Zuschriften

Chemische Reaktionen in Salzschmelzen®*)

Von Dr. W. SUNDERMEY ER und Prof. Dr. 0. GLEMSER
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Gotlingen

Reaktionen, bei denen cin bei héheren Temperaturen flichtiges
Metallhalogenid, z. B. AICl;, Verwendung findet, werden meist
diskontinuierlich in Druckgefiflen oder Lojsungsmitteln ausge-
fiithrt. Die katalytischen Eicenschaften gchen nicht verloren, wenn
man diese Halogenide in ciner Schmelze bindet und somit bei
Normaldruck kontinuierlich arbeitet.

Il. Mitteilung: Darstellung einfacher und substituierter
Chlorsilane

Die Chlorsitane SiH,Cl, SiH,Cl, und SiHCIl; kann man aus SiH,

und HCl mit Aluminiumehlorid im Bombenrohr!) oder dureh

Koproportionierung aus SiH, und 8iCl; mit Aluminiumchlorid
bei 300 °C und unter Druck?) z. B. nach

SiCl, + SiH, - 2 SiH,CI,

gewinnen. Durch Einleiten von SiCly in eine eutektische Schmelze
von LiCl-KCl, in der LiH geldst ist, kann eine direkte und konti-
nuierliche Hydrierung zu Chlorsilanen erreicht werden® 4). Die
Umsetzung von SiH, mit HCI, wie die Koproportionierung von
SiH, mit SiCl; gelingen einfacher, schneller und mit besserer Aus-
beute in einer Schmelze von LiCl—AICl;.

Die Darstellung der Chlorsilane wird am Beispiel des SiH;Cl
beschrieben. In eine eutektische Schmelze von LiCl-AICl; mit
cinem Ubersehul von 109 LiCl leitet man bei 120—130 °C ein
stéchiometrisches Gemiseh von 8iCl, und HCl mit einer Stré-
mungsgeschwindigkeit von etwa 10 1/h ein?). Das in der Schmelze

nach SiH, + HCl — SiH,CI + H,

gebildete SiH;Cl wird mit den weiter noch vorhandenen und ent-
standenen Produkten kondensiert und anschliefend erneut, ins-
gesamt 4mal, durch die Schmelze geleitet. Ergebnis: Ausgangs-
produkte 4,8 g SiH, und 5,48 g HCL. Gef. 8,0 g SiH;Cl (80 %) und
2,1 g SiH,Cl, (149, des eingesetzten SiH,). Beim einmaligen
Durchsatz von 2,94 g SiH, und 2,82 g HC1 durch die auf 2560—-300 °C
erhitzte Schmelze reagierten 309 des SiH, zu SiH;Cl, 109% zu
8iH,Cl,, 809 zu SiHCl; und SiCl,, wihrend 309, SiH, sich nicht
umsetzten. Eine geringe Abscheidung von Si an der Wand des
Reaktionsgefafies war festzustellen.

Das neue Verfahren erlaubt eine kontinuierliche Arbeitsweise.
AuBer den Chloriden sind auch die Bromide und Jodide darzu-
stellen, oder Verbindungen wie {CH;),SiH,, (CH,)SiHj,
(C,H;),8iH,2) u. a. m. zu halogenieren.

Eingegangen am 8. August 1958

Il. Mitteilung: Darstellung organischer Verbindungen

Die Halogenierung organischer Verbindungen (Darstellung von
Brombenzol u. a. m.) wie die Kohlenwasserstoffsynthese nach
Friedel-Crafts ist in der Salzschmelze moglich. Beispielsweise wurde

Versammlungsberichfe

fiir die Darstellung von Athylbenzol eine 4quimolare Menge Ben-
zol {40 g) und Athylehlorid (24,8 g) dampfformig langsam durch
die auf 150-160 °C gehaltenc Schmelze von LiCl—AICl; (Zusam-
mensetzung wie oben) eleitet. Erhalten wurden 24,5 g Athylben-
zol, wihrend 21,2 ¢ Benzol und 9,3 g Athylchlorid unverindert
blieben. Das entspricht einem Umsatz von 47 % (bezogen auf ein-
gesetztes Benzol), bzw. ciner Ausbeute von 969, (bezogen auf
verbrauchtes Benzol).

Herrn Dr. Gillette, European Research Assoctates Briissel, danken
wir fir Gewdhrung eines Stipendiums.
Eingegangen am 17. September 1958 [Z 666]

*) 1. Mitteilung, diese Ztschr. 70, 625 [1958]. — ') A, Stock u. C.
Somieski, Ber. dtsch. chem, Ges. 52, 695 [1919]). — 2) H. Clasen,
diese Ztschr. 70, 180 [1958]. — ?) W. Sundermeyer u. O. Glemser,;
diese Ztschr. 70, 625 [1958]. — 4) Da die friher mitgeteilte Methode
zur Darstellung von Chlorsilanen aus SiCl; und HCHO (Z. anorg.
allg. Chem. 275, 260 [1954]) schlecht zu reproduzieren ist, haben
wir erneut Untersuchungen angestellt. Hieriiber wird in Kiirze
berichtet. — 5) BlasengrioBe ca. 4—6 mm, Verweilzeit des Gasgemi-
sches in der Schmelze ca. 1 bis 2 sec.

Synthese und Reaktionen der 2-Chlor-oxazole
Von Doz. Dr. R.GOMPPER
und Dipl.-Chem. F. EFFENBERGER
Institut fiir Organische Chemie und Organisch-chemische Technologie
der T.H. Stuttgart

Es ist uns gelungen, aus Oxazolonen-(2)*) (I) erstmals 2-Chlor-
oxazole (II) in guten Ausbeuten herzustellen:
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Das Chlor in II ist wie in Imidchloriden sehr reaktionsfiahig: Die
Umsetzung mit Alkoholaten fihrt momentan zu 2-Alkoxy-ox-
azolen, fast ebenso rasch entstehen mit prim. und sek. Aminen N-
substituicrte 2-Amino-oxazole (IIl). Auch mit den Alkalimetall-
salzen aktivierter Methylen-Verbindungen gelingt der Austausch
des Chlors. — Die 2-Amino-oxazole (III: R = Aryl) zeichnen sich
durch kriftige blaue Fluoreszenz aus.

Durch Quaternierung der 2-Cblor-oxazole und anschlicfende
Umsetzung der quartiren Salze mit prim. Aminen gelangt man zu
2-Imino-oxazolimen, die auch ausgehend von N-Alkyl-oxazol-
thionen-(2)2) oder quartiren Salzen der 2-Methylmercapto-oxazole
zuginglich sind. Dureh Vergleich der UV-Spektren 1at sich zeigen,
dal den 2-Amino-oxazolen (R’ = H) die Struktur III zukommt.

Eingegangen am 22. September 1958 [Z 672}

1) R. Gompper, Chem. Ber. 89, 1748 [1956]. — ?) R. Gompper, ebenda
89, 1762 [19561.

Bunsen-Tagung 1958
15. bis 18. Mai 1958 in Wiirzburg

Aus den Einzel-Vortrigen:

A.MUNSTER und K. SAGEL, Frankfurt/M.: Entmischung
und kritischer Punkt in fliissigen und festen Gemischen.

Zur Prifung der Anwendbarkeit des Gittermodells auf feste
Loésungen wurden die neu bestimmten thermodynamischen Funk-
tionen und Entmischungstemperaturen des Systems Al/Zn quanti-
tativ ausgewertet. Die Ergebnisse zeigen, dal, obwohl die im all-
gemeinen fiir das Gittermodell geltenden Voraussetzungen weit-
gehend erfilllt sind, es wegen der Temperaturabhingigkeit der
Wechselwirkungsenergie nicht moglich ist, das betrachtete Zu-
standsgebiet des Systems Al/Zn in konsistenter Weise mit Hilfe
des Gittermodells quantitativ zu beschreiben. Nach allgemeinen
Bemerkungen itber den Verlauf der Entmischungskurven und
das Wesen des kritischen Punktes (im Sinne der statistischen
Theorie der Materie) wurden daher die bisherigen experimentellen
Ergebnisse fir fluide und feste Losungen verglichen. Wihrend beiden
fliissigen Systemen (unpelar/unpolar, pelar/unpolar, pelar/polar),
abgesehen von der unmittelbaren Umgebung des kritischen Punk-
tes, in der die Entmischungskurven horizontal verlaufen, das von
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van Laar und Guggenheim aufgestellte kubische Gesetz weitgehend
erfiilllt ist, zeigenn die Entmischungskurven der Systeme Al/Zn,
Au/Ni und Au/Pt nur fiir ein sehr geringes Konzentrationsintervall
einen kubischen Verlauf. Der von dem fiir fliissige Losungen vollig
abweichende Verlauf der festen Systeme wird auf den Unterschied
der molekularen Strukturen von fluiden und kristallinen Phasen
zuriickgefithrt. Diese tiefgehenden Unterschiede lassen es daher
keineswegs als selbstverstindlich erscheinen, dal auch bei festen
Losungen ebensoleche kritischen Opaleszenzeffekte auftreten wie
bei den flissigen. Die erstmalig im System Al/Zn gefundene zu-
nehmende Réntgenstreuung in der Nahe der kritischen Tempera-
tur ist jedoch mit den lichtoptischen Effekten in guter Uberein-
stimmung. Die hier festgestellten Korrelationsreichweiten schlie-
Ben sich in der GroBenordnung verniinftig an die lichtoptischen
Werte an. Auch die Konzentrationsabhingigkeit ist sehr ahnlich
der bei flussigen Gemischen lichtoptisch gefundenen. Wiahrend eine
theoretische Erklirung fir die beobachteten Gesetzmaoglichkeiten
bei flisssigen Gemischen noeh nicht gegeben werden kann, sind
einige der fiir feste Losungen erhaltenen Ergebnisse im Einklang
mit Folgerungen aus der Theorie des Gittermodells. Der Nach-
weis der kritischen Opaleszenz in festen Losungen zeigt aber
auch, daB die Natur des kritischen Punktes nicht verschieden
sein kann.

Angew. Chem. | 70. Jahrg. 1958 | Nr. 20



H KNUPPEL, F.OETERS, H GRUSS, Dortmund, und
W. OELSEN, Clausthal: Das Phosphor-Sauerstoff-Gleichgewicht
zwischen fliissigem Eisen und kalkgesdtiigten Phosphat-Schlacken.

Bei der Entphosphorung des Stahles im Thomaskonverter arbei-
tet man im allgemeinen mit kalkgesittigten Schlacken.

Es wurden Gleichgewichtsschmelzen bei 1600 °C in einem Tiegel
aus reinem Calciumoxyd, der die Kalksittigung der Schlacke be-
sorgt, ausgefithrt. Zwischen ciner phosphor- und sauerstoff-halti-
gen Eisenschmelze und einer kalkgesittigten Phosphat-Schlacke
liegt bei konstanter Temperatur ein univariantes Gleichgewicht
vor. Die Abhangigkeit des Phorphor- und Sauerstoff-Gehaltes im
Bad vom Eisengchalt der Schlacke zwischen Null und 609, FeO
wurde gemessen, und zwar im reinen System CaO-—-FeO-P,0;
sowie bei Zusatz von 4 % SiO, baw. 49, Si0, + 4% MnO. Solange
die Schlacke kalkgesittigt ist, hangen der Phosphor- und Sauer-
stofl-Gehalt des Bades nur vom Eiscngehalt der Schlacke, nicht
aber von der Art der Zusitze ab. Die von W. Oelsen vorausgesag-
ten positiven Abweichungen der Aktivititen FeO und P,0; vom
Raoulfschen Gesetz wurden bestitigt und die Aktivititen be-
rechnet.

Anhand von Mikroschliffen werden die Ausscheidungsvorginge
beim Erstarren der Schlacke gedeutet. Das Phosphat wird als
Tetracalciumphosphat ausgeschieden.

Vergleiche mit Thomasschlacken zeigten, daf diese vielfach
mehr Kalk enthalten als der Sittigung entspricht. Dieser Kalk
158t sich nicht mehr auf.

R.SUHRMANN,G. WEDLER und ¢. KRUGER, Han-
nover: Uber die Elekironenbeanspruchung bei der Chemisorption des
Benzols an Nickel bet tiefen Temperaturen.

Bei der Chemisorption von Benzol an durchsichtigen, im Hoch-
vakuum aufgedampften Nickel-Filmen bei 90°K werden der
elektrische Widerstand und die lichtelektrische Empfindlichkeit
des Films vergrofert. Metallelektronen werden also in Richtung
der adsorbierten Molekeln beansprucht und die Elektronen der
Benzol-Molekeln nach der Metalloberfliche zu verlagert, was auf
eine kovalente Bindung der Molekeln am Nickelfilm schlieBen
1afit. Die Abhingigkeit des Widerstandes und der photoelektrischen
Empfindlichkeit der Filmoberfliche vonihrer Besetzung mit Benzol-
Molekeln 148t erkennen, wann die Monoschicht erreicht wird. Aus
der Anzahl der adsorbierten Benzol-Molekeln und der Grofe der
Widerstandsinderung wird die Zahl der Benzol-Elektronen berech-
net, die mit dem Elektronengas des Nickel-Films in Wechselwir-
kung treten.

G M.SCHWAB,J. BLOCK, W.LEITENBERGER, O.
JENKER und H. KRAL, Minchen: Der kinelische Isotopie-
Effekt einiger katalylischer Gasreaktionen.

1. Dehydratation und Deuterium-Austausch des Di-deutero-
alkohols CH,CD,0H.

a) In homogener Phase ist die Dehydratation des CH4CD,0H in
H,S0, und HgPO, von Folgereaktionen begleitet, bei denen das
urspriinglich gebildete CH,CD, im groBen Uberschufi der vor-
handenen Siure in einfach deuteriertes Athylen und gleichzeitig
mit der 1,6-fachen Geschwindigkeit in C,H; verwandelt wird.
Dieser Deuterium-Austausch ist abhingig von der Saurestirke
und der Anionenkonzentration (Salzzusatz). Seine Aktivierungs-
energie betragt in H,80, 6,4 keal/Mol und in HyPO, 4,9 keal/Mol.

b) Die heterogen-katalytische Wasserabspaltung an Al,0, und
Crackkontakten vollzieht sich unabhingig vom Katalysatortyp
iberwiegend (75-—-859% ) an beiden C-Atomen der Alkohol-Molekel.
Die katalytische Aktivitit zur Wasserabspaltung ist nicht fir alle
untersuchten Festkorper mit einer solchen fir den Wasserstofi-
Isotopenaustauseh zwischen Athylen und Wasser verbunden und
vice versa.

2. Dehydrierung deuterierfer Ameisensiuren.

a) Die unterschiedlichen Geschwindigkeiten bei der Dehydrie-
rung der verschiedenen Ameisensiuren HCOOH, HCOOD, DCOOH
und DCOOD an Silber, die Kinetik der Reaktion bei kleineren
Drucken (10-3 bis 10 Torr) und die Druck- und Temperaturab-
héngigkeit des Isotopie-Effektes geben ein Bild vom Mechanismus
der Reaktion. Danach genieBt weder der Carbonyl- noch der Carb-
oxyl-Wasserstoff eine wesentliche Bevorzugung in der Reaktions-
geschwindigkeit.

b) Der Vergleich zwischen den kinetischen Isotopie-Effekten
und den Ionisierungspotentialen der Ameisensduren lillt dariiber
entscheiden, ob — wie vielfach behauptet— lediglich Elektronen-
iberginge geschwindigkeitsbestimmend wirken oder nicht viel-
mehr die Schwingungszustinde der beteiligten Bindungen we-
sentlich sind.
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G. CZERLINSKI und M. EIGEN , Gottingen: Eine Tem-
peratursprungmethode zur Unlersuchung sehr schnell verlaufender,
komplexer Losungsreaktionen.

Mit Hilfe kurzzeitiger Hochspannungsimpulse lassen sich in
clektrisch leitenden Systemen (Elektrolytldosungen) Temperatur-
spriinge schr hoher Flankensteilheit crzeugen. Ein anwesendes
Reaktionssystem #dndert durch den Temperatursprung seine
Gleichgewichtslage. Chemische Relaxationsvorginge kénnen auf
diese Weise beobachtet werden.

Es wurde eine Anordnung beschrieben, mit deren Hilfe in wisse-
rigen Llektrolytlosungen innerhalb von ca. 10-° sec Temperatur-
spriinge von 10°C erzeugt werden. Mittels einer Differential-
Multiplieranordnung lassen sich kurzzeitige Absorptionsinderun-
gen des Reaktionssystems als Relaxationsspektren oszillogra-
phisch registrieren. Mit Hilfe dieser Methode wurden Reaktions-
geschwindigkeiten von pg- sowie Metall-Indikatoren gemessen.
Die Bildung von Metallkomplexen geschieht langsamer als die Ein-
stellung protolytischer Gleichgewichte von pg-Indikatoren, fir
die — in Ubereinstimmung mit anderen schwachen Siuren und
Basen — Rekombinationsgeschwindigkeitskonstanten der Griéfen-
ordnung 10! 1/mol sec gefunden wurden.

H. PFISTERER, A. POLITYCKI und E. FUCHS,
Karlsruhe: Zur Natur von Passivschickten auf diinnen Nickel-
Filmen.

Elektrolytisch hergestellte, extrem dinne Nickel-Schichten, die
durch Chromsiure von einer Kupfer-Unterlage abgetrennt und
dabei passiviert wurden, zeigen im Elektronenbeugungsbild neben
den Interferenzen des metallischen Nickels das Diagramm von
NiO. Mit Hilfe der Feinbereichsbeugung kann man erkennen, daf3
das Oxyd teilweise orientiert aufgewachsen ist.

Zur Bestimmung des nach der Passivierung im Film verblei-
benden Restmetalles wurde die Ausgangsschichtdicke schritt-
weise verringert. Selbst 20 A diinne Filme waren nach der Chrom-
sdure-Behandlung nicht vollstindig durchoxydiert. Durch photo-
metrische Auswertung von Simultanbeugungsaufnahmen verschie-
dener Priaparate lief sich abschatzen, dal} dies erst der Fall sein
wird, wenn der Film diinner als 17 A ist. Da auf der anderen Seite
des Films ebenfalls eine Oxydbelegung vorhanden sein muf}, dirfte
die Passivschicht hochstens 10 A dick sein.

EBERHARD KLEIN, Leverkusen: Die Form des entwickel-
ten Silbers!).

Bei jeder Art der photographischen Entwicklung zerfillt der
urspriingliche Halogensilberkristall in kleine Silberaggregate; diese
sind kristallin und besitzen die Dichte des makroskopisehen Sil-
bers. Die Form der Aggregate wurde in Abhingigkeit von der
chemischen Zusammensetzung des photographischen Entwicklers
elektronenmikroskopisch untersucht.

Entsprechend den bekannten Mechanismen folgt auch aus diesen
Experimenten:

Bei chemischer Entwicklung, verbunden mit Fadenbildung,
werden die Silberionen unmittelbar aus dem Halogensilberkristall
geliefert und durchlaufen nicht die Lésungsphase. In diesem Zu-
sammenhang wurde gezeigt, dall auch bei reiner Zersetzung des
AgBr durch Licht Fadenbildung auftritt.

Bei physikalischer Entwicklung wird der latente Bildkeim
vom Kristall getrennt und an ihm wird komplex gelostes Ag* zu
Ag reduziert; es entstehen runde, kompakte Silberaggregate.

Teilweise physikalische und chemische Entwicklung ist mog-
lich, so dal folgt: Die Form der Silberaggregate ist bestimmt
durch den Anteil der chemischen und physikalischen Entwicklung
— Uberginge vom Silberfaden bis zum runden Aggregat ohne Vor-
zugsrichtung. Bewiesen wurde diese Aussage durch elektronen-
mikroskopische Aufnahmen; die verwendeten Entwickler wurden
in der Aktivitit (Konzentration und pg-Wert) und im Lésungsver-
mogen fiir Halogensilber variiert. Beispiele:

Fallende Entwickleraktivitit bei konstant hohem Lésungsver-
mobgen: Ubergang von rein chemischer zu rein physikalischer Ent-
wicklung.

Konstant kleine Entwickleraktivitit, steigendes Losungsver-
mogen: Ubergang von chemischer zu physikalischer Entwicklung.

Konstant hohe Entwickleraktivitat, steigendes Losungsvermo-
gen: nur rein chemische Entwicklung.

Rhodanid-Zusatz zum Entwickler beschleunigt stark die physi-
kalische Entwicklung.

Als Anwendungen der Ergebnisse werden genannt:

1. Eine rein physikalische Entwicklung gibt die Moglichkeit,
die Anzahl der latenten Bildkeime als Funktion der Belichtung

1y vgl. Z. Elektrochem. 62, 505 [1958].
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und der Belichtungsart zu bestimmen; als Beispiel jwird gezeigt,
dalB das latente Bild bei Bhtzbehchtung disperser ist als bei Be-
lichtung mit normaler Intensitit.

2. Fiir sehr aktive Entwicklungen (chemische Entwlcklungcn)
kann aus den elektronenmikroskopischen Untersuchungen die von
Eggert eingefiihrte ,,photometrische Konstante“ abgeleitet werden.

3. Durch Zusatz von Keimlésungen zu photographischen
Emulsionen kann kolloidales Silber jeder Teilechengrofe durch
physikalische Entwicklung (bei Anwesenheit von SCN-) herge-
stellt werden. Die Farbe der Schichten ist nur grob qualitativ mit
der Mieschen Theorie der Lichtstreuung zu erkliren, sie ist unter
anderem abhingig vom Halogensilber, aus dem das Silber herge-
stellt wurde. (Es wird der Einflu$ von verschiedenen Adsorptions-
effekten vermutet.) [VB 102]

Sektion fiir Kristallkunde der
Deutschen Mineralogischen Gesellschaft
23, und 24. Juni 1958 in Wiirzhurg

W. H. BAUR, Gottingen: Zur Kristallchemie der Rutil-Gruppe.

Die Gitterkonstanten und Sauerstoff- bzw. Fluor-Parameter von
Oxyden und Fluoriden der Rutil-Struktur (tetragonal Dj} =
P 4,/m 2,/n 2/m) TiO,, GeO,, MgF,, NiF,, ZnF,, Sn0,, CoF,,
MnF, und FeF, werden rontgenographisch genauer bestimmt. All-
gemein besitzen die Fluoride einen kleineren, die Oxyde einen
grofleren Sauerstoff-Parameter als der genauen Sechser-Koor-
dination der Metallionen entspricht.

Die Berechnung der Gitterenergien (Madelungseche Konstante
nach dem Ewaldschen Verfahren, Beriicksichtigung der Absto-
Bungskrifte und der Polarisation des Sauerstoffs) ergibt, dal man
die Abweichung von der Oktaederkonfiguration rein elektrosta-
tiseh, ohne Annahme homdopolarer Bindungsanteile verstehen
kann, Lediglich das FeF, bildet hierbei eine Ausnahme.

J. ZEMANN (zusammen mit G. Gatlow),
Kristallstruktur von Azurit, Cus(OH), (CO,;),.

Eine friithere Strukturbestimmung des Azurits von Brasseur
hatte zu der Vorstellung gefiihrt, dal es zwei Arten von Cu-Ionen
im Gitter gebe, von denen eine Sorte eine ungefihre 5-er-Koor-
dination von Cu gegen O und OH besitzt. Da Azurit eines der we-
nigen Beispiele fiir diese Koordination bildet, wurde die Struktur-
bestimmung mit verfeinerten Methoden wiederholt. Es ergab sich,
dafl die Angaben von Brasseur prinzipielle Fehler enthalten. Beide
Arten von Cu-lonen sind nach den neuen Ergebnissen planar
quadratisch von vier nichsten Nachbarn umgeben. Die kristallche-
mischen Eigenheiten der Struktur werden im Zusammenhang mit
anderen dunkelblauen Cu?+-Salzen diskutiert.

Gottingen: Die

H. SAALFELD, Wirzburg: Kalionenverteilung in gefdrbien
und ungefirbten Spinellen.

Mg-Al-Spinelle (ideal MgAl,0,, technische Spinelle meist mit
hoherem Al,O;-Gehalt, untersucht von Mg0O:Al,0, 1:1 bis 1:7)
mit und ohne Al,O4-UberschuB wurden auf ihre Kationenvertei-
lung hin untersucht. Mit Hilfe genauer Rontgendaten wurden
Fourier-Synthesen berechnet, die zu folgenden Ergebnissen fiithr-
ten: 1. Systematische Abweichungen der Sauerstoff- und Magne-
sinm-Punktlagen von der idealen Spinell-Lage lassen vermuten,
daB der Spinell moglicherweise eine geringere Symmetrie als die
der Raumgruppe Fd 3m besitzt. 2. Mit steizendem Al-Gehalt wer-
den die durch den Mg-Unterschufl freiwerdenden Tetraederliicken
mit Al aufgefillt, Oktaederliicken bleiben unbesetzt. 3. Die syn-
thetischen Spinelle weisen gegeniiber den natiirlichen erhdhte
innere Spannungen auf, die besonders bei den Mischungsverhilt-
nissen 1:1 und 1:2 in Erscheinung treten.

Bei den Al,Oz-armen Spinellen treten bei etwa 1400 °C Verdn-
derungen der Kationenbesetzung ein, wobei sich die Gitterkon-
stante verkleinert und die Lage des Sauerstoffs verschiebt.

Fourier-Synthesen von Cr-griin und Co-blau gefirbten Spinellen
mit Tonerdeiiberschull zeigten keine Unterschiede zu den entspre-
chenden farblosen Gliedern, von geringen Sauerstoff-Verzerrungen
abgesehen.

V. GEROLD und H. FRICKE, Stuttgart: Die Roinigen-
Kleinwinkelstreuung verformter Metalle.

Untersuchungen an verformten Einkristallen sowie an poly-
kristallinen Walzblechen aus Aluminium und Kupfer zeigen, dal
die Rontgen-Kleinwinkelstreuung dieser Proben durch
Doppelreflexion der Rontgenstrahlung an den Netzebenen der
beteiligten Kristallite erzeugt wird. Damit entfallen die Vermu-
tungen vieler Autoren, dall diese Streuung durch Kristallbaufehler
(Leerstellenansammlungen oder Versetzungen) hervorgerufen wird.
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H. KREBS, Bonn: Nachweis der Bindungsverwandischaft in
steinsalzdhnlichen Strukturen (As, GeTe, SnSe, PbSe) durch
Mischkristallbildung.

Die Kristallchemie der Halbmetalle und der zwischen ihnen be-
stehenden Verbindungen ist mit den iiblichen heteropolaren und
homdopolaren Bindungskraften nicht zu deuten. Die fiir leichte
Elemente charakteristischen Valenzelektronen in sp3-Hybrid-
quantenzustinden nehmen mit schwerer werdendem Atom immer
mehr p-Charakter an. Die Tetraeder-Koordination geht in eine
verzerrt oktaedrische vom As-Typ iiber und es entstehen verzerrte
Steinsalzgitter. Die niedrige Gittersymmetrie sulfidischer Erze
148t sich so erklaren. Bei schweren Atomen findet man schlieBlich
die Symmetrie des Steinsalzgitters. Die Bindungsverwandtschaft
1483t sich nachweisen durch Mischkristallbildung in den Systemen
As/GeSe, As/GeTe, Sh/GeTe, Sb/SnTe, GeTe/SnSe und GeTe/SnTe.

O. W. FLORKE, Wilrzburg: Untersuchungen iiber die Iso-
typiebeziehungen zwischen AIPO, und Si0,.

Aluminiumorthophosphat AIPO, tritt in drei polymorphen
Hauptformen auf, die isotop mit Quarz (Berlinit), Cristobalit und
Tridymit sein sollen. Entsprechend den Verhiltnissen bei der
Kieselsaure gibt es zu diesen Formen noch die entsprechenden
Hochtemperaturformen. Es hat sich deshalb die Vorstellung ent-
wickelt, dal} sich das AIPO, genau analog zur Kieselsiure verhalte.
Die Untersuchungen an Si0, ergaben, dal entgegen der friiheren
Auffassung der Tridymit als reine Phase (z. B. ohne Fremdstoff-
gehalt) bei normalem Druck nicht bestindig ist; erhaltene ,,un-
reinet Tridymite erwiesen sich stets als eindimensional fehlgeord-
net. Auch Cristobalit neigt zur Fehlordnung. Es mufBte daher
iiberpriift werden, wieweit die strukturelle Ubereinstimmung von
AIPO4 und 8iO, tatsichlich geht.

Nachdem es gelungen war, geniigend grofle Einkristalle zu ziich-
ten, wurden diese rontgenographisch, mikroskopisch und thermisch
(DTA, Dilatometer, Heizmikroskop) untersucht. Ergebnis: Es
besteht auch strukturell eine weitgehende Ubereinstimmung zwi-
schen AIPO, und 8i0,. Die beim S8iO, beobachtete Fehlordnung
findet sich ebenfalls beim AIPO,. Sie wird stark durch geringe
Mengen von SiO, beeinflufit, obwohl bei normalem Drueck keine
Mischbarkeit zwischen 8i0, und A1PO, festgestellt werden konnte.
Abweichend vom 8i0, ist AIPO, jedoch in der Lage, bei normalem
Druck geordneten Tridymit zu bilden. [VB 101]

GDCh-Ortsverband Krefeld
am 11. September 1958
H. MEERWEIN, Marburg/L.: Uber Carbozoniumsalze.

Als Carboxoniumsalze werden solche Salze bezeichnet, die auf
Grund der bei ihren Kationen bestehenden Mesomerie gleichzeitig
die Eigenschaften von Carbonium- und Oxonium-salzen zeigen.

Zu ihnen gehoren:

1. Die aus den Carbonyl-Verbindungen durch Alkylierung mit

Trialkyloxonium-fluoroboraten entstehenden Salze:

>C=0 + [R,0] BF, > [>C--OR] BF, + R,0
2. Die von den 1.3-Dioxolanen abgeleiteten 1.3-Dioxoleniumsalze
H,C-0O
’ \C R | BF
/ 4
H,C—0
Die groBere Stabilitat der Carboxonium-Ionen gegeniiber den
einfachen Carbonium-Ionen ergibt sich aus folgenden unter
Hydridionen- bez. Alkoxylionen-Ubertragung verlaufenden Um-
setzungen:
H,C-0 H
NS
C. + C,H¢Br 4+ AgBF, —»

H,C—0 CqH;
H,C-0,
| /C—Cells| BF  + C,H, + AgBr
H,C-0
C,H,—0 OC,H,
+ [(CH;);C] BFy —>

0C,H;

N/
C,H—0

RN
,C-:0C,Hy

C,H,0’

BF, + (C4Hg);C—OC,H,

Angew. Chem. | 70. Jahrg. 1958 [ Nr. 20



Auch zwischen den versehiedenen Carboxonium-Ionen bestehen
Stabilitatsunterschiede, die gleiehfalls zu Amonenubertragungen
Veranlassung geben konnen, z. B.:

H,C-0_  0C,H, /OCH,
LS + [H-cl BF, —>»
H,c-0  CcH, OC,H,
H,C-O0, OC,H,
Cc—CH, | BF, + H—C~0C,Hj
H,C-0 0C,H,

Die Carboxoniumsalze gleichen insofern den Trialkyl-oxonium-
salzen, als auch von ihnen im allgemeinen nur die Salze mit
komplexen Anionen bestindig sind.

Die Doppelnatur als Carbonium- und Oxonium-salze zeigt sich
besonders auffillig bei den verschiedenen Umsetzungen der 1.3-
Dioxoleniumsalze:

C.H 08 HiC-O  OCH,
e X
Hz(JZAO\% ! H,C—O R
I /CfR*
s H,C—0 CN
-0 ., CN® * N
—_
-
H2C—0/ R
(CHy),N
i
C :0
(CHy), 21 \C R
. ! 0/ -
C_
[} i 2
H,C-0O i
2 \ t
H,C o/C_Ri" (I:I(Br'J)
E ! H,C :0
P a1 er®, J%) 77 A
C-R
H,C-0
[VB 100]

GDCh-Ortsverband Marl
am 25. Juni 1958

W. RIED, Frankiurt/M.: Neue Reaklionen von Acetylen und
monosubstituierten Acetylen-Derivatenl).

Es wurden neue Umlagerungsreaktionen von 1.4-Diithinyl-
chindiol in halogensauerem Milieu mitgeteilt. Die Umlagerungs-
produkte von I sind unmittelbar von der Konzentration der an-
gewandten Halogenwasserstoffsiuren abhingig. So bildet sich
bei der Einwirkung von 7proz. Jodwasserstoffsiure auf I 109,
1.4-Diithinylbenzol (II) neben 60-709% p-Athinyl-acetophenon
(IV). Gelegentlich wurde bei dieser Umsetzung auch noch eine
jod-haltige Verbindung als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert,
bei der es sich vermutlich um das p-Athinyl-w-jod-acetophenon

Die Struktur der Umlagerungsprodukte IIIb, Va und Vb
konnte durch oxydativen Abbau zur Terephthalsiure, durch
Nachweis der freien Acetylen-Gruppe mit ammoniakal. Silber-
nitrat-Losung sowie im Falle des p-Athinyl-em-bromacetophenons
durch Bildung eines 2.4-Dinitrophenylhydrazons und Umsetzung
mit KON zum p-Athinyl-w-cyanacetophenon sichergestellt wer-
den. Die Bildung von IIT und V (jeweils a und b) 1aBt sich nach
demselben Reaktionsmechanismus erkliren, der bei der Bildung
des p-Athinyl-w-chloracetophenons bei der Einwirkung von 2 n
HCl (etwa 7proz. Losung) auf 1.4-Didthinyl-p-benzochindiols
diskutiert wurde?2). [VB 97]

GDCh-Ortsverband Berlin
am 14, Juli 1958

R. TSCHESCHE, Hamburg:
- Alkaloide des Pflanzenreiches.

Aus Digitalis-Blittern verschiedener Varietiten wurden bisher
sieben Digitanolglykoside isoliert, denen fiinf Aglykone mit 21 C-
Atomen zugehoren. Diese lassen sich in zwei Gruppen einteilen,
einmal soleche mit Pregnen-5-ol-3(B)- on-20- Struktur (Digi-
purpurogenin, Digipronogenin und Desacetyl-digacetigenin) und die
mit zusitzlichem cyclischem Ather-Ring (Diginigenin und Digi-
fologenin). Digifologenin konnte jetzt kristallisiert erhalten wer-
den. Es ist ein 2(B)-Hydroxydiginigenin. Vielleicht stehen diese
Verbindungen Vorstufen der Oestronsynthese in Pflanzen nahe
sowie solchen der Biogenese der Kurchi-Alkaloide (Holarrhena
antidysenterica). Die Rinde enthilt ein sehr kompliziertes Alkaloid-
gemisch von vielleicht 40 bis 50 verschiedenen Individuen. Bisher
lassen sich unter diesen drei, vielleicht auch vier Typen unter-
scheiden. Der Conarrhimin-, Conkurchin- und Kurchin-Typ ent-
halten einen 5.N-haltigen Ring zwischen C—18 und C—-20 und un-
terscheiden sich durch das Vorhandensein oder Fehlen von Doppel-
bindungen A% und A'7:2°, Holarrhimin ist der Typ mit gedéffnetem
Ring E. Die Vielzahl der Alkaloide ergibt sich aus dem verschie-
denen Methylierungsgrad des Grundtyps, vielleicht auch noch
durch sterische Unterschiede an C—-3. Es wurde iiber drei neue
natiirlich vorkommende Methylierungsstufen des Holarrhimins
berichtet. Fiir die Trennung der Alkaloide hat sich die Pufferzonen-
chromatographie auf Papier sehr bewéihrt. [VB 78]

21-C-Steroid-Qlykoside wund

GDCh-Ortsverband Leverkusen
am 25. Juli 1958

J.F. ARENS, Groningen: Acetylen-ither als synihetische Hilfs-
mattel.

Athoxy-acetylen, in einfacher Weisc herstellbar aus Chloracetal
durch aufeinanderfolgende Abspaltungen von Alkohol mit Ka-
liumpyrosulfat und von HCl mit KOH, wurde synthetisch ver-
wendet. Es wurde benutzt zum Aufbau von o,3-ungesattigten
Aldehyden®) und Siurent) aus Carbonyl-Verbindungen, zur mil-
den Umsetzung von Siuren in Anhydride®), in Chloride®) (iiber
a,a-Dichlor-diathyldther) und in Amide?). Aueh zur Synthese von
Peptiden aus einer an N abgeschirmten Aminosiaure und einem
Aminosiure- (oder Peptid)ester 1allt es sich bequem anwenden.

Bei der Synthese von Dipep-

J-C=CHJ C=CH  CO-CH,J CO-CH; tiden wird keine Racemisation
Verbindung / Y y; beobachtet; bei' hoheren Pep-
vom + m 25 W) @ m + /w ltifieﬁl kgnn e}ne;l event}ltelle
. - “9pr, 1 \ N\ N\ eichte Racemisation weitge-
Fp 122°C C—cH % f’J HO. C=CH 1/2(/0//7 L \/_ \i hend durch geeignete Reakti-
= ‘ - C=CH  C€=CH C=CH ;i sbedingungen unterdriickt

Va bl I1 111a 1v we:rdens)i brive 1
= r _ Neutrale wifirige Lodsungen
Bre=CHB /% Ho  “c=cH PR (?0 CH.Br von aliphatischen Aldehyden
AN 4/259(07" %2 s AN reagieren langsam mit Athoxy-
| ! e acetylen unter Bildung von
\,/ B-Hydroxyestern®?®). In An-
C=CH , C=CH wesenheit eines sekundaren
Vb 11 b aliphatischen Amins entstehen

handelt (IIIa). IIla diirfte das primire Umlagerungsprodukt dar-
stellen, das jedoch bei der Einwirkung von iiberschiissiger HJ
unter weiterer Reduktion und Jodabscheidung in p-Athinyl-
acetophenon (IV) umgewandelt wird. Mit 2 n Jodwasserstoffsiure
(etwa 25 proz. Losung) entsteht aus I als Hauptprodukt p-Athinyl-
o,3-dijodstyrol (Va) neben einer weiteren noch nicht identifizier-
ten Verbindung vom Fp 122 °C.

In Analogie zu diesen Umsetzungen erhilt man mit 7 proz. HBr
das p-éthinyl-m-bromacetophenon (ITIb) und mit 25proz. HBr
das p-Athinyl-a,g-dibromstyrel (Vb). Mit den entsprechenden
Chlorwasserstoffsiuren werden die analogen Chlorprodukte er-
halten.

1) Vgl. diese Ztschr. 70, 273, 442 [1958].
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- Dialkylamino-ester. Diese

2) W. Ried u. H. J. Schmidt, Chem. Ber. 90, 2552 [1957].

3) N. A. Preobrazhenskii u. V. V. Shokina, Zhur. Obshchei Khim.
15, 65 [1945]; J. F. Arens u. D. A. van Dorp, Recueil Trav.
chim. Pays-Bas 67, 973 [1948].

4) M. N. Shchukina u. I. A. Rubtsov, Zhur. Obshchel Khim. 78,
1645 [1948]; I. M. Heilbron u. Mitarb., J. chem. Soc. [London]
7949, 1823,

5) J. F. Arens u. P. Modderman, Proc.,
sch. 53, 1163 [1950].

8) L. Heslinga, G. ]. Katerberg u. J. F. Arens, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 76, 969 [1957

7y J. F. Arens, ebenda 74 769 [1955]; Festschrlft Arthur Stoll,
Sandoz A.G., Veriag Blrkhauser Basel 1957, S. 468.

8) Ve{offenthchung in Recueil Trav chim, Pays-Bas, in Vorbe-
reitung

®) H. Vieregge u. J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 76,
546 [1957].

Kon. nederl. Akad. Weten-
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Reaktionen sind keine Substitutionsreaktionen vom Mannich-
Typus, sondern Additionsreaktionen, weil auch aus alkylierten
Acetylen-ithern analoge Produkte entstehen.

R-C=C-0OC,H, + CH,0 + H,0 - CH,0H—-CH—COOC,H;
R

a-Chinolone werden in langsamer Reaktion und miBiger Aus-
beute erhalten aus Arylisocyanaten und Athoxyacetylenl?®).

OC,H;,
N VAYAN
AN
\_ ,C=0 + HC=C-0C,H; —> T
NN \/\N/;o

Diphenylketen reagiert mit Athoxyacetylen in Ather unter Bil-
dung eines Naphthols; in Nitromethan wird jedoch ein Cyclo-
butenon-Derivat erhalten8). Die letztere Substanz 1it sich nicht
zum Naphthol isomerisieren. Cyclobutenon-Derivate aus alkylier-
ten Acetylen-dthern werden jedoch durch gelindes Erhitzen leicht
zu Naphtholen isomerisiert.

OH
o /\(\I,R
VN Ve —0C,H
\ |ci + R—C=C—-0C,H; \/\/ e
A N CoH,
; T (nicht wenn R = H)
CoH; A\ O=— H R
% — L1 oc,H,
CeHy

Erwirmen von Athoxy-alkinen R—C=C~—O0C,H; auf 140 °C lie-
fert Athylen und Cyclobutenon-Derivate in guten Ausbeuten.
Vermutlich werden zuerst aus den Aeetylenidthern Alkylketene
gebildet®).

H
R—C=C—0C,H, R—-C—C=0
R-C=C-0CH; > R—CH-C—0 — — "2 % Lo
H,C,0—C=C—R
dk“ CZHA
[VB 99]

Farbwerke Hoechst
am 10, September 1958
M. SZWARC, New York: Anionic Polymerization.

Bei radikalischen Polymerisationen werden die wachsenden
Ketten frither oder spater durch Reckombination oder Dispropor-
tionierung abgebrochen. Bei kationischen Polymerisationen be-
steht der Abbruchsschritt in einer Kombination mit dem Gegen-
anion oder in einem Proton-Transfer und ist auch hier nicht zu ver-
meiden. Dagegen ist bei solchen anionischen Polymerisationen,
bei denen das Gegenkation ein Alkalimetall ist (z. B. Natrium, bei
dem keine homéopolare Bindung mit dem Kohlenstoff bekannt
ist), ein Abbruch durch Kombination mit dem Metall nicht mog-
lich. Bei Raumtemperatur tritt aueh kein Abbruch dureh Hydrid-
ionen-Transfer ein. Die einzige Moglichkeit zum Abbruch besteht
hier in einer Reaktion mit dem Loésungsmittel oder mit Verun-
reinigungen. In Lésungsmitteln, die keine Protonen abgeben kén-
nen (z. B. Tetrahydrofuran), entstehen so sog. lebende Polymere,
deren Wachstum bis zum vélligen Verbrauch des Monomeren
geht, ohne dafl dann ihr aktiver Zustand aufgehoben ist. Vielmehr
geht die Polymerisation bei Zugabe von neuem Monomeren weiter.
Bei genau gleichzeitizem Start wachsen alle Ketten bis zum Ver-
brauch des Monomeren gleich schnell. Der Durchschnittspoly-
merisationsgrad P, ist damit gleich dem Quotienten aus Menge
des Monomeren und Katalysatormenge. Die Polymeren sind
praktisch monodispers und haben keine Verteilung.

Als Starter fiir solche Polymerisationen eignen sich besonders
Komplexe aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Natrium,
z. B. Naphthalin/Natrium. Dieses reagiert etwa mit Styrol in
Tetrahydrofuran unter sehr raschem Elektroneniibergang, wobei
eine Zwischenstufe des Styrols entsteht, die an einem C-Atom der
Doppelbindung ein Anion, an dem anderen dagegen ein Radikal
darstellt und als solches rasch kombiniert:

2CH—CH," CH-CH,~CH,~C
| - !

CGHS CBHS CGHS
so dafl jetzt zwei anionische Stellen in der Molekel vorhanden sind,
von denen 2us nun die Polymerisation mit dem Monomeren weiter-
verlauft, wobei die griine Farbe des Naphthalin/Natriums in Rot
iibergeht. Diese Reaktion kann zur Bildung von Blockcopolymeren

10y J. Nieuwenhuis u. J. F. Arens, ebenda 76, 999 [1957].
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verwendet werden, indem man z. B. die Polymerisation mit Styrol
startet, nach dessen Verbrauch Isopren zugibt, das nun an beiden
Enden weiterwichst bis es ebenfalls aufgebraucht ist; anschliefend
kann wieder Styrol angelagert werden usw. Auf diese Weise lagsen
sich also Blocke mit sehr verschiedener, aber durch dic verwen-
dete Monomerenmenge genau einstellbarer Linge herstellen, was
zum Studium der physikalischen Eigenschaften derartiger Block-
copolymerer wichtig ist. Der Abbruch der Polymerisation kann
auBer durch Wasser auch durch Kohlendioxyd oder Athylenoxyd
bewirkt werden, wobei nach der Hydrolyse Polymere mit Carboxyl-
oder Hydroxyl-Endgruppen entstehen, die als bifunktionelle
Polymere ihrerseits zu weiteren Umsetzungen fahig sind.
Das wachsende aktive Polymere P, steht mit dem Monomeren
kp
M im Gleichgewicht: P, + M > P, ., . Es ergibt sich, dal im
Kq
Gleichgewichtszustand das als Gleichgewichtskonstante bezeich-
nete Verhiltnis kp/kd zahlenméifBig gleich ist der Monomerenkon-
zentration. Beim Styrol ist dieser Wert mit etwa 10-7 (Mol/l)
auBerordentlich klein, kann aber bei anderen Monomeren (z. B.
a-Methylstyrol) auch wesentlich hohere Werte annehmen.
[VB 103)

Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker
und -Ingenieure

1. bis 4. Juli 1958 in Baden-Baden

Aus den Vortrigen:

A. BEELIK und J. K. HAMILTON, Shélton/Washing-
ton: Eine Untersuchung des wasserloslichen Anteiles UV-besirahl-
ter Zellsloffe.

Das Vergilben von Zellstoffen ist cine Photoreaktion, die durch
den UV-Anteil des Sonnenlichtes hervorgerufen wird. Dabei kann
man zwischen einer Photooxydation, die unter Einwirkung lin-
gerwelliger UV-Strahlen eintritt, und einer Photolyse (Kohle-
hydrat-Abbau ohne oxydative Verinderungen) im kiirzerwelligen
UV unterscheiden. Die letztgenannte Reaktion iiberwiegt.

Bei der Bestrahlung eines Vorhydrolyse-Sulfatzellstoffes mit
UV-Licht von 2200 bis 3800 A zeigte sich ein betrachtlicher Ab-
bau, eine Abnahme der Weille und des o.-Cellulose-Gehaltes. Die
Zahl der Aldehyd-Gruppen nahm zu, wihrend sich der Carboxyl-
Gehalt nicht dnderte. Diese Verinderungen vollziehen sich in den
dullersten Schichten der Zellstofiblatter.

Die Blitter wurden eluiert und ergaben 0,39, wasserlosliche
Substanz von betrichtlichem Reduktionsvermdgen und charak-
teristischen Maxima im IR und UV. Die Losung wurde in cine
saure (davon !/, flichtige Siuren, wie z. B. Ameisensdure) und
eine neutrale Fraktion zerlegt, welche Oligo- und Monosaccharide
als Abbauprodukte enthielt. Papierchromatographisch wurden
nachgewiesen: Eine Xylose-Reihe mit Xyloee, Xylobiose, Xylo-
triose, -tetraose und -pentaose, eine Glucose-Reihe mit Glucose,
Cellobiose und eine Reihe genmischter Oligosaccharide mit Arabinose
als Monomerem, 3-B-p-Glucosido-p-arabinose und 2-8-Cello-
biosido-p-arabinose. Auflerdem fand man Mannose. Eine Total-
hydrolyse liefert Glueose, Mannose, Arabinose und Xylose im
Verhiltnis 9:3:1: 4.

Aus energetischen Uberlegungen wurde geschlossen, daB das
vermutlich durch Acetal-Chromophore bei 2700 A absorbierte
UV-Licht C—C, C— 0O und C—H-Bindungen zu spalten vermag.
Somit seheint sich folgender Reaktionsmeehanismus zu ergeben:
C—C- und C—O-Bindungen werden gleichzeitig gespalten. Aus der
p-Glucose (und evtl. der n-Mannose) entsteht durch Ablosung
des C; Arabinose. Ein Angriff an der C;—C,-Bindung in den b-
Glucose-Bausteinen konnte p-Xylose produzieren, was jedoch
nicht einwandfrei bewiesen ist. Wenn aullerdem eine glykosidische
Bindung gesprengt wird, entstehen die beobachteten gemischten
Oligosaceharide.

H.J. & BRASSARD, Heinsberg/Rhld.: Uber die Vorginge
beim alkalisch-oxydativen Abbau der Cellulose.

Um einen genauen Einblick in das Problem der Vorreife zu ge-
winnen, wurden Versuchsreihen mit Alkalicellulose-Flocken und
Alkalicellulose-Suspensionen ausgefithrt vnd dabei diese in Natron-
lauge verschiedener Konzentration vorgereift. Von den Flocken-
Alkalicellulosen wurden der Abbau des Polymerisationsgrades,
die Bildung von Carboxyl-Gruppen und die ,,Gesamtoxydation*
durch Oxycarmin-Anfirbung bestimmt. Die Abhingigkeit dieser
Kennzahlen von der jeweils angewandten Natronlaugenkonzen-
tration war derart, da man einen Zusammenhang des Oxydations-
verlaufs mit der Bildung von NaCell I und NaCell IT erkennen
kann. Deren Ausbildung kann wiederum auf den Ordnungszu-
stand in der Natronlauge, besonders deren Gehalt an Dipolhydra-
ten sowie an freiem, halb- und ganzgebundenem Wasser zuriick-
gefithrt werden.
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Bei Versuchsreihen mit Alkali-Fasersuspension wurde zur Vor-
reife neben Luftsauerstoff auch Wasserstoffperoxyd verwendet.
Dabei erhielt man Hinweise, dafi eine peroxydische NaOH-Ver-
bindung, die in der Literatur schon vor langer Zeit erwahnt ist,
als Acceptor des Luftsauerstoffs und als Sauerstoff-Ubertriger auf
die Alkalicellulose dient.

R. BARTUNEK, Randerath/Aachen: Viscosititsunterschiede
zivischen Lisungen von Cellulose im gleichen Ldsungsmiitel bei
gleichem Polymerisationsgrad und gleicher Konzentration.

Bei der Bestimmung des Polymerisationsgrades von Cellulosen
aus der Viscositdt von Lésungen wird die spezifische Viscositit
bei kleinen Konzentrationen gemessen und auf die Konzentration 0
extrapoliert. Die Neigung der Extrapolationskurve hiangt iiber-
raschenderweise davon ab, ob man die Cellulose-Losungen durch
Einwiegen oder Verdiinnen der hochstkonzentrierten Losung her-
stellt. Im letzteren Falle werden niedrigere Viscositaten und Poly-
merisationsgrade gefunden, obwohl die L.dsezeiten in beiden Fillen
gleichlang waren. Diese RegelmiBigkeit ergab sich nicht nur bei
Losungen von Cellulose in Kupferithylendiamin, sondern auch
bei solchen in Eisen{IIl1)-Weinsiure-Natriumhydroxyd und bei
Loésungen von Cellulosenitraten.

Es folgt daraus, daB der Losezustand davon abhingt, ob die
I.osung durch direktes Einwiegen oder durch Verdiinnung herge-
stellt wurde, und dal der Endzustand einer makromolekularen
Auflosung nicht immer erreicht wird. Eine Deutung wird durcb
die Hypothese versucht, dall verschiedene Losezustinde wie ma-
kromolekulare Awuflosung, grundfibrillire, mikrofibrillire und
fibrillaire Auflésung sowie deren Uberginge vorliegen konnen.

E. TREIBER und B. ABRAHAMSSON, Stockholm:
Zur Cellulose-Loslichkeit in Nalronlauge.

Es gelingt, die Loslichkeit von Zellstoffen in 10proz. Natron-
lauge wesentlich zu erhéhen, wenn man 1% Berylliumhydr-
oxyd zusetzt. Diese Alkalikonzentration erscheint besonders giin-
stig, wie sich aus einer dreidimensionalen Darstellung der Lis-
lichkeit in Abhingigkeit von NaOH und Be(OH), ergibt.

Es wurden verschiedene Zecllstoffe mit Natronlauge verschiede-
ner Konzentration sowie mit 10proz. Natronlauge + 1%, Be(OH),
behandelt und ihre Liéslichkeit ermittelt. Zellstoffe mit hohen Lose-
verlusten in 10proz. Natronlauge weisen meist auch hohe Lose-
verluste in der Mischung 10proz. Natronlauge + 1% Be(OH), auf.

Rundschau

Die herausgeloste Stoffmenge ist im letzten Falle aber absolut ge-
nommen gréBer.

H. W.GIERTZ, Trondheim: Normale Sulfitzellstoffe in hoher
Ausbeule.

Die bei der Sulfitzellstoff-Kochung auftretenden Hydrolysereak-
tionen kénnen durch Variation der Temperatur und der Aciditit
gesteuert werden. Insbesondere sind Vorteile zu erwarten, wenn
man den pg-Wert der Kochsaure iiber den iiblichen Wert erhoht.
Dies wurde durch die Einfithrung von Natriumbisulfit-Kochfliissig-
keit an Stelle von Caleciumbisulfit-Kochflissigkeit moglich.

Versuchskochungen von Fichten- und Kiefernholz bei pg-
Werten von 4 ergaben gute, leichtzerfaserbare Zellstoffe in 60 bis
659% Ausbeute. Erwartungsgemil erhielt man so Stoffe, die bei
gleichem Lignin-Gehalt hohere Ausbeute besitzen und mehr
Hemiccllulose enthalten. Die Verzuckerung von Hemicellulosen
wird also zuriickgedringt. Die erhaltenen Stoffe waren iiber-
raschend fest.

G. JAYME und K. REIMANN, Darmstadt: Bestimmung
geringer Harzmengen im Abwasser einer Papierfabrik.

Im Rahmen der Arbeiten, die die Wasser- und Abwasserfor-
schungsstelle der Zellstoif- und Papierindustrie ausfithrt und die
auch der Reinerhaltung der deutschen Gewisser dienen sollen,
wurde untersucht, welche Harzleimmengen im Abwasser von Pa-
pierfabriken auftreten.

Das zum Leimen des Papieres verwendete Harz wird mit Alaun
ausgefillt und zieht auf die Fasern auf. Es liegt dann als Harzseife
vor (Resinat), die als Kationen Al, Mg und Ca enthalten kann. Es
sind auch basische Resinate moglich. Nach einer neuen Methode
erfaBt man das Harz im Abwasser direkt. Alle Metallresinate wer-
den mit verd. Natronlauge zuerst in Natriumresinat iiberfiihrt. Mit
Schwefelsiure werden dann die Harzsduren gefillt und durch
Aufnehmen in Ather von Verunreinigungen wie Lignin, Lignin-
sulfosiure, Lignin-Abbauprodukte, Huminsiure, Hemicellulose,
Farbstoffe und Kieselsiure befreit. Da Harzsdure nach der Aus-
fallung erst bei Konzentrationen iiber 1 mg/] abfiltrierbare Flocken
bildet, ist es unumginglich, mehrere Liter des Abwassers einzu-
engen.

Es wurden verschiedene Abwasserproben von Papierfabriken
nach der neuen Methode untersucht und gefunden, da die in das
Abwasser gelangten Harzreste bei Vorhandensein eines Flotations-
stoffangers recht niedrig sind. [VB 81]

Eine neue kristalline Modifikation des Bors erhielten L. V. Mec-
Cartly, J. S. Kasper, F. H. Horn, B. F. Decker und A. E. Newkirk
durch pyrolytische Zersetzung von BJg bei 800 bis 1000 °C, wobei
rotes, sandiges oder glasiges oder mikrokristallines Produkt ent-
steht, das durch Auslaugen mit warmer, konz. Salpetersiure rein
gewonnen wird. Klare rote Kristalle von etwa 0,25 mm Linge
wurden gesammelt. Sie enthielten 0,04 Gew.% J, 0,003% C, aber
keine merklichen Verunreinigungen von Elementen mit Z hoher
als 13. Die Dichte betrigt 2,46 gfem® gegeniiber normalem Bor
mit 2,33 g/cm3. Die Kristalle sind rhomboedrisch, Raumgruppe
R3m{e =506 A,a = 58°4’). Der Dichte nach diirften 12 Atome
auf eine Elementarzelle treffen. Die Struktur scheint aus Einheiten
fast regulirer Ikosaeder mit leicht deformierter dichtester Ku-
gelpackung gebildet zu sein. Moglicherweise entspricht diese
Struktur dem Bor-Rahmengitter im B,C, wobei allerdings das
Fehlen der Ketten aus drei C-Atomen eine engere Berithrung der
Ikosaeder und die Bildung neuer dreiwinkeliger Bor-Bor-Bin-
dungen zur Folge hat. (J. Amer. chem. Soc. 80, 2592 [1958]).
—Eb. (R4 322)

Samarinm kann technisch aus Monazit gewonnen werden, in-
dem man die Seltenen Erden als Oxalate {fillt, das erhaltene
Oxalat-Gemisch zum entsprechenden Oxyd-Gemisch kaleiniert
und die Oxyde in Salzsiure 19st. Durch Reduktion mit Natrium-
amalgam bei maximal 50 °C wird Samarium bis zur Metallstufe
reduziert, die sich im iiberschiissigen Quecksilber als Amalgam
16st. Aus dem Amalgam kann Samarium mit 2n-Salzsdure heraus-
gelost werden. Europium verhilt sich dhnlich. Daher ist auf
diesem Wege gewonnenes Samarium je nach Europium-Gehalt des
Ausgangsmateriales stets von diesem Metall begleitet. Samarium
besitzt groBe Adsorptionsfahigkeit fiir thermische Neutronen (wie
auch Europium). (Energie Nucléaire 2, 21 [1958]). —Ost. (Rd 340)

Ein Verfahren zur Bestimmung kleiner Mengen Uran beschreibt
K. L. Cheng. 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) bildet mit zahl-
reichen mehrwertigen Metallionen stark farbige Komplexe. Bei
gleichzeitiger Zugabe von KCN und Athylendiamin-tetraessig-
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siure wird das Reagens jedoch fast spezifisch fiir Uran, da fast
alle anderen Metalle maskiert werden. Zur vollstindigen Bildung
der tiefrot gefarbten Uran-PAN-Verbindung muf der py - Wert
der Probelésung moglichst genau auf 10 eingestellt werden; schon
geringe Abweichungen ergeben Minusfehler. Der Uran-PAN-
Komplex enthilt 2 Mole Farbstoff je 1 Mol Uran. Er bildet sicb
nicht momentan, weswegen zur Erreichung des Maximums der
Farbtiefe eine Wartezeit von wenigstens 10 min erforderlich ist,
Man extrahiert mit o-Dichlorbenzol und miBt die Extinktion bei
570 mp. Der molare dekadische Extinktionskoeffizient betrigt
23 000. Damit ist das Verfahren wohl das empfindlichste unter
den bisher zur photometrischen Uran-Bestimmung vorgeschlage-
nen. (Analytic. Chem. 30, 1027 [1958]). —Bd. (Rd 314)

Zur Diboran-Natrium-Reaktion. Wird Na-Amalgam mit Diboran
in absol. Ather umgesetzt, dann entsteht nach W. V. Hough, L. J.
Edwards und A. D. McElroy Na-Borhydrid und eine neue Verbin-
dung, NaB,H,, Na-octahydro-triborat zu 83 9%,:

2 Na + 2 B,H; - NaBH, + NaBjH,

Die neue Verbindung wurde durch Rontgen-, IR- und Elementar-
analyse sowie durch ihre physikalischen Eigenschaften charakteri-
siert. NaByH, ist thermisch bis 200 °C stabil, loslich in Ather
fiissigem NH,;, CHgOH und H,0. In H,0 und verd. Siuren tritt
langsam Hydrolyse ein. Mit Ather bildet NaB,Hg bei 0 °C ein Halb-
und ein Monodtherat. (J. Amer. chem. Soc. 80, 1828 [1958]).
—Ga. (Rd 324)

Quantitative photonometrische Bestimmungen sind, wie C. E.
Bricker und St. S. Schonberg zeigten, in der Weise maoglich, daB
man eine reduktometrisch titrierbare Losung, z. B. eine Cr(VI)-
und/oder V(V)-Losung zu einer photochemisch empfindlichen Lo-
sung bringt. Als solche ist eine schwefelsaure Fe({III)-sulfat-Lo-
sung geeignet, die Oxalsiure im Uberschuf enthilt. Diese Losung
wird nun mit einer Hg-Lampe, die eine zeitlich konstante Strah-
lungsenergie aussendet, bestrahlt. Dabei wird Fe(III) photoche-
misch zu Fe(II) reduziert, das nun unter Riickbildung von Fe(III)
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