytische 
Methoden. 

Die Rontgenstrahlanalysc, von der im ersten Baude die Ab- 
sorption und Beugung behandelt wurden, wird in diesem Bande 
durch die Fluoreszenz-Aualyse ergiinzt. G. 1,. Clark gibt eine Uber- 
sicht iiber die Entwicklung und die Ergebnisse der Methode, 
die sich rnit der Emissionsspektralanalyse zur Untcrsuchung 
anorganischer Proben wie Legierungen, Mineralien, Asclien u. dgl. 
bestens erglnzt. Als Erweiterung des Kapitels iiber Emissions- 
spektrographic erscheint ein Absohnitt iiber Flammenphoto- 

652 S. geb. 8 15. -. 

inetrie von I<. W .  Gardinel., der gut  in die Methode einfiihrt, die 
handelsublic~hen (USA) Gerate vergleicht und eine Zusammenst,el- 
lung der MZiiglichkeiten und der Grenzen dcr Flammenphotornetri? 
bringt. Das Kapitel dber Absorptionsspektroskopie des ersten 
Bandes erweitert ein Ahschnitt iiber Mikrowellenspektroskopie. 
B.  P .  Duiley gibt eine theoretische Einfiihrung und eine kurzc 
Schilderung gebriiucblieher Mikrowellenspektrographen; eine 
Diskussion der Moglichkeiten dieser Methode im Vergleich zu den 
bereits eingefiihrten physikalisch-analytischen Methoden vermiOt 
man besonders deswegen, weil die angefiihrten Beispiele analytisch 
kaum Vorteile gegeniiber der  IR-  oder Massenspektroskopie auf- 
weisen. Es folgen drei Artikcl iibcr elektroanalytischc Methoden 
der Spuren-Analyse von W. D .  Cooke, iiber Elektrochromatogra- 
phie (Elektrophorese) von T. Wieland und K .  Dose sowie iiber 
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Hochfrequenzmethoden der chemischen Analyse von W .  J .  Blaedle 
und D. I,. Petitidan. Die Arbeitsweise der Spurenbestimmung ist 
ausfdhrlich geschildert, Vergleiche mit anderen Methoden werden 
angefiihrt. Die Bestimmung der Bausteine von Proteinen, Pep- 
tiden, Nucleotiden, natiirlichen Zuckern, aber auch von Gemischen 
organischer Sauren und Basen, Polyalkoholen und  verschieden- 
artigen Kondensationsprodukten ware ohne die Elektrochroma- 
tographie als analytische Trennmethode wohl kaum moglich ge- 
wesen. Th. Wieland und l<. Dose geben eine ausgezeichnete uber-  
sicht und Einfiihrung in  diese Elektrochromatographie, die sic 
mit vielen ausgewihlten Beispielen illustrieren. Das Kapitel iiber 
die Hochfrequenz-Methoden i n  der chemischen Analyse fiihrt in  
dieses Arbeitsgebiet gut  ein und schildert einigen Beispielen die 
Moglichkeiten und Grenzen der Methode, die besonders hei Titra- 
tionen gegeniiber der Konduktometrie und Polarographie ein- 
deutige Vorteile aufweist. tfber die Gas-Chromatographie (Gaspha- 
senchromatographie) beriehtet G. S. G. Phillips. Sic h a t  als analyti- 
sche Trennmethode in  den letzten Jahren sehr gro5e Bedeutung 
erlangt und seheint sogar manche gut  eingefiihrte physikalisch- 
analytische Methode wie I .  B. die Massenspektrographie wegen 
ihres geringen apparativen Aufwaudes erheblich zuriickzudrangen. 
Leider diirfte der AbschluBtermin dieses Kapitels wohl Ende 1955 
liegen, so daB v ide  neuere wertvolle Erkenntnisse zur qualitativen 
und hesonders zur quantitativen Verwendung der Methode fehlen. 
Das Kapitel is t  daher nur  als einfiihrende Obersicht zu betrach- 
ten. tfber die analytische Destillation bringen W .  J .  Podbiel- 
niak und S. 2'. Preston eine sehr gute ubersicht. Es werden die 
theoretischen Grundlagen der Destillation, der Aufbau von De- 
stillationskolonnen fur tiefe und hohe Temperaturen sowie Bc- 
trachtungen iiber ihre Wirksamkeit ausfiihrlich mitgeteilt. Die 
Theorie uud die Prinzipien der Probenahme fur chemische Analy- 
sen behandelt A. A. Befiedetti-Piehler. Neben Betrachtungen iiber 
statistische Fehler und die Standardabweichung hei der Ppobe- 
nahme werden die Bestimmung der TeilchengroBe, Bildung eines 
Durchschnitts, das Mischen und die Entnahme reprasentativer 
Proben vortrefflich geschildert. Die i m  ersten Bande behandelte 
Elektronenmikroskopie wird durch einen Artikel yon E .  W .  Miiller 
iiber Feldelektronenmikroskopie bestens erweitert. Als neuartige 
analytische Methoden werden die analytischen Anwendungen 
der kernmagnetischen Resonanz von H. S. Gutowsky, und die 
Aktivierungsanalyse mit Neutronen (Neutronenspektroskopie) 
von T .  I .  Taylor nnd W .  y .  Havens,  jr., gebraeht. Das Kapitel 
iiber die kernmagnetische Resonanz fiihrt sehr g u t  i n  diese neue 
Arbeitsmethode ein. Beispiele werden ausfiihrlich besprochen; 
ein Vergleich rnit den molekulspektroskopischen Methoden zeigt, 
daB diese neue Methode ihre Bedeutung beiepielsweise neben der 
IR-Spektrographie h a t  und sie ergamen kann, ilir aber die Breite 
der Anwendung, die die Molekiilspektroskopie in der qualitativen 
und quantitativen, wie in  der Strukturanalyse hat, fehlt. Der 
Artikel iiber die Aktivierungsanalyse rnit Neutronen ist wohl eine 
sehr gut  unifassende Einfiihrung in dieses Arbeitsgcbiet, dessen 
beschrankte Anwendung es aber kaum rechtfertigen diirfte, 28 yo 
des gesamten Bandes zu fiillen. Analysenmethoden, die fur  eincn 
optimalen Einsatz einen Kernreaktor oder einen Elementarteilchen- 
Beschleuniger benotigen, sollten in  dieser Ausfiihrlichkeit besscr 
in  der kernphysikalischen Spezialliteratur gebraeht werden. 

Der Band schliel3t sich wiirdig den beiden bisher erschienenen 
Banden an. Er  sollte in  keinem analytischen Laboratorium als 
Einfiihrung und Ubersicht iiber physikalische Methoden der 

H .  Kienitz [NB 3521 Analyse fehlen. 

Matheroatik f i r  Katurwissenschaftler und Chemiker, von H .  Sirk. 
Eine Einfuhrung in die Anwendungen der hijheren Mathematik. 
Verlag Th. Steinkopf, Dresden und  Leipzig 1956. 7. Aufl., XV, 
315 S., 132 Abb., geb. DM 12.-. 
Das Sirksche Buch h a t  bereits in  seinen friiheren Auflagen') 

so groRe Verbreitung gefunden, dall es geniigen mag, auf die Er- 
ganzung hinzuweiseu, die diese Neuauflage bringt: Ein 12 Seiten 
umfassender Abschnitt iiber Fourier-Reihen, der dem Anhang 
des Buches beigefiigt ist. Dieser Abschnitt enthalt eine Diskussion 
iiber die Bestimmung der Fourier-Koeffizienten und die zwei spe- 
ziellen Beispiele der Darstellung einer abschnittsweise konstanten 
Funktion (mit  einem Sprungpunlrt im Periodenintervall) und der 
sogenannten Sagezahnkurve. Die Annaherung der gewiinschten 
Funktionen dureh Superposition der ersten Partialwellen der 
Fourierdarstellung wird durch zahlreiche Einzelabbildungen erlau- 
tert. Auf das schon aus einigen dieser Abbildungen fast anschau- 
lioh greifbare Gibbssohe Phinomen wird dem Charakter des Buches 
entsprechend nicht hingewiesen. Eine nahere Diskussion cines 
physikalischen oder chemischen Anwendungsbeispiels der Fourier- 
Darstellung ist in dem Abschnitt nicht enthalten. 

Klaus Schufer [NB 3551 
I) Vgl. diese Ztschr. 60, 138 [1948]. 

Atombau und oherniRehe Bindung, von P. Seel. Eine Einfiihrung 
in die moderne Theorie der chemischen Bindung auf ansehauli- 
cher Grundlage. Ferdinand Enke Verlag, Stut tgar t  1956. 1. Aufl., 
VII ,  47 S., 23 Abb., 3 Tab., geh. DM 6.-. 
Aus Vorlesungeu, die erstmalig in der Zeitschrift Chemie fiir La- 

bor und Betrieh veroffentlicht wurden, eutstand das vorliegende 
kleine Biichlein. Es ist heute fur  den Studenten schon in  den 
ersten Semestern wichtig, sich mit der modernen Theorie dos 
Atombaues und der chemisehen Bindung zu befassen, da sie ge- 
s ta t te t ,  das grolle Tatsachenmaterial unter einem einheitlichen 
Gesichtspunkt dem Verstindnis naher zu bringen. Das Biichlein 
ist hierzu bestens geeignet. Ohne mathematisohen Aufwand 
werden alle Begriffe, die die Struktur  der Atomhiille betreffen, 
erklart. Die Atombindung der Valenzzustande, die polare Atom- 
bindung, Valenzbastardisierung, Mehrfachbindungen und nicht 
lokalisierte Rindungen werden an einfachen Beispielen erlautert. 
Auch der Begriff der Mesomerie, metallischen Bindung und intcr- 
metallischen Verbindung und die metallische Leitfihigkpit werden 
gut  verstandlich auseinandergesetzt. 

Das Buch kann jedem Studierenden der Chemie aufs warmste 
empfohlcn werden. Der Autor, der durch seine verschiedenen 
Arbeiten iiber die chemische Bindung bestens bekannt ist, h a t  
es verstanden, Gebiete, die in  ihrer mathematischen Formulierung 
dem Chemiestudierenden schwer zuganglich sind, ihrem wesent- 
lichen Inhalt nach in anschaulicher und klarer Weise darzustellen 
und dabei eine unexakte Darstellung vermieden. 

G. Seheibe [NB 3561 

Symmetric, von K .  Lothar Wolf und Robert Wolff. Rdhlau-Verlag, 
Miinster/Koln 1956. 1. Aufl. Textband: VIII ,  139 S., 1 2  Falt- 
korper; Tafelband: VII I  S., 192 Taf. u. Tab., geh. DM 60.--. 
,,Versuch einer Anleitung z u  gestalthaftem Sehen und sinn- 

vollem Gestalten" nennt sich das Werk i m  Untertitel. Es setzt 
sich zum Ziel, ,,fur die Morphologie eine entsprechende exakte 
Grundlage zu gewinnen, wie sie die rnit dem funktionellen Ge- 
schehen in  der Natur verhundenen Erscheinungen wi t  langem in 
der Infinitesimalrcchnung gefunden haben". Z u  diesem Zwecke 
geben die Autoren eine zusammenfassende Darstellung der schon 
in  friiheren Arbeiten von I<. L.  Wolf und Mitarb. eutworfenen 
Ansatze einer Verallgemeinerung des Symmetriebegriffs, die man 
etwa dadurch charakterisieren konnte, daB in der Definition der 

. Symmetrie als ,,Wiederholung von Gleichartigeni" der Begriff 
des ,,Gleichartigen" immer weiter gefaBt iyird. 

So wird eirie Systematik von Erscheinungsformen der Symme- 
trie entwickelt, die schon vom aesthetischen Standpunkt  Sufi 
reizvoll wirkt. Allerdings ist sie durch ein umfangreiches Worter- 
huch von - meist aus dem Griechischen gebildeten - neuen 
Begriffen belastet; doch erleichtern geschickt gewahlte Beispiele 
und Abbildungen aus Natur  und  Kunst das Verstandnis. Die 
mathematische Gruppentheorie wird als Grundlage der Symme- 
trielehre zu Recht erwahnt; ihre Verwendung beschrankt sich 
indessen auf eher triviale Ergebnisse - wohl, urn dem Leser 
moglichst wenig Mathematik zuzumuten. 

Dieser IJmstand sowie die Tatsaehe, daB zweckmallige Bezeich- 
nungen aus Gruppentheorie und Kristallographie zugunsten neuer 
und oft umstandlicher Symbole und Begriffe aufgegeben werden 
(z .  B. wird S. 68 der Begriff der Isomorphie durch ,,Isoergie" er- 
setzt), lassen das Werk in dieser Form kaum als unmittelbar ge- 
eignete Arbeitsgrundlage fur die exakten Naturwissenschaften 
erscheinen. Sein Wert als anregende Lektiire jedoch wird dadureh 
keineswegs herabgemindsrt, und sowohl heschreibende Natnr- 
wissenschaftler wie vor allem Kiinstler und Vertreter des Kunst- 
gewerbes werden es mit Gewinn lesen. 

Die Ausstattung ist ausgezeichnet; zu hedauern ist hochstens, 
daB die zu stark verkleinerte Wiedergahe einiger architektoni- 
scher Abbildungen wertvolle Einzelheiten unterdriickt. 

A. Niggli [NB 3631 

Handbuoh der Analytisehen Chemie, von W .  Fressnizis u. 0. Jafider. 
Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1957. Teil 111: 
Quantitative Bestimmungs- und  Trennungsmethoden. Band 
V a a :  Elemente der fiinften Ha,uptgruppe: S t i c k s t o f f .  Bearb. 
von W. Leithe. XXIV, 244 S., 50 Abb., geb. DM 58.-. 
Als erfreuliche Bereicherung des stetig anwachsenden Hand- 

buches liegt nunmehr der Band iiber die quantitative Analyse 
des Stickstoffs vor. Verfasser ist W .  Leithe von den osterreichi- 
schen Stickstoffwerken in Linz. Die Vielseitigkeit des Themas 
zeigt die Aufzahlnng der Kapitel: Stickstoff in Gasen, in  Metallen, 
in organischen Verbindungen, Natriumamid, Hydrazin, Azide, 
Stickoxyde, Hydroxylamin, Hyponitrite, Nitrite, Nitrate. Die 
Ammoniumsalze fehlen hier, weil sie bereits im Band I a mit den 
Alkalimetallen hehandelt worden siud. Die besprochenen Metho- 
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