Komplexe Schwermetali-Boranate

Von Prof. Dr. P. W.SCHENK
und Dipl.-Chem. WALTERMULLER

Institut iir Anorganische Chemie der Freien Universitat Berlin

R. W. Parry, D. R. Schulz und P. K. Girardot!) stellten aus
[Co(NH,)g]F; und Na[BH,] in flussigem NH, bei —45°C
[Co(NHy)g][BH,1;"NH; ale gelbe Kristall-Nadeln dar. Wir erhiel-
ten in wiBriger ammoniakalischér Losung durch Zussmmenbrin-
gen stdchiometriseher Mengen von Co{CH,;CO,),"4H,0 und
Na[BH,] unter N,-Atmosphire eine kristalline, rosafarbene
Fallung, die nach raschem Abgaugen, Waschen mit kaltem
Athanol und Ather und kurzem Trocknen die Zumsammenset-
zung [Co(NH,)4][BH,], besaB. Ebenso wurde blauviolettes
[Ni{(NH;),][BH,]; aus NiSO,- 7H,0) dargestellt. Das Nickel-Salz
ist hestindiger als das Kobalt-Salz, das im Vakuum unter Ver-
farbung leicht Ammoniak abspaltet. Beide Salze entwickeln bei der
Zerpetzung mit SAuren nach folgender Gleichung Wasserstoff:

[Me(NH,),][BFH,], + BHCI + 6H,0 - MeCl, + 2B(OH), + 6NH,Cl + BH,

Versuche zur Darstellung eines analogen komplexen Silber-
boranates ergaben eine anfinglich gelbe Fillung, die sich nach
wenigen Sekunden unter Silber-Abscheidung zersetzte.

Eingegangen am 15. Juni 1959 [Z 797]

1) J. Amer. chem. Soc. 80, 1 [1958].

Untersuchungen an terndiren Fluoriden
Von Priv.-Doz. Dr. R. HOPPE

Anorganisch-chemisches Institut der Universilal Minsler|/W.

Nach vergeblichen Versuchen anderer Autoren!) haben wir die
ersten Fluor-Verbindungen des vierwertigen Praseodyms, ndmlich
Komplexe vom Typ Me,PrF, (Me = Na, K, Rb, Cs), durch Flu-
orierung von Mischungen der Zusammensetzung 12 MeCl+ Pr 0,
bei 890 bis 490 °C dargestellt. Die farblosen, in der Hitze (unter F,)
gelben Verbindungen hydrolysieren mit Wasser und seheiden aus
saurer KJ-Ldsung J, ab. Das magnetische Verhalten und das IR-
Spektrum?®)_ bestdtigen das Vorliegen vierwertigen Praseodyms.
Strukturell stehen sie {mit Ausnahme des Na,PrF,) wie die gleich-
falls neu dargestellten Verbindungen Me,CeF, (Me = Na, K, Rb,
Cs) und Me,ThF, (Me = K, Rb, Cs) erwartungsgemil dem {3,-
bzw. B,—K,UF,-Typ nahe.

KCuF; und RbCuF, kristallisieren in einem tetragonal gestauch-
ten Perowskit-Typ (a=4,144; o= 3,024 bzw. a=4,264;
¢=3,951; Z = 1). Beide Verbmdungen zeigen Anti!enomngnet.is-
mus, was sich aus der Kristallstruktur heraus (jedes Cu?t-Ion hat
2wei niohste F-Nachbarn in Richtung der o-Achse) verstehen 1a08t.

Die Uniersuchungen wurden gemeinsam mif Dipl.-Chem. W.
Liebe und cand. chem. H. Mattauch durchgefiihri.
Eingegangen am 18. Juni 1969 [Z 793]

1) Vgl z. B. B. B. Cunnin ham D. C. Feay u. M. A, Rollier, J. Amer.
chem. Soc. ?6 3361 [195 E 2 Fiar dle lR-Mmunlen danken wir
Dr. D. Sharp, mpeﬂll Colfege of Sclence and Technology (University
of London), sehr herzlich,

Untersuchungen an terntiren Oxyden
Von Priv.-Doz. Dr. R. HOPPE
Anorganisch-chemisches Institut der Universilat Miinster(/W.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Struktur-Syste-
matik ternirer Fluoride und Oxyde!) haben wir die bislang unbe-
kannten Verbindungen LiScO,, NaS8c¢O,, LiYO,, KInO; und

Vorsammlunnborlchto

LiSb0O, dargestellt und LiGaO,, LiBiO,, 8rZn0,, BaZnO, sowie
BaCdO, erneut untersucht. Sie warden auf verschiedenen Wegen,
meist durch Erhitzen dquimolarer Mischungen von Alkalicarbonat
bzw. -oxyd mit dem entsprechenden zweiten Oxyd auf 600 bis
1200 °C unter Ar bzw. N, synthetisiert. Von LiShO,, LiBiO,,
LiGaO,, 8rZn0;, BaZnO, und BaCdO, konnten Einkristalle er-
halten werden, z. T. erat bei hohen Temperaturen (LiGa0,: 1800 °C).

LiScO, (a = 4,18, A;¢c=9,30,4;Z = 4)und LiYO, (a = 4,43 4;
c=10,604;Z = 4) knsta.lhmaran tetragonal und sind dem LiInO,? )
isotyp. 1Vn.SeO, (s =3,16,4; ¢=16,004; Z=3) und KInO,
(a=3,20,4; ¢ =18, ZQA Z = 3) sind dem hexagonal-thombo-
edrischen NaInQ,?) lsotyp LiGa0, (a=5,01,4; b=6,37,4;
e=>540,4; Z= 4) sowie LiBiO, (a= 502A b= 523&, 0=
9,04 A; Z = 4) kristallisieren rhombisch, ebenso vermutlich LiSbO,
(bisher nur Pulver-Aufnahmen). Rhombische Symmetrie zeigen
auch die Elementarzellen von SrZnO, (a = 6,37, A; b = 11,67, 4;
6=11,82,A; Z=4) und BaCdO, (a=3,674; b=286,154;
¢=2344; Z=8), wihrend BaZnO, hexagonal (a=5 BS,A
¢ = 6,73, A Z = 3) kristallisiert. Mit Ausnahme von LiBiO,
(schwach gelbliche Blattchen) und BaCdO, (gelbe Saulen) sind die
Verbindungen farblos. Mit Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit tritt
meist schnelle Hydrolyse ein.

Die Uniersuchungen wurden gemeinsam mit Dipl.-Chem. G. Diek-
haus, Dipl.-Chem. B. Schepers, Dipl.-Chem. H. G. v. Schnering
und cand. chem. E. Sprenger ausgefiihrt.

Eingegangen am 18. Junl 1959 ([Z 794]

1) R. Hoppe, Z. anorg. allg. Chem. 294, 135 [1958]. — ¥) R. Hoppe u.
. Schepers, Z. anorg. allg. Chem. 295, 233 [1958].

Untersuchungen an terndren Sulfiden
Von Priv.-Doz. Dr. R. HOPPE
Anorganisch-chemisches Institut der Universital Miinster/W.

Um zu untersuchen, inwieweit sich die Struktursystematik ter-
nérer Fluoride und Oxyde!) auch auf terndre Sulfide iibertragen
1aB8¢, heben wir die bislang unbekannten Verbindungen LilnS,,
8rZnS, und BaZnS, dargestellt und NaIn8, erneut unter-
sucht.

LiIn8, und NalnS; wurden auf drei bzw. vier verschiedenen
Wegen (z. B. aus MeInO, + H,8 bei 600 °C) dargestellt. NaIn§,
kristallisiert hexagonal-thomboedrisch (a = 3,80, A; ¢ = 19,89 4;
Z = 3) und ist dem NaInO,?) isotyp. Liln8, mit rhombischer
Symmetrie (8 = 6,5 A; b = 6,894; ¢ = 8,06 &) ist dem
LiGaO,?) strukturell eng verwandt. Beide Verbindyngen sehen
hellgelb aus.

BaZn8, und SrZnS; wurden aus den entsprechenden Oxosalzen
im H,8-Strom bei 820 °C dargestellt; farblose Einkristalle wurden
durch Tempern (H,8-8trom, 1040 bzw. 1200 °C) erhalten. BaZn§,
ist rhombisch (a = 12,07 A; b = 12,656 A; ¢ = 4,22 A; Z = 13/2). Ob
mit Verdoppelung einer der angegebenen Gitterkonstanten oder
statistisoher Verteilung von Ba- und Zn-Atomen zu rechnen ist,
kann noch nicht entschieden werden. SrZnS, wurde rontgenogra-
phisch noch nicht untersucht.

Die Untersuchungen wurden gemeinsam mit Dipl.-Chem. W.
Iidecke und Dipl.-Chem. H. G. v. Schnering ausgefiihrl.

Eingegangen am 18. Juni 1959 [Z 795]
R Hoppe, Z. anorg. allig. Chem. 294, 135 [1958]. — *) R. Hoppe u.
rs, Z. anorg. allg. Chem. 295 233 [1968]. — *) Vgl. vorste-

hende ttellung.

Arbeitstagung der GDCh-Fachgruppe Analytische Chemie
16. bis 18. April 1959 in Freiburg/Brsg.!)

1. Neuere Ergebnisse auf dem Gebiete der
Gas-Chromatographie
In kleinem Kreise gehaltene Symposien sind begonders geeignet,
einen Blick in die Werkstatt des Forschers zu gewihren und einen
SchluB auf die Richtung zu gestatten, in der sich eine Disziplin
fortentwickelt. So geben auch die hier erwdhnten Vortrige einen
guten Uberblick tiber den derzeitigen Stand der Gaschromatogra-
phie und einen Ausblick in die Zukunft.
Kolonnen hochster Trennfdhigkeit mit empfindlichen Angeigegeraten
Das Problem der Mikroanalyse steht noch immer im Vorder-
grund, A. I. M. Keulemans verfolgt daher die Konstruktion von
1) Dje Vortriige sollen in der Z. analyt. Chem. erscheinen.
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Kolonnen hbohster Trennfihigkeit. Man kann dieses Ziel durch
Wahl einer geeigneten selektiven SAulenflissigkeit oder durch
Konstruktion von S&ulen mit sehr hohen Bodenzahlen erreichen.

Mehr als 200 Saulenflissigkeiten sind bisher erprobt worden und
das Material droht unfibersehbar zu werden. Es wird daher vorge-
schlagen, zun#ohst filr 10 Standardfifissigkeiten und die hdufigsten
flichtigen Substanzen die Retentionsdaten tabellarisch zu regi-
strieren. 969% aller vorkommenden Trennungen dirften, wenn
man SAulen mit hoher Bdodenzahl verwendet, mit den 10 Stan-
dardfiissigkeiten zu bewdltigen sein.

Um die Verbreiterung der Bande beim Durchwandern durch die
Saule mdglichst klein xu halten, muB man die Bddenzahl vermeh-
ren. Dies geschieht durch Verwendung feinkdrniger Adsorbentien
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moglichst einheitlicher KorngroBe, durch Anwendung hoher Gas-
geschwindigkeiten oder durch Verringerung der fliissigen Phase,
weshalb die Gas-Adsorptionsschicht-Chromatographie Vorteile
gegeniiber der Gas-Flissigkeits-Chromatographie verspricht. Doch
konnen an diinnen Flissigkeits- oder Adsorptionsschichten nur
sehr kleine Mengen wirksam getrennt werden.

Vin=1'(Vgas + k" Vp)~ Vr

(Vg = Probemenge, r= Bodenzahl, k= Verteilungskoeffizient,
VGas bzw. Vg = das in einem Boden vorhandene Gas- bzw. Fliis-
sigkeitsvolumen, f = Faktor, der von der Art der Probenaufgabe
abhingt, bei momentaner Aufgabe etwa 0,022)), kommt die Lei-
stungsfahigkeit einer Sdule erst bei sehr kleiner Probe voll zur Gel-
tung. Dies erfordert sehr empfindliche Detektoren, was zu einem
Kernproblem der Gas-Chromatographie geworden ist. Noch immer
wird, die Wairmeleitfahigkeitszelle bevorzugt und verbessert
(McFadden). Sie erlaubt, Mikrogramme bis Milligramme auf 1%,
genau nachzuweisen®). Bei Aufgaben von 10-% g bendtigt man An-
zeigegerite, mit denen sich 10-1° bis 10-12 g nachweisen lassen.
Dies leisten Detektoren, die Ionisationstréme messen (Flammen-
ionisations-, 3-Strahlionisations-Detektor)?2).

Saulen hochster Permeabilitit und groSer Wirksamkeit stellen
die von Golay®) eingefithrten Kapillaren dar (& ca. 0,1 mm), deren
Innenwand mit stationdrer Fliissigkeit iiberzogen ist. Man kann
bei Saulen von 300 m Linge bis zu 300000 theoretische Boden
erreichen. Allerdings kann man dabei nur mit sehr kleinen Sub-
stanzmengen arbeiten.

Fiir die Auswahl der selektiven Fliissigkeiten kann man objek-
tive Auswahlregeln aufstellen, wobei die Polaritit der stationiren
Phase eine entscheidende Rolle spielt. Es ist zuweilen vorteilhaft,
,,Kombinationssiulen“ mit mehreren stationiren Fliissigkeiten
verschiedener Polaritit zu verwenden (D. Jenizsch u. G. Berg-
mann, E. Rohrschneider).

Da gilt:

Neuere praktische Anwendungen

Die Verwendung hochwirksamer Siulen ist derzeit noch Do-
mane der Forschung. Die Technik beschiftigt sich mehr mit der
priparativen Trennung groBerer Substanzmengen, was nur auf
Kosten der Trennleistung geschehen kann. Man arbeitet mit Men-
gen von ca. 10 g im einzelnen Arbeitsgang und vollanutomatischen
Fraktionssammlern (E. Bayer). Neuere Anwendungen ergeben
sich bei hochsiedenden Kohlenwasserstoffen (H. Riiter), Bor-Koh-
lenstoff-Verbindungen (G. Schomburg, R. Késler u. D. Henneberg)
und bei der Trennung radioaktiver Substanzen, die im Reaktor
anfallen (W. Herr, F. Schmidt u. G. Siocklin). Die gas-chroma-
tographische Vortrennung von Substanzen, die im Massenspektro-
meter bestimmt werden sollen, bewahrt sich (D. Henneberg). Auch
iltere analytische Verfahren lassen sich durch Kombination mit
der Gas-Chromatographie verbessern (K. Grosskopf). Die Anwen-
dung der Gas-Chromatographie auf dem Gebiete der Aromastoffe
scheint aussichtsreich (M. de Vries u. R. Mecke). Selbst bei der
Beurteilung alkoholischer Getrinke tritt die chromatographische
Saule bereits mit der menschlichen Zunge in Konkurrenz.

Steigerung der Mefgenauigkeit

Das besondere Interesse des Analytikers gilt einer hohen Me8-
genauigkeit (H. Osfer). Hier mu8 man unterscheiden zwischen
Fehlern, die vom chromatographischen Trennvorgang herriihren
und solchen, die in der apparativen Einrichtung, insbesondere
beim Dosiersystem und beim Detektor auftreten. Sehr zuverlassig
ist das Vakuum — Dosiersystem mit manometrischer Mengen-
bestimmung. Es vereinigt hohe Reproduzierbarkeit mit einfacher
Handhabung, erfordert allerdings etwas mehr Aufwand als der
normale Dosierhahn. Der Detektorfehler hingt vom Anzeige-
system ab. Bei der Wirmeleitfihigkeitszelle ist die Direktdurch-
stromung die giinstigste Anordnung. Bei der Auswertung scheint
die Zackenhohe als MeBwert4) besser zu sein als die Zackenfliche,
die sich mit der Trigergasgeschwindigkeit indert.

Bestimmung thermodynamischer Griflen

Eine physikalisch-chemische Anwendung der Gaschromatogra-
phie ist die Bestimmung derjenigen thermodynamischen Gréfen,
von denen Losungs- oder Adsorptionsgleichgewichte abhingen
(G, H, S). Lésungs- bzw. Adsorptionswirmen (Hyp bzw.A) erhilt
man aus der Temperaturabhingigkeit der Retentionsvolumina:

InV;= % + const

2) A. 1. M. Keulemans u. E. Cremer: Gas-Chromatographie, Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1959, S. 119 u. 172, — 2a) A, I. M.
Keulemans u, E, Cremer: ebenda, S. 70 u. 84.

3y M. J. T. Golay in D. M. Desty: Gas-Chromatography, Butter-
worths, London 1958, S. 13.

1) E. Cremer u. R. Haupt, diese Ztschr. 70, 310 [1958].
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wihrend man die Differenzen der freien Losungs- bzw. Adsorp-
tionsenthalpien (G;—G,) zweier Substanzen aus den Durchbruchs-
zeiten ermitteln kann®):

= vl
N RT In v,

B Aty
G,—~G,~RT In 3

(At; = Verzdgerungszeit,
stanz i).

Dic Bestimmung von Adsorptionswirmen gibt Aufschlufl dar-
iiber, ob eine Gas-Festkorper-Chromatographie oder eine Gas-
Adsorptionsschicht-Chromatographie vorliegt (E. Cremer).

V;= Retentionsvolumen einer Sub-

Bestimmung von Oberflichen

Da die Oberfliche in die Formel fir die Verzdgerungszeit ein-
geht, 1ilt sich die Gaschromatographie zur Bestimmung relativer
und absoluter Oberflichen verwenden. Es gilt®):

At =const + F (1)

(F= gesamte, gegeniiber dem Testgas aktive Oberfliche des Ad-
sorbens). Man muf mit einer kleinen Testgasmenge und einem
praktisch nicht adsorbierbaren Trigergas arbeiten, damit die
Oberfliche nicht merklich blockiert wird. Hangt die Durchbruchs-
zeit von der Testgasmenge ab, so empfiehlt es sich, den auf die
Menge 0 extrapolierten At-Wert zu verwenden.

Den Zahlenwert fiir die Konstante der Formel (1) gewinnt man
durch Umformung der aus kinetischen Ansitzen leicht ableitbaren
Beziehung?)

T
At=t- g 2)

(t, = Durchbruchszeit einer nichtadsorbierbaren Komponente,
7 = Verweilzeit des adsorbierten Molekiils am Adsorbens, & = Zeit
zwischen zwei zur Adsorption fiihrenden St68en). § ist gleich der
Verweilzeit eines Substanz-Molekiils im Gasraum (t,) dividiert
durch die Zahl der Sto8e (z-F), die es wihrend der Zeit t, auf die
Oberfliche ausiibt. Fir v kann man den Ausdruck (1/v) exp.
(A/RT) einsetzen, (v= Frequenz einer Sechwingung). Man erhilt
somit aus (2)

At=z-l—ellRT-F (3)

Der Faktor vor der e-Potenz 148t sich leicht berechnen?), und es
zeigte sich bei Messungen an Adsorptionskohle, dalB sich die Ver-
nachliassigungen, welche die Ableitung enthilt, kompensieren und
daB der theoretische Faktor mit dem experimentell gefundenen
(innerhalb der Genauigkeit der Bestimmung von ) iibereinstimmt.

Als eine der vordringlichsten Aufgaben erscheint hier die
systematische Untersuchung von Adsorbentien verschiedener
Kornung und Porositit und ihre quantitative Auswertung.

Eine Abwandlung der Methode besteht in der Ermittlung von
G an Stelle von A. Hier verwendet man mit Vorteil ein Extrapo-
lationsverfahren, das die Beziehung ausniitzt, da8 bei homolo-
gen Reihen G der Zahl der Kohlenstoffatome (n) im Molekiil pro-
portional ist. Extrapoliert man die fiir mehrere Substanzen einer
homologen Reihe gemessenen Retentionsvolumina anf n =0, so
erhilt man eine GroBe V,, fiir die gilt: .

F=pg-1,7-10° V,

Fiir Kieselgele verschiedener Kdrnung ergab sich experimentell
B = 0,027, fiir Adsorptionskohle § = 0,020 (E. Cremer).

Ein weiteres Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Ober-
flichen ist die ,,Abdeckungsmethode“. Man miit zundchst Ober-
fliche (F) und At eines Testgases und bringt dann etwa 20y einer
Substanz, die auf dieser Oberfliche sehr stark adsorbiert wird, in
die Siule ein. Hierdurch wird ein Teil der Oberfliche bloeckiert und
die Verzdgerungszeit wird kleiner (At’). Aus der eingefiihrten
Menge kann man unter Beriicksichtigung der GrdoBe des blok-
kierenden Molekiils die blockierte Fliche (F) berechnen. Sind
die Adsorptionszentren gleichartig, so besteht die Proportion:
F:Fp = At:(At—At’). Die Methode wurde z. B. auf die Bestim-
mung der aktiven Oberfliche von Platinasbest angewendet®).

E. Cremer — Innsbruck

5) E. Cremer u. F. Prior, Z. Elektrochem, 55, 66 [1951].

8) E. Cremer u. L. Roselius, Advances in Catalysis 9, 659 [1957];
diese Ztschr. 70, 42 [1958], sowie A. I. M. Keulemans u, E. Cre-
mer: Gas-Chromatographle, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr.
1959, S. 185.

7) Diese Ztschr., im Druck.

8) R. Haupt, Dissertation, Innsbruck 1958, Siehe auch A. I. M.
Keulemans u. E. Cremer: Gas-Chromatographie, Verlag Chemie,
Weinheim /Bergstr. 1959, S. 186.
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2, Infrarot- und Raman-Spektroskopie,
Mikrowellenspektroskopie

R. MECKE, Freiburg/Brsg.: Analytische Probleme der IR-
Spekitroskopie.

Wihrend die ,,Frequenz-Spektroskopie® nach dem Auffinden
zahlreicher charakteristischer Frequenzen ihre stirkste Entwick-
lung hinter sich hat, und nachdem man heute iiber ein recht um-
fangreiches Spektrenmaterial verfiigt, tritt immer mehr die ,In-
tensitits-Spektroskopie* in den Vordergrund. Sie fand bisher
wegen der Schwierigkeit einer exakten Ausfiithrung und des grofien
Zeit- und Arbeitsaufwandes nicht dieVerbreitung, die sie auf Grund
ihrer Bedeutung verdient, so daB man iiber ,charakteristische
Intensititen“ noch sehr wenig weil. Ein weiteres wichtiges Auf-
gabengebiet der IR-Spektroskopie stellt die Untersuchung des
kristallinen Zustandes, insbesondere der Polymorphie und der
Wechselwirkung der Molekiile in der Elementarzelle dar. Ein wich-
tiges Werkzeug ist hierbei die Untersuchung des IR-Dichroismus.

J. BRANDMULLER, Bamberg: Neuere Gesichispunkle zur
analytischen Anwendung des Raman-Effekles.

Fiir dic Anwendung der Raman-Spektroskopie als quantitative
Methode ist die genaue Intensititsmessung der Streulinien er-
forderlich. Sie kann zufriedenstellend durch Integration der photo-
elektrisch registrierten Linien erfallt werden. Es konnte gezeigt
werden, daf3 die integrierte Intensitit weitgehend von apparativen
Einflissen unabhingig ist?). Ein von (. Bergmann vorgeschlagener,
von der Fa. Knott, Miinchen, gebauter elektronischer Integrator
hat sich bewihrt. Daneben ergibt sich die Forderung nach emer
sinnvollen Intensititseinheit. Da die Raman-Spektroskopie “eine
Emissionsmethode darstellt, 148t sich eine absolute Intensitits-
einheit wegen der grofien Zahl apparativer Einfiiisse auf die Mes-
sung nicht festlegen. Man kann jedoch die relative Intensitat der
Streulinien, bezogen auf eine Standardintensitit, z. B. die total-
symmetrische Pulsationsschwingung des Tetrachlorkohlenstoifs
bei 459 cm, angeben.

Die analytische Nachweisgrenze von Substanzen durch die Ra-
manspektroskopie liegt bei einigen Prozent, in besonderen Fillen,
etwa bei Verbindungen mit konjugierten Mehrfachbindungen oder
Aromaten, kann sie bis 0,19, betragen. Ganz neunartige Gesichts-
punkte scheint der Resonanz-Raman-Effekt zu geben®), bei dem
die Raman-Linien in der Niahe einer Absorptionsstelle im sicht-
baren Spektralbereich angeregt werden. Die Streulinien haben dann
eine um Zehnerpotenzen hohere Intensitit; ihre Beobachtbarkeit
wird allerdings dadurch beschrinkt, daB sie meist von der Sub-
stanz selbst wieder absorbiert werden, doch ist z. B. p-Nitro-
dimethylanilin in Methanol-Ldsung noch zu 4:10-4% (d. h. 1 Mole-
kiil Nitro-Verbindung neben 1385000 Methanol-Molekiilen) nach-
weisbar. Bei der Raman- und IR-Spektroskopie ist die Zuordnung
der Linien bzw. Banden zu den Normalschwingungen fiir theoreti-
sche Betrachtungen und fiir die qualitative Analyse von Bedeu-
tung. Die Berechnung der Schwingungsfprmen gelingt mit elek-
tronischen Rechenanlagen. Rechnungen iiber das Naphthalin-
Molekiil wurden in Miinchen mit Hilie der PERM durchgefiihrt

\ /s
C=C__ geplant.

B D

G. NONNENMACHER und R. MECKE, Freiburg/Brsg.:
1 R-spektroskopische Unlersuchungen der Polymorphie des Resorcins.

Die beiden enantiomorphen Kristallmodifikationen des Resor-
cins unterscheiden sich in ihren IR-Absorptionsspektren. Die a-
Form hat nahezu C,,-Symmetrie, in der3-Form sind die Hydroxyl-
Gruppen unsymmetrisch angeordnet und liegen nicht mehr in der
Ringebene!l). B3-Resorcin hat gegeniiber dem a-Resorcin zusitz-
liche Absorptionsbanden bei 520, 580 und 1220 em~'. Die OH-
Deformationsschwingungen zwischen 1200 und 1400 cm-! liegen
in beiden Modifikationen vor. Sie unterscheiden sich jedoch infolge
der Polymorphie in Frequenzlage und Intensitit. Auffallend ist
die Aufspaltung der I'-Bande bei 680 ¢em~! und der w-Bande bei
550 em~1. Die Spektren von KBr-Preblingen der beiden Modifika-
tionen lassen die gleichen charakteristischen Unterschiede er-
kennen, wie Spektren polykristalliner Sehichten, die mit linear
polarisiertem Licht aufgenommen wurden. Auch unterhalb des
Umwandlungspunktes (71 °C) halt sich die 3-Modifikation meh-
rere Monate stabil. Das Beispiel des Resorcins zeigt, dal Proben
ein- und derselben Substanz bei gleicher Aufnahmetechnik infolge
Polymorphie unterschiedliche Spektren geben kénnen.

%) J. Brandmiiller u. H, Moser, Z. angew. Physik 9, 567 [1957];
J. Brandmiiller u. H. W. Schrﬁtter Z. Physik 749, 131 [1957].

19) Zuerst wurde von Harrand u. Schogygm auf diesen Effekt hin-
gewiesen. Vgl. die zusammenfassende Darstellung J. Behringer
u. J. Brandmiiller, Z. Elektrochem. 60, 643 [1956]

1y vgil. H. Lautz, Z. physik. Chemie 84, 611 [1913];
lohde u. J. M. Robertson, Nature [London] 140 239 [1937],
Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A 767, 122, 136 [1 938 1.
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W, KIMMER, Schkopau: Beifrag zur infrarot-spektroskopi-
schen Kautschukanalyse.

Anstatt zur quantitativen Bestimmung von isomeren (1.2-,
1.4-cis- und 1.4-trans-)Kautschuk-Mischungen die Extinktions-
Koeffizienten der reinen Komponenten von entsprechenden iso-
meren Olefinen zu gewinnen, wurden sie von Kautschuk-Mischun-
gen abgeleitet, die nur zwei Kautschuk-Isomeren enthalten und
die sich hinsichtlich des Isomeren-Anteils stark unterscheiden. Von
diesen Mischungen wurden Verdiinnungsreihen hergestellt und aus
den Infrarotspektren der verdiinnten Proben Extinktions-Koeffi-
zienten der Kautschuk-Isomeren ermittelt, die sich ungeachtet der
prozentualen Zusammensetzung der Mischung in ,,wahre Extink-
tions-Koeffizienten* der reinen Komponenten umrechnen lassen.
Die Konzentrationen wurden aus dem Jodmonochlorid-Verbrauch
der Verdiinnungsproben bestimmt.

M. ROHME R, Duisburg: Methylgruppen-Bestimmung in Poly-
dthylen.

Der Methylgruppen-Gehalt (CHy/CH,) von Paraffinen und Ole-
finen ist dem Verhiltnis der IR-Absorptionen bei 1378 em ! (CH,)
und‘ 1370 em~! (CH,) proportional. Die Eichkurve zur Bestim-
mung sehr kleiner CH,-Gehalte (0,2—3,2 CH;3/100 CH,) in Nieder-
druck-Polyithylen wurde an Mischungen mit verschiedenen Poly-
propylen-Gehalten ermittelt. Sie lie sich mit Werten, die aus Spek-
tren langkettiger Paraffine und Olefine des Spektrenkataloges des
amerikanischen Petroleuminstitutes berechnet wurden, verlin-
gern'?),

H LUTHER, HH MEYER und H. LOEW, Clausthal:
Infrarolspekiroskopische und dielekirische Messungen iber die
Wechselwirkung zwischen Weichmachern und Polyvinylchlorid und
deren Einfluf auf die Weichmacherwanderung.

Uber die Wechselwirkung zwischen Weichmachern und Poly-
vinylehlorid bestehen verschiedene Auffassungen. Entweder sollen
sich zwisehen Kunststofien und Weichmachern Assoziate in sto-
chiometrischen Verhiltnissen ausbilden. Dann kénnte neben dem
assoziativ gebundenen noch ,freier Weichmacher vorhanden sein.
Oder es treten statistische Nahordnungen auf, so da man nicht
von ,freien“ und ,gebundenen* Weichmachern sprechen kann.
Zur Untersuchung dieser Frage wurden gemessen:

1. Die Lage des Maximums der CO-Bande von Alkyl-phthalaten
in Misch-Reihen mit Polyvinylehlorid.

2. Die Lage des Maximums der dielektrischen Verluste in den
gleichen Systemen.

3. Die Fliichtigkeit von Weichmachern aus PVC-Folien.

4. Die Verteilung des Weichmachers in PVC-Folien nach Be-
wetterung.

Es zeigte sich, daB die Diffusionskoeffizienten der Weichmacher
in den Kunststoff-Folien nur schwach konzentrationsabhingig
waren, solange die Systeme iiber der Einfriertemperatur gehalten
wurden. Im Einfrierbereich verinderten sie sich stark. Oberhalb
des Einfrierbereiches waren sie Funktionen des Dampidruckes
der Weichmacher und des mittleren Molekulargewichtes der
Kunststoife. Verschiedene Diffusionskoeffizienten fiir ,,gebundene*
und ,freie* Weichmacher ergaben sich also nicht. Mit Hilfe der
Infrarotmikroskopie konnten Konzentrationsprofile der Weich-
macher in neu hergestellten und in bewetterten Kunststoff-Folien
bestimmt werden.

B.SCHRADER, F.NERDEL und G. KRESSE, Berlin:
Einfache Einrichtung zur Aufnahme der Raman-Spektren von Fest-
korpern, Raman-Spekiren von Harnstoff- Molekiilverbindungen.

Es wurde eine Raman-Flissigkeits- und Festkérperapparatur
beschrieben, bei der zur Aufnahme von Fliissigkeitsspektren nur
0,6 bzw. 0,06 ml Substanz bendtigt werden. Fiir Festsubstanz-
spektren sind 100—1000 mg Substanz erforderlich, es kann aber
auch das Spektrum von 5-10 mg Substanz im Schmelzpunktsrohr
aufgenommen werden. Ein Glasspektrograph der Fa. Fuess, Mo-
dell 105 (Kameradffnung 1:10) wurde benutzt, als Lichtquelle
diente ein Osram-Spektralbrenner Hg bzw. HgS mit 50 W Lei-
stung. Die zur Anregung des Streuspektrums dienende Linie
4358 A wird mit Interferenz-Doppellinien- und Bandfiltern ausge-
sondert. Die Belichtungszeit, die sich stark nach Menge und Art
der Substanz richtet, liegt zwischen 5 min und 15 h. Wihrend die-
ser Zeit arbeitet die Apparatur ohne Kiihlung und Wartung. Es
wurden die Raman-Spektren von Harnstofi- und Thioharnstofi-
Einsehluverbindungen und einigén anderen Harnstoff- und Thio-
harnstoff-Komplexen aufgenommen. Aus den Spektren kann man
ersehen, ob eine EinsehluBverbindung vorliegt und welcher Art
die Wechselwirkungen zwischen den Komponenten sind. Bei den
BinschluBverbindungen ist das Spektrum der eingeschlossenen

13) Die mitgeteilten Ergebnisse weichen erheblich von den von

Slowinski, Walter und Miller (J. Polymer. Sci, 79, 3563 [1958])
gefundenen ab.
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Komponenten nahezu unverindert, die Raman-Linien des Harn-
stoffs und Thioharnstoffs sind mehr oder weniger verschoben, die
Verschiebungen sind bei allen untersuchten Einschlufiverbindun-
gen identisch. Bei den Komplexverbindungen sind keine oder nur
wenige Linien der Harnstoffe verschoben, einige Linien der Kom-
plexpartner zeigen stirkere Verinderungen.

B.STARCK und R. M ECKE, Freiburg/Brsg.: Vergleichende
Intensititsmessungen an disubstituierlen Benzol-Derivalen.

Die quantitative Infrarotanalyse beruht auf dem Lambert-
Bouguer-Gesetz, nach dem die Konzentration einer Komponente
cines Gemisches ihrem Extinktionsanteil proportional ist. Die
substanzcharakteristische Extinktion kann nun als maximale oder
als integrale Extinktion einer typischen Bande angegeben
werden. Der Maximalextinktion haftet der Mangel an, dal sie
keineswegs eine molekulare Eigenschaft ist, sondern von vielen
auBeren Einfliissen, insbesondere vom MeQgerit, abhingt. Nur
wegen ihrer einfachen Bestimmbarkeit ist sie bisher fiir die mei-
sten quantitativ-analytischen Arbeiten verwendet worden. Die
integrale Extinktion ist dagegen eine substanzspezifische GrofSe,
die auch fiir die qualitativen Analysen zunehmende Bedeutung
erlangt. Es wurden die drei von Ramsay!?®) angegebenen Verfahren
diskutiert, nach denen der integrale Extinktionskoeffizient be-
stimmt werden kann. Besonders geeignet ist ein N#herungsver-
fahren, bei dem der Reziprokwert der integralen Absorption
(Komplementwert der Durchlissigkeit) als Variable benutzt wird,
wodurch das Umrechnen von Durchlissigkeiten in Extinktionen
entfallt und die vom Gerit geschriebene Durchlissigkeitskurve
direkt integriert werden kann. Trigt man das Reziproke dieses
Integralwertes als Funktion der maximalen Extinktion auf, so er-
halt man fiir verschiedene Schichtdicken MeBpunkte, die extra-
poliert den integralen Extinktionskoeffizienten zu bestimmen ge-

statten. Als Integrationsvariable scheint% dA bzw. 1 dv besonders
geeignet und von Modellvorstellungen frei zu sein.

R. NEE B, Mainz: IR-spekirographische Analyse von Alumi-
nium-, Gallium- und Indium-Ozinat-Gemischen.

Es wurde untersucht, ob Elemente, die sich chemisch schwer
trennen lassen, durch IR-spektrographische Analyse ihres Oxinat-
Gemisches bestimmt werden konnen!4). Aluminium-, Gallium- und
Indium-Oxinate wurden gemeinsam aus schwach saurer Losung
ausgelillt, von den bei 130 °C getrockneten Niederschligen wurden
KBr-PreBlinge hergestellt und das Mischungsverhiltnis der Ele-
mente aus den Extinktionen der reinen Oxinate bei verschiedenen
charakteristischen Banden zwischen 15,5 und 25,1 p berechnet.
Trotz des Fehlers, der in der Herstellung des Prefllings liegt, be-
tragt der relative Fehler von Aluminium-Gallium-, Aluminium-
Indium- bzw. Gallium-Indium-Bestimmungen stets nur etwa 1 9.

F. ECKARDT und H.-O. HEINZE, Oberhausen: Beitrige
zur Chemie und Strukiur der Cumaronharze unter Beriicksichtigung
der 1R-Spekiroskopie und der Gaschromatographie.

Cumaronharze bilden sich bei der Polymerisation von mono-
merem Cumaron und von Inden, wobei letztere Komponente bis
909, der technischen Cumaronharze ausmachen kann. Es wurde
gezeigt, daB sich die Gleichformigkeit des technischen Produktes
durch IR-spektroskopische und gaschromatographische Analyse
kontrollieren 1ift und daf sich Abbauerscheinungen durch Oxyda-
tion, die sich duBerlich in einer Vergilbung bemerkbar machen,
spektroskopisch gut verfolgen lassen. Die Bildung von Fulven
konnte dabei nachgewiesen werden.

3. UV- und Lumineszenzspektrographie

B. HAMPEL, Darmstadt: Die Messungen der UV-Absorp-
tion im Bereich von 185— 200 my. mit normalen Quarz-Spekiralphoto-
metern.

Bei einer Spiilung des Monochromators mit Stickstoff und unter
Benutzung von Sechichtdicken bis hochstens 1 mm konnen in
Spektralphotometern, die Quarz-Monochromatoren mit verbesser-
ter Durchlissigkeit im kurzwelligen UV besitzen, Messungen bis
zu 185 my ausgefiihrt werden. Ein DK2-Gerit von Beckman 1i0t
gich so zur Analyse von Verbindungen mit drei- und vierfach
substituierten isolicrten Doppelbindungen (z. B. Steroide), die bei
191 bzw. 204 my absorbieren, verwenden.

E. LIPPERT, U. STEIGER und W. VOSS, Stuttgart:
Messungen von Lumineszenzspekiren mit Hilfe von Vergleichsstan-
dards und eines registrierenden Wechsellicht-Spektralphotomelers.

Bei der Messung der relativen spektralen Energie- oder Quan-
tenverteilung von Lumineszenzlicht treten im Vergleich zur Mes-

13) D, A. Ramsay, J. Amer. chem. Soc. 74, 72 [1952

14) vgl. R.G. Charles u. a., Spectroch. acta 8, 1 1956]'; J. E. Phillips
u. J. F. Deye, Analyt. chim. Acta 77, 231 [1957].
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sung von Absorptionsspektren zusiitzliche Schwierigkeiten auf.
Intensitétsschwankungen des Erregerlichtes, die inkonstante spek-
trale Empfindlichkeitsverteilung des Spektrometers und andere
Fehlerquellen haben dazu gefiihrt, dal an Stelle spcktraler Ver-
teilungsfunktionen meist nur der Intensititsausschlag des Appa-
rates als Funktion der Wellenlinge angegeben wird. Um die Vor-
teile der in der Absorptionsspektroskopie iiblichen Wechsellicht-
Spektralphotometer ausniitzen zu kénnen, mul ein Vergleichslicht
bekannter spektraler Intensititsverteilung zur Verfiigung stehen,
dessen Intensitdt von der gleichen GréBenordnung wie das der
Probe ist und zeitlich in gleicher Weise wie die Intensitit des MeB-
und Erregungslichts schwankt. Als Lichtquelle fiir den Vergleichs-
strahl wurden fluoreszierende Losungen ausgewihlt, deren Fluores-
zenz von der gleichen Lampe angeregt wird wie die Lumineszenz
der Probe. Die spektrale Intensitidtsverteilung des Fluoreszenz-
lichtes dieser Vergleichsstandards wurde mit Hilfe einer Wolfram-
bandlampe bekannten spektralen Emissionsvermdgens und eines
UV-Standards gemessen.

4. Massenspektroskopie

R. TAUBERT, Braunschweig: Theorie der Massenspekiren.

Die zur Zeit bekannten Ansitze zu einem theoretischen Ver-
stindnis der Massenspektren filhren zu grundsitzlich verschiede-
nen Vorstellungen iiber Ionisation und Dissoziation von einfachen
zweiatomigen Molekiilen einerseits und mehratomigen Molekiilen
mit einer groBen Zahl innerer Freiheitsgrade andererseits, Wah-
rend bei einfachen zweiatomigen Molekiilen fiir den Dissoziations-
vorgang allein der durch den Anregungsprozel (Elektronen- oder
PhotonenstoB) primir erreichte Zustand des Molekiil-Ions maB-
gebend ist und Dissoziation unmittelbar aus diesem Zustand
heraus erfolgt, besteht beim mehratomigen Molekiil die Mdglich-
keit einer statistischen Verteilung der Anregungsenergie auf die
verschiedenen Freiheitsgrade — z. B. durch strahlungslose Uber-
ginge —, bevor eine Dissoziation stattfindet. Falls das resultie-
rende Bruchstiick-Ion noch geniigend innere Energie hat, kann
sich dieser Vorgang wiederholen. Das Massenspektrum eines mehr-
atomigen Molekiils ist somit als Ergebnis einer Folge unimoleku-
larer Zerfallsreaktionen zu interpretieren.

C. BRUNNEE, Bremen: Zusalzeinrichlungen fiir Massen-
spektrometer zur Analyse hoherer Kohlenwasserstoffe und zum Nach-
weis von Spuren.

Durch die Entwicklung neuer Geriteelemente und Zusatzge-
rite, insbesondere ciner neuen Ionenquelle, wurde es moglich, mit
einem Atlas-Massenspektrometer CH 4 ohne Doppelfokussierung
bei guter Intensitit ein Auflssungsvermégen von M/AM= 1800 zu
erreichen. Die Verwendung eines Sekundirelektronen-Verviel-
fachers als Ionenstromverstirker gestattet die Nachweisgrenze
erheblich herabzusetzen, was besonders fiir die Analyse von Spu-
ren- Verunreinigungen von grofler Bedeutung ist. Da der Dampf-
druck héherer Kohlenwasserstoife und anderer hochsiedender Sub-
stanzen, die untersucht wurden, bei Zimmertemperatur fiir den
EinlaB in das Massenspektrometer zu gering ist, wurden zwei Ein-
laBsysteme entwickelt, von denen das eine bei 150 °C, das andere
bei 350 °C betrieben werden kann.

H. D. BECKEY, Bonn: Vereinfachle Massenspekiren durch
eine Feldemissions-Ionenquelle.

Bei der Massenspektrometrie ergeben sich oft Schwierigkeiten,
wenn in der Analysen-Probe eine Komponente in sehr geringer
Konzentration nachgewiesen und bestimmt werden soll, deren
Massenspektrum von den Bruchstiickionen anderer Komponenten
mit oft um Zehnerpotenzen hdheren Intensititen iiberlagert ist.
Auch in Fillen, die weniger ungiinstig liegen, wiire eine Verein-
fachung der oft reecht komplizierten Massenspektren und ein stér-
keres Hervortreten der Parentpeaks wiinschenswert. Ersetzt man
die allgemein iibliche ElektronenstoB-Ionenquelle durch eine Feld-
emissions-Ionenquellel®), so erhdlt man stark vereinfachte Spek-
tren. Diese Ionenquelle besitzt einen Ionisierungsraum, der mit
dem zu untersuchenden Gas mit einem Druck von 10-3 Torr ge-
fiillt ist; in ihm wird von einer feinen Metallspitze mit einem
Kriimmungsradius von etwa 10~% aus durch Anlegen einer posi-
tiven Spannung bis zu etwa 20 kV eine elektrische Feldstarke von
maximal 5108 V/em erzeugt. Die auf die Spitze auftreffenden
Molekiile werden infolge der hohen Feldstirke durch den Tunnel-
effektionisiert. Da hierbeiim allgemeinen keine Energie iibertragen
wird, bilden sich auch kaum Bruchstiicke des Molekiils. Wihrend
zum Beispiel Benzol ein Elektronenstofl-Massenspektrum mit
19 Peaks iiber 1% des Basispeaks hat, weist das Feldelektronen-

15y M. G. Inghram u. R. Gomer, J. chem. Physics 22, 1279 [1954];
Z. Naturforsch. 70a, 863 [1955]; R. Gomer u. M. G. Inghram,
J. Amer. chem. Soc. 77, 500 [1955].
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Massenspektrum den Parentpeak und den ihm mit '3C isotopen
Peak auf. Infolge zu grofer Intensitateschwankung kann die Feld-
elektronen-Massenspektrometrie noch nicht in der quantitativen
Analyse eingesetzt werden, jedoch durchaus mit Erfolg in der
qualitativen Analyse und zur Spurensuche. Komponenten im Ver-
héltnis 1:10¢ bis 1:10% konnten noch nebeneinander nachgewiesen
werden. Wie weit die Feldemissions-Massenspektrometrie als ana-
lytische Methode allgemeine Bedcutung erlangen wird, ist von
weiteren Entwicklungsarbeiten abhingig. Fir die Untersuchung
des Verhaltes von Molekiilen unter dem Einflull sehr hoher elek-
trischer Felder und fiir den Nachweis freier Radikale®) und hoherer
Ionenassoziate!?) scheint sie heute schon geeignet.

16) iH 8 Ble(ckey, Naturwissensch, 45, 259 [1958]; Z. Naturforsch.,
m Druck.
17y H. D. Beckey u. W, Groth, Z, physik, Chem., N. F., im Druck.

H. HINTENBERGER und H. VOSHAGE, Mainz:
Ezxperimente zur Isolierung und zur massenspekiromeirischen Be-
stimmung extrem kleiner Alkalimengen.

Im Hochvakuum verdampfen von glilhenden Metalloberflichen
Alkalimetalle fast vollstindig als positive Ionen. Es wurde eine
auf diesem Effekt beruhende ,,Oberfiichen“-Ionenquelle beschrie-
ben, mit der sich Césium-, Rubidium- und Kaliumhaltige Proben
analysieren lassen. Die Ionenladung am Auffinger des Massen-
gpektrometers ist proportional der verdampiten Alkalimenge. Noch
10-12 g Casium konnten bestimmt werden. Alkalianalysen in Mi-
neralien und Meteoriten (10— g/g Meteorit) lassen sich massen-
spektrometrisch durchfiihren. Bei Kalium-Bestimmungen in Me-
teoriten konnte nachgewiesen werden, dall mindestens 109 des
Kaliums durch kosmische Strahlung aus Eisen entstanden scin
muf. [VB 201]

Tagung franzdsisch-deutscher Chemiker, Lyon-Tiibingen
27. bis 29. April 1959 in Tibingen

M. PRETTRE und R. BACHELARD, Lyon: Feinver-
leiltes Nickel aus Nickelformiat.

Zur Herstellung feinverteilten Nickels, wie es sowohl fiir die
Kontaktkatalyse als auch zur Herstellung von Gegenstinden aus
gesintertern Metall oder gesinterten Legierungen bendtigt wird,
bedient man sich der thermischen Zersetzung von Nickelformiat.

Um einen hohen Verteilungsgrad zu erhalten, setzt man dem
Nickelformiat begrenzte Mengen eines isomorphen Formiats eines
nicht reduzierbaren Metalls (z.B.Magnesium- oder Caleiumformiat)
zu. Durch kleine Mengen solcher Zus#étze wird die spezifische Ober-
fliche des gewonnenen Nickels betrachtlich vergréBert. Diese Ver-
gréBerung ist teils durch eine stirkere Verteilung des erzeugten
metallischen Nickels bedingt, teils dadurch, daf im festen End-
produkt eine oder mehrere nichtmetallische Phasen {(nicht redu-
zierbares Oxyd; unter den Arbeitsbedingungen unvollkommen zer-
legbares Formiat) vorhanden sind.

Durch Adsorption von €O an das gewonnene Nickel 148t sich
der metallische Anteil an der Gesamtoberfliche des festen Stoffes
ermitteln. Auf Grund dieser Angabe kdnnen die Oberflichen-
eigenschaften des mehrphasigen festen Stoffes, seine Adsorptions-
und katalytischen Eigenschaften, chemische Bestdndigkeit usw.
vorausgesagt werden.

G. KORTU M, Tiibingen: Uber photochemische Reaktionen von
Anihracen in adsorbiertem Zustand.

Fiir die Untersuchung von Reaktionen zwischen festen Stoffen
oder von adsorbierten Stoffen an festen Oberfliehen eignet sich
besonders die Messung des relativen diffusen Reflexions-
vermigens Ry, als Funktion von Zeit, Temperatur, Bestrah-
lungsdauer, Druck einer mit dem Stof{f reagierenden Gasphase und
anderer Variablen. Mit dieser Methode wurde die Oxydation von
Anthracen, das an verschiedenen Adsorbentien adsorbiert war,
durch molekularen Sauerstoff als Funktion der Bestrahlungsdauer
mit UV-Licht untersucht. Diese photochemische Reaktion, die in
flissiger Phase (z. B. in CCl,-Ldsung) auerordentlich langsam
abliuft (statt dessen beobachtet man dort Dianthracen-Bildung),
wird durch verschiedene Adsorbentien verschieden stark kataly-
tisch beschleunigt. Es contsteht dabei Anthrachinon, das nach
Elution des Reaktionsproduktes aus dem Adsorbens mittels seines
Durchsichtsspektrums identifiziert werden kann. An Al;04 als
Adsorbens geht die Oxydation unter Rotfirbung weiter, es ent-
steht ein Farblack, der sich nur mit Sauren aus dem Adsorbens
eluieren 148t, und dessen organische Komponente sich als 1.8-
Dihydroxy-anthrachinon erwies. Auch Anthrachinon selbst la8t
sich unter diesen Bedingungen an Al,0, katalytisch zu dem Ali-
zarin-Isomeren oxydieren.

P. _.LANASPEZE und CH. EYRAUD, Lyon: Struklur
und Anderung der Nairiumaluminat-Lisungen.

Diec physikalisch-chemischen Teste an Natriumaluminat-Lo-
sungen beliebiger Alkalitit (Lichtdiffusion, Ramanspektrometric,
Translations-Diffusion usw.) sprechen fiir ein einziges Aluminat-
Ion in der Form [A}{OH),]-. Je nach den Konzentrationen
beobachtet man drei Ausfillzonen und eine Stabilitdtszone: Aus-
fallung von a-Gel, von kristallinischem Trihydrat und von Na-
triumaluminat-Kristallen. Bei ginzlicher Abwesenheit von Kei-
men ist es unmdglich, einen Trihydrat-Niederschlag zu erhalten.
In erstarrtem Zustand hingegen verlauft die Kernbildung schnell
und von selbst. Das Bayersche ,, Ausrithren* ist tatsichlich einc
mikrokristallinische Erscheinung ohne jede Makromolekularbe-
teiligung.
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A. KNAPPWOST, Tibingen: Forischritte auf dem Gebiet der
kollektivparamagnetischen TeilchengrdfBenbestimmung.

Die Bestimmung des Volumens v oder der Linearausdehnung d
magnetisierter Bereiche (5 A < d < 100 A), die entweder frei
oder in einem Wirtsgitter kohdrent oder inkohirent vorliegen, ist
z. B. fiir die Katalysatorforschung, die Kinetik der Aushirtung
metallischer Misehkristalle und die Quantentheorie der spontanen
Magnetisierung von Bedeutung. Eine Bestimmungsgleichung fiir v
liefert das Curiesche Gesetz fiir kollektivparamagnetische Be-
reichel).

x: Massensuszeptibilitit bezogen auf die
Masse der Teilchen

12, v lﬁp: Spontane Magnetisierung
X = d p: Dichte der Teilchen
3 pkT k: Boltzmann-Konstante

T: Absolute Temperatur

Isp ist im Gebiet d < 100 A eine TeilchengrsBen- und Tempera-
turfunktion. Sie wird durch ein Iterationsverfahren beriicksich-
tigt. Die dafiir notige Funktion Isp= f (d, T) wurde bisher einem
Diagramm von Critlenden und Hoffmann?) entnommen, das sich
im wesentlichen auf eine Spinwellentheorie von Klein und Smith3)

t
stittzt. Wegen Isp=f (d, T) diirfte das Curiesche Gesetz x = co-:-ls

nicht erfiillt sein. Messungen an Co-Cumuli, die bei der Entmi-
schung von Cu-Co-Mischkristallen entstehen, und an vy-Fe,0,;-
Aerosolen zeigen jedoch die Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes
iiber einen Temperaturbereich von einigen hundert Grad. Die
theoretischen Ergebnisse von Klein und Smith und die nicht hin-
reichenden experimentellen Bestitigungen widersprechen iibri-
gens auch dem 3. Hauptsatz der Thermodynamik, so dal das
Diagramm von Criltenden und Hoffmann nicht brauchbar ist.

Durch Kombination der Gleichungen fiir das Curiesche Gesetz
und fiir die neue Argumentmethode?) lassen sich aber zwei Glei-
chungen fir Isp und v gewinnen, so dal zur Bestimmung der
Teilchengrée die Funktion Isp= f (d, T) nicht bekannt zu sein
braucht, sondern an Co-Cumuli verschiedener TeilchengréBe auf
diese Weise experimentell ermittelt werden konnte.

Da aber die Probleme bei der praktischen Anwendung der
magnetischen Methoden zur TeilchengréBenbestimmung haufig so
liegen, daB man nur mit einer der beiden Methoden arbeiten kann,
wurde von Knappwost und Rust eine Theorie der spontanen
Magnetisierung kollektivparamagnetischer Bereiche entwickelt,
die die Funktion Tsp= £ (d, T) liefert. Die Ergebnisse der Theorie
sind mit dem 3. Hauptsatz vertriglich und konnten experimentell
gepriift werden.

K. BRODERSEN undG. RAUSCHER, Tiibingen: Radio-
chemische Untersuchungen iiber den Mechanismus der Mercurierung
von Ammonium-Ionen in wipPrigen Lisungen mit Quecksilber-203.

Zur Klirung der Frage nach dem Reaktionsmechanismus der
Mercurierung von Ammonium-Ionen in wiBrigen Losungen wurde
1 Mol ,schmelzbares Prazipitat®, Hg(NH,),Cl;, durch Behandeln
mit einer verd. Ammoniumacetat-Losung (2 g/100 ml), die 1 Mol
203Hg(CH,C00), enthielt, zum ,unschmelzbaren Prizipitat,
HgNH,Cl, umgesetzt. Fiir den Verlauf der Mercurierungsreaktion
kdnnen zwei Wege diskutiert werden:

1) A. Knappwost, Z. physik. Chem. N.F. 72, 30 [1957]; Z. Elektro-
chem., Ber. Bunsenges. p'hl;sik. Chem. 67, 1328 [1957].

2) ﬁ.ggé]CriItenden u. R. W. Hoffmann, Rev. mod. Physics 25, 310

3) M. J. Klein u. R. 8. Smith, Physic. Rev. 79, 214 [1950].

%) A. Knappwost, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
63, 278 [1959].
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1. Es konnen Protonen aus dem Bodenkérper in die Ldsung ge-
langen und dort vom Ammoniak gebunden werden, wahrend sich
glf&chzeitig Hg-N-Bindungen mit den 2°8Hg-Atomen der Loésung
bilden.

2. Es kénnen Protonen aus dem Bodenkorper zusammen mit
NHj,-Gruppen desselben als Ammonium-Ionen in die Losung aus-
treten, wobei die frei gewordenen Valenzen sich im Bodenkorper
zu neuen Hg-N-Bindungen schlieBen.

Die Versuchsergebnisse zeigen, daff die Mercurierung gem#46 dem
unter 2, diskutierten Mechanismus verliuft. Dabei muBten die
beiden heterogenen Austauschreaktionen zwischen (203Hg(NH,), )2+
einerseits und Hg(NH;),0l, bzw. HgNH,Cl andererseits unter-
sucht und beriicksichtigt werden.

J. COLONGE und P. CORBET, Lyon: Uber einige Eigen-
schaften des 2- Hydrozy-tetrahydropyrans.

Das Hydratisierungsprodukt des 2.3-Dihydropyrans (I) exi-
stiert in den isomeren Formen II und III.

]/)-I-H,O—)!/\{
N\ ANIVAN

o 0 "OH
L)) an i

Um die Reaktionen der Aldehyd-Funktion mit Verbindungen
mit einer aktiven Methylen-Gruppe zu untersuchen, wurde das
Hydratisierungsprodukt mit Ketonen und mit Nitromethan um-
gesetzt. In allen Fillen entstanden nur Tetrahydropyran-Verbin-
dungen (IV).

Mit Aceton erhilt man das 2-Acetonyl-tetrahydropyran (V), das
zum entspr. sek. Alkohol VI hydriert werden kann, welcher durch
Einwirkung von Acetylchlorid und anschlieBend von Natrium-
acetat zum Triacetat des Triols VII fiihrt.

0 >

\ NN
0" CH,—CO—CH, 0 'CH,—CHOH-CH,
V) (VD)
HOCH,—(CH,)s—CHOH—CH,~CHOH—CH,
(VID)

Mit Nitromethan erhilt man das Nitro-Derivat VIII, dessen Re-
duktion 2-Aminomethyl-tetrahydropyran (IX) liefert; durch Ein-
wirkung von salpetriger Siure entsteht 2-Hydroxymethyl-tetra-

hydropyran (X) und durch Umlagerung nach Demjonow 1-
Hydroxy-1.6-epoxyhexan (XI}.

0 9

<> HOCH,—(CH,),—CHO

AN AGIWAN
o “CH,—NO, 0 "OH
(VITD) (X1)

Bei der Kondensation von IT mit Aceton entsteht als Nebenpro-
dukt XII, ein Derivat von XIII, welches seinerseits durch Selbst-
kondensation erhalten wird.

VAN
ANy (xin NN (X
ANIVAN A
0" CH;—CO—CH, “o"oH

XIII reagiert ahnlich wie II, z. B. mit Ketonen und Grignard-
Verbindungen.

W. HUCKEL, Tibingen: Umlagerungen 1 - substituierter
Pinane.

Aschan und Meerwein zeigten, daf die Bildung von Bornyl- und
Fenchylchlorid aus Pinen und Chlorwasserstoff iiber das tert.
Pinenhydrochlorid geht. Von diesem muB es zwei Stereoisomere,
1-Chlor-cis-pinan und 1-Chlor-trans-pinan, geben. Experimentelle
Untersuchungen iiber die mogliche Bedeutung dieser Stereoiso-
merie fiir die Richtung der Umlagerung liegen bisher nicht vor.
Es wurden deshalb Methylnopinol (I}, sterisch einheitlich er-
halten durch Grignardierung von Nopinon, und Pinenhydrat
(I1), erhalten neben I im Verhaltnis 4:1 durch reduktive Spaltung
des sterisch nicht einheitlichen (-Pinenoxyds mit LiAlH, oder
Kalium, mit der stochiometrischen Menge Chlorwasserstoff in
trockenem Ather umgesetzt. II reagiert momentan unter Ab-
scheidung von Wagser und gibt ein stark ungesittigtes Reaktions-
produkt, welches seine Drehung nicht mehr éndert. I reagiert
langsam, die Drehung nimmt erst zu, dann langsam ab; bis zur
Erreichung des Drehungsmaximums in etwa 11/, h ist das Reak-
tionsprodukt gesittigt. Nach der Bchandlung mit alkoholischer
Lauge wurden durch gaschromatographische Analyse gefunden:
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Limonen-| Fenchyl- Bornyl-
a-Pinen l Limonen | ™"y chlorid | chlorid
Aus 1 viel, viel wenig Haupt- wenig
beweisend fiir produkt
1-Chlorpinan
Aus I1 viel ‘ viel wenig etwa glelche Mengen

a-Pinen lieferte mit der stéchiometrischen Menge HCl in Di-
methylather bei —70 °C und anschliefender Behandlung des Reak-
tionsproduktes mit alkoholischer Lauge die gleichen Verbindungen
in ungefihr demselben Verhiltnis wie II neben erheblichen Men-
gen unverinderten a-Pinens; es ist demnach nicht unwahrschein-
lich, da8 ihre Bildung aus Pinenhydrat groBenteils iiber a-Pinen
geht. 3-Pinen wird auf dem gleichen Wege praktisch vollstindig
umgesetzt, wobei als Hauptprodukte Limonen und Bornylchlorid
entstehen; Fenchylchlorid wird nur in Spuren gebildet.

Im Zusammenhang mit diesen Reaktionen, den Bildungsweisen
und physikalischen Eigenschaiten wurden die Konfigurationen von
I, I1 und 3-Pinenoxyd am Modell erértert und mit denen von Me-
thyleamphenilol, Camphenhydrat und Camphenoxyd verglichen.

J.CHOPINund M. CHADENSON, Lyon: Neue Synthesen
einiger Hydrozyflavanone.

Kondensation von 2.4-Dihydroxy-3.6-dimethoxy-acetophenon
mit Benzaldehyd und anschlieBender saurer Ringschlufi liefert
5.8-Dimethoxy-7-hydroxyflavanon (I), dessen selektive Entmethy-
lierung in 5 mit Aluminiumehlorid in Benzol-Ather zu 5.7-Dihydr-
oxy-8-methoxyflavanon (II) fiihrt. Neben II entsteht durch gleich-
zeitige Entmethylierung in 5 und 8 das 5.7.8-Trihydroxyflavanon.
Durch Anwendung der gleichen Methode auf 5.7.8-Trimethoxy-
flavanon erhilt man 5.8-Dihydroxy-7-methoxyflavanon (III),
wihrend unter denselbecn Bedingungen das 5.6.7-Trimethoxy-
flavanon nur in 5-Stellung entmethyliert wird, III wurde ferner
durch selektive Methylierung des 5.6.7-Trihydroxy-flavanons (IV)
mit Diazomethan bei gewdhnlicher Temperatur erhalten, was auf
eine bei diesen Bedingungen ungewohnliche Umlagerung schlieen
148t und umso iiberraschender ist, als die vollstindige Methylierung
von IV normalerweise zum 5.6.7-Trimethoxy-flavanon fiihrt.

Q. OPITZ, Tiibingen: Vinylamine und ihre Salze.

Zur Synthese von Enaminen aus Carbonyl-Verbindungen eignen
sich Pyrrolidin, Piperidin und Morpholin wesentlich besser als
offene sek. Amine. Am stabilsten sind die aus Cyclopentanon und
Cyelohexanon bzw. aus Isobutyraldehyd, 2-Athylbutanal und 2-
Athylhexanal in guten Ausbeuten gewonnemen a- bzw. B-ver-
zweigten Enamine. Da die Bestindigkeit mit der Kettenlinge
(Heptanal, Isovaleraldehyd, Butyraldehyd, Propionaldehyd,
Acetaldehyd) rasch abnimmt, erhilt man die unsubstituierten
Vinylamine nur in geringer Menge.

Die bei tiefer Temperatur dargestellten Hydrochloride bzw.
Hexachlorostannate zeigen unabhingig vom Verzweigungsgrad
im IR keine Ammonium-Schwingungen, sondern wie das N-Me-
thylen-piperidiniumechlorid eine scharfe Bande bei 6 g und im
UV ein Maximum bei 220—230 my. Chemisch 148t sich die Immo-
nium-Struktur durch die glatte Umsetzung der Hydrochloride mit
Diazomethan zu 8-Chloraminen beweisen. Dagegen stoBt die Ab-
sittigung der Carbenium-Liicke durch die anionischen Reste von
CH,MgJ, CeH,CH,MgCl, C HLi, LiAlH, und KCN wegen der
konkurrierenden Enamin-Riickbildung und der geringen Léslich-
keit der Salze in inerten Solventien auf Schwierigkeiten.

Von den durch Einwirkung der entspr. Siurechloride auf 1i-
Piperidino-propen in Gegenwart von Triithylamin gewonnenen
vinylogen Carbon-, Sulien- und Sulfonsiureamiden liefern die
vinylogen Sulfonsiureamide teils Immoniumsalze, teils stabile,
nicht-hydrolysierbare Ammoniumsalze. Vinyloge Sulfenamide
bilden hygroskopische Immoniumsalze, vinyloge Carbonamide
durch Aufnahme eines Protons am Kohlenstoff (1-Piperidino-2-
benzoyl-propen) oder am Sauerstofi (1-Piperidino-2-acetyl-propen)
cbenfalls Immoniumsalze.

Die Alkylierung des 1-Pyrrolidino-cyclohexens in 2- und 2.6-
Stellung 1aBt sich durch Zugabe von Athyl-dicyclohexylamin be-
trichtlich verbessern. Mit w.w’-Dijodalkanen entstehen nach der
Hydrolyse teils 2-Alkenyl-cyclohexanone, teils w.w’-Di-[cyclo-
hexanonyl-(2)]-alkane. 1.4-Dijodbutan liefert in 15-proz. Ausbeute
das bisher nicht bekannte Bicyclo-[4.3.1]-decanon.

EUGENMULLERund H. HUBER-EMDEN, Tiibingen:

N-Methylierung von Aminen mit Diazomethan (vorgetr. von H.
Huber-Emden).

Prim. und sek. Amine lassen sich mit Diazomethan zu einem
Gemisch von sek. und tert. bzw. zu tert. N-methylierten Aminen
methylieren, wenn man der Reaktionslésung Borfluorid-Atherat
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als Katalysator beifiigt. Die von Borfluorid-atherat ausgeldste
Polymerisation des Diazomethans zu Polymethylen®) kann
durch einen groBeren Amin-Uberschuff unterdriickt werden. Sie
ist nicht zu beobachten, wenn man die gesondert hergestellten
Amin-borfluorid-Komplexe im iiberschiissigen Amin lést und
darauf Diazomethan einwirken laBt.

Ammoniumsalze reagieren mit Diazomethan ebenfalls unter
N-Methylierung, wenn man als sauren Bestandteil eine schwer
oder nicht veresterbare Siure wihlt. Am besten hat sich die Te-
trafluorborsiure bewihrt. Ammonium-tetrafluorhorate reagieren,
in inerten Losungsmitteln oder im fiberschiissigen Amin geldst,
mit Diazomethan wie die Amin-borfluorid-Komplexe. Jedoch geht
die Methylierung hier bis zur quartiren Stufe.

J. DREUX, R. BERTOCCHIO und R. LONGERAY,
Lyon: Zur Untersuchung von gesitliglen Ketonen bei Additionsreak-
tionen nach Michael.

Im Rahmen der Arbeiten von J. Colonge iiber die Eigenschaften
von Ketonen mit aktiven Methylen-Gruppen (I) wurde deren
Addition an Molekiile mit einer Doppelbindung, die a-stindig
durch Funktionen mit negativer mesomerer Wirkung aktiviert ist,
wie Methylacrylat (II) und a-Cyanstyrol (III), untersucht. In al-
kalischem Medium wurden Additionsverbindungen des Typs (IV)
und (V) erhalten.

R—CHy—CO—R’ CH,=CH—COOCH, CH,=(|:—CN
()] 1n CeH,
(111)
R’—CO—CH(R)—CH,—CH;—COOCH,
av)
R’—CO—CH(R)—CH,—CH(C¢H)—CN
v)

H.HELLMANN und W. UNSELD, Tiibingen: Umselzun-
gen von o-Fluorphenyl-magnesiumbromid mit terl. Aminen (vor-
getr. von H. Hellmann).

Bei Umsetzung von tert. Aminen mit o-Fluorphenyl-magnesium-
bromid als Dehydrobenzol-Quelle sind keine einheitlichen Reak-
tionsprodukte zu erwarten, weil sich dem prim#r entstehenden
Ammoniumbetain mehrere Konkurrenzreaktionen zur Stabilisie-
rung anbieten. Nachdem die Erfahrungen bei den Kondensations-
reaktionen der quart. Ammoniumsalze gezeigt hatten, daf die-
jenigen Reste, welche als Carbenium-Ionen mesomeriestabilisiert
sind, den Verband des Ammonium-Ions besonders leicht verlassen,
konnte man vermuten, da$l mit solchen Resten ausgestattete tert.
Amine ihren Betainen AnlaBl zur bevorzugten Stabilisierung im
Sinne einer Selbstalkylierung in o-Stellung geben wiirden. Zur
Prifung dieses Sachverhaltes wurden Methylen-bis-amine, Al-
koxymethyl-amine, Benzyldialkyl-amine und Dialkylaminome-
thyl-phthalimide mit o-Fluorphenyl-magnesiumbromid umge-
setzt. Die experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch, daB sich die
Selbstalkylierung trotz dieser fiir sie giinstigen konstitutionellen
Voraussetzungen nicht in allen Fillen gegen die Konkurrenzreak-
tionen durchzusetzen vermag. Das erwartete Ergebnis trat nur bei
Umsetzung mit Methylen-bis-aminen deutlich ein. Wihrend Ben-
zyl-dimethyl-amin neben Stilben das Produkt der Stevens-Um-
lagerung liefert, wirken die Alkoxymethyl-amine und Dimethyl-
aminomethyl-phthalimid auf das o-Fluorphenyl-magnesiumbromid
aminomethylierend im Sinne einer Transaminomethylierungs-
reaktion unter Beibehaltung des Fluors, d. h. das o-metallierte
Fluorbenzol wirkt hier lediglich als Grignard-Verbindung.

H. PACHECO, Lyon: Eine neue Methode zum Nachweis und
zur Ideniifizierung der Flavanole in pflanzlichen Stoffen.

Durch Behandlung der Flavanole mit Essigsdureanhydrid, mit
geschmolzenem Natriumacetat und anschlieBend mit Chlorwasser-
stoff entstehen farbige Verbindungen vom Typ des Flavylium-
c¢hlorids. Daneben werden die Flavanole auf Grund der Ry-Werte,
des Spektrums sowie der Produkte, die beim Schmelzen dleser
Farbstoffe in alkalischem Medium erhalten werden, identifiziert.
Untersuchungen mittels dieser Methode wurden bei Rosenge-

wichsen und Prunus-Arten durchgefithrt. In der Platanenrinde -

wurde ein neues Flavanol gefunden.

G. WEITZEL, Tibingen: Zur Biochemie methyl-verzweigter
Fettsiuren.

EUGEN MULLER und U. HEUSCHK EL, Tibingen:
Nitrosierung und Photoozimierung des Dekalins®) (vorgetr. von
U. Heuschkel).

5) Vgl. H. Meerwein, diese Ztschr. 60, 78 [1948].
) Vgl Chem. Ber. 92 63, 71 [1959].
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EUGEN MULLER, Tibingen: Zur Kenninis der Dehydrie-
rung aromatischer Hydroxy-Verbindungen.

Das Verhalten aromatischer Hydroxy-Verbindungen bei der
Dehydrierung mit stabilen Aroxylen wurde erlédutert.

Wihrend die Dehydrierung von o-Naphtholen mittels des
2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls?) tief geiirbte Verbindungen chi-
noider Struktur ergibt, liefert die analoge Dehydrierung von 9-
Athoxy- bzw. 9-Chlor- und 9-Brom-phenanthrol-(10) in ausge-
zeichneten Ausbeuten Chinolither. Wie die paramagnetischen
Elektronenresonanzuntersuchungen verdiinnter Losungen zeigen,
sind diese nur in geringem Mafe (weniger als 19 ) in Phenan-
throxyle zerfallen.

Bei der Dehydrierung von 3.5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-zimt-
siure-methylester erhilt man eine dimere Verbindung, deren
Konstitution aufgeklart wurde. Das bei der Dehydrierung dieser
Verbindung intermediar auftretende instabile mesomere O-C-Ra-
dikal kann mit Hilfe des Elektronenresonanzspektrums nachge-
wiesen werden. Ein méglicher Zusammenhang mit der Biosynthese
des Lignins entsprechend den Freudenbergschen Anschauungen
wurde erdrtert.

J-C. MERLIN und M. PA RIS, Lyon: Untersuchung eines
Titan(111)-Chelats in wdpriger Losung.

Ti%+ bildet mit Picolinsiure in wiBriger Losung ein Chelat.
Die von Bjerrum angegebene und auf potentiometrischen Messun-
gen beruhende Methode zur Berechnung der Stabilititskonstanten
filhrt zu log K, = 16,23 fiir ein Chelat mit der Bruttoformel
Ti(C;H,NCOO);. Die spektrophotometrische Absorptionsmethode
im sichtbaren Spektrum ergibt ein dhnliches Resultat (log Ko =
16,10), so dall das Chelat des Ti** hinsichtlich seiner Bestandigkeit
mit dem des Fe’t+ verglichen werden kann. Die polarographische
Technik liefert infolge der Irreversibilitit des Systems Ti3+ = Tit+
in picolinsaurem Medium nicht die gleichen Ergebnisse, doch ge-
stattet sie einen empfindlichen Nachweis und eine Bestimmung
der beiden Wertigkeiten des vorliegenden Titans. Das Chelat
nimmt bei py < 3,50 eine stark rote Farbung an, bei hoheren pg-
Werten ist die Verbindung blau. Die feste Verbindung, die durch
Eindampfen der walrigen Lésung erhalten wurde, liegt in Form
durchsichtiger, sehr hygroskopischer Kristalle vor.

H. MAUSER, Tibingen: Uber die Lislichkeil eines festen
Stoffes in einem Gemisch zweier Fliissigkeiten.

Die allgemeine Differentialgleichung der Léslichkeitsbeeinflus-
sung eines festen Stoffes wurde abgeleitet. Mit dem Wohlschen An-
satz fiir die Aktivititskoeffizienten findet man damit die Léslich-
keit eines schwerldslichen Stoffes 1 in einem binidren Mischlésungs-
mittel 2 und 3 zu

Inx; =% In X% = 0) + X5 Inx; (x, = 0) + Aggxg—Agxt (1)

Der Koeffizient A,y beschreibt den Verlauf der Aktivititskoeffi-
zienten im reinen Loésungsmittelgemisch. Verhilt sich dieses Ge-
misch ideal (A,3 = 0), so findet man die Loslichkeit nach der
Mischungsregel. Zeigt das reine Losungsmittelgemisch positive
(negative) Abweichungen vom idealen Verhalten, so sind die Los-
lichkeiten gréBer (kleiner), als nach der Mischungsregel berechnet.
Diese Folgerungen aus (1) werden durch Loslichkeitsmessungen
qualitativ bestatigt, die quantitative Ubereinstimmung ist jedoch
nicht befriedigend. Ersetzt man den Wohischen durch einen
leistungsfiahigeren Ansatz, so findet man an Stelle von (1) eine Be-
ziehung, welche es erlaubt, die Léslichkeit fiir jede Zusammen-
setzung des Mischldsungsmittels zu berechnen. Dazu mufl man die
Laslichkeit in den beiden reinen Lésungsmitteln, den Verlauf der
Aktivitatskoeffizienten im reinen Losungsmittelgemisch und die
Loslichkeit bei einer Konzentration des Lésungsmittelgemisches
kennen.

Y. TRAMBOUZE, A. SILVENT und PH. ENGEL-
HARD, Lyon: Hedvall-Effekt und Reaktivitit der Molybdinsdure
und des Koballmolybdals.

Der Hedvall-Effekt, d. h. die Verinderung der katalytischen Ak-
tivitat eines festen Korpers bei Umwandlungen, kann sowohl im
Falle einer fest-fest-Reaktion (Typ 1) als auch im Falle einer fest-
Gas-Reaktion (Typ 2) beobachtet werden. Untersucht man die
Reaktion

MoO, + NiO - NiMoO,

in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur, so stellt man eine
eindeutige Erhohung der Reaktionsfihigkeit von MoO, bei ca.

") V%l z. B. Eugen Miiller u. K. Ley, Chem. Ber. 87,922 [1954]; Che-

ker-Ztg. 80, 618 [1956]; diese Ztschr. 68, 156 [1956],ebenda

68, 385 [1956], ebenda 69, 654 [1957]; Eugen Miiller, K. Ley u.
G. Schlechte, ebenda 69, 204 [1957], ebenda 69, 730 [1957
Eugen Miiller, Rudi Mayer u. K. Ley, ebenda 70 73 [1958];

K. Ley, Eugen Miiller u. K. Scheffler, ebenda 70, T4 1958],
K. Ley, Eugen Mitller u. W. Schmidhuber, ebenda 70 75 [1958].
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450 °C fest. Bei dieser Temperatur unterliegen die Molybdinsaure
wie auch die Molybdate einer reversiblen Umwandlung hoheren
Grades, die durch Differentialthermoanalyse und Messung der
Volumenénderung leicht nachgewiesen werden kann. Es handelt
sich hierbei um einen Hedvall-Effekt vom Typ 1.

Die gleiche Umwandlung ist fiir einen Hedvall-Effckt vom Typ 2
verantwortlich, der bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf
Kobaltmolybdat beoachtet werden kann. Die thermogravimetri-
sche Untersuchung bei linearer Temperaturerhohung zeigt, dafl
eine Reaktion mit nennenswerter Geschwindigkeit erst oberhalb
des Umwandlungspunktes des Kobaltmolybdats eintritt. Diese
Reaktion ist recht komplex, da der Schwefelwasserstoff zugleich
schwefelnd und reduzierend wirkt. Bei niedriger Temperatur und
in der Nihe des Ubergangspunktes konnte nur die schwefelnde
Wirkung festgetellt werden. Durch Erwiarmung auf 470 °C erhilt
man ein Dithiomolybdat CoMoS,0,, das bei noch maBigen Tempe-
raturen zu einer Verbindung mit der Bruttoformel CoMoS,; 40,,;;
fiihrt, d. h. zu einem teilweise reduzierten Trithiomolybdat.

J. P. CUER und S. J. TEICHNER, Lyon: Verwendung
eines Flammenreaklors bet der Herstellung homodisperser Oxyde.

Zur Herstellung von Metalloxyden mit grofer spezifischer Ober-
fliche wurden fliichtige Verbindungen von Metallen (organische
Metallderivate, Halogenide) der Flamme eines Schweillbrenners
zugefiihrt. In der Flamme entsteht durch Oxydations- und Hy-
drolysevorgange das feinverteilte Oxyd. Auf diesem Wege wurden
Aluminium-, Titan-, Eisen- und Zirkoniumoxyd sowie Quarz her-
gestellt, die — Eisenoxyd ausgenommen — aus kugelférmigen
Teilochen mit sehr einheitlichem Durchmesser bestehen. Die
kugelférmigen Oberfiichen, die auf Grund elektronenmikrosko-
pischer Aufnahmen bercchnet wurden, stimmen mit den durch
Ng-Adsorption bei —195 °C gemessenen iiberein. Die nach dieser
Methode hergestellten Oxyde weisen daher keine innere Porositiat
auf. Eigenschaften und GroBe der Oxydteilchen wurden in Ab-
hingigkeit von verschiedenen Betriebsparametern des Brenners
untersucht, wie Temperatur der Flamme und Konzentration an
fliichtiger Metallverbindung im Reaktionsgas.

S. HAUSSUHL, Tibingen: Uber die Eigenschaften von Silber-
sulfat-telraammoniakat- Einkrisiallen.

Zur Aufklirung des Zusammenhanges zwischen Struktur und
Eigenschaften der Kristalle wurden einige Materialien von beson-

ders hoher Anisotropie, wie z. B. Silbersuliat-tetraammoniakat,
untersucht. Das Silbersulfat-tetraammoniakat kristallisiert im
Laufe einiger Monatc aus gerithrten wafrigen Lésungen in farb-
losen, klaren Prismen bis zu einer Grife von etwa 3X 3X 5 ¢m mit
folgender Tracht: {100}, {110}, {001} und {101}. An solchen gro-
Ben Einkristallen wurden die elastischen, thermo-elastischen, op-
tischen und dielektrischen Konstanten sowie die Koeffizienten der
thermischen Ausdehnung gemessen. Diese GroBen befolgen die an
anderen Kristallarten gefundenen Regeln fiir die Abhangigkeit der
Anisotropie von der Geometrie des Gitters und den Eigenschaften
der Gitterbausteine. So kann man z. B. die elastischen Konstanten
aus den geometrischen Gittereigenschaften durch Vergleich mit
einem dhnlich gepackten kubischen Gitter deuten. Die optischen
und dielektrischen Konstanten sowie die Koeffizienten der ther-
mischen Ausdehnung sind im Einklang mit dem Verlauf der ela-
stischen Anisotropie.

W.-D. HAACK und W. RUDORFF, Tibingen: Unier-
suchung der Austauschreaktion des Triphenyl-cyanoboral-anions meit
WON -Ionen in wifriger Losung.

Im Rahmen einer Arbeit iiber das Triphenyl-eyanoborat-anion
war es von Interesse, ob in wilriger Losung ein Austausch zwi-
schen der Cyan-Gruppe des Komplexes und Cyanid-Ionen statt-
findet.

Die Kinetik der Austauschreaktion wurde unter Verwendung
von Nal*CN und Na[(C¢H;);B2CN] untersucht. Na'#CN erhilt
man nach Jeanes aus Bal4CO, durch Reduktion mit Zink und
Natrium im Ammoniak-Strom. Ein Kohlenstofi-Gehalt der ver-
wendeten Materialien, besonders des als Katalysator verwendeten
Eisendrahtes, fiihrte zu einer betrichtlichen Verfilschung der
Ausbeute an Nal4CN. Die Austauschreaktionen wurden durch
Mischung von Nal4CN mit einer gepufferten Na[(C¢H;);B'*CN]-
Lésung gestartet. Nach einer gewissen Zeit fillt man das Komplex-
ion als Casiumsalz. Die kinetische Untersuchung ergab eine Aus-
tauschreaktion 2. Ordnung. Daneben wurde eine Abhiingigkeit der
Austauschgeschwindigkeit vom pg des Reaktionsgemisches
beobachtet. Eine niahere Untersuchung ergab einen komplexen
Reaktionsmechanismus in stark alkalischem und saurem Milieu.
Das im alkalischen Medium auftretende Zwischenprodukt wurde
als Triphenyl-hydroxoborat identifiziert und seine Gleichge-
wichtskonzentration bestimmt.

[VB 195]

58. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft fiir Physikalische Chemie
7. bis 10. Mai 1959 in Darmstadt

Uber das Hauptthema der Tagung, ,, Festkorper-Eigenschaften,
ibhre Anwendung in Wissenschaft und Technik*, wird demnéchst
in dieser Zeitschrift ein umfassender Aufsatz erscheinen. Aus den
anderen Themenkreisen angehorenden Kurzvortrigen seien die
folgenden referiert:

H. KAESCHE, Berlin-Dahlem: Der Mechanismus der Oxzy-
dation lackierter Stahlbleche durch feuchie Luft ( Filigrankorrosion).

Mit hygroskopischen Salzpartikeln verunreinigte Stahlober-
fischen wurden bei Zimmertemperatur auch von Luft mit weniger
als 1009, relativer Feuchtigkeit korrodiert. Hat der Stahl einen
diinnen, fiir H,0 und O, permeablen Lackiiberzug, so kann dic
Rostabscheidung die aus solchen ,Salzkeimen® gebildeten Elek-
trolyttropfen unter dem Lack mit zeitlich konstanter Gesehwin-
digkeit vorantreiben. Dies fiihrt zur Ausbildung eines Netzwerkes
diinner Rostfaden.

In den stindig wandernden Elektrolyttropfen geht Eisen zwei-
wertig (wahrscheinlich komplex) in Lésung. Es wird an einer schar-
fen, V-formig gewinkelten Phasengrenze, die den Elektrolyttropfen
vom trockenen Rostfaden trennt, mit O, weiter aufoxydiert, fallt
als Hydroxyd aus und trocknet sofort zum Oxyd. Das Tropfen-
volumen ist zeitlich konstant. Der vom Salzkeim herriithrende
Elektrolytvorrat geht an den trockenen Rostfaden nicht ver-
loren. Die Phasengrenze wirkt also als nur fiir O, durchlassige
Membran. Die auffillige geometrische Gestalt der Membran geht
darauf zuriick, dafl der Strom der reagierenden Teilchen zur Mem-

bran schneller ist als die Oxydation an der Membran, weshalb sich -

diese zur VergroBerung ihrer Oberfliche schrig zur allgemeinen
Stromungsrichtung stellt. Schlieflich wird die Membran aus Griin-
den der Oberfiichenspannung zwischen Lackhaut und Elektrolyt-
tropfen als V-gewinkelt stabilisiert.

. A, POLITYCKI, Karlsruhe, und E. FUCHS, Minchen:
Uber die Ozydschicht elektrolylisch dargestellter diitnner Eisenfilme.

Mittels eines FeCly-Elektrolyten wurden Eisenschichten von
20 bis 50 A Dicke ,auf einer frisch erzeugten Kupferoberfliche nie-
dergeschlagen. Die Filme wurden in Chromschwefelsiure passi-
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viert und gleichzeitig von der Unterlage abgetrennt. Elektronen-
beugungsaufnahmen von den freitragend priparierten Schichten
lieBen erkennen, daB 30—50 A dicke Filme neben dem Beugungs-
bild von Eisenoxyd auch das des Metalles aufweisen. 20-A- und
25- A-Filme zeigten dagegen nur das Beugungsdiagramm von Oxyd.
Danach sollte die Oxydschicht, die sehr gleichmafig und porenfrei
ausgebildet ist, etwa 17—25 A dick sein. Es diirften in ihr also nur
2 bis 3 Elementarzellen iibereinander liegen. Ob es sich um Fe,0,
oder y-Fe, 0, handelt, 148t sich auf Grund der Elektronenbeugung
nicht entscheiden.

Weitere Untersuehungen galten der Frage, ob die gefundene
Oxydbelegung durch Luftberiihrung vor dem Passivieren ent-
standen ist oder erst bei Einwirkung des Elektrolyten. Eine an der
Luft entstandene Oxydschicht, die durch Bekohlung verstirkt
und mittels Brom-Methanol von der Eisenunterlage abgetrennt
wurde, zeigte das gleiche Elektronenbeugungsbild wie eine in
Chromsdure nachbehandelte Vergleichsprobe, schien jedoch noch
diinner zu sein. Bei Eisenaufdampfschichten von etwa 100—200 &
Dicke, die in der Chromsiure-Losung behandelt wurden, traten
die Oxyd-Interferenzringe deutlicher hervor als bei gleichartigen
Priparaten, die nur an Luft gelegen hatten.

Mit der zuletzt genannten Beobachtung diirfte erwiesen sein,
daB die auf elektrolytisch erzeugten Eisenfilmen gefundene Oxyd-
schicht als Passivschicht anzusprechen ist, und dal die passi-
vierende Wirkung der Chromsaure nicht auf einer blofen Inhibi-
tion oder Chemisorption beruhen kann.

Erginzende Untersuchungen mit radioaktiven Indikatoren zeig-
ten weiter, dall den passivicrten Filmen etwa 10-7 g Chrom pro
cm? anhaftet. Es ist nicht unwahrscheinlich, da dieses Chrom in
Form von Cr3+-Ionen in die Passivschicht eingebaut wurde.

H. TUPHORN und F. PETERS, Hagen (Westf.): Uber
die Reduktion von Sauerstoff an kombinierten Ni—Cd-Kathoden. Bei-
trag zur Theorie des gasdichi verschlossenen alkalischen Akkuniu-
lalors (vorgetr. von F. Pelers).

In gasdichten alkalischen Akkumulatoren wird der bei der La-
dung anodisch entstehende Sauerstoff an der Oberfliche der Ka-
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thode wieder reduziert. Hierdurch wird diese soweit depolarisiert,
dafl eine Wasserstofi-Entwicklung nicht stattfindet. Durch Auf-
nahme von Strom-Spannungs-Kurven der Oy-Reduktion an klei-
nen Elektroden aus Ni und Cd in 0,1 n NaOH wurde gezeigt, daB
die O,-Reduktion an Nickel-Flichen mit geringerem Energieauf-
wand als an Cadmium-Flichen und — im Gegensatz zur zweistu-
figen O,-Reduktion an der Quecksilber-Elektrode — nur in einer
einzigen Stufe erfolgt. Sie ist in beiden Fillen gegeniiber der H,-
Entwicklung an Cd und Ni energetisech bevorzugt und somit bei
der Uberladung des gasdichten alkalischen Akkumulators die po-
tentialbestimmende kathodisehe Reaktion. An einer kombinierten
Ni- und Cd-Elektrode erfolgt die O -Reduktion unbeeinfluft in
der Weise, dag sich die Teilstrome iiberlagern, wodurch eine zu un-
edleren Potentialwerten verschobene gemeinsame Stufe vorge-
téuseht wird. Bei der Og-Reduktion an Ni und Cd in alkalischem
Medium konnte die Entstehung von H,0, bis zum Erreichen einer
Grenzkonzentration nachgewiesen werden!). Aus diesen Ergeb-
nissen wird gefolgert, daB zunichst entsprechend den Untersu-
chungen von Berl?) HO,- entsteht, welches unter dem Einflull der
Elektrodenoberfiiche®) unter Freiwerden von O, zerfillt. Dieses
O, reagiert dann wieder entsprechend dem Berlschen Mechanis-
mus, wodurch die einstufige Strom-Spannungs-Kurve erklirt ist:

Oy(ads) + H,0 + 267 —» HO; ™ + OH™ a
2HO;” —> Opzers) +2 OH™ (2)
Oy(zers) + H:0 +2¢~ —» HO, + OH 3)
0, +72 H,O0 +4e~ — 4 OH™ 4)

Bei der Ladung und Uberladung gasdichter alkalischer Akkumu-
latoren wird die kathodische Reduktion von Cd(OH), zu Cd abge-
lost durch die bevorzugt an Ni-Flichen erfolgenden Reaktionen
(1), (2) und (3), die energetisch den Vorrang vor anderen mogli-
chen kathodischen Reaktionen haben. .

R. PAETZOLD, Dresden: Die Strukiur des Hydrogenselenit-
Ions.

Durch Auswertung der Infrarot- und Raman-Spektren wurde
gezeigt, dal in Alkali-hydrogenseleniten der analytischen Zusam-
mensetzung MeHSeO,; das monomere HSeO,-Ion vorliegt. Dieses
besitzt im Gegensatz zum HSO;-Ion die Symmetrie Cg, d. h. das
Proton ist an ein Sauerstofi-Atom (nicht an Se) gebunden. Im
festen Zustand wie auch in wiBriger L8sung sind starke Wasser-
stoff-Briicken vorhanden.

H. GOBRECHT, R. KUHNKIES und A. TAUSEND,
Berlin: Uniersuchung der Phasengrenzfliche Halbleiter|Elekirolyt
am Syslem Selen/Schwefelsiure (vorgetr. von A. Tausend).

An Selen-Elektroden verschiedener Dotierung wurden in n/10
H,S0, stationdre Strom-Spannungsmessungen durchgefiihrt.
Durch Belichtung der Phasengrenzfliche mit rotem Licht konnen
Defektelektronen, mit griinem Licht Ladungstrigerpaare erzeugt
werden. An Halbleiterelektroden erfolgt der Spannungsabfall an
dem Bahnwiderstand Rg und dem Widerstand der eigentlichen
Phasengrenzfliche Rpy,. Die Strom-Spannungs-Messungen im un-
belichteten Zustand ergaben fiir p-Selen bei kathodischer Polung
sehr viel kleinere Strome als bei anodischer. Bei kathodischer Po-
lung ist Rpp groB gegen Rp, wihrend auf der Anodenseite Rpp
gegen Rp vernachlissigbar ist. Durch Einstrahlung von rotem
Licht indern sich die Strom-Spannungs-Verhiltnisse bei beiden
Polungsrichtungen verhiltnismiBig wenig. Die Auswertung zeigt,
daB rotes Licht nur auf Rp einen EinfluB hat. Griines Licht hat
bei anodischer Polung keine Wirkung; auf der Kathodenseite ist
es dagegen in der Lage, den Phasengrenzwiderstand Rpy zum
Verschwinden zu bringen.

Die Entladung der H+-Ionen kann durch die Gleichung (1)

(1) H*+ e+ opg — H onk = Austrittsarbeit der Elek-

tronen aus der Kathode

beschrieben werden. In der Bezeichnungsweise der Halbleiter-
physik ist fiir den Entladungsvorgang auch die Gleichung (2)

(2) H*—® +opg — H ®pK = Austrittsarbeit der Defekt-

elektronen aus der Kathode

denkbar. Welche der beiden Gleichungen wirklich abliuft, hingt
von der Xonzentration der Elektronen und Defektelektronen und
den Austrittsarbeiten ab.

') D. Winkelmann, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges., physik. Chem.
60, 731 [1956].

2) W. G. Berl, Trans, electrochem. Soc. 83, 253 [1943].

3) W. Vielstich, Z. physik. Chem. N. F. 75, 409 [1958].
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Aus den MeBergebnissen kann gefolgert werden: Eine Vermeh-
rung der Defektelektronen ist ohmne Einfluf auf Rp,. Da die
Schaffung von Ladungstrigerpaaren Rp;,, erheblich verkleinern
kann, muB fir den Entladungsvorgang die Elektronenreaktion
(Gleichung (1)) ablaufen. Folglich ist g <€ @pk. Auf der Ano-
denseite hat sowohl das griine als auch das rote Licht keinen Ein-
flu auf Rp,. Ein p-Halbleiter hat bereits geniigend Defektelek-
tronen. Da die Neuerzeugung von Ladungstrigerpaaren wirkungs-
los bleibt, muB angenommen werden, dal bei der Anodenreaktion
die Defektelektronen die entscheidende Rolle spielen.

Die Gleichung (2) ist selbstverstindlich nicht so zu verstehen,
daB das H+-Ion eine positive Ladung abgibt; das H+-Ion erhilt
ein Elektron, das im Fall der Gleichung (1) aus dem Leitfihig-
keitsband, im Fall der Gleichung (2) aus dem Valenzband des
Halbleiters stammt.

F. BECK und H. GERISCHER, Stuttgart: Redox-Vor-
ginge an Germanium-Elekiroden (vorgetr. von F. Beck).

Bei den Elektroden-Reaktionen an Halbleitern gibt es eine
Reihe neuartiger Phinomene, die ihre Ursache darin haben, daf
die an der Elektroden-Reaktion beteiligten Elektronen 2 energe-
tisch scharf getrennten Zustandsniveaus entstammen konnen.
Besonders deutlich erkennt man dies bei Redox-Reaktionen, bei
denen die Elektronen entweder zwischen dem Leitband oder dem
Valenzband des Halbleiters und dem Redoxsystem ausgetauscht
werden. Beim Germanium kann man (bei geeigncter Dotierung
und dadurch vorgegebenem Leitungs-Charakter) aus dem Verlauf
der Strom-Spannungs-Kurven unmittelbar erkennen, welcher
dieser Elektronen-Ubergiinge bevorzugt ist. Die Untersuchungen
in verschiedenen Redoxsystemen ergaben, daf bei den Systemen
Ce*t/Ce®* in Hy80,; Fe®+/Fe?+in HCI0, oder H,80,; [Fe(CN) >~/
[Fe(CN)¢]¢~ in NaOH; MnO,~/MnO; in H,SO0, die Reduktion aus-
schliefllich iiber das Valenzband erfolgt. Man kann diesen Weg
auch als Ubergang von , Defektelektronen*” zwischen Redoxsystem
und Halbleiter beschreiben. Es konnte nur die Reduktionsreak-
tion beobachtet werden, weil man beim Germanium das elektroche-
mische Potential der Elektronen an der Oberfliche nicht bis zum
Uberschreiten der Redox-Potentiale dieser Systeme steigern kann.
Das Germanium lost sich entweder vorher mit grofier Geschwin-
digkeit auf, oder es bildet sich cine Sperrschicht unter der Ober-
fliche aus. Im Redoxsystem V3+/V2+ in H,80, dagegen wurde nur
die Oxydationsreaktion beobachtet; sie erfolgt iiber das Leitband.
Die Systeme Cr3+/Cr?+ und Ti3+/Ti?+ verhielten sich inert.

Eine theoretische Analyse ergibt, daB der Reaktionsweg im we-
sentlichen durch die Art der beweglichen Ladungstriger bestimmt
sein mufl, welche unter Gleichgewichtsbedingungen unmittelbar
an der Oberfliche vorherrschen. Das steht in Einklang mit den ex-
perimentellen Ergebnissen, da bei positivem Redoxpotential die
Oberfliche p-leitend und bei negativem n-leitend ist.

J. FAHRENFORT, L. L. van REIJEN und W. M. H.
SACHTLER, Amsterdam: Der Zerfall von Ameisensiure an
Metallkatalysatoren (vorgetr. von W. M. H. Sachtler).

Bei der Einwirkung von HCOOH-Dampf auf einen Ni/SiO,-
Katalysator (Durchmesser der Ni-Teilchen etwa 40 A) entsteht
in einem ersten Teilschritt ein Oberfiichen-Formiat, das bei nie-
drigen Temperaturen und kurzer Einwirkungszeit etwa die Zu-
sammensetzung Ni(HCOO), besitzt (Beweis durch IR-Spektrum
und durch massenspektrographische Analyse des iiberstehenden
Gases). Dieses zerfallt im zweiten Teilschritt in CO,+ H, einer-
geits und CO+ H,0 andererseits. Der erste Teilschritt verliuft
ohne Aktivierung, wihrend der zweite aktiviert und somit ge-
schwindigkeitsbestimmend ist. Die in zwei getrennten Schritten er-
folgende Abspaltung der H-Atome wurde durch Zersetzung von
CH;~COOH bzw. HCOOCH, bestatigt; friithere Messungen an deu-
terierten Ameisensiuren sprechen ebenfalls dafiir. Schlieflich
wurde auch die Pyrolyse von kompaktem Ni(HCOO), untersucht
und die gleiche, vom Wassergas-Gleichgewicht abweichende Zu-
sammensetzung der Reaktionsprodukte gefunden. Es liegen An-
zeichen vor, dafl der HCOOH-Zerfall an anderen Metall-Katalysa-
toren ebenfalls iiber ein zweidimensionales Formiat verlauft.

Z.G. SZABO und F. SOLYMOSI, Szeged (Ungarn): Die
Verdanderung der kalalytischen Aklivitit und elekirischen Leitfdhig-
keit des MgO—Cry04-Mischozyds wihrend der Spinellbildung (vor-
getr. von Z. . Szabd).

Diekatalytischen und elektrischen Eigenschaften des MgO-Cr,0 ;-
Mischoxyds wurden in Abhingigkeit von der Sinterungs-
temperatur untersucht. Als Modellreaktion diente die Zersetzung
der Ameisensiure. Es wurde gefunden, daB in Zustinden wihrend
der Spinellbildung eine erhohte katalytische Aktivitit auftritt, die
mit der erhohten Defektelektronen-Leitfahigkeit des Ubergangs-
zustandes in Zusammenhang steht.
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E.WICKE und A. KUSSN ER, Hamburg: Metallartige Hy-
dride als Wasserstoffubertriger (vorgetr. von A. Kissner).

Bei der Aufnahme von Wasserstoff durch Metalle (unter Bildung
einer homogenen Loésung oder einer Hydridphase) stellt sich bei
tieferen Temperaturen das Gleichgewicht infolge kinetischer Hem-
mungen an der Phasengrenze nur zégernd oder praktisch gar nicht
ein. An einigen charakteristischen Beispielen solcher Metall-Was-
serstoff-Systeme konnte gezeigt werden, dafl sich diese kinetische
Hemmung dadurch beseitigen 1i8it, da man die Metalloberfliche
mit gewissen metallartigen Hydriden in Beriihrung bringt. Im
thermodynamischen Gleichgewicht mit der Gasphase stehender
Hydridwasserstoff wird dabei in einer Festkdrper-Reaktion auf
die Metalloberfliche iibertragen. Reaktionskinetisch untersucht
wurde die Ubertragung von gasformigem Wasserstoff durch Uran-
und Titanhydrid auf Palladium bei Temperaturen zwischen —100 °C
und +30 °C. Zur Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten diente
die Anderung des elektrischen Widerstandes eines Palladiumdrah-
tes unter einer Aufschiittung des Hydridpulvers. Es zeigt sich, dal
bei der Beladung innerhalb des genannten Temperaturbereiches
dicYAbdiffusion des Waaserstoffes von den Beriihrungsstellen der
Metalloberfliche mit dem Hydrid in das Palladium hinein ge-
schwindigkeitsbestimmend ist. Ahnliche Ubertragungswirkungen
wurden bei den Systemen Thoriumhydrid- und Zinkhydrid-
Palladium beobachtet sowie bei Uranhydrid— Tantal, Titanhydrid-
Tantal, Tantalhydrid—Tantal, Uranhydrid—Titan, Titanhydrid-
Titan und Uranhydrid— Uran.

Diese Ubertragungskatalyse erlaubt die Messung von Diffugions-
gesetzmiligkeiten und Gleichgewichtswerten verschiedener Me-
tall-Wasserstoff-Systeme bei tiefen Temperaturen. Ferner kann
man auf dem Wege iiber Uran- bzw. Titanhydrid und Palladium
bzw. eine geeignete Pd-Legierung gasformigen Wasserstoff bei
Zimmertemperatur quantitativ und nahezu reversibel elektroly-
tisch nutzbar machen. Dariiber hinaus gewinnt die Trennung der
Wasserstoff-Isotope mit Hilfe von Palladium neue Aussichten.

E.U. FRANCK und K. TODHEIDE, Géttingen: Thermi-
sche Eigenschaflen diberkritischer Mischungen von Kohlendioxyd und
Wasser (vorgetr. von K. Tidheide).

Der Druck iiberkritischer Mischungen von Kohlendioxyd und
Wasser wurde im Bereich von 400 bis 750 °C bis zu 2000 atm. ge-
messen. Der Molenbruch des Wassers wurde zwischen 0 und 1, die
Gesamtkonzentration zwischen 6 und 20 Mol/l variiert. Fiir die
Messungen wurde ein HochdruckmeBgefaB aus einer Co—Cr-Legie-

.rung mit hoher Warmfestigkeit und Korrosionsbestindigkeit ge-
baut. Bei konstanter Konzentration und konstantem Molenbrueh
liegen die gemessenen Drucke als Funktion der Temperatur an-
néhernd auf Geraden. Auch die erhaltenen Kurven des Drucks als
Funktion des Molenbruchs bei konstanter Temperatur und Kon-
zentration weichen selbst bei hoher Konzentration kaum von der
Linearitat ab. Der Kompressionskoeffizient z = pV/RT aller Mi-
schungen liegt zwischen den Kompressionskoeffizienten der reinen
Komponenten (s. Tabelle).

500 °C
p (Bar) x=0 x=0,4 x=0,6 x=1
500 1,12 0,915 0,815 0,547
1000 1,33 1,05 0,915 0,530
2000 1,82 1,50 —_ 0,805
700 °C
p (Bar) x=0 x=0,4 x=0,6 X =1
500 1,12 0,989 0,923 0,862
1000 1,30 1,08 0,973 0,790
2000 1,69 1,37 1,23 0,882

Zur Berechnung von Druck (Volumen) der Mischung aus den
Drucken (Volumina) der reinen Komponenten erwies sich die so-
genannte pseudokritische Methode von Kay zur Reduktion
von Druck und Temperatur in Verbindung mit dem Theorem der
iibereinstimmenden Zustinde als die beste. Die MeGergebnisse zei-
gen, dal eine chemische Assoziation der Partner im untersuchten
Bereich wenige Prozent nicht iibersteigt.

H. SCHURIG und R. SCHLOGL, Gottingen: Uber einen
Versuch zur Bestimmung der Porengréfenverteilung in einem Ka-
tionenaustauscher (vorgetr. von H. Schurig).

Die Porengrofenverteilung in einem Kationenaustauscher auf
Phenolsulfonsiure-Basis wurde durch Messung des Dilfusions-
koeffizienten markierter Gegenionen (?Na) in Abhingigkeit von
der Temperatur (unterhalb 0°C) untersucht. Der Diffusionsko-
effizient nimmt stirker ab, als dies allein auf Grund der Aktivierungs-
energie der Diffusion oberhalb 0 °C zu erwarten wire. Die verstarkte
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Abnahme erklért sich teils dureh Gefriertrocknung, teils durch das
Gefrieren des Inhaltes einzelner Poren. Da die Gefriertrocknung
als Funktion der Temperatur gesondert bestimmt wurde, gestattet
die Theorie der Mischkdrper eine direkte Aussage iiber den Bruch-
teil des Porenvolumens, der bei einer gegebenen Temperatur noch
nicht erstarrt ist. Da andererseits die Gefrierpunktsdepression
einer Losung bekannter Konzentration in einer Pore gegebenen
Durchmessers aus thermodynamischen Ansitzen errechnet werden
kann, gelangt man so zu einer Berechnung der Porengrifienver-
teilung.

Bei dem untersuchten Austauscher existieren zwei Maxima der
Verteilungsfunktion; ein Maximum liegt bei Poren von etwa 28 A,
ein zweites bei Poren von etwa 60 A Durchmesser. Der mittlere
Porendurchmesser betrigt etwa 35 A, Die beiden Maxima werden
im Sinne der Ergebnisse von D. Koschel und R. Schliglt) gedeutet.
Der Austauscher ist heterogen und besitzt kornartige Bereiche,
die von elektrischen Doppelschichten umgeben und nur lose mit-
einander vernetzt sind. Zwischen diesen Bereichen sind , Kanile“
aufgespreizt, deren mittlerer Durchmesser durch das zweite Maxi-
mum reprisentiert wird. Die Poren der einzelnen Bereiche hin-
gegen werden durch das erste Maximum der Verteilungsfunktion
wiedergegeben.

R. HAUL, D. BLENNEMANN, A GINSBERG, H.
IHLE und E. ROSE, Bonn: Deulerium-Austausch in fliissig-
fliissig- Extraktionskolonnen (vorgetr. von R. Haul).

Zur Gewinnung von Sehwerwasser mit Hilfe chemischer Aus-
tauschreaktionen nach dem Zwei-Temperatur-Verfahren wurde
die Frage untersucht, ob die Anwendung von fliissig-fliissig-Ex-
traktionsmethoden gegeniiber den iiblichen gas-fliissig-Prozessen
aussichtsreich ist. Vorteile waren u. a.: Fortfall der Aufsittigung
des Gases mit Dampf, giinstigerer Wiarmeaustausch bei fliissig-
fliissig-Systemen, geringerer Energieaufwand zur Durchmischung
der Phasen bei Flissigkeiten von unterschiedlicher Dichte, grofiere
Dichte der Austauschkomponenten. Nachteilig sind vor allem die
geringeren Stromungsgeschwindigkeiten und der vermutlich lang-
samere Stoffaustausch. Folgende Austauschreaktionen wurden
diskutiert: H,0/fliiss. H,S; Salzlosungen/fiiiss.Hy8; Hy0/Mischun-
gen von H,S mit fliissigen Zusatzstoffen (z. B. Kohlenwasserstof-
fen); H,0/Mercaptane. Mit Riicksicht auf die erforderlichen hohen
Durchsitze wurden in einer Laboratoriums-Siebbodenkolonne die
maximal erzielbaren Stromungsgeschwindigkeiten untersucht
(Messung der Riickstauhdhen). Gegeniiber normalerweise verwen-
deten Geschwindigkeiten von etwa 0.5 cm/sec konnen diese prin-
zipiell bis auf etwa 6 cm/sec gesteigert werden. Allerdings ergaben
Modellversuche beim Deuterium-Austausch zwischen Wasser und
Butanol theoretische Bodenhdhen von 3 bis 5 m. Durch gleich-
zeitige Isotopen-Markierung mit Deuterium und Sauerstoff-18
wurde gezeigt, da der Austausch nicht durch einen Ubergang von
H- bzw. D-Atomen erfolgt, sondern die Wassermolekel als Ganzes
am Transport beteiligt ist. Mit Riicksicht auf den relativ langsa-
men, diffusionsbedingten Stoffaustausch und die Tatsache, daf
keine der bisher vorgeschlagenen Austauschkomponenten unter
technischen Bedingungen anwendbar ist, diirften fliissig-fliissig-
Extraktionsverfahren fiir die Gewinnung von Schwerwasser nicht
in Betracht kommen.

G.SCHMID und J. DELFS, Koln: Kathodische Aulokatalyse
bei der elekirolytischen Reduktion von Salpelersiure zu salpelriger
Sdure (vorgetr. von G. Schmid).

Die Redoxelektrode Pt/HNO,, HNO, arbeitet als Kathode so,
daB sie primir nicht die oxydierte Stufe (HNQ;) reduziert, son-
dern die reduzierte Stufe (HNO,) weiter reduziert zu NO:

HNO, + H* +¢ —> NO + H;0.

Erst in einer Folgereaktion

HNO, + 2NO + H,0 —> 3HNO,
wird das NO von der Salpetersiure wieder zu HNO, oxydiert, wo-
bei erst jotzt HNO, verschwindet und gleichzeitig mehr HNO,
zuriickgebildet wird, als im primiren Schritt der Elektrodenreak-
tion verbraucht worden ist. Die zweite Reaktion ist autokataly-
tischer Natur und verlduft daher in Elektrodennihe um so lang-
samer, je mehr dort die HNO,-Konzentration durch elektrolyti-
schen Verbrauch gesunken ist. An der Elektrode entsteht daher
eine Konkurrenz zwischen elektrolytischem Verbrauch und auto-
katalytischer Riickbildung der HNO,. Zum experimentellen Nach-
weis wurde der kathodisehe Einschaltvorgang in nichtgeriihrten
Mischungen aus mehrfach-normaler HNO; und 1/100—1/1000 n
HNO, oszillographisch vorfolgt. Bei konstantem Strom ergeben
sich Spannungs-Zeit-Oszillogramme, die bei hoheren Stromdiechten
normal verlaufen und die Erschtpfung des Bades an salpetriger
Saure unmittelbar an der Elektrode in wenigen Sekunden erkennen

%) Z. physik. Chem. N. F. 71, 137 [1957].
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lagsen. Senkt man die Stromdichte, so schlagen unterhalb eines gut
reproduzierbaren Grenzwertes (kritische Stromdichte) die Oszillo-
gramme pldtzlich in eine vollig andere Form um, die erkennen 1at,
da jetzt die autokatalytische Riickbildung der HNO, unmittel-
bar an der Elektrode die Oberhand gewonnen hat. Die Unstetig-
keit des Umschlags von der einen Form in die andere kommt da-
durch zustande, daf die chemische Riickbildungsreaktion, wenn
sie einmal die Oberhand gewonnen hat, infolge ihrer autokataly-
tischen Natur lawinenartig anwichst.

W.VIELSTICH,H SCHUCHARDT und M.v». STAK-
KELBERG, Bonn: Zur elekirolytischen Tremnung der Wasser-
stoffisotope: I. Uber die Abhingigkeit des Deuterium- Trennfakiors
von der Polarisation der Kathode (vorgetr. von H. Schuchardt).

Der elektrolytische Trennfaktor fiir Wasserstoff und Deuterium
in Abhingigkeit von der Polarisation (Stromdichte) bei konstan-
tem Potential wurde an Nickel-, Silber- und Zink-Kathoden mas-
genspektrometrisch bestimmt. Der alkalische Elektrolyt war zur
Erhéhung der MeBgenauigkeit schwach mit Deuterium angerei-
chert. An Nickel- und Silber-Elektroden steigt der Trennfaktor bei
niederen Uberspannungen von einem Wert, der etwa dem des
thermodynamisehen Gleichgewichts zwisehen Gas und Fliissigkeit
entspricht (bei 25 °C 3,78), steil an, durchlduft bei 30—80 mV ein
Maximum (mit Trennfaktoren 8§ zwischen 5 und 7), um dann ex-
ponentiell wieder abzufallen (S zwischen 2,5 und 3,5). Erst bei sehr
groBen Uberspannungen gegeniiber dem reversiblen Wasserstoff-
potential (v >600—800 mV) nimmt der Trennfaktor wieder zu. Am
Zink wurde eine Zunahme des Trennfaktors mit der Uberspannung
auf etwa 4,8 bei 1000 mV beobachtet.

Nach den bisherigen Ergebnissen sind sowohl die Art des Ab-
scheidungsmechanismus als auch die kinetischen Parameter der
Strom-Spannungs-Kurven (Austausehstromdichte und Durch-
trittsfaktor) fiir Wasserstoff und Deuterium bestimmend fiir den
Wert des Trennfaktors. Die Annahme einer geringen Differenz
(5—10%) der Durchtrittsfaktoren az; und ap geniigt, um den ex-
ponentiellen Verlauf der Trennfaktoren durch Uberlagerung der
Strom-Spannungs-Kurven fiir Wasserstoff und Deuterium zu er-
kldren. Die aus diesem Verlauf fiir n—0 extrapolierten Trennfak-

toren S_ (S28—= 12,8, SN'= 6,5, S2” = 3,1) sollten in etwa mit
den theoretischen, nach der Methode des aktivierten Komplexes
berechneten Werten iibereinstimmen. [VB 208]

GDCh-Fachgruppe Wasserchemie
Kiel, 25. bis 27, Mal 1959
Aus den Vortrédgen:

W. OHLE, Plon: Die Seen Schleswig-Holsteins, ein Uberblick
nach regionalen, zivilisatorischen und produklions-biologischen Ge-
sichispunkten.

Die lonen-Konzentrationen der Schleswig-Holsteinischen Seen
unterscheiden sich entsprechend der glazial sowie der durch Nord-
und Ostsee bedingten regionalen Teilung des Landes. Da die soge-
nannte Grundmorinen-Landschaft keinen einheitlichen Charakter
trigt, sondern von Endmorinen und Sandern durchzogen ist, trifft
man auf einenstarken Weehsel der Boden- und G ewisser-Beschaffen-
heit. In nichster Nachbarsehaft von kalk-reichen Seen finden sieh
elektrolyt-arme. Infolge des selektiven lonenaustausches von Hu-
mus-Substanzen wird in den Gewissern vielfach eine sekundére
Kalk-Armut hervorgerufen, verbunden mit einer relativen Zu-
nahme von Alkalichloriden. Eine direkte Chlorid-Anreicherung
criolgt in den Kiistenseen durch das Meerwasser, teilweise auch
durch #olischen Transport von Spritzwassern, sowie durch Salz-
wasser, das auf die in etwa 2000 m Tiefe lagernden Salzhorste zu-
riickzufiihren ist. Die Aquivalent-Konzentrationen der holsteini-
schen Seen weichen daher in allen Fillen auf Grund ihres héheren
Chlorid- Gehaltes von der durchschnittlichen Zusammensetzung der
irdischen Oberflaichengewisser ab. Auflerdem beobachtet man hiu-
fig einc positive oder negative Sulfat-Anomalie. Die letztere ist
durch biogene Prozesse bedingt. Positive Anomalie beruht auf der
Einwirkung von Mecrwasser, Abwasser oder sulfat-reichen Drain-
wissern der Moore und Acker. Die Mineral-Diingung der landwirt-
schaftlichen Kulturbéden fiithrt auBerdem zur Anreicherung der
Seen mit Phosphor- und Stickstoff-Verbindungen, wodurch eine
aullerordentlich starke und schnelle Planktonanreicherung her-
vorgerufen wird, verbunden mit einer sprungartigen Umstellung
des gesamten Stoffhaushaltes. Die jahrliche Primarproduktion der
Seen betrigt teilweise nur 300 kg Glucose/ha, erreicht aber in den
polyproduktiven Gewissern Werte von mehr als 30 t/ha. Durch-
schnittlich werden in den Seen nur 0,06 %, der Primirproduktion
von den Fischen ausgenutzt (gegeniiber der zehnfach gréferen
Ausnutzungsquote in der Nordsee).
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W. FRESENIUS, Wiesbaden: Erfahrungen bei der Unier-
suchung von Mineralwdssern.

Neue Verfahren fiir die Untersuchung von Mineralwissern wur-
den an Beispielen diskutiert, z. B. die Bestimmung des Natriums
und Kaliums auf gravimetrischem und flammenphotometrischem
Wege oder Erfahrungen mit den Ausschiittelungsverfahren bei der
Bestimmung von Spurenelementen.

Die Ergebnisse von etwa 50 vollstindigen Mineralwasser-
analysen, bei denen zur Erfassung der wesentlichen Spurenele-
mente nach entspr. Anreicherungen spektralanalytische, spek-
tralphotometrische und spektralflammenphotometrische Ver-
fahren angewandt wurden, wurden besprochen. Es zeigte sieh, da
eine Reihe von Elementen unabhingig vom Typ des Mineral-
wassers in praktisch allen untersuchten Wissern neben den iib-
lichen, wie Natrium, Kalium, Chlor u. a. vorkommt, z. B. Alu-
minium, Bor, Titan; auch Beryllium, Strontium, Barium, Kupfer
und Zink finden sich in den meisten untersuchten Wissern. An-
dere Elemente kommen in unterschiedlicher Hiufigkeit vor. Da-
mit ergibt sich die Frage nach Sinn und Grenze, insbesondere der
quantitativen Bestimmung der Spurenelemente.

D. THON und A. BELING, Gottingen: Zur Methodik bakte-
riologischer Fluflwasser-Untersuchungen.

Fiir bakteriologische Flufwasser-Untersuchungen an Ort und
Stelle hat sich die Membranfilter-Methode als geeignet erwiesen.
Ein handlicher Untersuchungskoffer enthilt alle benstigten Gerat-
schaften und dient gleichzeitig als Arbeitstisch. Die Wasserproben
miissen spitestens 2 bis 3 h nach Entnahme verarbeitet werden,
wenn ein einwandfreies Bild des bakteriologischen Wasserzustan-
des im Augenblick der Entnahme erhalten werden soll. Eine Auf-
bewahrung der Proben iiber lingere Zeit sowohl bei Kiithlschrank-
temperatur als auch bei der jeweiligen AuBentemperatur fithrt zu
unkontrollierbarem Absterben bzw. Vermehren der Mikro-Orga-
nismen. Sofortiger Brutbeginn bei optimaler Temperatur ist nicht
erforderlich, fithrt unter bestimmten Verhiltnissen sogar zum Ab-
sterben oder zur Selektion von Mikro-Organismen infolge des Un-
terschiedes zwischen der Temperatur im urspriinglichen Milieu
und im Brutschrank. Die Proben miissen jedoch unmittelbar nach
der Filtration auf optimale Nihrmedien gebracht werden, so dafl
die Keime fixiert sind; der Beginn der Bebriitung kann iiber viele
(mindestens 16 —18) Stunden hinausgezdgert werden. Als giinstiges
N#hrmedium sind Nahrkartonscheiben (mit N#hrldsungen im-
pragnierte Trockenndhrbdden) zu verwenden.

J.HOLLUTAund KURT MULLER, Karlsruhe: Untersu-
chungen iiber die Beslimmung der Ozxydierbarkeil von Wasser und
Abwasser (vorgetr. von J. Hollula).

Der EinfluB des py-Wertes auf die Oxydierbarkeit natiirlicher
Wisser und verschiedener Abwisser sowie einzelner organischer
Testsubstanzen mit Permanganat bei Siedetemperatur am Riick-
fluBkiihler, besonders hinsichtlich des in bestimmten Zeiten er-
reichbaren Oxydationseffektes und Stoffumsatzes, wurde syste-
matisch untersucht. Die Ergebnisse fithrten zur Entwicklung einer
neuen Bestimmungs-Methode des KMnO,-Verbrauches von Wis-
sern und Abwissern, bei der mit einer verbesserten Apparatur
unter reproduzierbaren Bedingungen die Reaktion in alkalischer
Losung begonnen und nach Neutralisation in saurer Loésung zu
Ende gefiihrt wird. Das Verfahren wurde an 14 Wiissern und Ab-
wissern sowie an 60 fiir dic Wasser-Verschmutzung typischen or-
ganischen Stoffen erprobt. Der KMnO,-Verbrauch iiberstieg die
nach der Methode von Kubel- Tiemann erhaltenen Werte erheblich,
in vielen Fillen um ein mehrfaches. Das neue Verfahren crlafit
somit den organischen Verschmutzungsgrad der Wisser und Ab-
wisser besser; es ist fiir Serien-Untersuchungen trotz einer um
etwa 15 min verlingerten Arbeitszeit gut geeignet, liefert reprodu-
zierbare Werte und erfaflt auch Stoffe, dic nach alteren Verfahren
nur in geringem Mafe oxydiert wurden. Es ist gleich gut fiir wenig
verschmutzte natiirliche Wisser und fiir stark verschmutzte Ab-
wisser brauchbar.

G. AXT, Hamburg-Blankenese: Zur konlinuierlichen Messung
des Sauersloffes und anderer im W asser geldster Gase nuch dem Pha-
senaustausch-Verfahren.

Praktisch alle wasserchemisch interessanten Gase (z. B. O,,
CO0,, CH,, H,S, HCN) konnen aus dem Wasser ausgetrieben und
durch kontinuierliche Gasanalyse bestimmt werden. Die Methode
zeichnet sich durch Vielseitigkeit und Unempfindlichkeit gegen
Verunreinigungen des Wassers aus. Theoretische Untersuchungen
ergaben, daB die Austreibung mit einem spezifisch schweren ,,Hilfs-
gas** in einer geeigneten Gegenstromapparatur am giinstigsten ist.
Ein Austauscher mit nicht zu grofien Totriumen bestehtim wesent-
lichen aus einem 1,5 m langen und 10 mm weiten Glasrohr mit
einer an dessen Innonwand anliegenden Drahtspirale. Trotz der
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kleinen G as-Durchsitze von ca. 2 1/h sind erhebliche Gegenstrom-
Effekte vorhanden (Wertungszahl= 2,7), wenn das Wasser an der
Wand herabrieselt und das Gasin der Achse ungehindert nach oben
steigt. Gasanalysegerite fiir dic verschiedensten Gase wurden
von der MeBinstrumente-Industrie entwickelt. Die komplette
Apparatur wird mit einem auf thermo-magnetischer Basis arbei-
tenden Sauerstoff-Gasanalysator bereits zur Registrierung der
Sauerstoff-Konzentration im Wasser von Belebungsanlagen von
Klarwerken verwendet.

H. MANN, Hamburg: Die Wirkung delergentien-haltiger Ab-
wasser auf den Stoffkreislauf in Gewdssern, dargestellt am Cellulose-
Abbau.

Synthetische Waschmittel (Dectergentien) gelangen mit den Ab-
wissern in die Vorfiuter. Sie schidigen in héheren Konzentrationen
nicht nur Fischnihrtiere und u. U. Fische, sondern scheinen auch
den Gesamtkreislauf in natiirlichen Gewissern ungiinstig zu beein-
flussen. Fiir ein wichtiges Glied im Stoffkreislauf, den Cellulose-
Abbau, konnte das durch Faulgas-Versuche, Aquarien-Versuche
und Untersuchungen in einem Fischteich nachgewiesen werden.
Der Grad der Cellulose-Faulnis wurde an der Abnahme der Reill-
festigkeit von Baumwoll-Zwirnen ermittelt. Starke Hemmungen
verursachen die viel verwendeten Dodecyl-benzolsulfonate; be-
reits bei Xonzentrationen von etwa 20 mg/l wird der Cellulosc-
Abbau wesentlich verlangsamt, bei etwa 50 mg/l komm¢t er ginz-
lich zum Stillstand. Nur in Ausnahmetillen wird man in Vorflutern
derart hohe Konzentrationen antreffen, doch ist bei dem steigen-
den Verbrauch von Detergentien in Zukunft durchaus damit zu
rechnen. Auch geringere, iiber lingere Zeit konstante Konzentra-
tionen kénnen den Cellulose-Abbau hemmen. Damit ist in natiir-
lichen Gewissern zu rechnen. Fiir die Wirkung von Detergentien
auf den Stoffkreislauf sind ihre chemische Konstitution sowie die
Konzentration im Gewisser und ihre zeitliche Konstanz bestim-
mend.

A. RICHTER, Leverkusen: Erreichbare Reslgehalle an gelosten
Substanzen in mit Ionen-Austauschern behandelien Wissern.

Im Filterablauf eines an erster Stelle einer ,, Entsalzungs-Strafle‘*
stehenden H-Austausehers (Entbasungsfilters) stellt sich die mini-
male Na-Konzentration erst gegen Ende der Laufzeit ein. Dieser
,,Gang* des Na-Schlupfs beruht auf einem chromatographischen
Effekt; von den im regenerierten Filterbett verbliebenen Rest-
mengen nicht eluierter Kationen (Ca, Mg, Na) werden die weniger
fest gebundenen Na*-Ionen von dem entbasten, also sauren (im
allgemeinen etwa 0,01 n) Wasser desorbiert. Dieser Na-Sehlupf
ruft im stark basischen Anionenfilter (sofern diesem nicht ein wei-
terer H-Austauscher vorgeschaltet ist) durch Salz-Spaltung eine
entsprechende Alkalitit hervor, die den Grad der Entkieselung be-
stimmt. Durch Auswertung von Literatur-Angaben, Technikums-
Messungen und Erfahrungszahlen aus GroBanlagen ldBt sich ab-
schitzen, ob ein am Ende der EntsalzungsstrafBe stehendes Misch-
betifilter als reines Sicherheitsfliter oder als Arbeitsfilter anzu-
sprechen ist. — In stark basischen Anionen-Filtern scheidet sich
gelegentlich Kieselsdaure kolloidal ab; sie kann durch Luft-Wasser-
Spiillung entfernt werden. — Organische Sduren in Oberflichen-
Wiissern werden meist schon vom schwaeh basischen Anionen-
Austauscher gebunden, der dadurch den Charakter eines Zwitter-
harzes erhalten kann, das Nat-Ionen der Regenerierlauge bindet
und nur zdgernd wieder abgibt. Geeignete Regenerierweise kann
das schwach basische Filter zum Sicherheitsfilter gegen organische
Verschmutzung nachgeschalteter Entsalzungsstufen maechen.

[VB 213]

GDCh-Ortsverband Marl
am 8. Mai 1959

H. SEJFERT, Minster/Westf.: Uber die Bildung und das
Wachstum von Kristallaggregaten.

Im Zusammenhang mit der Vorfiihrung eines Farbfilms iiber
Kristallwachstums-Erscheinungen wurden Probleme der Genese
von Kristallaggregaten diskutiert. Die Untersuchung beschrinkt
sich dabei auf solche Aggregationen, die Regeln der Anordnung
der Individuen zueinander und innerhalb der morphologisch cha-
rakteristischen ,,Gruppen hoherer Ordnung* erkennen lassen, die
sich wie bei den Kristallzwillingen durch eine die statistische Er-
wartung weit iibertreffende Haufigkeit auszeichnen. Der Klassifi-
kation ist der Vorgang der Keimbildung zugrunde zu legen, dessen
Bedingungen noch keineswegs iiberall eindeutig erkennbar sind,
zumal es an exakten Experimenten mangelt. Nur die Folgen einer
(an Grenzfidehen) gebundenen Keimbildung sind lingst bekannt
(aktive Wachstumsregelung, Texturen). Dic Fille freier Keimbil-
dung im Wachstumsraum — z. B. bei mikrochemischen Fillungen
— sind beziiglich des Zusammenhangs von Keimbildung und Mor-
phologie der Aggregationen noch weitgehend undurchsichtig,
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manche Texturen, wie Sphirolithe und ,Pseudosphérolithe”
(Sphérolithe mit dem Popoffschen ,Zweiblatt* oder gar einem
»Mehrblatt“-System), in ihrer Deutung bisher zweifelhaft. Als
Typen der Keimbildung einerseits gibt es Einkeimbildung und
Mehrkeimbildung, diese als simultane und als repetierende. An-
dererseits erscheinen als Folgen eines Realkristallbaus Mosaikban
und Verzweigungsprinzip, und diese lassen interessante Abhéngig-
keiten vom Strukturtypus und von der Kristallsymmetrie erkenn-
bar werden. Fiir die eindeutige Verkniipfung beider Faktorengrup-
pen und eine darauf basierende Klassifikation der morphologischen
Typen fehlen indes noch ausreichende experimentelle Unterlagen.
Ein besonderes Problem stellen die Drillungen von Fasern inner-
halb von Faseraggregaten dar. Experimente miissen den vermu-
teten Zusammenhang mit selektiver Fremdstoffadsorption sicher-
stellen. Fortschritte der Erkenntnis erwachsen auch aus Beobach-
tungen iber den Bau von Sphérolithen an Hochpolymeren.

[VB 204]

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 11, Mal 1959

A. BROSS1, Basel: Rac. 2-Dehydro-emeiin, ein neues, hoch-
wirksames Amoebicid.

Aus dem 2-Oxo-3-dthyl-9.10-dimethoxy-1.2.3.4.6.7-hexahydro-
11b H-benzo[a]chinolizin, das synthetisch leicht zugidnglich ist?),
wurde in den Laboratorien der Firma F. Hoffmann-La Roche& Co.
A.G., Basel, das rac. 2-Dehydro-emetin entwickelt (die Formel
stellt eines der beiden Diastereomeren dar)2).

H,co—[/ I/H N
H’CO—\/\E N
7ot
|
CH,

| JH
Hl\{\(\—OCHa
|

At

Durch Verkniipfung mit der Reihe des natiirlichen Emetins
konnte die relative Konfiguration abgeleitet werden.

Rac. 2-Dehydro-emetin erweist sich, allerdings erst an einer
kleinen Zahl von Patienten gepriift, als wirksam bei akuter
Amoebendysenterie und bei amoebiasischem Leberabszess.

[VB 200]

GDCh-Ortsverband Miinchen
am 26. Mai 1959

B. BLASER, Diisseldorf: Phosphorsiuren mil niederer Ozy-
dationszahl.

Zusammen mit K. H. Wormns wurde eine Reihe neuer Phosphor-
giuren mit niederer Oxydationszahl in Form kristallisierter Salze
hergestellt3). Lediglich die Salze der
Siure T konnten bisher nur in wiB- (”) Q le
riger Losung erhalten werden (im | H—-P—O—P— P—OH
vorigen Vortragsreferat®) war irr- | é) |
tiimlicherwcise angegeben worden, OH H OH
dafll auch diese Siure kristallisierte Salze bildet). Nach der Regel,
daB Phosphor in allen Sauerstoff-Siuren, die bei geeignetem py in
wisseriger Losung stabil sind, in der Grup-
pierung IT vorliegt, sind 3 Sduren mit einem (”)

P-Atom, 6 mit zwei P-Atomen und 10 ket- _P_ 11
tenformige Siuren mit drei P-Atomen denk- !

bar (ohne Beriicksichtigung von Peroxy-, OH
Fluoro- und Amidosiuren usw.). ?
Die Siure IT1 wird in neutraler wasseri- 1, H—ﬁ-O—lL—H
ger Losung sehr schnell von Fluorid-Tonen | |
gespalten; titrimetrische Ergebnisse spre- OH OH
chen fiir die Bildung der bisher unbekann-
ten Mono-fluor-phosphorigen Siure (IV).
IV ist in annihernd neutraler wiBriger v H*—F—F

Losung miBig stabil und stellt ein ausge- OH
zeichnetes Phosphorylierungsmittel dar, das
mit Phosphat bei Zimmertemperatur, auch i i
in verdiinnter Losung, mit hoher Geschwin- v H—P—0—P—OH
digkeit und guten Ausbeuten zu Salzen der | |
Sdure V reagiert. OH OH

In Losungen von phosphoriger Siure in wiilriger FluBsaure bil-
det sich nach den bisherigen Eigebnissen IV im Gleichgewicht mit
den Ausgangsverbindungen. [VB 212]
1y A, Brossi u. Mitarb., Helv. chim. Acta 47, 119 [1958].

?) A. Brossi u. Mitarb., ebenda 42, 772 [1959].
3) vgl. diese Ztschr. 77, 138 [1958].
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GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 4. Juni 1959

F. BECK ER, Saarbriicken: Sterische Effekte bei Abspaltungs-
reaklionen und ihre theorelische Deulung.

Nach einer von Ivanoff und Magat!) entwickelien Vorstellung
haben dic sterischen Effekte bei einor bimolekularen Reaktion

A + B &2 AB* - Reaktionsprodukte

zwischen aliphatischen Verbindungen ihren Ursprung im Raum-
bedarf des Reaktionspartners B, der zur Bildung des Ubergangs-
zustandes AB* an das Ausgangsmolekiil A herangebracht werden
muB und dabei dessen innere Beweglichkeit einschrinkt. Das Ver-
fahren von Ivanoff und Magaé zur Abschitzung struktureller
sterischer Einfliisse auf die Reaktivitit 148t sich verbessern und
in seinem Anwendungsbereich erheblich erweitern, wenn man zur
Beschreibung der inneren Beweglichkeit der Molekiile die ..steri-
sche Verteilungsfunktion" nach Pifzer2) heranzieht. Mit Hilfe
eines systematischen Verfahrens zur Ermittlung der sterischen
Energien der Konformationen beliebig verzweigter Molekiile ge-

1) N. Ivanoff u, M. Magat, J. Chim, physique 47,914 [1950]
%) K. S. Pitzer, J. cher:g Physicss 711 [1940].

Rundschavu

lingt es, zweierlei sterische Einflilsse auf die Reaktivitit zu er-
fassen: 1. Herabsetzung der Aktivierungsentropie durch Abnahme
des Anteils der energiearmen Konformationen und 2. Erhéhung
der Aktivierungsenergie infolge Zunahme der intramolekularen
AbstoBungskrifte in simtlichen Konformationen hei der Ausbil-
dung des Ubergangszustandes.

Wendet man dieses Verfahren auf das Problem der Orientierung
bei bimolekularen Abspaltungsreaktionen vom Typ

y B @
H,C—CH,—-(I:H—CHa - H,C—CH,—CH=CH,  + H,C—CH=CH-CH,
X 1—Olefin 2—Qlefin

in Ldsung an, so 148t sich unter Voraussetzung einer ebenen trans-
Elimination zeigen, daf Substituenten am y-C-Atom durch Ab-
stoBung der am B-H-Atom im Ubergangszustand fir das 2-Olefin
angreifenden Base eine Verschiebung des Isomerenverhiltnisses
zu Gunsten des 1-Olefins verursashen, die mit den experimentellen
Ergebnissen von H. C. Brown®)im Einklang steht. Substituenten
am (-C-Atom und die elektrophile Gruppe X erweisen sich da-
gegen als sterisch unwirksam. VB [207]

3) H. C. Brown u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 77, 3607 [1955]; 78,
2190 [1956].

Die Herstellung von reinstemn Bor aus Bortrijodld bearbeiteten
L. V. McCarly und D. R. Carpenter. Bortrijodid zerfsllt bei 1000 °C
unter vermindertem Druck in die Elemente. BJ, wurde aus den
Elementen synthetisiert und durch Destillation iiber eine Bor-
silicatglas-Kolonne (30 Bbden) gereinigt. Die Zersetzung wurde an
Tantal bei 1000 °C und 1 mm vorgenommen. Das gewonnene Bor
enthielt etwa 0,008 % C, 0,049% J, 0,03% Ta und Spuren Ni. Im
Verlaufe der Versuche wurde eine neue Bor-Modifikation ent-
deckt: Bei 900 °C entstand an der Oberfliche des Bors eine rote,
glasige Masse; bei 1000 °C wurden kleine rote Kristalle der neuen
Modifikation erhalten. Durch Rdantgen-Strukturanalyse (F. H.
Horn) wurde gezeigt, daB die neue Modifikation aus Einheiten von
nahezu reguliren Ikosaedern in leicht deformierter kubisch-dich-
ter Packung besteht. (135. Meeting Amer. chem. 8oc., April 1959,
18 M, Nr. 52), —~Ko. (Rd 700)

Neuere Ergebnisse der Bor-Stickstott-Chemle teilten K. Niedenzu
und J. W. Dawson mit. Einwirkang eines tert: Amins auf das Bor-
trichlorid-Addukt eines sek. Amins liefert B-Dichlor-N-dialkyl-
borazen (I). Fithrt man die Reaktion zwischen tert. Amin und
(1) BClyNHR; + NR’; —» CL,BNR, + NR’HCI

()]
dem BCl;-Addukt eines prim. Amins sus, so erhdlt man B-Tri-
chlor-N-trialkyl-borazol (II). Umsetzung von IT mit Aminen liefert

(2) BClNH,R + 2 NR’, —> (~BCI—-NR~), + 2 NR’,HCl
an
entspr. B-Triamino-N-trialkyl-borazole (III). Den gleichen Ver-
(3) (—BCI-NR—), + 6 NHR’; —» (—BNR’;—~NR—), + 3 NH,R/,Cl
11 111

bindnngstyp erhilt man aus wasserfreiem Ammoniak bzw. prim.
Aminen mit I. Grignard-Verbindungen geben mit N-substituierten
(4) 3CLBNR, + 9 NH,R’ —» (—BNR,—~NR’~), + 6 NH,R'Cl

I I1la
B-Dichlorborazenen (I) verschieden Alkyl-substituierte Borazene
(5) ClLB—NR,; + 2 R’MgBr — R’;B—NR, + MgCl, + MgBr,

I Iv
(IV). (135. Meeting Amer. chem. Soc., April 1959, 34M, Nr. 89),
—Ko. (Rd 727)

Die thermische Zersetzung von Trialkylboranen bearbeitete P. F.
Wintlernile,. Wihrend Trialkylborane mit Cq- bis C,-Alkyl-Resten
beim Erhitzen ungesittigte Kohlenwasserstoffe und Diboran-6-
Derivate liefern, entstehen beim Erhitzen von Tri-n-amyl-boran-3

H,C—CH, _CH,
HC  CH—CH, He' CH.
B~C;H,, H,C CH—-CH,
1 “BlcH, 11

unter RiickfluB trans-3-Penten, Wasserstoff und der Heterocyolus I
im Molverhaltnis 1:1:1. Tri-n-hexyl-boran-3 gibt entsprechend
trans-3-Hexen, Wasserstoff, geringe Mengen 11, eine polymére Sub-
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stanz der empirischen Zusammensetzung B(Cy¢H,4), sowie unver-
andertes Tri-n-hexylboran-3. (135. Meeting Amer. chem. Soe.,
April 1959, 19M, Nr. 54). —Ke. (Rd 728)

Das chemische Verhalten der Vl'nyl- und Allylgermane wurde von
P. Mazerolles und M. Lesbre naher studiert. Allylgermane addieren
weder Halogene noch Halogenwasserstoffsiuren; es tritt vielmehr
eine Spaltung ein, z. B.

20 °C
(CyHg)yGe(CH,—CH=CH,) + Jo —» (CyHs)3GeJ + CHy=CH—CH,J

Degegen addieren die Vinylgermane glatt Brom und Bromwasser-
stoffsjure; Vinyl- und Allylgermane addieren Mercaptane. In
alkoholischer Lidsung werden die Allyl-Verbindungen von Queck-
silberchlorid gespalten. Es bildet sich dabei schwer 1tsliches Allyl-
quecksilberchlorid (Fp 104 °C). (C. R. hebd. Séances Acad. Sei.
248, 2018 [1959]). — Ost. (Rd 701)

Trimethyl-blethydrid haben R. Duffy und A. K. Holliday bei der
Reaktion von Trimethyl-bleiohlorid und KBH, in fiissigem NH,
bei —33 °C erhalten. Das Ammoniak wurde nach der Reaktion bei
—78 °C abgezogen, so dal kein Verlust an fiiichtigen Bor- und Blei-
Verbindungen eintrat. Der Rilokstand wurde auf —5 °C erwirmt.
Bei dieser Temperatur destilliert (CH,);PbH ab und wird bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs kondensiert; Fp ea. —100 °C.
Die Verbindung zerfillt schon oberhalb —-100 °C langsam. (Proc.
Chem. S8oc. 1959, 124). —Ost. - (Rd 713)

Tetravinyl-blel wurde von E. C. Juenge und S. E. Cook durch
Umsetzung von Bleitetrachlorid (oder Bleitetraacetat) mit Vinyl-
magnesiumbromid in Tetrahydrofuran dargestellt. Analog kon-
ten Triphenyl-vinyl-blei bzw. Diphenyl-divinyl-blei dureh Um-
setzung von Vinylmagnesinmbromid mit Triphenyl-bleichlorid
bzw. Diphenyl-blei-dichlorid erhalten werden. Umsetzung von
Tetravinyl-blei mit Chlor liefert Divinyl-blei-dichlorid, mit Chlor-
wasserstoff bzw. Essigsiura entstehen Trivinyl-bleichlorid bzw.
Trivinyl-blei-acetat. (135. Meeting Amer. chem. 8oc. April 1959,
25 M, 66). —Ko. (Rd 729)

Der Inhalt von Gasblasen In Glas wurde von J. C. Neerman und
P. R. Bryan massenspektrographisch analysiert. Die Blasen ent-
halten zur Hauptsache 804, CO; und N,, daneben Spuren von Ar
und O4; H,0 und CO konnten nicht nachgewiesen werden. Der
gefundene Stickstoff ist atmosphirischer Herkunft, wie aus dem
Ny:Ar-Verhiltnis von etwa 80:1 hervorgeht. Das Mischungsver-
hiltnis der einzelnen Gase ist auBerordentlich starken Schwankun-
gen unterworfen; so betrug in verschiedenen Blasen des gleichen
Glases der Gehalt an 804: 0 bis 989%; CO,: 2 bis 70%; N,: 0 bis
82 %. (Analytic. Chem. 31, 532 [1959]). —Ko. (Rd 730)

Die Reaktion zwischen Alkyl-magnesiumhalogeniden und Thio-
phosphorylehlorid P8Cl, untersuchten P. J. Chrisien, L. M. van
der Linde und F. N, Hooge. Bei Anwendung von Methyl-, Athyl-,
Propyl-, Butyl- und Isobutyl-magnesiumhalogenid wurden Ver-
bindungen vom Typ (R4P8), erhalten. Diese Grignard-Reaktion
wurde in allen Fillen so ausgefiihrt, daB 4 Mol Alkyl-magnesium-
halogenid mit einem Mol PSCI, umgesetzt wurden. (Rec. Trav.
chim. Pays-Bas 78, 161 [1959]). —Ost. (Rd 716)
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