
Komplexe Schwermatall-boranate 
Yon Prof. Dr. P .  W .  9 C H E  N K 

und Dipl.-Chem. W A L T E R M U Z Z E R  
lnslitut f i r  Anorganische Chenrie dsr Preietr Dniversitht Berlin 
R .  W .  Parry, I). R.  Schulz und P .  X. Birardotl) ntellten aus 

[Co(NH,),]F, und Na[BH,] in flilssigem NTIa bei -46°C 
[CO(NH,)~][BH,],~NE, als gelbe Kriatall-Kadeln drr. Wir erhiel- 
ten in w8Origrr ammoniakalischer LOsung duroh Zusammenbrin- 
gen stbchiometrissher Mengen von Co(CH,COl),~4H,0 und 
Na[BH,] unter N,-Atmosphiire eine kristalline, rosafarbene 
Flillung, die nach raschem Abeaugen, Waschen mit haltern 
Athanol und Ather und kurzem Trooknen die Zusammenset- 
eung [Co!NH,),][BH,], b e d .  Ebenso wurde blauviolettea 
[Ni(N€l,),][BH,], aus NiS0, * 7H,O dargestellt. Dan Nickel-Yale 
ist hesthdiger ale das Kobalt-Sale, das im Vakuum unter Ver- 
fBrbung leicht Ammoniak abspaltet. Beide Salre entwickeln bei der 
Zernetzung mit SIiuren nach folgender Gleichung Wasaerstofl: 

Versuohe zur Uarstellung eines analogen komplexen Silber- 
boraqatee ergaben eine anfiinglioh gelbe FWung, die sich nach 
wenigen Sekunden unter Silber-Absoheidung zersetzte. 

[Z 7971 
l) J. Amer. chem. SOC. 80, 1 [1968]. 

[MG(NHa)J[BH,].+ 8HCl + 6H.O -+ MeCl, + 2B(OH)a + 6NHdCI + 8HI 

Elngegangen am IS. Junl 1959 

Untersuchungen an temtiren Fluoriden 
Yon Priv.-Dor. Dr. R .  H 0 P P E  

Anorganiseh-chemiseh Institut der Univereildt Milnsterl W .  
Naoh vergeblichen Vereuchen anderer Autorenl) haben wir die 

eraten Fluor-Verbindungen den vierwertigen Prseodyms, nllmlioh 
Komplexe vom Typ Me'PrF, (Me = Na, K, Rb, Ca), durch Flu- 
oriernng von Misohungen der Znsammensetzung 12 MeC1+ Pr,Oll 
bei 390 bin 490 'C dargestellt. Die farblosen, in der Hitze (unter F,) 
gefben Verbindungen hydrolyaieren mit Wanner und seheiden aus 
saurer EJ-Lasnng Ja ab. Dan magnetiaohe Verhalten und das IR- 
Spektrum') bestatigen dan Vorliegen vierwertigen Prseodyms. 
Strukturell stehen sie (mit Ausnahme den Na,PrF,) wie die gleioh- 
falls neu dargentellten Verbindungen Me,CeF, (Me - Na, K, Rb, 
Cs) und Me,ThF, (Me - K, Rb, Cs) erwartungsgemL8 dem PI- 
brw. P,-K,UF,-Typ nahe. 

KCuF, und RbCuF, kristallisieren in einem tetragonal gestauch- 
ten Perownkit-Typ (a - 4,14A; o =  3,92A bzw. a - 4,266; 
c - 3,968; Z = 1). Beide Verbindungen zeigen Antiferromsgnetia- 
mus, was ach  aus der Kristallitruktur heraus (jedes ha+-Ion  hat 
zwei n&hste F-Nachbarn in  Richtung der o-Aohae) verstehen 1POt. 

Die Untarsuchungen tcurden gcmcinsam mit Dipl.-Chem. W .  
Gebc und eand. chem. H. Mattuuch durchgc\iihrt. 

Elngegangen am 18. Junl 1959 [Z 7931 
I) Vgl. z. B. B.  B. Cmnln ham, D. C .  Pcay u. M. A. Rollicr, J. Amer. 
chem. Soc. 76 3361 j1Mf PGr dle IR-Messungen danken wlr 
Dr. D. Sharp kmperhl Colk&olSclence and Technology (Unlvemlty 
of London), iehr herzllch. 

Untersuchungan an terdren Oxyden 
Yon Priv.-Doz. Dr. R.  H 0 P P E  

Anorganisch-ehemiechecs Institut dcr Univeraitdt Miinslcr/W. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Struktur-Syste- 
matik ternuer Fluoride und Oxydel) haben wir die bislang unbe- 
kannten Verbindungen LiScO,, NaScO,, LiYO,, KInO, und 

Vorsa m m lu n as bo r i c  h to 

&iSbO, dargestellt und LiGaO,, LiBiO,, SrZnO,, BaZnO, sowie 
BaCdO, erneut untersuoht. Sie wurden auf versohiedenen Wegen, 
meist durch Erhitzen Bqaimolarer Misohungen von Alkalioarbonat 
bzw. -oxyd mit dem entapreohenden zweiten Oxyd auf 600 bis 
1200°C unter Ar bzw. N, synthetisiert. Von LiShO,, LiBiO,, 
LiGaO,, SrZnO,, BaZnO, und BaCdO, konnten Einkristalle er- 
halten werden, z. T. erat bei hohen Temperaturen (LiGaO,: 1600 "C). 

LiScO, (a  = 4,18, A;  o - 9,30, A; Z = 4) und Liyo, (a = 443 A; 
e = 10,69 A; Z - 4) kristallisieren tetragonal und sind dem LiInO,') 
isotyp. NaScO, (a - 3,16,A; c = 16,09 A; Z = 3)  und KInO, 
(a - 3,29,A; c - 18,29A; Z = 3) sind dern hexagonal-rhombo- 
edrisohen NaInO,*) isotyp. LiGaO, !a = 5,01,A; b = 6,37,8; 
c = 6,40,A; Z - 4)  sowie LiBiO, (a - 6,02A; b - 5,23A; c = 
9,04 A; Z - 4) kristallisieren rhombisch, ebenso vermutlioh LiSbO, 
(bisher nur Pulver-Aufnahmen). Rhombische Symmetrie zeigen 
auoh die Elementarzellen von SrZn0, (a - 6,37, A; b - 11,67, A; 
c = 11,32, A;  Z - 4) und BaCdO, (a - 3,67 A; b = 6,15 A; 
c - 23.4 A; Z - a), wiihrend BaZnO, hexagonal (a  - 5,88, A;  
c - 6,73,A; Z =, 3)  kriatallisiert. Mit Ausnahme von LiBiO, 
(schwach gelbliohe BlBttohen) und BaCdO, (gelbe Siiulen) sind die 
Verbindungen farblos. Mit Wanner bzw. Luftfeuchtigkeit tritt 
meist schnelle Hydrolyse ein. 

Die Untasuchungen rcurdsn geminsam mit DipL-Chem. G.  Dids- 
haw, Dip1.-Chem. B.  Sdrspers, DipLChem. H .  G .  v.  Schncring 
und cand. chem. E .  Sprsnger ausgsfiihrt. 

[Z 7941 
l R. Hoppc Z. anorg. allg. Chem. 294 135  [1968]. - a) R .  Hoppc u. 2. Schcpcrs;Z. anorg. allg. Chem. 295, h33 [l958]. 

Elngegangen am 18. Junl 1959 

Unterruchungen an ternaren Sulfidcn 
Yon Priv.-Dor. Dr. R .  H O P P E  

Anorganisch-chemisches Znstilut dcr Universitiit Munsterl W .  

Um zu untersuohen, inwieweit sich die Struktursystematik ter- 
n u e r  Fluoride und Oxyde') auoh auf ternlire Sulflde iibertragen 
lBOt, haben wir die bislang unbekannten Verbindungen LiInS,, 
SrZnS, und BaZnS, dargestellt und NaInS, erneut unter- 
suolit. 

LiInS, und NaInS, wurden auf drei bzw. vier versohiedenen 
Wegen (z. B. aus MeInO,+ H,S bei 600'C) dargestellt. NaInS, 
kriatalliiiert hexagonal-rhomboedrisch (a  - 3,80, A; c = 19,89A; 
Z - 3)  und ist dem NaInOl2) isotyp. LiInS, mit rhombisoher 
Symmetrie (a .. 6,5 A; b - 6,89A; o - 8,06 A )  ist dem 
LiGaO,') strukturell eng verwandt. Beide Verbindugen sehen 
hellgelb, pus. 

BaZnS, und SrZnS, wurden aus den entspreohenden Oxosaleen 
im H,S-Strom bei 820 "C dargestellt; farbloae Einkristalle wurden 
duroh Tempern (H,S-Strom, 1040 brw. 1200 "C) erhalten. BaZnS, 
ist rhombisoh (a  - 12,07 A; b - 12,66 A; o - 4,22 A; Z - 13/21. Ob 
mit Verdoppelung einer der angegebenen Gitterkonstsnten oder 
ststistisoher Verteilung von Ba- and  Zn-Atomen zu reohnen ist, 
kann nooh nioht entaohieden werden. SrZnS, wurde rhtgenogra- 
phisch noch nioht untersucht. 

Die Untersuchungcn wurden gsmcinsam mil Dip1.-Chem. W .  
Lidsekc und DipLChem. H .  G I .  v. S c h w i n g  ausgefukrt. 

Elngegangen am 18. Junl 1959 [Z 7951 

R. Hoppc 2. anorg. allg. Chem. 294 136 1968 l) R. Hoppc u. 2. &he r8;Z. anorg. allg. Chem. 295: 233 119561: 1 a)  Vgl. vorstc 
hende $ttellung. 

Arboitstagung der ODCh-Fachgruppo Analytische Chemie 
16. bir 18. April 1959 in Fmiburg/Brsg.') 

1. Neuem Ergebnire auf dern Gsbirta der Kolonnen hOoheter Trennfilhigkeit. Man kann diesen Ziel duroh 
Wahl einer geeigneten selektiven Siiulenflilssigkeit oder duroh 
Konstruktion von S1Lulen mit sehr hohen BOdenzahlen erreiohen. 

dsr Material droht uniibersehbar werden. wird daher verge- 

fluohtigen subatanZen die RetentionEdaten eu regik 

man SBulen mit hoher BOden~shl verwendet, mit den 10 Stan- 
dmdflwsigkeiten zu beweltigen sein. 

Um die Verbreiternng der Bande beim Dnrchwandern duroh die 
S;Lule mngliohst kleh zu halten, mull man die BOdenzahl vermeh- 
ren. Die8 gesohieht duroh Verwendung feinkorniger Adsorbentien 

G a d  hromatog raphie 
In k W e m  gohaltone Syrnpoaien sind be60ndera geeignet, ~ ~ h r  200 S&ulenfifissigkeiten sind binher erprobt worden und 

zun&bt fnr 10 Standardflfissigkeiten rind die hBuflgsten 

einen Bliok in die Werlretott den Forsohers zu gewahren and einen 

fortentwiokelt. So geben auoh die hier erwehnten Vortrllge einen 

phie und einen Ansbliok in die Znkunft. 
Kolonn6n ~ehsrsr Trcnnfdhigksif mil empflndkhen Anzagegmiitsn 

D s  Problem der Mikroanalyse ateht nooh immer im Vorder- 
gzund. A. I. M. Ksukmana verfolgt daher die Konstruktion von 
1) Die Vortrage rollen In der 2. analyt. Chem. emheinen. 

Sohld  die %ohtang gentattens in der mioh cine Disziplin 

gaten Uberbliok fiber den dergeitigen stand der GsChromatoFa- ,,trieren. 96 % vorkommenden nennungen dOrften, wenn 
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moglichst einheitlicher KorngroDe, durch Anwendung hoher Gas- 
geschwindigkeiten oder durch Verringerung der fliissigen Phase, 
weshalb die Gas-Adsorptionsschicht-Chromatographie Vorteile 
gegeniiber der Gas-Fliissigkeits-Chromatographie verspricht. Docli 
konnen an diinnen Fliissigkeits- oder AdsorptionRRchichtpii nur 
sehr kleine Mengen wirksam getrennt werden. 

Da gilt: V,,, = f .  ( V G ~ ~  + k ' VFI) ' vr 

(V, = Probemenge, r = Bodenzahl, k = Verteilungskoeffizient, 
V G ~ ~  bzw. VFl= das in einem Boden vorhandene Gas- bzw. Fliis- 
sigkeitsvolumen, f = Faktor, der von der Art der Prohenaufgabe 
abhtlngt, bei momentaner Aufgabe etwa O , O z a ) ) ,  kommt die Lei- 
stungsfahigkeit einer Saule 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 Warmeleitfahigkeitszelle bevorzugt und verbessert 
(McPudden). Sie erlaubt, Mikrogramme bis Milligramme auf 1 yo 
genau n a c h z u ~ e i s e n ~ ) .  Bei Aufgaben von g benatigt man An- 
zeigegerate, rnit denen sich lo-'" bis 10-la g nachweisen lassen. 
Dies leisten Detektoren, die Ionisationstrome messen (Flammen- 
ionisations-, P-Strahlionisations-Detektor)2"). 

Saulen hochster Permeabilitat und groBer Wirksamkeit stellen 
die von GoZay8) eingefiihrten Kapillaren dar (0 ca. 0,l mm), deren 
Innenwand mit stationarer Fliissigkeit iiberzogen ist. Man kann 
bei Siiulen von 300 m Lange his zu 300000 theoretische Boden 
erreichen. Allerdings kann man dabei nur rnit sehr kleinen Sub- 
stanzmengen arbeiten. 

Fur die Auswahl der selektiven Fliissigkeiten kann man objek- 
tive Auswahlregeln aufstellen, wobei die Polaritat der stationaren 
Phase eine entscheidende Rolle spielt. Es ist zuweilen vorteilhaft, 
,,Komhinationssaulen" rnit mehreren stationaren Fliissigkeiten 
verschiedener Polaritat zu verwenden (D. Jentzsch u. G .  Berg- 
munn, E .  Rohrschneider). 

Neuere praktische Anmendungen 
Die Verwendung hochwirksamer Saulen ist derzeit noch Do- 

mane der Forschung. Die Technik beschaftigt sich mehr mit der 
praparativen Trennung groDerer Substanzmengen, was nur auf 
Kosten der Trennleistung geschehen kann. Man arbeitet rnit Men- 
gen von ca. 10 g im einzelnen Arbeitsgang und vollautomatischen 
Fraktionssammlern (E. Baver). Neuere Anwendungen ergeben 
sich bei hochsiedenden Kohlenwasserstoffen ( H .  Ritter), Bor-Koh- 
lenstoff-Verbindungen (G.  Schomburg, R. KSster u. D .  Henneberg) 
und bei der Trennung radioaktiver Substanzen, die im Reaktor 
anfallen (W. Herr, F. Schmidt u. G. Stdcklin). Die gas-chroma- 
tographische Vortrennung von Substanzen, die i m  Massenspektro- 
meter bestimmt werden sollen, bcwahrt sich (D. Henneberg). Auch 
altere analytische Verfahren lassen sich durch Kombination rnit 
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 Getranke tri t t  die chromatographische 
Saule bereits rnit der menschlichen Zunge in Konkurrenz. 

Steigerung der MePgenuuigkeit 
Das besondere Interesse des Analytikers gilt einer hohen MeD- 

genauigkeit ( H .  Oster). Hier mu0 man unterscheiden zwischen 
Fehlern, die vom chromatographischen Trennvorgang herriihren 
und solohen, 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 rnit einfacher 
Handhabung, erfordert allerdings etwas mehr Aufwand als der 
normale Dosierhahn. Der Detektorfehler hangt vom Anzeige- 
system ab. Bei der Warmeleitfahigkeitszelle ist die Direktdurch- 
stromung die gunstigste Anordnung. Bei der Auswertung scheint 
die Zackenhohe als MeBwert4) besser zu sein als die Zackenflache, 
die sich mit der Tragergasgeschwindigkeit andert. 

Bestimmung thermodynamischer GrSPen 
Eine physikalisch-chemische Anwendung der Gaschromatogra- 

phie ist die Bestimmung derjenigen thermodynamischen GrbDen, 
von denen Losungs- oder Adsorptionsgleichgewichte abhangen 
(G, H, S). Losungs- bzw. Adsorptionswarmen (HL bzw. h )  erhalt 
man aus der Temperaturabhangigkeit der Retentionsvolumina: 

wiihrend man die Differenzen der freien Losungs- bzw. Adsorp- 
tionsenthalpien (GI-G,) zweier Substanzen aus den Durchbruchs- 
zeiten ermitteln kann5!: 

(Ati = Vcrzogcrungszcit, Vi = ltetentionsvolumen einer Sub- 
stanz i). 

Dic Bcstimmung von Adsorptionswarmen gibt AufschluD dar- 
iiber, ob eine Gas-Festkorper-Chromatographie oder eine Gas- 
Adsorptionsschicht-Chromatographie vorliegt (E. Cremer). 

Bestimmung van Oberflaehen 
Da die Oberflache in die Formel fur die Verzogerungszeit ein- 

geht, laBt sich die Gaschromatographie zur Bestimmung relativer 
und absoluter Oberflaehen verwenden. Es gilte): 

A t  = const . F (1) 

(F= gesamte, gegeniiber dem Testgas aktive Oberflache des Ad- 
sorbens). Man mu0 mit einer kleinen Testgasmenge und einem 
praktisch nicht adsorbierbaren Tragergas arbeiten, damit die 
Oberflache nieht merklich blockiert wird. HBngt die Durchbruchs- 
zeit von der Testgasmenge ab, so empfiehlt es sich, den auf die 
Menge 0 extrapolierten At-Wert zu verwenden. 

Den Zahlenwert fur die Konstante der Formel (1) gewinnt man 
durch Umformung der aus kinetischen Ansatzen leicht ableitbaren 
Beziehung4) 

At = to ' -'- 9 

(to = Durchbruchszeit einer nichtadsorbierbaren Komponente, 
T = Verweilzeit des adsorbierten Molekiils am Adsorbens, 9 = Zeit 
zwisohen zwei zur Adsorption fiihrenden StODen). 8 ist gleich der 
Verweilzeit eines Substanz-Molekiils im Gasraum (to) dividiert 
durch die Zahl der StoBe (z.F), die es wahrend der Zeit t, auf die 
Oberflache ausiibt. Fur T kann man den Ausdruck ( l / v )  exp. 
(A/RT) einsetzen, ( v  = Frequenz einer Schwingung). Man erhalt 
somit aus (2)  

(3) 
1 At = z .  - e  AIRT. F 

Der Faktor vor der e-Potenz laDt sich leicht berechnen'), und es 
zeigte sich bei Messungen an  Adsorptionskohle, daO sich die Ver- 
nachlassigungen, welche die Ableitung enthilt, kompensieren und 
daD der theoretische Faktor rnit dem experimentell gefundenen 
(innerhalb der Genauigkeit der Bestimmung v o n h )  iibereinstimmt. 

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

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

V 

F = ~.1,7.109. v, 

Fur Kieselgele verschiedener K6rnung ergab sich experimentell 
p = 0,027, fur Adsorptionskohle P = 0,020 ( E .  Cremer). 

Ein weiteres Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Ober- 
flachen ist die ,,Abdeckungsmethode". Man miBt zunachst Ober- 
flache (F) und At  eines Testgases und bringt dann etwa 20y einer 
Substanz, die auf dieser Oberfltlche sehr stark adsorbiert wird, in 
die Saule ein. Hierdurch wird ein Teil der Oberflhhe blockiert und 
die Verzogerungszeit wird kleiner (At'). Aus der eingefiihrten 
Menge kann man unter Beriicksichtigung der GrBDe des blok- 
kierenden Molekiils die blockierte Flache (Fb) berechnen. Sind 
die Adsorptionszentren gleichartig, so besteht die Proportion: 
F :  Fb = At: (At-At'). Die Methode wurde z. B. auf die Bestim- 
mung der aktiven Oberflache von Platinasbest angewendet*). 

E.  Cremer - Innsbruck 

6) E. Cremer u. F. Prior, Z. Elektrochem. 55, 66 [I95l]. 
O) E. Cremer u. L. Roselius. Advances in Catalysls 9, 659 [1957]; 

diese Ztschr. 70, 42 [1958], sowle A. I. M. Keulemans u. E. Cre- 
mer: Gas-Chromatographie, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 
1959 S. 185. 

7)  Diesk Ztschr., im Druck. 
8 )  R. Haupt Dissertation, Innsbruck 1958. Siehe auch A. I. M. 

Keulemani u. E. Crerner: Gas-Chromatographie, Verlag Chemie, 
Weinheim/Bergstr. 1959, S. 186. 

h in V. - - + const RT 
~~ 

2) A. I .  M. Ueulemans u. E. Cremer: Gas-Chromatographie, Veriag 
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1959, S. 119 u. 172. - *a) A. I. M. 
Ueulemans u. E. Cremer: ebenda, S. 70 u. 84. 

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

4, E. Creher u. R. Ha& diese Ztschr. 70,310 [1958]. 
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2. Infrarot- und Raman-Spektroskopie, 
Mi krowel lenspe ktros kopie 
R. M E C P E ,  Freiburg/Brsg.: Analytische Probleme der I R -  

Spektrosko pie. 
Wahrend dir ,,Frequenz-Spektroskopie" nach dem Auffinden 

zahlreieher charakteristischer Frequenzen ihre starkste Entwiek- 
lung hinter sich hat, und naehdem man heute iiber ein recht um- 
fangreiches Spektrenmaterial verfiigt, tritt  immer mehr die ,,In- 
tensitats-Spektroskopie" in den Vordergrund. Sie fand bisher 
wegen der Schwierigkeit einer exakten Ausfiihrung und des groBen 
Zeit- und Arbeitsaufwandes nicht dieverbreitung, die sie auf Grund 
ihrer Bedeutung verdient, so daB man iiber ,,charakteristisehe 
Intensitaten" noch sehr wenig weiB. 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 .  B R A N D M U L L E R ,  Bamberg: Neuere Gesichtspunkte zur 
analytischen Anwendung des Raman-Effektes. 

Fur die Anwendung der Raman-Spektroskopie als quantitative 
Methode ist die genaue Intensit~tsmessung der Streulinien er- 
forderlich. Sie kann zufriedenstellend durch Integration der photo- 
elektrisch registrierten Linien erfaBt werden. Es konnte gezeigt 
werden, daD die integrierte Intensitat weitgehend von apparativen 
Einfiussen unabhangig isto). Ein von G. Bergmann vorgeschlagener, 
von der Fa. Knott, Miinchen, gebauter elektronischer Integrator 
hat sieh bewahrt. Daneben ergibt sich die Forderung nach einer" 
sinnvollen Intensitatseinheit. Da die Raman-Spektro8kopie"eine 
Emissionsmethode darstellt, laat  sich eine absolute Intensitats- 
einheit wegen der groBen Zahl apparativer Einfiiisse auf die Mes- 
sung nicht festlegen. Man kann jedocli die relative Intensitat der 
Streulinien, bezogen auf eine Standardintensitat, z. B. die total- 
symmetrische Pulsationsschwingung des Tetrachlorkohlenstofffe 
bei 459 cm-', augeben. 

Die analytische Nachweisgrenze von Substanzen durch die Ra- 
manspektroskopie liegt bei einigen Prozent, in besonderen Fallen, 
etwa bei Verbindungcn rnit konjugierten Mehrfachbindungen oder 
Aromaten, kann sie bis 0,1% betragen. Ganz neuartige Gesichts- 
punkte scheint der Resonanz-Raman-Effekt zu gebenlO), bei dem 
die Raman-Linien in der Nahe einer Absorptionsstelle im sicht- 
baren Spektralbereich angeregt werden. Die Streulinien haben dann 
eine um Zehuerpotenzen hohere Intensitat; ihre Beobaehtbarkeit 
wird allerdings dadurch besehrankt, daS sie meist von der Sub- 
stanz selbst wieder absorbiert werden, doch ist z. B. p-Nitro- 
dimethylanilin in Methanol-Lasung noch zu 4~10-~ % (d. h. 1 Mole- 
kiil Nitro-Verbindung neben ; 385000 Methanol-Molekiilen) nach- 
weisbar. Bei der Raman- und IR-Spektroskopie ist die Zuordnung 
der Linien bzw. Banden zu den Normalschw~ngungen fur theoreti- 
sche Betrachtungen und fur die qualitative Aualyse von Bedeu- 
tung. Die Berechnung der Schwingungsbrmen gelingt mit elek- 
tronischen Rechenanlagen. Rechnungen iiber das Naphthalin- 
Molekiil wurden in Miinchen mit Hilfe der PERM durchgefuhrt 

und sind fur das allgemeine Molekiil , c d c  geplant. A\ 

D 
\ 

B 

G .  N O N N E N M A C H E R  und R .  M E C K E ,  Freiburg/Brsg.: 
IR-spektroskopische Untersuchungen der Polymorphie des Resorcins. 

Die beiden enantiomorphen Kristallmodifikationen des Resor- 
cins uuterscheiden sich in ihren IR-Absorptionsspektren. Die a- 
Form hat nahezu C,,-Symmetrie, in derp-Form Bind die Hydroxyl- 
Gruppen unsymmetriseh angeordnet und liegen nicht mehr in der 
Ringebene"). P-Resorcin hat gegenuber dem a-Resorcin zusltz- 
liche Absorptionsbanden bei 520, 580 und 1220 om-'. Die OH- 
Deformationsschwingungen zwischen 1200 und 1400 em-' liegen 
in beiden Modifikationen vor. Sie unterscheiden sich jedoch infolge 
der Polymorphie in Frequenzlage und Intensitat. Auffallend ist 
die Aufspaltung der I'-Bande bei 680 om-' und der o-Bande bei 
550 cm-1. Die Spektren von KBr-PreDlingen der beiden Yodifika- 
tionen lassen die gleichen charakteristiselien Unterschiede er- 
kennen, wie Spektren polykristalliner Schichten, die rnit linear 
polarisiertem Licht aufgenommen wurden. Auch unterhalb des 
Umwandlungspunktes (71 "C) halt sich die P-Modifikation meh- 
rere Monate stabil. Das Beispiel des Resorcins zeigt, daS Proben 
ein- und derselben Substanz bei gleieher Aufnahmeteehnik infolge 
Polymorphie unterschiedliche Spektrcn geben konnen. 

J .  Brandmiiller u. H .  Moser Z .  angew. Physik 9 567 [1957]; 
J .  Brandrniiller u. H .  W .  S c h h e r ,  Z .  Physik 749, 151 [1957]. 

lo) Zuerst wurde von Harrand u. Schorvnin auf diesen Effekt hin- I -  

gewiesen. Vgi. die zusammenfassendc Darstellung J. Behringer 
u. J .  Brandmiiller Z .  Elektrochem. 60 643 119561. 
Vel. H .  Lautz. Z.'ohvsik. Chemie 84.'61 I1  [19131; A. R. Ubbe- 

11) lozde u. J. M .  Ribehson, Nature [London] 740, 239 [1937]; 
Proc. Roy. SOC. [London] Ser. A 767, 122, 136 [1938]. 

, .  

W .  K I M M E  R ,  Schkopau: Beitrag zur infrurot-spektroskopi- 
schen Kuutschukanalyse. 

Austatt cur quantitativen Bestimmung von isomeren (1.2-, 
1.44s- und 1.4-trans-)Kautschuk-Mischungen die Extinktions- 
Koeffizienten der reinen Komponenten von entsprechenden iso- 
meren Olefinen au gewiunen, wurden sie van Kautschuk-Mischun- 
gen abgeleitet, die nur zwei Kautschuk-Isomeren enthalten und 
die sieh hinsichtlich des Isomeren-Ante& stark unterscheiden. Von 
dieseu Mischungen wurden Verdunnungsreihen hergestellt und aus 
den Infrarotspektren der verdiinnten Proben Extinktions-Koeffi- 
zienten der Kautsehuk-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 .  R O  H M E  R ,  Duisburg: Methylgruppen-Bestimmung i n  P o l y  
athylen. 

Der Methylgruppen-Gehalt (CH,/CH,) von Paraffinen und Ole- 
finen ist dem Verhaltnis der IR-Absorptionen bei 1378 cm-l (CH,) 
und' 1370 em-1 (CH,) proportional. Die Eichkurve zur Bestim- 
mung sehr kleiner CH,-Gehalte (0,2-3,2 CH,/100 CH,) in Nieder- 
druck-Polyathylen wurde an Mischungen rnit verschiedenen Poly- 
propylen-Gehalten ermittelt. Sie lieB sich rnit Werten, die aus Spek- 
tren langkettiger Paraffine und Olefine des Spektrenkataloges des 
amerikanischen Petroleuminstitutes berechnet wurden, verlan- 
gern12). 

H .  L U T H E R ,  H .  M E Y E R  und H .  L O E W ,  Clausthal: 
Infrarotspektroskopisehe und dielektrische Messungen iiber die 
Wechselwirkung zwischen Weichmachern und Polyvinylehlorid und 
deren EinfluP auf die Weichmachemanderung. 

tfber die Wechselwirkung zwischen Weiehmachern und Poly- 
vinylehlorid bestehen verschiedene Auffaesungen. Eutweder sollen 
sich zwischen Kunetstoffen und Weichmaehern Asaoziate in sto- 
ehiometrischen Verhaltnissen ausbilden. Dann konnte neben dem 
assoziativ gebundenen noch ,,freier" Weichmacher vorhanden sein. 
Oder es treten statistische Nahordnungen auf, so daB man nieht 
von ,,freien" und ,,gebundenen" Weichmachern sprechen kann. 
Zur Untersuchung dieser Frage wurden gemessen: 
1. Die Lage des Maximums der CO-Bande von Alkyl-phthalaten 

2. Die Lage des Maximums der dielektrischen Verluste in den 

3. Die Fliichtigkeit von Weiehmaehern aus PVC-Folien. 
4. Die Verteilung des Weiehmachers in PVC-Folien nach Be- 

wetterung. 
Es zeigte sich, daB die Diffusionskoeffizienten der Weichmacher 

in den Kunststoff-Folien nur schwach konzentrationsabhangig 
waren, solange die Systeme iiber der Einfriertemperatur gehalten 
wurden. I m  Einfrierbereich veranderten sie sich stark. Oberhalb 
des Einfrierbereiehes waren sie Funktionen des Dampfdruckes 
der Weichmacher und des mittleren Molekulargewiehtes der 
Kunststoffe. Verschiedene Diffusionskoeffizienten fur ,,gebundene" 
und ,,freie" Weichmacher ergaben sich also nieht. Mit Hilfe der 
Infrarotmikroskopie konnten Konzentrationsprofile der Weich- 
maeher in neu hergestellten und in bewetterten Kunststoff-Folien 
bestimmt werden. 

in Misch-Reihen rnit Polyvinylchlorid. 

gleichen Systemen. 

B . S C H R A D E R ,  F .  N E R D E L  und G.  K R E S S E ,  Berlin: 
Einfache Einrichtung zur Aufnahme der Raman-Spektren von Fest- 
kdrpern, Raman-Spektren von Harnstoff-Molekuluerbindungen. 

Es wurde eine Raman-Fliissigkeits- und Festkarperapparatur 
beschrieben, bei der zur Aufnahme von Fliissigkeitsspektren nur 
0,6 bzw. 0,06 ml Substana benotigt werden. Fur 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 (Kameraaffnung 1:lO) wurde benutzt, als Lichtquelle 
diente ein Osram-Spektralbrenner Hg bzw. HgS rnit 50 W Lei- 
stung. Die zur Anregung des Streuspektrums dienende Linie 
4368 A wird mit Interferenz-Doppellinien- und Bandfiltern ausge- 
sondert. Die Belichtungszeit, die sieh stark nach Menge und Art 
der Substanz richtet, liegt zwischen 5 min und 15 h. Wahrend die- 
ser Zeit arbeitet die Apparatur ohne Kiihlung und Wartung. Es 
wurden die Raman-Spektren von Harnstoff- und Thioharnstoff- 
EinschluDverbindungen und einigen anderen Harnstoff- und Thio- 
harnstoff-Komplexen aufgenommen. Aus den Spektren kann man 
ersehen, ob eine EinschluDverbindung vorliegt und welcher Art 
die Wechselwirkungen zwischen den Komponenten sind. Bei den 
EinsehluDverbindungen ist das Spektrum der eingeschlossenen 

I*) Die mitgeteilten Ergebnisse weichen erheblich van den von 
Slowinski, Walter und Miller (J. Polymer. Sci. 79, 353 [1958]) 
gefundenen ab, 
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Komponenten nahezu unverandert, die Raman-Linien des Harn- 
stoffs und Thioharnstoffs sind mehr oder weniger verschoben, die 
Verschiebungen sind bei allen untersuchten EinschluOverbindun- 
gen identisch. Bei den Komplexverbindungen sind keine odrr nur 
wenige Linien der Harnstoffc verschoben, einige Linicn der Kom- 
plexpartnor zeigen stiirkere Vcranderungen. 

U .  S T A  RC'K uild R.  M E f ' I < b ' ,  Fraiburg/Brsg.: Vergleicheurle 
Iiitensitatsniessungen an disubstituierlen Benzol-Derivaten. 

Die quantitative Infrsrotanalyse 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 i n t e g r a l e  E x t i n k t i o n  einer typischen Bande angegeben 
werden. Der Maximalextinktion haftet der Mange1 an, daB sie 
keineswegs eine molekulare Eigenschaft ist, sondern von vielen 
iluBeren Einfliissen, insbesondere vom Meagerat, abhangt. Nur 
wegen ihrer einfachen Bestimmbarkeit ist sie bisher fur die mei- 
sten quantitativ-analytischen Arbeiten verwendet worden. Die 
integrale Extinktion ist dagegen eine substanzspezifische GroOe, 
die auch fur die qualitativen Analysen zunehmende Bedeutung 
erlangt. Es wurden die drei von Ramsayla)  angegebenen Verfahren 
diskutiert, nach denen der integrale Extinktionskoeffizient be- 
stimmt werden kann. Besonders geeignet ist ein Naherungsver- 
fahren, bei dem der Reziprokwert der integralen Absorption 
(Komplementwert der Durchlassigkeit) als Variable benutzt wird, 
wodurch das Umrechnen von Durchlassigkeiten in Extinktionen 
entfallt und die vom Gerat geschriebene Durchlassigkeitskurve 
direkt integriert werden krtnn. Tragt man das Reziproke dieses 
Integralwertes als Funktion der maximalen Extinktion auf, so er- 
halt man fur verschiedene Schichtdicken MeDpunkte, die extra- 
poliert den integralen Extinktionskoeffizienten zu bestimmen ge- 
statten. Als Integrationsvariable scheint - dh bzw. 3 dv besonders 
geeignet und von Modellvorstellungen frei zu sein. 

l 
A 

R .  N E E  B ,  Maine: IR-spekfrographische Analyse von Alunii- 
niuni-, Gallium- und Indium-Oxinat-Geniisehen. 

Es wurde untersucht, ob Elemente, die sich chemisch schwer 
trennen lassen, durch IR-spektrographische Analyse ihres Oxinat- 
Gemisches bestimmt werden konnen14). Aluminium-, Gallium- und 
Indium-Oxinate wurden gemeinsam aus schwach saurer Losung 
ausgefallt, von den bei 130 "C getrockneten Niederschlagen wurden 
KBr-PreOlinge hergestellt und das Mischungsverhaltnis der Ele- 
mente aus den Extinktionen der reinen Oxinate bei verschiedenen 
charakteristischen Banden zwisohen 15,5 und 25,l y berechnet. 
Trotz des Fehlers, der in der Herstellung des PreDlings liegt, be- 
tragt der relative Fehler von Aluminium-Gallium-, Aluminium- 
Indium- bzw. Gallium-Indium-Bestimmungen stets nur etwa 1 %. 

F .  E C K A R D T  und H . - 0 .  H E I N Z E ,  Oberhausen: Beitriige 
zur Chemie und Struktur der Cumaronharze unter Beriieksiehtigung 
der IR-Speklroskopie und der Gaschromatographie. 

Cumaronharze bilden sich bei der Polymerisation von mono- 
merem Cumaron und von Inden, wobei letztere Komponente bis 
90 yo der technischen Cumaronharze ausmachen kann. Es wurde 
gezeigt, daD sich die Gleichformigkeit des technischen Produktes 
durch IR-spektroskopische und gaschromatographische Analyse 
kontrollieren laBt und daO sich Abbauerscheinungen durch Oxyda- 
tion, die sich LuDerlich in einer Vergilbung bemerkbar machen, 
spektroskopisch gut  verfolgen lassen. Die Bildung von Fulvcn 
konnte dabei nachgewiesen werden. 

3. UV- und Lu m i neszenzspe ktrog raph ie 
€3. H A M P E L ,  Darmstadt: Die Messungen der UV-Absorp- 

tion i m  Bereieh von 185- 200 my )nit nornialen Quarz-Spektralphoto- 
metern. 

Bei einer Spiilung des Monochromators mit Stickstoff und unter 
Benutzung von Schichtdicken bis hbchstens 1 mm kbnnen in 
Spektralphotometern, die Quarz-Monochromatoren rnit verbesser- 
ter Durchlassigkeit im kurzwelligen UV besitzen, Messungen bis 
zu 185 my ausgefiihrt werden. Ein DK2-Gerat von Beakman laDt 
sich so zur Analyse von Verbindungen mit drei- und vierfach 
substituierten isolierten Doppelbindungen (2. B. Steroide), die bei 
191 bzw. 204 m p  absorbieren, verwenden. 

E .  L I P P E R T ,  U .  S T E I G E R  und W .  V O S S ,  Stuttgart: 
Messungen von Luniineszenzspektren mit Hilie von Vergleiehsstan- 
dards und eines registrierenden Weehsellieht-Spektralphotometers. 

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

sung von Absorptionsspektren zusitzliche Schwierigkeiten auf. 
Intensitatsschwankungen des Erregerlichtes, die inkonstante spek- 
trale Empfindlichkritsverteilung des Spektrometers und andcrc 
Fehlerquellen haben dazu gefiihrt, daB an Stelle spektraler Ver- 
teilungsfunkt,ionrn nirist niir dcr 1nt.enHitatsausschlag des Appa- 
rates als Funktioil drr Wellenliinge angegebrn wird. Um die Vnr- 
trilc dcr in tler AbHor~tionsspektroskopir! iiblichen Wechselliaht- 
Spektralphotomrler ausniitzen xu konncn, muW cin Vergleichsliclit 
bekannter spektraler Intensitiitsverteilung zur Verfiigung stehen, 
dessen Intensitat von der gleichen GroDenordnung wie das der 
Probe ist und zeitlich in gleicher Weise wie die Intensitat des MeD- 
und Erregungslichts schwankt. Als Lichtquelle fur den Vergleichs- 
strahl wurden fluoreszierende Losungen ausgewlhlt, deren Fluores- 
zenz von der gleichen Lampe angeregt wird wie die Lumineszenz 
der Probe. Die spektrale Intensititsverteilung des Fluoreszenz- 
lichtes dieser Vergleichsstandards wurde rnit Hilfe einer Wolfram- 
bandlampe bekannten spektralen Emissionsverm6gens und eines 
UV-Standards gemessen. 

4. Massenspektroskopie 
R .  T A U B E R 1', Braunschweig : Theorie der Massenspektren. 
Die zur Zeit bekannten Ansatze zu einem theoretischen Ver- 

standnis der Massenspektren fiihren zu grundsatzlich verschiede- 
nen Vorstellungen iiber Ionisation und Dissoziation von einfachen 
zweiatomigen Molekiilen einerseits und mehratomigen Molekulen 
mit einer groOen Zahl innerer Freiheitsgrade andererseits. Wirh- 
rend bei einfachen zweiatomigen Molekiilen fur den Dissoziations- 
vorgang allein der durch den AnregungsprozeD (Elektronen- oder 
PhotonenstoB ) primar erreichte Zustand des Molekiil-Ions maB- 
gebend ist und Dissoziation unmittelbar aus diesem Zustand 
heraus erfolgt, besteht beim mehratomigen lolekiil die Moglich- 
keit einer statistischen Verteilung der Anregungsenergie auf die 
verschiedenen Freiheitsgrade - z. B. durch strahlungslose Uber- 
giinge -, bevor eine Dissoziation stattfindet. Falls das resultie- 
rende Bruchstiick-Ion noch geniigend innere Energie hat, kann 
sieh dieser Vorgang wiederholen. Das Yassenspektrum eines mehr- 
atomigen Molekiils ist somit als Ergebnis einer Folge unimoleku- 
larer Zerfallsreaktionen zu interpretieren. 

C .  B R U N Nl? E ,  Bremen: Zusatzeinrichtungen fiir Massen- 
spektrometer zur Aiaulyse hoherer Iiohlenwasserstoffe und zum Nach- 
weis von Spuren. 

Durch die Entwicklung neuer Gerateelemente und Zusatzge- 
rate, insbesondere eincr neuen Ionenquelle, wurde es moglich, rnit 
einem Atlas-Massenspektrometer CH 4 ohne Doppelfokussierung 
bei guter Intensitat ein Auflbsungsvermilgen von M/AM= 1800 zu 
errcichen. Die Verwendung eines Sekundarelektronen-Verviel- 
fachers als Ionenstromverstarker gestattet die Nachweisgrenze 
erheblich herabzusetzen, was besonders fur die Analyse van Spu- 
ren-Verunreinigungen von groBer Bedeutung ist. Da der Dampf- 
druck hoherer Kohlenwasserstoffe und anderer hoohsiedender Sub- 
stanzen, die untersucht wurden, bei Zimmertemperatur fur den 
EinlaB in das Massenspektrometer zu gering ist, wurden zwei Ein- 
IaBsysteme entwickelt, von denen das eine bei 150 "C, das andere 
bei 350 "C betrieben werden kann. 

H .  D .  B E C K  E Y ,  Bonn : Vereinfaehte Massenspektreia dureh 
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 
Massenspcktrum von den Bruchstiiokionen anderer Komponenten 
mit oft um Zehnerpotenzen h6heren Intensitaten iiberlagert ist. 
Auch in Fallen, die weniger ungiinstig liegen, ware eine Verein- 
fachung der oft recht komplizierten Massenspektren und ein star- 
keres Hervortreten der Parentpeaks wiinschenswert. Ersetzt man 
die allgemein iibliche ElektronenstoB-Ionenquelle durch eine Feld- 
emissions-Ionenquelle'S), so erhalt man stark vereinfachte Spek- 
tren. Diese Ionenquelle besitzt einen Ionisierungsraum, der rnit 
dem zu untersuchenden Gas rnit einem Druck von lo-' Torr ge- 
fiillt ist; in ihm wird von einer feinen Metallspitze mit einem 
Kriimmungsradius von etwa aus durch Anlegen einer posi- 
tiven Spannung bis zu etwa 20 kV eine elektrische Feldstivke von 
maximal 5.108 V/om erzeugt-. Die auf die Spitze auftreffenden 
Molekdle werden infolge der hohen Feldstarke dureh den Tunnel- 
effekt ionisiert. Da hierbei im allgemeinen keine Energie iibertragen 
wird, bilden sich auch kaum Bruchstiicke des Molekuls. Wahrend 
zum Beispiel Benzol ein ElektronenstoB-Massenspektrum rnit 
19 Peaks iiber 1 yo des Basispeaks hat, weist das Feldelektronen- 

la) D. A. Rarnsay, J. Amer. chem. SOC. 74, 72 1952 
la) Vgl. R. G. Charles u. a., Spectroch. acta 8, 1 f1956j: J .  E. Phillips 

u. J .  F .  Deye, Analyt. chim. Acta 77, 231 [1957]. 

15) M. 0. Inghrarn u. R. Gorner, J. chem. Physics 22, 1279 [1954]; 
Z. Naturforsch. IOa, 863 19551; R. Gorner u. M .  G. Inghrarn, 
J. Amer. chem. SOC. 77, 506 [19551. 
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Massenspektrum den Parentpeak und den ihm mit lac isotopen 
Peak auf. lnfolge zu groOer Intensitatsschwankung kann die Feld- 
elektronen-Massenspektrometrie noch nicht in der quantitativen 
Analyse eingesetzt werden, jedoch durchaus rnit Erfolg in der 
qualitativen Analyse und zur Spurensuche. Komponenten im Ver- 
haltnis 1: l o4  bis 1: lo6 konnten noch nebeneinander nachgewieaen 
werden. Wie weit die Feldemissions-Massenspektrometrie a18 ana- 
lytische Methode allgemeine Bedcutung erlangen wird, ist von 
weiteren Entwicklungsarbeiten abhangig. Fur die Untersuchung 
des Verhaltes von Molekiilen unter dem EinfluD sehr hoher elek- 
trischer Felder und fur den Nachweis freier RadikalelO) und hoherer 
Ionenas~ozia te~~)  scheint sie heute schon geeignet. 

lo) H. D. Eeckey, Naturwissensch. 45, 259 [1958]; 2. Naturforsch., 

17) H. D. Beckey u. W. Groth, Z. physik. Chem., N. F., im Druck. 
im Druck. 

H. H I N T E N B E R G E R  und H .  V O S H A G E ,  Mainz: 
Experimente zur Isolierung und ZUT massenspektronietrischen Re- 
stinzmung extrem kleiner Alkalimengen. 

Im Hochvakuum verdampfen von gluhenden Metalloberflachen 
Alkalimetalle fast vollstandig als positive Ionen. Es wurde eine 
auf diesem Effekt beruhende ,.Oberflilchen"-Ionenquelle beschrie- 
ben, rnit der sich Casium-, Rubidium- und Kaliumhaltige Proben 
analysieren lassen. Die Ionenladung am Auffanger des Massen- 
spektrometers ist proportional der verdampften Alkalimenge. Noch 

g Ciisium konnten bestimmt werden. Alkalianalysen in Mi- 
neralien und Meteoriten (lo-* g/g Meteorit) lassen sich massen- 
spektrometrisch durchfiihren. Bei Kalium-Bestimmungen in Me- 
teoriten konnte nachgewiesen werden, daD mindestens 10 % des 
Kaliums durch kosmische Strahlung &us Eisen entstanden sein 
muD. [VB 2011 

Tagung franzosisdr-deutscher Chemiker, Lyon-Tubingen 
27. bis 29. April 1959 in Tubingen 

M .  P R E T T R E  und R .  B A C H E L A R D ,  Lyon: Feinuer- 
teiltes Nickel aus Nickelformiat. 

Zur Herstellung feinverteilten Nickels, wie es sowohl fur die 
Kontaktkatalyse als auch zur Herstellung von Gegenstiinden aus 
qesintertem Metal1 oder gesinterten Legiernngen benotigt wird, 
bedient man sich der thermischen Zersetzung von Niekelformiat. 

Um einen hohen Verteilungsgrad zu erhalten, setzt man dem 
Nickelformiat begrenzte Mengen eines isomorphen Formiats eines 
nicht reduzierbaren Metal18 (z.B.Magnesium- oder Calciumformiat ) 
zu. Durch kleine Mengen solcher Zusatze wird die speziflsche Ober- 
fliiche des gewonnenen Nickels betrachtlich vergr6Dert. Diese Ver- 
gr6Llerung ist teils durch eine starkere Verteilung des erzeugten 
metallischen Nickels bedingt, teils dadurch, daO 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 CO an  das gewonnene Nickel laBt sich 
der metallische Anteil an der Gesamtoberfliiche des festen Stoffes 
ermitteln. Auf Grund dieser Angabe konnen die Oberflachen- 
eigenschaften des mehrphasigen festen Stoffes, seine Adsorptions- 
und katalgtischen Eigenschaften, chemische Bestiindigkeit usw. 
vorausgesagt werden. 

G. K O  R T U M ,  Tiibingen: Uber photochemisehe Realctionen von 
Anthracen i n  adsorhiertem Zustand. 

Fur die Untersuchung von Reaktionen zwischen festen Stoffen 
oder von adsorbierten Stoffen an festen Oberflachen eignet sich 
besonders die Messung des r e l a t i v e n  d i f fusen  Ref lex ions-  
vermogens  R, als Funktion von Zeit, Temperatur, Bestrah- 
lungsdauer, Druck einer rnit dem Stoff 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 
rnit UV-Licht untersucht. Diese photochemische Reaktion, die in 
fliissiger Phase (z. B. in CC14-L6sung) auDerordentlioh langsam 
abliuft (statt dessen beobachtet man dort Dianthracen-Bildung), 
wird durch verschiedene Adsorbentien verschieden stark kataly- 
tisch bcschleunigt. Es entsteht dabei Anthrachinon, das nach 
Elution des Reaktionsproduktes aus dem Adsorbens mittels seines 
Durchsichtsspektrums identiflziert werden kann. An Also3 als 
Adsorbens geht die Oxydation unter Rotfirbung weiter, es ent- 
steht ein Farblack, der sich nur rnit Siiuren aus dem Adsorbens 
eluieren lafit, und dessen organische Komponente sich als 1.8- 
Dihydroxy-anthrachinon erwies. Auch Anthrachinon selbst liiSt 
sich unter diesen Bedingunqen an A1,0, katalytisoh zu dem Ali- 
zarin-Isomeren oxydieren. 

P.  L A N A S P E Z E  und C H .  E Y R A U D ,  Lyon: Struktur 
und Anderung der Natriumaluminat-fibsungen. 

Die physikalisch-chemischen Teste an Natriumaluminat-Lo- 
sungen beliebiger Alkalitiit (Lichtdiffusion, Ramanspektrometric, 
Translations-Diffusion usw.) sprechen fur ein einziges Aluminat- 
Ion in der Form [Al(OH),]-. J e  nach den Konzentrationen 
beobachtet man drei Ausfallzonen und eine Stabilitatszone: Aus- 
fiillung von a-Gel, von kristallinischem Trihydrat und von Na- 
triumaluminat-Kristallen. Bei ganzlichcr Abwesenheit von Kei- 
men ist 88 unmoglich, einen Trihydrat-Niederschlag zu erhalten. 
In erstarrtem Zustand hingegen verlauft die Kernbildung schnell 
und von selbst. Das Bayersche ,,Ausriihrcn" ist tatsachlich eine 
mikrokristallinische Erscheinung ohne jede Makromolekularbe- 
teiligung. 
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A. K N A  P P W O S  T ,  Tiibingen: Fortschritte auf dent Gebiet der 
kollektivparamagnetischen Teilchengrbpenbesdimmung. 

Die Bestimmung des Volumens v oder der Linearausdehnung d 
magnetisierter Bereiche ( 5  A < d < 100 A),  die entweder frei 
oder in einem Wirtsgitter kohiirent oder inkoharent vorliegen, ist 
z. B. fur die Katalysatorforschung, die Kinetik der Aushartung 
metallischer Mischkristalle und die Quantentheorie der spontanen 
Magnetisierung von Bedeutung. Eine Bestimmungsgleichung fur v 
liefert das Curiesche Gesetz fur kollektivparamagnetische Be- 
reiche'). 

Masse der Teilchen 
x :  Massensuszeptibiiitiit bezogen auf die 

1iP. Isp; Spontane Magnetisierung 
x =- p .  Dichte der Teilchen 

P k T  k: Boltzmann-Konstante 
T: Absolute Temperatur 

Is, ist in1 Gebiet d < 100 A eine Teilchengrollen- und Tempera- 
turfunktion. Sie wird durch ein Iterationsverfahrcn berucksich- 
tigt. Die dafur notige Funktion I s p =  f (d, T )  wurde bisher einem 
Diagramm von Crittenden und Hoffmann2) entnommen, das sich 
im wesentlichen auf eine Spinwellentheorie von Klein und Smith3) 

const 
stiitzt. Wegen Isp= f (d, T )  diirfte das Curiesche Gesetz x= 
nicht erfiillt sein. Messungen an Co-Cumuli, die bei der Entmi- 
schung von Cu-Co-Mischkristallen entstehen, und an y-Fe,O,- 
Aerosolen zeigen jedoch die Giiltigkeit des Curiesohen Gesetzes 
iiber einen Temperaturbereich von einigen hundert Grad. Die 
theoretischen Ergebnisse von Klein und Smith und die nicht hin- 
reichenden experimentellen Bestatigungen widersprechen ubri- 
gens auch dem 3. Hauptsatz der Thermodynamik, so daD das 
Diagramm von Crittenden und Hoffmann nicht brauchbar ist. 

Durch Kombination der Gleichungen fur das Curiesche Gesetz 
und fur die neue Arg~mentmethode~)  lassen sich aber zwei Glei- 
chungen fur Isp und v gewinnen, so daD zur Bestimmung der 
TeilchengrBDe die Funktion ISP= f (d, T )  nicht bekannt zu sein 
braucht, sondern an Go-Cumuli verschiedener TeilchengroDe auf 
diese Weise experimentell ermittelt werden konnte. 

Da aber die Probleme bei der praktischen Anwendung der 
magnetischen Methoden zur Teilchengr~Denbestimmung haufig 80 

liegen, daB man nur rnit einer der beiden Methoden arheiten kann, 
wurde von Knappwost und Rust eine Theorie der spontanen 
Magnetisierung kollektivparamagnetischer Bereiche entwickelt, 
die die Funktion Isp= f (d, T )  liefert. Die Ergebnisse der Theorie 
sind rnit dem 3. Hauptsatz vertriiglich und konnten experimentell 
gepriift werden. 

K .  B R O D E R S E N  und G. R A U S C H E R ,  Tiibingen: Radio- 
chemische Untersuchungen iiber den Mechanismus der Mercurierung 
von Ammonium-Ionen i n  waprigen Ldsungeiz mit Quecksilber-203. 

Zur Klarung der Frage nach dem Reaktionsmechanismus der 
Mercurierung von Ammonium-Ionen in wagrigen Losungen wurde 
1 Mol ,,schmelzbares Prazipitat", Hg(NH,),Cl,, durch Behandeln 
rnit einer verd. Ammoniumacetat-Losung (2  g/100 ml), die 1 Mol 
eosHg(CH3COO)z enthielt, zum ..unschmelzbaren Prazipitat", 
HgNH,Cl, umgesetzt. Fur den Verlauf der Mercurierungsreaktion 
konnen zwei Wege diskutiert werden: 
I) A. Knappwost, 2. physik. Chem. N. F. 72, 30 [1957]; 2. Eiektro- 

chem., Ber. Bunsenges. ph sik. Chem. 67, 1328 [1957]. 
*) E. C. Crittenden u. R. W: Xoffmann, Rev. mod. Physics 25, 310 

[1953]. 
a)  M .  J .  Klein u. R.  S .  Smith, Physic. Rev. 79 214 [1950]. 
9 A. Knappwost, 2. Elektrochem., Ber. BunseAges. physik. Chem. 

63, 278 [1959]. 

46 I 



1. Es konnen Protonen aus dem Bodenkorper in  die Losung ge- 
langen und dort vom Ammoniak gebunden werden, wahrend sich 
gleichzeitig Hg-N-Bindungen mit den 20gHg-Atomen der Losung 
bilden. 

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

Die Versuchsergebnisse zeigen, daB die Mercurierung gemall dem 
unter 2. diskutierten Mechanismus verlauft. Dabei mufiten die 
beiden heterogenen Austauschreaktionen zwischen (20SHg( N Hg),)2+ 
einerseits und €Ig(NH,),Cl, bzw. Hg?JH,Cl andererseits unter- 
sucht und beriicksichtigt werden. 

J .  C O L O N G E  und P .  C O R B E T ,  Lyon: Uber einige Eigen- 

Das Hydratisierungsprodukt des 2.3-Dihydropyrans ( I )  exi- 
sehaften des Z-Hydroxy-tetrahydrop?lrans. 

stiert in den isomeren Formen I1 und 111. 

0 + H,O + (‘1 7+ HOCH,-(CH,),-CHO 
\ A  

0 0 O H  
(1) (11) (111) 

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

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

0 CH,-CO-CH, 0 CH,-CHOH-CH, 

(V) W) 
HOCHZ-(CH,)a-CHOH-CHpCHOH-CHOH-CH8 

(VII) 
Mit Nitromethan erhtilt man das Nitro-Derivat VIII, dessen Re- 
duktion 2-Aminomethyl-tetrahydropyran ( I X )  liefert; durch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure entsteht 2-Hydroxymethyl-tetra- 
hydropyran ( X )  und durch Umlagerung nach Dernjanow 1- 
Hydroxy-1.6-epoxyhexan (XI) .  

/-\ 

\ /\ 
I 

0 O H  \ /\ 
0 CH,--NO, 

(VIII) (XI) 

Bei der Kondensation von I1 rnit Aceton entsteht als Nebenpro- 
dukt XII ,  ein Derivat von XIII ,  welches seinerseits durch Selbst- 
kondensation erhalten wird. 

A 
I 

/\/‘o’ (XIII)  
I 

A P O ’  (XII) 

\ A  \ /\ 
0 CH,-CO-CHg 0 O H  

XI11 reagiert ahnlich wie 11, z. B. rnit Ketonen und Grignard- 
Yerbindungen. 

W .  H U C K E L ,  Tiibingen: Udagerungen 1 - substituierter 
Pinane. 

Aschan und Meerwein zeigten, daB die Bildung von Bornyl- und 
Fenchylchlorid aus Pinen und Chlorwasserstoff iiber das tert. 
Pinenhydrochlorid geht. Von diesem mu13 es zwei Stereoisomere, 
1-Chlor-cis-pinan und 1-Chlor-trans-pinan, geben. Experimentelle 
Untersuchungen iiber die mogliche Bedeutung dieser Stereoiso- 
merie fur die Richtung der Umlagerung liegen bisher nicht vor. 
Es wurden deshalb M e t h y l n o p i n o l  (I), sterisch einheitlich er- 
halten durch Grignardierung von Nopinon, und P i n e n h y d r a t  
(11), erhalten neben I im Verhaltnis 4: 1 durch reduktive Spaltung 
des sterisch nicht einheitlichen p-Pinenoxyds mit LiAlH, oder 
Kalium. rnit der stochiometrischen Menee Chlorwasserstoff in 

Aus I I viel, 1 ,  vie1 1 wenig 1 Haupt- I wenig 

Aus I 1  1 viel I viel wenlg 1 etwa gleiche Mengen 

a-Pinen lieferte mit der stochiometrischen Menge HC1 in Di- 
methylather bei -70 “C und anschlieBender Behandlung des Reak- 
tionsproduktes rnit alkoholischer Lauge die gleichen Verbindungen 
in ungefahr demselben Verhtdtnis wie I1 neben erheblichen Men- 
gen unveranderten a-Pinens ; es ist demnach nicht unwahrschein- 
lich, da9 ihre Bildung aus Pinenhydrat gro9enteils uber a-Pinen 
geht. p-Pinen wird auf dem gleichen Wege praktisch vollstandig 
umgesetzt, wobei als Hauptprodukte Limonen und Bornylchlorid 
entstehen; Fencbylchlorid wird nur  in Spuren gebildet. 

Im Zusammenhang rnit diesen Reaktionen, den Bildungsweisen 
und physikalischen Eigenschaften wurden die Konfigurationen von 
I, I1 und P-Pinenoxyd a m  Modell erdrtert und mit denen von Me- 
tbylcamphenilol, Camphenhydrat und Camphenoxyd verglichen. 

J. C H O P I N  und M. C H A D E N S O N ,  Lyon: Neue Synthesen 
einiger Hydroxyfiavanone. 

Kondensation von 2.4-Dihydroxy-3.6-dimethoxy-acetophenon 
rnit Benzaldehyd und anschliefiendes saurer RingschluB liefert 
5.8-Dimethoxy-7-hydroxyflavanon ( I ) ,  dessen selektive Entmethy- 
lierung in  5 mit Aluminiumchlorid in Benzol-Ather zu 5.7-Dihydr- 
oxy-8-methoxyflavanon (11) fiihrt. Neben I1 entsteht durchgleich- 
zeitige Entmethylierung in 5 und 8 das 5.7.8-Trihydroxyflavanon. 
Durch Anwendung der gleichen Methode auf 5.7.8-Trimethoxy- 
flavanon erhalt man 5.8-Dibydroxy-7-methoxyflavanon (111), 
wahrend unter denselbcn Bedingungen das 5.6.7-Trimethoxy- 
flavanon nur in 5-Stellung entmethyliert wird. I11 wurde ferner 
durch selektive Methylierung des 5.6.7-Trihydroxy-flavanons ( I V )  
mit Diazomethan bei gewahnlicher Temperatur erhalten, was auf 
eine bei diesen Bedingungen ungewohnliche Umlagerung schlie9en 
laBt und umso iiberraschender ist, als die vollstandige Methylierung 
von I V  normalerweise zum 5.6.7-Trimethoxy-flavanon fiihrt. 

beweisend fur produkt 
1-Chlorpinan 

0. 0 P I  T Z ,  Tiibingen: Vinylamine und ihre Sake. 
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 
Cyclohexanon bzw. aus  Isobutyraldehyd, 2-Athylbutanal und 2- 
Athylhexanal in guten Ausbeuten gewonnenen a- bzw. p-ver- 
zweigten Enamine. Da die Bestandigkeit rnit der Kettenlange 
(Heptanal, Isovaleraldebyd, Butyraldehyd, Propionaldehyd, 
Acetaldehyd) rasch abnimmt, erhalt man die unsubstituierten 
Vinylamine nur in  geringer Menge. 

Die bei tiefer Temperatur dargestellten Hydrochloride bzw. 
Hexachlorostannate zeigen unabhangig vom Verzweigungsgrad 
im I R  keine Ammonium-Schwingungen, sondern wie das N-Me- 
thylen-piperidiniumohlorid eine scharfe Bande bei 6 p und im 
UV ein Maximum bei 220-230 mp. Chemisch laBt sich die Immo- 
ninm-Struktur durch die glatte Umsetzung der Hydrochloride rnit 
Diazomethan zu 8-Chloraminen beweisen. Dagegen stollt die Ab- 
sattigung der Carbenium-Lucke durch die anionischen Reste von 
CH,MgJ, C,H,CH,MgCl, C,H,Li, LiAlH, und KCN wegen der 
konkurrierenden Enamin-Riickbildung und der geringen Lijslich- 
keit der Salze in inertcn Solventien auf Schwierigkeiten. 

Von den dnrch Einwirkung der entspr. Samechloride auf 1- 
Piperidino-propen in Gegenwart von Triathylamin gewonnenen 
vinylogen Carbon-, Sulfen- und Sulfonsaureamiden liefern die 
vinylogen Sulfonsaureamide teils Immoniumsalze, teils stabile, 
nicht-hydrolysierbare Ammoniumsalze. Vinyloge Sulfenamide 
bilden hygroskopische Immoniumsalze, vinyloge Carbonamide 
durch Aufnahme eines Protons am Kohlenstoff (l-Piperidino-2- 
benzoyl-propen) oder am Sauerstoff (1-Piperidino-2-acetyl-propen) 
ebenfalls Imrnoniumsalze. 

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

trockenem Ather umgesetzt. I1 reagiert -momentan unter Ab- 
scheidung von Wasser und gibt ein stark ungesattigtes Reaktions- 
produkt, welches seine Drehung nicht mehr andert. I reagiert 
langsam, die Drehung nimmt erst zu, dann langsam ab;  bis zur 
Erreichung des Drehungsmaximums in etwa 11/, h ist das Reak- 
tionsprodukt gesattigt. Nach der Bchandlung rnit alkoholischer 
Lauga wurden durch gaschromatographische Analyse gefunden: 

und H .  U B E R - E M D E N ’  Tubingen: 
N-Methylierung zlon Aminen ?,zit Diozoniethnn (vorgetr. von €1. 
Huber-Emden). 

Prim. und sek. Amine lassen sich mit Diaxornethan EU einerri 
Gemisch von sek. und tert. bzw. zu tert. N-methylierten Aminen 
methylieren, wenn man der Reaktionslosung Borfluorid- Atherat 
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als Katalysator beifiigt. Die von Borfiuorid-itherat ausgeloste 
Polymerisation des Diazomethans zu Polymethy len6)  kann 
durch einen groBeren Amin-UberschuB unterdriickt werden. Sie 
ist nicht zu beobachten, wenn man die gesondert hergestellten 
Amin-borfluorid-Komplexe im uberschiissigen Amin lost und 
darauf Diazomethan einwirken litfit. 

Ammoniumsalze reagieren mit Diazomethan ebenfalls unter 
N-Methylierung, wenn man als sauren Bestandteil eine schwer 
oder nicht veresterbare Saure wahlt. Am besten hat sich die Te- 
trafluorborsaure bewilhrt. Ammonium-tetrafluorborate reagieren, 
in inerten Losungsmitteln oder im iiberschiissigen Amin gelost, 
rnit Diazomethan wie die Amin-borfluorid-Komplexe. Jedoch geht 
die Methylicrung hier bis zur quartaren Stufe. 

J .  D R E U X ,  R .  B E R T O C C H I O  und R .  L O N G E R A Y ,  
Lyon: Zur Untersuchung von gesattigten Ketonen bei Additionweak- 
tionen nach Michael. 

I m  Rahmen der Arbeiten von J. Cobnge uber die Eigenschaften 
von Ketonen rnit aktiven Methylen-Gruppen (I)  wurde deren 
Addition an Molekiile mit einer Doppelbindung, die a-standig 
durch Funktionen mit negativer mesomerer Wirkung aktiviert ist, 
wie Methylacrylat (11) und a-Cyanstyrol (111), untersucht. In al- 
kalischem Medium wurden Additionsverbindungen des Typs (IV) 
und ( V )  erhalten. 

R-CH2-CO-R CH*=CH-COOCH, CH,=C-CN 
I 

R'-CO-CH(R)-CHx-CH2-COOCH8 
( IV)  

(V) 

R'-CO-CH(R)-CH2-CH(C8H6)-CN 

H .  H E L L M A N N  und W. U N S E L D ,  Tubingen: Umsetzun- 
gen von o-Fluorphenyl-magnesiumbromid mit tert. Aminen (vor- 
getr. von H .  Hellmann). 

Bei Umsetzung von tert. Aminen rnit o-Fluorphenyl-magnesium- 
bromid als Dehydrobenzol-Quelle sind keine einheitlichen Reak- 
tionsprodukte zu erwarten, weil sich dem primiir entstehenden 
Ammoniumbetain mehrere Konkurrenzreaktionen zur Stabilisie- 
rung anbieten. Nachdem die Erfahrungep bci den Kondensations- 
reaktionen der quart. Ammoniumsalze gezeigt hatten, daO die- 
jenigen Reste, welche als Carbenium-Ionen mesomeriestabilisiert 
sind, den Verband des Ammonium-Ions besonders leicht verlassen, 
konnte man vermuten, daB mit solchen Resten ausgestattete tert. 
Amine ihren Betainen AnlaB zur bevorzugten Stabilisierung im 
Sinne einer Selbstalkylierung in o-Stellung geben wiirden. Zur 
Priifung dieses Sachverhaltes wurden Methylen-bis-amine, Al- 
koxymethyl-amine, Benzyldialkyl-amine und Dialkylaminome- 
thyl-phthalimide rnit o-Fluorphenyl-magnesiumbromid umge- 
setzt. Die experimentellen Ergebnisse zeigcn jedoch, daO sich die 
Selbstalkylierung trotz dieser fur sie giinstigen konstitutionellen 
Voraussetzungen nicht in allen Fallen gegen die Konkurrenzreak- 
tionen durchzusetzen vermag. Das erwartete Ergebnis t ra t  nur bei 
Umsetzung mit Methylen-bis-aminen deutlich ein. Wahrend 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 .  P A  C H E CO, Lyon : Eine neue Methode zum Nachweis und 
zur Idenlifizierung der Flavanole i n  pflanzlichen Stoffen. 

Durch Behandlung der Flavanole rnit Essigsaureanhydrid, rnit 
geschmolzenem Natriumacetat und anschlieaend mit Chlorwasser- 
stoff entstehen farbige Verbindungen vom Typ des Flavylium- 
ohlorids. Daneben werden die Flavanole auf Grund der Ri-Werte, 
des Spektrums sowie der Produkte, die beim Schmelzen dieser 
Farbstoffe in alkalischem Medium erhaltcn .werden, identifiziert. 
Untersuchungen mittels dieser Methode wurden bei Rosenge- 
wachsen und Prunus-Artcn durchgefiihrt. In der Platanenrinde 
wurde ein neues Flavanol gefunden. 

G. W E I  T Z E L ,  Tiibingen: Zur Biochemie methyl-werzweigter 
Fettsiiuren. 

E U G E N  M o L L E R  und U .  H E U S C H K E L ,  Tiibingon: 
Nitrosierung und Photooximierung des Dekalinsa) (vorgetr. von 
U. Heuschkel). 

E U G E N  M Q L L E R ,  Tiibingen: Zur Kenntnis der Dehydrie- 
rung aromatischer Hydroxy- Verbindungen. 

Das Verhalten aromatischer Hydroxy-Verbindungen bei der 
Dehydrierung rnit stabilen Aroxylen wurde erlautert. 

Wahrend die Dehydrierung von a-Naphtholen mittels des 
2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxylsT) tief gefarbte Verbindungen chi- 
noider Struktur ergibt, liefert die analoge Dehydrierung von 9- 
Athoxy- bzw. 9-Chlor- und 9-Brom-phenanthrol-(lO) in ausge- 
zeichneten Ausbeuten Chinolather. Wie die paramagnetischen 
Elektronenresonanzuntersuchungen verdiinnter Losungcn zeigen, 
sind diese nur in geringem MaBe (weniger als 1%) in Phenan- 
throxyle zerfallen. 

Bei der Dehydrierung von 3.5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-zimt- 
s8ure-methylester erhiilt man eine dimere Verbindung, deren 
Konstitution aufgeklart wurde. Das bei der Dehydrierung dieser 
Verbindung intermediar auftretende instabile mesomere O-C-Ra- 
dikal kann rnit Hilfe des Elektronenresonanzspektrums nachge- 
wiesen werden. Ein moglicher Zusammenhang mit der Biosynthese 
des Lignins entsprechend den Freudenbergschen Anschauungen 
wurde erortert. 

J . 4 .  M E R L I N  und M .  P b R I S ,  Lyon: Untersuchung eines 
Titan(III)-Chelats i n  wiipriger Ldsung. 

Tis+ bildet rnit Picolinsaure in waBriger Losung ein Chelat. 
Die von Bjerrum angegebene und auf potentiometrischen Messun- 
gen beruhende Methode zur Berechnung der Stabilitatskonstanten 
fiihrt zu log KO = 16,23 fur ein Chelat rnit der Bruttoformel 
Ti(C,H,NCOO),. Die spektrophotometrische Absorptionsmethode 
im sichtbaren Spektrum ergibt ein ahnliches Resultat (log KO = 
16,10), so daB das Chelat des Tis+ hinsichtlich seiner Bestandigkeit 
rnit dem des Fea+ verglichen werden kann. Die polarographische 
Technik liefert infolge der Irreversibilit%t des Systems Tia+ % Ti4+ 
in picolinsaurem Medium nicht die gleichen Ergebnisse, doch ge- 
stattet sie einen empflndlichen Nachweis und eine Bestimmung 
der beiden Wertigkeiten des vorliegenden Titans. Das Chelat 
nimmt bei p, < 3,50 eine stark rote Farbung an, bei hoheren b- 
Werten ist die Verbindung blau. Die feste Verbindung, die durch 
Eindampfen der wallrigen Losung erhalten wurde, liegt in Form 
durchsichtiger, sehr hygroskopischer Kristalle vor. 

H .  M A U S E R ,  Tiibingen: Uber die Laslichkeit eines festen 
Stoffes i n  einem Gemisch zweier Pliissigkeiten. 

Die allgemeine Differentialgleichung der Loslichkeitsbeeinflus- 
sung eines festen Stoffes wurde abgeleitet. Mit dem Wohlschen An- 
satz fur die Aktivitatskoeffizienten flndet man damit die Loslich- 
keit eines schwerloslichen Stoffes 1 in einem binaren Mischlosungs- 
mittel 2 und 3 zu 

In xI = x, In qxa = 0) + xs 1% ( x n  = 0) + A2,x,--A2,xPs (1) 

Der Koeffizient A,, besehreibt den Verlauf der Aktivitatskoeffi- 
zienten im reinen Losungsmittelgemisch. Verhalt sich dieses Ge- 
misch ideal (A2, = 0), so findet man die Loslichkeit nach der 
Mischungsregel. Zeigt das reine Losungsmittelgernisch positive 
(negative) Abweichungen vom idealen Verhalten, so sind die L ~ s -  
lichkeiten gr6Ber (kleiner), als nach der Mischungsregel berechnet. 
Diese Folgerungen aus (1) werden durch Loslichkeitsmcssungen 
qualitativ bestiltigt, die quantitative tfbereinstimmung ist jedoch 
nicht befriedigend. Ersetzt man den Wohlschen durch einen 
leistungsfahigeren Ansatz, so findet man an Stelle von (1) eine Be- 
ziehung, welche es erlaubt, die Loslichkeit fur jede Zusammen- 
setzung des Mischlosungsmittels zu berechnen. Dazu mu13 man die 
Loslichkeit in den beiden reinen Losungsmitteln, den Vcrlauf der 
Aktivitatskoeffizienten im reinen Losungsmittelgemisch und die 
Loslichkeit bei einer Konzentration des Losungsmittelgemisches 
kennen. 

Y .  T R A M B O U Z E ,  A .  S I L V E N T  und P H .  E N G E L -  
H A R D ,  Lyon: Hedvall- Effekt und Reaktivitat der Molybdansaure 
und des Kobaltmolybdats. 

Der Hedvall-Effekt, d. h. die Veranderung der katalytischen Ak- 
tivitat eines festen Korpcrs 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 Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur, so stellt man eine 
eindeutige Erhohung der Reaktionsfahigkeit von MOO, bei ca. 

6, Vgl. H .  Meerwein diese Ztschr. 60, 78 [1948]. 
Vgl. Chem. Ber. 9 i ,  63, 71 [1959]. 

V 1. z. B. Eugen Mliller u. K .  Ley Chem. Ber. 87 922 [1954]; Che- 
mfker-Ztg. 80, 618 [1956]; died Ztschr. 68, 15'6 [1956]; ebenda 
68 385 [1956]. ebenda 69, 654 [1957]; Eugen Mliller, K .  Ley U. 
G.'Schlechfe, ibenda 69, 204 [1957]; ebenda 69, 730 [1957 . 
Eugen Muller, Rudi Mayer u. K .  Ley, ebenda 70, 73 19581; 
K .  Ley, Eugen Mliller u. K .  Schefller, ebenda 70, 74 [1958]; 
K .  Ley, Eugen MUller U. W .  Schmidhuber, ebenda 70, 75 [1958]. 
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450 "C fest. Bei dieser Temperatur unterliegen die Molybdanskure 
wie auch die Molybdate einer reversiblen Umwandlung hbheren 
Grades, die durch Differentialt.hermoanalyse und Messung der 
Volumenanderung leicht nachgewiesen werden kann. Es handelt 
sich hierbei um einen Hedvall-Effekt vom Typ 1. 

Die gleiche Umwandlung ist fur einen Hedvall-Effekt vom Typ 2 
verantwortlich, der bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Kobaltmolybdat beoachtet werden kann. Die thermogravimetri- 
sche Untersuchung bei h e a r e r  Temperaturerhohung zeigt, dall 
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 Nahe des ubergangspunktes konnte nur die schwefelnde 
Wirkung festgetellt werden. Durch Erwarmung auf 470 "C erhalt 
man ein Dithiomolybdat CoMoS,O,, das bei noch malligen Tempe- 
raturen zu einer Verbindung rnit der Bruttoformel COMOS,,,~,,,~ 
fiihrt, d. h. zu einem teilweise reduzierten Trithiomolybdat. 

J .  P .  C U E R  und P. J .  T E I C H N E R ,  Lyon: Verrendung 
eines Flawiwaenreaktors bei der Herstellung honaodisperser Osyde. 

Zur Herstellung von Metalloxyden rnit groDer spezifischer Ober- 
flache wurden fliichtige Verbindungen von Metallen (organisehe 
Metallderivate, Halogenide) der Flamme eines SchweiDbrenners 
zugefiihrt. In  der Flamme entsteht durch Oxydations- und Hy- 
drolysevorgirnge das feinverteilte Oxyd. Auf diesem Wege wurden 
Aluminium-, Titan-, Eisen- und Zirkoniumoxyd sowie Quarz her- 
gestellt, die - Eisenoxyd ausgenommen - aus kiigelformigen 
Teilchen mit sehr einheitlichem Durchmesser bestehen. Die 
kugelfiirmigen Oberflachen, die auf Grund elektronenmikrosko- 
pischer Aufnahmen bercchnet wurden, stimmen rnit den durch 
N,-Adsorption bei -195 "C gemessenen iiberein. Die nach dieser 
Methode hergestellten Oxyde weisen daher keine innere Porositat 
auf. Eigenschaften und Grolle der Oxydteilchen wurden in  Ab- 
hangigkeit von verschiedenen Betriebsparametern des Brenners 
untersucht, wie Temperatur der Flamme und Konzentration an 
fliichtiger Metallverbindung im Reaktionsgas. 

S.  H A  U S S  U H L ,  Tiibingen: Uber die Eigenschaften von Silber- 
sulfat-tetraammoniakat-Einkristallen. 

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

ders hoher Anisotropie, wie z. B. Silbersulfat-tetraammoniakat, 
untersucht. Das Silbersulfat-tetraammoniakat kristallisiert im 
Laufe einiger Monate aus geriihrten wBDrigen Liisungen in  farb- 
losen, klaren Prismen bis zu einer GriiDe von etwa 3x 3x 5 om rnit 
folgender Tracht: {loo}, {110}, (001) und (101). An solchen gro- 
13en Einkristallen wurden die elastischen, thermo-elastischen, op- 
tischen und dielektrischen Konstanten sowie die Koeffizienten der 
thermischen Ausdehnung gemessen. Diese Grii5en befolgen die a n  
anderen Kristallarten gefundenen Regeln fur die Abhangigkeit der 
Anisotropie von der Geomet.rie des Gitters und den Eigenschaften 
der Gitterbausteine. So kann man z. B. die elastischen Konstanten 
aus den geometrisohen Gittereigenschaften durch Vergleich rnit 
einem ahnlich gepackten kubischen Gitter deuten. Die optisohen 
und dielektrischen Konstanten sowie die Koeffizienten der ther- 
mischen Ausdehnung sind im Einklang rnit dem Verlauf der ela- 
stischen Anisotropie. 

W . - D .  H A A C K  und W .  R U D O R F F ,  Tiibingen: Unter- 
suchung der Austausehreaktion des Triphenyl-eyanoborat-anions wit 
W A 7  --Ionen in wiipriger Losung. 

I m  Rahmen einer Arbeit iiber das Triphenyl-cyanoborat-anion 
war es von Interesse, ob in wallriger Losung ein Austausch zwi- 
schen der Cyan-Gruppe des Komplexes und Cyanid-Ionen s ta t t -  
findet. 

Die Kinetik der Austauschreaktion wurde unter Verwendung 
von Na14CN und Na[(C,B6),BWN] untersucht. Na14CN erhalt 
man nach Jeanes aus Ba14C0, durch Reduktion rnit Zink und 
Natrium im Ammoniak-Strom. Ein Kohlenstoff-Gehalt der ver- 
wendeten Materialien, besonders des als Katalysator verwendeten 
Eisendrahtes, fiihrte zu einer betrachtlichen Verfalschung der 
Ausbeute an Na14CN. Die Austauschreaktionen wurden durch 
Mischung von Na14CN mit einer pepufferten Na[(C,H,)3B1zCN]- 
Losung Festartet. Nach einer gewissen Zeit fallt man das Komplex- 
ion als Casiumsalz. Die kinetische Untersuchung ergab eine Aus- 
tauschreaktion 2. Ordnung. Daneben wurde eine Abhangigkeit der 
Austauschgeschwindigkeit vorn pH des Reaktionsgemisches 
beobachtet. Eine niihere Untersuchung ergab einen komplexen 
Reaktionsmechanismus in stark alkalischem und saurem Milieu. 
Das im alkalischen Medium auftretende Zwischenprodukt wurde 
als Triphenyl-hydroxoborat identifiziert und seine Gleiohge- 
wichtskonzentration bestimmt. 

[VB 1951 

58. Hauptversarnmlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft fur Physikalische Chernie 
7. bis 10. Mai 1959 in Darmstadt 

uber  das Hauptthema der Tagung, ,,Festkorper-Eigenschaften, 
ihre Anwendung in Wissenschaft und Technik", wird demnachst 
in dieser Zeitschrift ein umfassender Aufsatz erscheinen. Aus den 
anderen Themenkreisen angehorenden Kurzvortragen seien die 
folgenden referiert: 

H. K A E S C H E ,  Berlin-Dahlem: Der Mechanismus der 0 s ~ -  
dation lackierter Stahlbleche durch feuchte Luft (Filigrankorrosion). 

Mit hygroskopischen Salzpartikeln verunreinigte Stahlober- 
flachen wurden bei Zimmertemperatur auch von Luft mit weniger 
a h  100% relativer Feuchtigkeit korrodiert. Hat  der Stahl einen 
diinnen, fur H,O und 0, permeablen Lackiiberzug, so kann die 
Rostabscheidung die aus solchen ,,Salzkeimen" gebildeten Elek- 
trolyttropfen unter dem Lack rnit zeitlich konstanter Geschwin- 
digkeit vorantreiben. Dies fiihrt zur Ausbildung eines Netzwerkes 
dunner Rostfaden. 

In den standig wandernden Elektrolyttropfen geht Eisen zwei- 
wertig (wahrscheinlich komplex) in Losung. Es wird an einer schar- 
fen, V-fijrmig gewinkelten Phasengrenze, die den Elektrolyttropfen 
vom trockenen Rostfaden trennt, rnit 0, weiter aufoxydiert, fallt 
als Hydroxyd BUS und trocknet sofort zum Oxyd. Das Tropfen- 
volumen ist zeitlich konstant. Der vom Salzkeim herriihrende 
Elektrolytvorrat geht an den trockenen Rostfaden nicht ver- 
loren. Die Phasengrenze wirkt also als nur fur 0, durchlassige 
Membran. Die auffallige geometrische Gestalt der Membran geht 
darauf zuriick, daD der Strom der reagierenden Teilchen zur Mem- 
bran schneller ist als die Oxydation an der Membran, weshalb sich 
diese zur VergroDerung ihrer Oberflache schrag zur allgemeinen 
Stromungsrichtung stellt. SchlieWlich wird die Membran aus Griin- 
den der Oberfiachenspannung zwischen Lackhaut und Elektrolyt- 
tropfen als V-gewinkelt stabilisiert. 

A .  P O L  I T Y C K I ,  Karlsruhr, und E .  P I1 C 11 S ,  Miinchen: 
Uber die Ozydsehicht elektrolylisch dnrgeslellfer diinner Eisenfilnrp. 

Mittels eines FcC1,-Elektrolyten wurden Eisenschichten von 
20 bis 50 A Dicke,auf einer frisch erzeugten Kupferoberflache nic- 
dergeschlagen. Die Filme wurden in Chromschwefelsaure passi- 

viert und gleichzeitig von der Unterlage abgetrennt. Elektronen- 
beugungsaufnahmen von den freitragend praparierten Schichten 
liellen erkennen, daD 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 Oxydsehicht, die sehr gleichmaDig und porenfrei 
ausgebildet ist, etwa 17-25 d dick sein. Es diirften in  ihr also nur 
2 bis 3 Elementarzellen iibereinander liegen. Ob es sich um Fe,O, 
oder y-Fe,03 handelt, 1aDt sich auf Grund der Elektronenbeugung 
nicht entscheiden. 

Weitere Untersuchungen 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 Oxydschieht, die durch Bekohlung verstarkt 
und mittels Brom-Methanol von der Eisenunterlage abgetrennt 
wurde, zeigtc das gleiche Elektronenbeugungsbild wie eine in  
Chromsaure nachbehandelte Vergleichsprobe, schien jedoch noch 
dunner zu sein. Bei Eisenaufdampfschichten von etwa 100-200 A 
Dicke, die in der Chromsaure-Losung behandelt wurden, traten 
die Oxyd-Interferenzringe deutlicher hervor als bei gleiehartigen 
Praparaten, die nur an Luft gelegen hatten. 

M i t  der zuletzt genannten Beobachtung diirfte erwiesen sein, 
da5 die auf elektrolytisch erzeugten Eisenfilmen gefundene Oxyd- 
schicht als Passivschicht anzusprechen ist, und da5 die passi- 
vierende Wirkung der Chromsaure nicht auf einer bloDen Inhibi- 
tion odor Chemisorption beruhen kann. 

Erganzende Untersuchungen rnit radioaktiven Indikatoren zeig- 
ten weiter, daO den passivierten Filmen etwa lo-' g Chrom pro 
om* anhaftet. Es ist nicht unwahrscheinlich, daW dieses Chrom i n  
Form von Cr3+-Ionen in die Passivschicht eingebaut wurde. 

€1. T U P H O R N  und F.  P E T E R S ,  Hagen (Westf.): uber 
die Reduktion von Sauerstoff an kon~binierten Ni-Gd-Kathoden. Hei- 
l m g  zur Theorie des gasdicht verschlosnenen alknlischen Akkumu- 
lnlors (vorgetr. von F. Pelers). 

In  gasdichten alkalischen Akkumulatoren wird dor bei dcr La- 
dung anodisch entstehende Sauerstoff an der Oberflacho der Ka- 
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thode wieder reduziert. Hierdurch wird diese soweit depolarisiert, 
daO eine Wasserstoff-Entwicklung nicht stattflndet. Durch Auf- 
nahme von Strom-Spannungs-Kurven der 0,-Reduktion an klei- 
nen Elektroden aus Ni und Cd in 0,l n NaOH wurde gezeigt, daD 
die 0,-Reduktion an Nickel-Flachen mit geringerem Energieauf- 
wand a18 an Cadmium-Flachen und - im Gegensatx zur zweistu- 
figen 0,-Reduktion an der &ueeksilber-Elektrode - nur in einer 
einzigen Stufe erfolgt. Sie ist in beiden Fallen gegeniiber der H,- 
Entwieklung an Cd und Ni energetisch bevorzugt und somit bei 
der Uberladung des gasdichten alkalischen Akkumulators die po- 
tentialbestimmende kathodische Reaktion. An einer kombinierten 
Ni- und Cd-Elektrode erfolgt die 0,-Reduktion unbeeinfluDt in 
der Weise, daD sich die Teilstrbme iiberlagern, wodurch eine zu un- 
edleren Potentialwerten verschobene gemeinsame Stufe vorge- 
tauscht wird. Bei der 0,-Reduktion an Ni und Cd in alkalischem 
Medium konnte die Entstehung von H,O, bis zum Erreichen einer 
Grenzkonzentration nachgewiesen werdenl). Aus diesen Ergeb- 
nissen wird gefolgert, daB zunachst entsprechend den Untersu- 
chungen von Berl,) H0,- cntsteht, welches unter dem EinfluD der 
Elektrodenoberflachea) unter Freiwerden von 0, zerfallt. Dieses 
0, reagiert dann wieder entsprechend dem Berlschen Mechanis- 
mus, wodurch die einstuflge Strom-Spannungs-Kurve erklart ist: 

( 1 )  

(2) 

o,(,ds) + HSO + 2e- + HO, + OH- 

2 HOZ- ---+ Oqzem) + 2 OH- 

O,(,,,) + H,O + 2e- -+ HO,- + OH (3) 

0, + 2 H,O + 4e- + 4 OH- (4) 

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

R .  P A  E T Z  0 L L), Dresden : Die Struktur des Hydrogenselenit- 
Ions, 

Durch Auswertung der Infrarot- und Raman-Spektren wurde 
gezeigt, dall in Alkali-hydrogenseleniten der analytischen Zusam- 
mcnsetzung MeHSeO, das monomere HSeOT-Ion vorliegt. Dieses 
besitzt im Gegensatz zum HS0;-Ion die Symmetrie C,, d. h. das 
Proton ist an ein Sauerstoff-Atom (nicht an S e )  gebunden. Im 
festen Zustand wie auch in waBriger Losung sind starke Wasser- 
stoff-Briicken vorhanden. 

H .  G O B R E C H T ,  R .  K U H N K X E S  und A .  T A U S E N D ,  
Berlin: Untersuchung der Phasengrenz%ache Hatbleiter/Elektrolyt 
am Systena Selen/Sehwefelsaure (vorgetr. von A .  Tausend). 

An Selen-Elektroden verschiedener Dotierung wurden in n/10 
H,SO, stationare Strom-Spannungsmessungen durchgefiihrt. 
Durch Belichtung der Phasengrenzflaehe rnit rotem Licht konnen 
Defektelektronen, rnit griinem Licht Ladungstriigerpaare erzeugt 
werden. An Halbleiterelektroden erfolgt der Spannungsabfall an 
dem Bahnwiderstand RB und dem Widerstand der eigentlichen 
Phasengrenzflache Rp,. Die Strom-Spannungs-Messungen im un- 
belichteten Zustand ergaben fur p-Selen bei kathodischer Polung 
sehr vie1 kleinere Strome als bei anodischer. Bei kathodischer Po- 
lung ist Rph groB gegen RB, wahrend auf der Anodenseite Rph 
gegen R B  vernachlassigbar ist. Durch Einstrahlung von rotem 
Licht andern sich die Strom-Spannungs-Verhaltnisse bei beiden 
Polungsrichtungen verhiiltnismallig wenig. Die Auswertung zeigt, 
daB rotes Licht nur auf RB einen EinRuD hat. Griines Licht hat 
bei anodischer Polung keine Wirkung; auf der Kathodenseite ist 
es dagegen in der Lage, den Phasengrenzwiderstand Rph sum 
Verschwinden zu bringen. 

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

(1) 

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

(2) q p ~  = Austrittsarbeit der Defekt- 
elektronen aus derKathode 

denkbar. Welche der beiden Gleichungen wirklich ablauft, hangt 
von der Konzentrat,ion der Wlektronen und Defektelektronen und 
den Austrittsarbeiten ah. 

H +  + 0 + q n ~  + H qnK = Austrittsarbeit der Elek- 
tronen aus der Kathode 

H t  - 0 + q p ~  ---+ H 

*) D. Winkelrnann, Z. Elektrochem., Ber. Bunsengea., physik. Chem. 

*) W :  G.  Berl Trans. electrochem. SOC. 83 253 [1943]. 
s, W .  Vielstilh, Z. physik. Chem. N. F. 75: 409 [1958]. 

GO 731 [1956]. 

Aus den MeDergebnissen kann gefolgert werden: Eine Vermeh- 
rung der Defektelektronen ist ohne EinfluD auf Rph. Da die 
Schaffung von Ladungstragerpsaren Rph erheblich vcrkleinern 
kann, muB fur den Entladungsvorgang die Elektroncnreaktion 
(Gleichung (1)) ablaufen. Folglich ist (pnK <qpK. Auf der Ano- 
denseite hat 80WOhl das griine als auch das rote Licht keinen Ein- 
flu6 auf Rph. Ein p-Halbleiter hat bereits geniigend Defektelek- 
tronen. Da die Neuerzeugung von Ladungstragerpaaren wirkungs- 
10s bleibt, muD angenommen werden, daO bei der Anodenreaktion 
die Defektelektronen die entscheidende Rollc spielen. 

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

F.  B E C K  und H .  G E R I S C H E R ,  Stuttgart: Redox-Vor- 
gunge an Geri,ianiuna-Elektroden (vorgetr. von F.  Beck). 

Bei den Elektroden-Reaktionen an Halbleitern gibt es eine 
Reihe neuartiger Phanomene, die ihre Ursache darin haben, daU 
die an der Elektroden-Reaktion betciligten Elektronen 2 energe- 
tisch scharf gctrennten Zustandsniveaus entstammen konnen. 
Resonders deutlich erkennt man dies bei Redox-Reaktionen, bei 
denen die Elektronen entweder zwischen dem Leitband oder dern 
Valenzband des Halbleiters und dem Redoxsystem ausgetauscht 
werden. Beim Germanium kann man (bei geeigneter Dotierung 
und dadurch vorgegebenem Leitungs-Charakter) aus dem Verlauf 
der Strom-Spannungs-Kurven unmittelbar crkennen, welcher 
d i e m  Elektronen-ubergange bevorzugt ist. Die Untcrsuchungen 
in verschiedenen Redoxsystemen ergaben, daO bei dcu Systemen 
Ce4+/Ces+ in H,SO,; Fes+/Fez+in HClO, oder H,SO,; [Fe(CN)J-/ 
[Fe(CN),]'- in NaOH; Mn0,-/MnO, in H,SO, die Reduktion aus- 
schlieDhch iiber das Valenzband erfolgt. Man kann diesen Weg 
auch a h  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 Oberflache nicht bis zum 
uberschreiten der Redox-Potentiale dieser Systcme steigern kann. 
Das Germanium lost sich entweder vorher rnit groom Geschwin- 
digkeit auf, oder es bildet sich eine Sperrschicht unter der Ober- 
flache aus. Im Redoxsystem V8+/Va+ in H,SO, dagegen wurde nur 
die Oxydationsreaktion beobachtet; sie erfolgt iiber das Leitband. 
Die Systeme CrS+/Cr2+ und Ti*+/TP+ verhielten sich inert. 

Eine theoretische Analyse ergibt, dab der Reaktionsweg in1 we- 
sentliehen durch die Art der beweglichen Ladungstrager bestimmt 
sein muB, welche unter Gleichgewichtsbedingungen unmittelbar 
an der Oberflache vorherrschen. Das steht in Einklang rnit den cx- 
perimentellen Ergebnissen, da bei positivem Redoxpotential die 
Oberfliche p-lcitend und bei negativem n-leitcnd ist. 

J .  F A H R E N F O R T ,  L. L. van R E I J E N  und W .  M .  H. 
S A C H  T L E R ,  Amsterdam: Der Zerfall von Ameisensaure 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 Oberflachen-Formiat, das bei nie- 
drigen Temperaturen und kurzer Einwirkungszeit etwa die Zu- 
sammenaetzung Ni(HCOO), besitzt (Beweis durch IR-Spektrum 
und durch massenspektrographische Analyse des iiberstehenden 
Gases). Dieses zerfallt im zweiten Teilschritt in CO,+ H, h e r -  
seits und CO+ H,O andererseits. Der erste Teilschritt verlauft 
ohne Aktivierung, wahrend 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; friihere Messungen an deu- 
teriertcn Ameisensauren sprechen ebenfalls dafiir. SchlieDlich 
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, daO der HCOOH-Zerfall an anderen Metall-Katalysa- 
toren ebenfalls iiber ein zweidimensionales Formiat verlauft. 

Z. G .  S Z A B d  und F.  S O L Y M O S I ,  Szeged (Ungarn): Die 
Veriinderung der katalytischen Aktivitat und elektrischett Leitliihig- 
keit des MgO-Cr,O,-Mischosyds wahrend der Spinellbilduhg (vor- 
getr. von Z. G. Szabd). 

Die katalytischen undelektrischen Eigcnschaften des MgO-Cr,O,- 
Mischoxyds wurden in Abhangigkeit von der Siuterungx- 
temperatur untersucht. Als Yodellreaktion diente die Zersctzung 
der Ameisensaure. Es wurde gefunden, dal3 in Zustiinden wahrentl 
der Spinellbildung eine erhohte katalytischc Aktivitat auftritt, dic 
mit der erhohten Defektelektronen-Leitfahigkeit des ubergangs- 
zustandes in Zusanirnenhang steht. 
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E .  W I C K E  und A .  K U S S N E R ,  Hamburg: Metallartige H y -  
dride als Wasserstoffiibertriiger (vorgetr. von A .  Kiissner). 

Bei der Aufnahme von Wasserstoff durch Metalle (unter Bildung 
einer homogeneu Losung oder einer Hydridphase) stellt sich bei 
tieferen Temperatureu das Gleichgewicht infolge kinetischer Hem- 
mungen an der Phasengrenze nur zogernd oder praktisch gar nicht 
ein. An einigen eharakteristischen Beispielen solcher Metall-Was- 
serstoff-Systeme konnte gezeigt werden, dall sich diese kinetische 
Hemmung dadurch beseitigen laBt, daO man die Metalloberflache 
rnit gewissen metallartigen Hydriden in Beriihrung bringt. Im 
thermodynamischen Gleichgewicht mit der Gasphase stehender 
Hydridwasserstoff wird dabei in eiuer Festkbrper-Reaktion auf 
die Metalloberflache iibertragen. Reaktionskinetisch untersucht 
wurde die ubertragung von gasformigem Wasserstoff durch Urau- 
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, daO 
bei der Beladung innerhalb des genannten Temperaturbereiehes 
die-Abdiffusion des Wasserstoffes von den Beriihrungsstellen der 
MetalloberflBche mit dem Hydrid in das Palladium hinein gc- 
schwindigkeitsbestimmend ist. dhnliche ubertragungswirkungen 
wurden bei den Systemen Thoriumhydrid- uud Zinkhydrid- 
Palladium beobachtet sowie bei Uranhydrid- Tantal, Titanhydrid- 
Tantal, Tantalhydrid- Tantal, Uranhydrid- Titan, Titanhydrid- 
Titan und Uranhydrid- Uran. 

Diese ubertragungskatalyse erlaubt die Messung von Diffusions- 
gesetzmalligkeiten 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 rnit Hilfe von Palladium neue Aussichten. 

E.  U .  F R A N C K  und K .  T O D H E I D E ,  Gottingen: Thermi- 
sche Eigenschaften iiberkritischer Mischungen von Kohlendioxyd und 
Wasser (vorgetr. von K .  Todheide). 

Der Druck iiberkritischer Mischungen von Kohlendioxyd uud 
Wasser wurde im Bereich von 400 bis 750 "C bis zu 2000 atm. ge- 
messen. Der Molenbruch des Wassers wurde zwischen 0 und l, die 
Gesamtkonzentration zwischen 6 und 20 Mol/l variiert. Fur die 
Messungen wurde ein HochdruckmeBgefaB aus einer Co-Cr-Legie- 
rung mit hoher Warmfestigkeit und Korrosionsbestandigkeit ge- 
bant. Bei konstanter Konzentration und konstautem Molenbruch 
liegen die gemessenen Drucke als Funktion der Temperatur an- 
nahernd auf Geraden. Auch die erhalteuen 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- 
schunaen lieat zwischen den Kommessionskoeffirienten der reinen 

p (Bar) 

500 
1000 
2000 

Komponentin (8.  Tabelle). 
500 O C  

x = O  I x=0,4  I x=0,6  x = l  

1,69 1,37 ' 1,23 0,882 

0,989 0,923 0,862 
0,790 :::: I 1,08 I 0,973 

p (Bar) I x = O  I x=O,4 1 x=O,6 1 x = l  

Abnahme erklart sich teils durch Gefriertrocknung, teila durch das 
Gefrieren des Inhaltes einzelner Poren. Da die Gefriertroeknung 
als Funktion der Temperatur gesondert bestimmt wurde, gestattet 
die Theorie der Mischkorper eine direkte Aussage iiber den Bruch- 
teil des Porenvolumens, der bei einer gegebenen Temperatur noch 
nicht erstarrt ist. Da audererseits die Gefrierpunktsdepression 
einer Losung bekannter Konzentration in einer Pore gegebenen 
Durchmessers aus thermodynamischen Ansiitzen errechnet werden 
kann, gelangt man so zu einer Berechnung der PorengroOenver- 
teilung. 

Bei dem untersuchten Austauscher existieren zwei Maxima der 
Verteilungsfunktion; ein Maximum liegt bei Poren von etwa 28 A, 
ein rweites bei Poren von etwa 60 A Durchmesser. Der mittlere 
Porendurchmesser betragt etwa 35 A. Die beiden Maxima werden 
im Sinne der Ergebnisse von D .  Iioschel und R .  SchZdgZ4) 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 ,,Kanale" 
aufgespreizt, deren mittlerer Durchmesser dureh das zweite Maxi- 
mum reprasentiert wird. Die Poren der einzelnen Bereiche hin- 
gegen werden durch das erste Maximum der Verteilungsfunktion 
wiedergegeben. 

R. H A U L ,  D .  B L E N N E M A N N ,  A. G I N S B E R G ,  H.  
I H L E  und E .  R O S E . ,  Bonn: Deuterium-Austausch in  fliissig- 
fliissig-Extraktionskolonnen (vorgetr. von R .  Haul) .  

Zur Gewiunung von Schwerwasser rnit Hilfe chemischer Aus- 
tauschreaktionen nach dem Zwei-Temperatur-Verfahren wurde 
die Frage untersucht, ob die Anwendung von fiiissig-fliissig-Ex- 
traktionsmethoden gegeniiber den iiblichen gas-fliissig-Prozessen 
aussichtsreich ist., Vorteile waren u. a.: Fartfall der Aufsattigung 
des Gases mit Dampf, giinstigerer War,meoustausch bei fliissig- 
ff iissig-Systemen, geringerer Energieaufwand zur Durchmischung 
der Phasen bei Fltissigkeiten von unterschiedlieher Dichte, grollere 
Dichte der Austauschkomponenten. Nabhteilig sind vor allem die 
geringeren StrSmungsgeschwindigkeiten und der vermutlich lang- 
samere Stoffaustausch. Folgende Austauschreaktionen wurden 
diskutiert: H,O/fliiss.H,S; Salz16sungen/fliiss.H2S; H,O/Mischun- 
gen von H,S rnit fliissigen Zusatzstoffen (z. B. Kohlenwasserstof- 
fen); H,O/Mercaptane. Mit Riicksicht auf die erforderlichen hohen 
Durchsatze wurden in einer Laboratoriums-Siebbodenkolonne die 
maximal erzielbaren Stromungsgeschwindigkeiten untersucht 
(Messung der Riickstauhohen). Gegeniiber normalerweise verwen- 
deten Geschwindigkeiten von etwa 0.5 cm/sec k6nnen diese prin- 
zipiell bis auf etwa 6 cm/sec gesteigert werden. Allerdings ergaben 
Modellversuche beim Deuterium-Austausch zwischen Wasser und 
Butanol theoretische Bodeuhohen von 3 bis 5 m. Durch gleich- 
zeitige Isotopen-Markierung mit Deuterium nnd Sauerstoff-18 
wurde gezeigt, daO der Austausch nicht durch einen ubergang von 
H- bzw. D-Atomen erfolgt, sondern die Wassermolekel als Ganzes 
am Transport beteiligt ist. Mi t  Riicksicht auf den relativ langsa- 
men, diffusionsbedingten Stoffaustausch und die Tatsache, daB 
keine der bisher vorgeschlagenen Austauschkomponenten unter 
technischen Bedingungen anwendbar ist, diirften fliissig-fliissig- 
Extraktionsverfahren fur die Gewinnung von Schwerwasser nicht 
in Betracht kommen. 

G. S C H M I D und J .  D E L  F S ,  K61n: Kathodische Autokatalyse 
bei der elektrolytischen Reduktion von Salpehrsaure zu salpetriger 
Saure (vorgetr. von G. Schmid). 

Die Redoxelektrode St/HNO,, HNO, arbeitet als Kathode so, 
daO sie primar nicht die oxydierte Stufe (HNO,) reduziert, son- 
dern die reduzierte Stufe (HNO,) weiter reduziert zu NO: 

HNO,+H++e  + NO+H,O. 
Erst in einer Folgereaktion 

HNO, + 2 N 0  + H,O 4 3HN0, 
wird das NO von der Salpetersaure wieder zu HNO, oxydiert, wo- 
bei erst jetzt HNO, verschwindet und gleicbzeitig mehr HNO, 
zuriickgebildet wird, a h  im primaren Schritt der Elektrodenreak- 
tion verbraucht worden ist. Die zweite Reaktion ist autokataly- 
tischer Natur und verlauft daher in Elektrodennirhe um so lang- 
samer, je mehr dort die HN0,-Konzeutration dureh elektrolyti- 
schen Verbraueh gesunken ist. An der Elektrode entsteht daher 
eine Konkurrenr zwischen elektrolytisehem Verbrauch und auto- 
katalytischer Riickbildung der HNO,. Zum experimentellen Nach- 
weis wurde der kathodische Einschaltvorgang in nichtgeriihrten 
Mischungen aus mehrfach-normaler HNO, und 1/100-1/1000 n 
HNO, oszillographisch verfolgt. Bei konstantem Strom ergeben 
sich Spannungs-Zeit-Oszillogramme, die bei hoheren Stromdichten 
normal verlaufen und die ErschGpfung des Bades an salpetriger 
Saure unmittelbar an der Elektrode in wenigen Sekunden erkennen 

9 2. physik. Chem. N. F. 7 7 ,  137 [1957]. 
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lassen. Senkt man die Stromdichte, so schlagen unterhalb eines gut 
reproduzierbaren Grenzwertes (kritische Stromdichte) die Oszillo- 
gramme plijtzlich in eine vollig andere Form um, die erkennen la5t, 
d a l  jetzt die autokatalytische Riickbildung der HNO, unmittcl- 
bar an der Elektrode die Oberhand gewonnen hat. Die Unstetig- 
keit des Umschlags von der einen Form in die andere kommt da- 
durch zustande, d a l  die chemische Riickbildungsreaktion, wenn 
sie einmal die Oberhand gewonnen hat, infolge ihrer autokataly- 
tischen Natur lawinenartig anwachst. 

I.V. V I E L S T I C H ,  H .  S C H U C H A R D T  und M .  v.  S T A K -  
K E L  B E R G ,  Bonn: Zur elektrolytischen Trennung der Wasser- 
stoffisotope: I. ober die Abhdngigkeit des Deuterium- Trennfaktors 
von der Polarisation der Kathode (vorgetr. von H .  Schuchardt). 

Der elektrolytische Trennfaktor fur Wasserstoff und Deuterium 
in Abhangigkeit von der Polarisation (Stromdichte) bei konstan- 
tem Potential wurde an Nickel-, Silber- und Zink-Kathoden mas- 
senspektrometrisch bestimmt. Der alkalische Elektrolyt war zur 
Erhohung der Meogenauigkeit schwach mit Deuterium angerei- 
chert. An Nickel- und Silber-Elektroden steigt der Trennfaktor bei 
niederen Uberspannungen von einem Wert, der etwa dem des 
thermodynamischen Gleichgewichts zwischen Gas und Fliissigkeit 
entspricht (bei 25 "C 3,78), steil an, durchlauft bei 30-80 mV ein 
Maximum (mit Trennfaktoren S zwischen 5 und 7), um dann ex- 
ponentiell wieder abzufallen (S zwischen 2,5 und 3,5). Erst bei sehr 
grollen Uberspannungen gegenuber dem reversiblen Wasserstoff- 
potential (q >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 bishcrigen Ergebnissen sind sowohl die Art des Ab- 
scheidungsmechanismus als auch die kinetischen Parameter der 
Strom-Spannungs-Kurven (Austauschstromdichte und Durch- 
trittsfaktor) fur Wasserstoff und Deuterium bestimmend fur den 
Wert des Trennfaktors. Die Annahme einer geringen Differenz 
(5-10%) der Durchtrittsfaktoren aH und XD geniigt, um den ex- 
ponentiellen Verlauf der Trennfaktoren durch Uberlagerung der 
Strom-Spannungs-Kurven fur Wasserstoff und Deuterium zu er- 
klaren. Die aus diesem Verlauf fur r p 0  extrapolierten Trennfak- 
toren So ( S t g =  12,8, S r =  6,5, Sp= 3,l) sollten in etwa mit 
den theoretischen, nach der Methode des aktivierten Komplexes 
berechneten Werten ubereinstimmen. [VB 2081 
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W .  0 H L E ,  Plon: Die Seen Schleswig-Holsteins, ein Uberblick 
naeh regionalen, zirilisatorisehen. und produktions-biologischen Ge- 
sichtspunlcien. 

Die Ionen-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 Grundmoranen-Landschaft keinen einheitlichen Charakter 
tragt, sondern von Endmoranen und Sandern durchzogen ist, trifft 
man auf einenstarkenweehsel dcr Boden-undGewasser-Beschaffen- 
heit. In nachster Nachbarschaft von kalk-reichen Seen finden sich 
elcktrolyt-arme. Infolge des selektiven Ionenaustausches von Hu- 
mus-Substanzen wird in den Gewassern vielfach eine sekundhre 
Kalk-Armut hervorgcrufen, verbunden rnit einer relativen Zu- 
nahme von Alkalichloriden. Eine direkte Chlorid-Anrcicherung 
crfolqt in den Kustenseen durch das Meerwa.sser, teilweise auch 
durch aolischen Transport von Spritzwassern, sowie durch Salz- 
wasser, das auf die in etwa 3000 m Tiefe lagernden Salzhorste zu- 
riickzufiihren ist. Die Aquivalent-Konzentrationen der holsteini- 
when Seen weichen daher in allen Fallen auf Grund ihres hoheren 
Chlorid- Gehaltes von der durcbschnittlichen Zusammensetzung der 
irdischen Oberfilchengewasser ab. Aulerdem beobachtet man hau- 
fig einc positive oder negative Sulfat-Anomalie. Die letztere ist 
durch biogenc Prozesse bedingt. Positive Anomalie beruht auf der 
Einwirkung von Mecrwasser, Abwasser odcr sulfat-reichen Drain- 
wassern der Moore und Ackcr. Die Mineral-Diingung der landwirt- 
schaftlichcn Kulturboden fiihrt aullerdem zur Anreicherung der 
Seen rnit Phosphor- und Stickstoff-Verbindungen, wodurch eine 
au5erordentlich starke und schnelle Planktonanreicherung her- 
vorgerufen wird, verbunden mit einer sprungartigen Umstellung 
des gesamtcn Stoffhaushaltes. Die jahrliche Prirnarproduktion der 
Seen betragt teilweise nur 300 kg Glueosc/ha, erreicht, aber in den 
polyproduktiven Gewassern Werte von mebr als 30 t/ha. Durch- 
schnittlich werden in den Seen nur 0,06 % der Primarproduktion 
von den Fischen ausgenutzt (gegenuber dcr zehnfaeh grijlleren 
Ausnutzungsquote in dcr Nordsee). 

W .  F R E S E N I  U S ,  Wiesbaden: Erfahrungen bei der Unter- 
suchung won Mineralwdssern. 

Neue Verfahren fur die Untersuchung von Mineralwassern wur- 
den an Beispielen diskutiert, z. B. die Bestimmung des Natriums 
und Kaliums auf gravimetrischem und flammenphotometrischcm 
Wege oder Erfahrungen rnit den Ausschuttelungsverfahren bei der 
B estimmung von Spurenelementen. 

Die Ergebnisse von etwa 50 vollstandigen Mineralwasser- 
analysen, bei denen zur Erfassung der wesentlichen Spurenele- 
mente nach entspr. Anreicherungen spektralanalytische, spek- 
tralphotometrische und spektralflammcnphotometrische Ver- 
fahren angewandt wurden, wurden besprochen. Es zeigte sich, da5 
eine Reihe von Elementen unabhangig vom Typ des Mineral- 
wassers in praktisch allen untersuchten Wassern 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 Wassern. An- 
dere Elcmente kommen in unterschiedlicher Haufigkeit vor. Da- 
rnit ergibt sich die Frage nach Sinn und Grenze, insbesondere der 
quantitativen Bestimmung der Spurenelemente. 

D.  T H O N  und A .  B E L I N G ,  Gottingen: Zur Methodik bakte- 
riologischer Flufiwasser- Untersuchungen. 

Fur bakteriologische FluBwasser-Untersnchunqen aq Ort und 
Stelle hat sich die Membranfilter-Methode als geeignet erwiesen. 
Ein handlicher Untersuchungskoffer enthalt allo benijtigten Gerat- 
schaften und dient gleichzeitig als Arbeitstisch. Die Wasserproben 
miissen spatestens 2 bis 3 h nach Entnahme verarbeitet werden, 
wenn ein einwandfreies Bild des bakteriologischen Wasserzustan- 
des im Augenblick der Entnahme erhalten werden 5011. Nine Auf- 
bewahrung der Proben iiber liingere Zeit sowohl bei Kiihlschrank- 
temperatur als auch bei der jeweiligen AuBentemperatur fiihrt zu 
unkontrollierbarem Absterben bzw. Vermehren der Mikro-Orga- 
nismen. Sofortiger Brutbeginn bei optimaler Temperatur ist nicht 
erforderlich, fiihrt unter bestimmten Verhaltnissen sogar zum Ab- 
sterben oder zur Selektion von Mikro-Organismen infolge des Un- 
terschiedes zwischen der Temperatur im ursprunglichen Milieu 
und im Brutschrank. Die Proben miissen jedoch unmittelbar nach 
der Filtration auf optimale Nahrmedien gebracht werden, so da13 
die Keime fixiert sind; der Beginn der Bebriitung kann iiber viele 
(mindestens 16-18) Stunden hinausgezogert werden. Als giinstiges 
Nahrmedium sind Nahrkartonscheiben (mit Nahrlosungen im- 
pragnierte Trockennahrboden) zu verwenden. 

J .  H 0 L L U T A und K U R  T M U L L E R,  Karlsruhe : Untersu- 
chungen iiber die Bestimmung der Oxydierbarkeit yon Wasser und 
Abwasser (vorgetr. von J .  Holluta). 

Der EinfluB des pH-Wertes auf die Oxydicrbarkeit natiirlicher 
Wasser und verschiedener Abwasser sowie einzelner organischer 
Testsubstanzen mit Permanganat bei Siedetemperatur am Riick- 
flulkiihler, besonders hinsichtlich des in bestimmten Zeiten cr- 
reichbaren Oxydationseffektes und Stoffumsatzes, wurde syste- 
matisch untersucht. Die Ergebnisse fiihrten zur Entwicklung einer 
neuen Bestimmungs-Methode des KMn0,-Verbrauches von Was- 
sern und Abwassern, bei der mit einer verbessertcn Apparatur 
unter reproduzierbaren Bedingungen die Reaktion in alkalischer 
Losung begonnen und nach Neutralisation in saurer Losung zu 
Ende gefiihrt wird. Das Verfahren wurde an 1 4  Wassern und Ab- 
wassern sowie an 60 fur die Wasser-Verschmutzung typischen or- 
ganischen Stoffen erprobt. Der KMn0,-Verbrauch iiberstieg die 
nach der Methode von Kubel-Tiemann erhaltencn Werte erheblich, 
in vielen Fallen um ein mehrfaches. Das neue Verfahren crfaflt 
somit den organischen Verschmutzungsgrad der Wasser und Ab- 
wasser besser; es ist fur Serien-Untersuchungen trotz einer um 
etwa 15 min verlangerten Arbeitszeit gut geeignet, liefert reprodu- 
zierbare Werte und erfallt auch Stoffe, die nach alteren Verfahren 
nur in geringem Ma5e oxydiert wurden. Es ist gleich gut fur wenig 
verschmutzte natiirliehe Wasser und fur stark verschmutzte Ab- 
wasser brauchbar. 

G. A X  T ,  Hamburg-Blankenese: Zur kontinuierlichen Messung 
des Sauerstoffes und anderer int Wasser geloster Gase n9ch dem I'ha- 
senaustauseh- Verfahren. 

Praktisch alle wasserchemisch interessanten Gase ( 2 .  B. 0,. 
CO,, 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, da5 die Austreibung mit einem spezifisch schweren ,,Hilfs- 
gas" in einer geeigneten Gegenstromapparatur am giinstigsten ist. 
Ein Austauscher rnit nicht zu gro5en Totraumcn bestehtim wesent- 
lichen aus einem 1,5 m langcn und 10 mm wciten Glasrohr mit 
einer an dcssen Innenwand anliegenden Drahtspirale. Trotz der 
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kleinen Gas-Durchsatze von ca. 2 l/h sind erhebliche Gegenstrom- 
Effekte vorhanden (Wertungszahl= 2 ,7 ) ,  wenn das Wasser an der 
Wand herabrieselt und das Gas in der Achse ungehindert nach oben 
steigt. Gasanalysegerate fur die verschiedensten Gase wurden 
von der Mellinstruniente-Industrie entwickelt. Die komplette 
Apparatur wird mit einem auf thermo-maqnetischer Basis arbei- 
tenden Sauerstoff-Gasanalysator bereits zur Registrierung der 
Sauerstoff-Konzentration im Wasser von Belebungsanlagen von 
Klarwerken verwendet. 

€1. MAN N, Hamburg: Die Wirkung detergerztien-hultiger Ab- 
triisser nuf den Stoffkreislauf i n  Geivussern, dargestellt a m  Cellulose- 
Abbau. 

Synthetische Waschmittel (Detergentien) gelangen rnit den A b- 
wassern in  die Vorfluter. Sie schadigen in  hoheren Konzentrationen 
nicht nur Fischnahrtiere und u. I!. Fisahe, sondern scheinen auch 
den Gesamtkreislauf in natiirlichen Gewassern ungiinstig zu beein- 
flussen. Fur ein wichtiges Glied im Stoffkreislauf, den Cellulose- 
Abbau, konnte das durch Faulgas-Versuche, Aquarien-Versuche 
und Untersuehungen in einem Fischteich nachgewiesen werdcn. 
Der Grad der Cellulose-Faulnis wurde an der Abnahme der ReilJ- 
Iestigkeit von Baumwoll-Zwirnen ermittelt. Starke Hemmungen 
verursachen die vie1 verwendeten Dodecyl-benzolsulfonate; be- 
reits bei Konzentrationen von etwa 20 mg/l wird der Cellulose- 
Abbau wesentlich verlangsamt, bei etwa 50 mgll kommt er  giinz- 
lich zum Stillstand. Nur in  Ausnahmefallen 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 lilngere Zeit konstante Konzentra- 
tionen konnen den Cellulose-Abbau hemmen. Damit ist in natiir- 
lichen Gewiissern zu rechnen. Fur die Wirkung von Detergentien 
auf den Stoffkreislauf sind ihre chemisehe Konstitution sowie die 
Konzentration im Gewasser und ihre zeitliche Konstanz bestim- 
mend. 

-4. R I C H  T E  R ,  Leverkusen: Erreiehbare Restgehalte an geldstel? 
Substanzen in mit Ionen-Austausehwn behandelten Wassern. 

I m  Filterablauf eines an erster Stelle einer ,,Entsalzungs-StraOe" 
stehenden H-Austauschers (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, M& Na) werden die weniger 
fest gebundenen Na+-Ionen von dem entbasten, also sauren (im 
allgemeinen etwa 0,Ol n )  Wasser desorbiert. Dieser Na-Schlupf 
ruft im stark basischen Anionenfllter (sofern diesem nicht ein wei- 
terer H-Austauscher vorgeschaltet is t )  durch Salz-Spaltung einc 
entsprechende Alkalitat hervor, die den Grad der Entkieselung be- 
stimmt. Durch Auswertung von Literatur-Angaben, Technikums- 
Messungen und Erfahrungszahlen aus Grollanlagen la0t  sich ab- 
schiitzen, ob ein am Ende der EntealzungsstraBe stehendes blisch- 
bettfilter ala reines Sicherheitsfllter oder als Arbeitsfilter anzu- 
sprechen ist. - In  stark basischen Anionen-Filtern scheidet sich 
gelegentlich Kieselsaure kolloidal ab ;  sie kann durch Luft-Wasser- 
Spiilung entfernt werden. - Organische Sauren in Oberflachen- 
Wassern werden meist schon vom schwach basischen Anionen- 
Austauscher gebunden, der dadurch den Charakter eines Zwitter- 
harzes erhalten kann, das Na+-Ionen der Regenerierlauge bindet 
und nur zogernd wieder abgibt. Geeignete Regenerierweise kann 
das schwach basische Filter zum Sicherheitsfilter gegen organisehe 
Verschmutzung nachgeschalteter Bntsalzungsstufen machen. 

[VB 2131 

GDCh-Ortsverband Marl 
am 6. Mai 1969 

H .  S E I F E R T ,  Munster/Westf.: Uber die Bildung und das 
Wachstum von Kristallaggregaten. 

I m  Zusammenhang mit der Vorfiihrung eines Farbfilms uber 
Kristallwachetums-Erscheinungen wurden Probleme der Genese 
von Kristallaggregaten diskutiert. Die Untersuchung beschriinkt 
sich dabei auf solche Aggregationen, die Regeln der Anordnung 
der Individuen zueinander und innerhalb der morphologisch cha- 
rakteristischen ,,Gruppen hoherer Ordnung" erkennen lassen, die 
Rich wie bei den Kristallzwillingen dureh eine die statistische Er- 
wartnng weit ubertreffende Haufigkeit auszeichnen. Der Klassifi- 
kation ist der Vorgang der Keimbildung zugrunde zu legen, dessen 
Bedingungen noch keineswegs uberall eindeutig erkennbar sind, 
rumal es an exakten Experimenten mangelt. Nur dic Folgcn einer 
(an Grenzflaehen) gebundenen Keimbildung sind liingst bekannt 
(aktive Wachstumsregelung, Texturcn). Die Falle Ireier Keimbil- 
dung im Wachstumsraum - z. B. bei mikrochemischen Fiillungen 
- sind bezuglich des Zusammenhangs von Keimbildung und Mor- 
phologie der Aggregationen noch weitgehend undurchsichtig, 

manche Texturen, wie Spharolithe und ,,Pseudosphholithe" 
(Spharolithe 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 Mosaikbau 
und Verzweigungsprinzip, und diese lassen interessantc Abhangig- 
keiten vom Strukturtypus und von der Kristallsymmetrie erkenn- 
bar werden. Fur die eindeutige Verkniipfung beider Faktorengrup- 
pen und eine darauf basierende Klassifikation der morphologischen 
Typen fehlen indes noch ausreichende experinientelle Unterlagen. 
Ein besonderes Problem stellen die Drillungen von Fasern inner- 
halb von Faseraggregaten dar. Experimente mussen den vermu- 
teten Zusammenhang rnit selektiver Fremdstoffadsorption sicher- 
stellcn. Fortschritte der Erkenntnis erwachsen auch aus Beobach- 
tungen iiber den Bau von Sphgrolithen an Hochpolymeren. 

[VB 2041 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
am 11. Mai 1969 

A. B R O S S I ,  Basel: Rae. 2-Dehydro-emetin, ein neues, hoeh- 
wirksames Amoebieid. 

Aus dem 2-0xo-3-~thyl-9.10-dimethoxy-1.2.3.4.6.7-hexahydro- 
11 bH-benzo[a]chinoIizin, das synthetisch leicht zuganglich i s t l ) ,  
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) .  

CHP 
i,H 

H fi(B-0 CH, 
(,&-oCH, 

Durch Verknupfung rnit der Reihe des natiirlichen Emetins 
konnte die relative Konflguration abgeleitet werden. 

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

[VB 2001 

GDCh-Ortsverband Miinchen 
am 26. Xai 1969 

B.  B L A S E  R,  Diisseldorl: Phosphorsauren ,?lit niederer Oxy- 
datio,isznhl. 

Zusammen rnit I<. H. W'orins wurde eine Reihe neuer Phosphor- 
sauren rnit niederer Oxydatjonszahl in Form kristallisierter Salze 
hergestellt Lediglich die Falze der 
Saure T konnten bisher nur in wa0- 
riger Losung erhalten werden (im 1 
vorigen Vortragsreferats) war irr- 
tiimlicherweise angegeben worden, 
da13 aueh diese Saurr kristallisierte Salze bildet). Nach der Reqel, 
daO Phosphor in allen Sauerstoff-Sauren, die bei geeignetem pa in 
wasserigcr Losung stabil sind, in der Grup- 
pierung I1 vorliegt, sind 3 Sauren mit einem 
P-Atom, 6 rnit zwei P-Atomen und 10 ket- -P- I1  
tenformigc Sauren rnit drei P-Atomen denk- 

0 0 0  
I1 II 

H-P-0-4-P-OH 
I 

b H  b H  OH 

0 
I1 

1 
OH bar (ohne Reriicksichtigung von Perowy-, 

Fluoro- und Amidosauren usw.). g a  Die Saure 111 wird in  neutraler wasseri- 111 ,+- -o-p-H 
ger Losung sehr schnell von Fluorid-Ionen 
gespalten; titrimetrische Ergebnisse spre- OH on I I  

R 

: : F 1  

chen fur die Bildung der bisher unbekann- 
ten Mono-fluor-phosphorigen Saure (IV).  

Losung mallig stabil und stellt ein ausge- 
zeichnetes PhosphorSlierungsmittel dar, das 
rnit Phosphat bei Zimmerternperatur, auch 
in verdiinnter Losung. mit hoher Geschwin- v H-P-0-P-OH 

I V  ist in annahernd neutraler wiiDriger IV H-P-F 
I 
OH 

I 1  
OH OH digkeit und guten .\&beuten zu Salrcn der 

Siure V rea,oiert. 
I n  Losungen ron phosphoriger Saure in w5llriger FluOsaure bil- 

d r t  sich nach den bisherigen Ergebnissen I V  im Gldrhgewicht rnit 
d r n  ~\usgRn~s~,erbindnngen. (VB 2121 

1) A. Brossi u. Mitarb., Helv. chim. Acta 47, 119 [195R]. 
8)  A. Brossi u. Mitarb., ebenda 42, 772 [1959]. 
9 Vgl. diese Ztschr. 77, 138 [1958]. 
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G DC h-Ortsverband Fran kfurt/M. 
am 4. Juni 1959 

F. B E C B E  R, Saarbriicken: Stetkche Eflekte bei Abspaltibngs- 
reaktionen und ikre theoretische Deutung. 

Nach einer von Iuanoff und Magat') entwickelten Vorstcllung 
habcn dic sterisohen Effekte bei einor bimolekularen Reaktion 

A + B AB* + Reaktionsprodukte 
zwischen aliphatischen Verbindungen ihren Ursprung im Raum- 
bedarf des Reaktionspartners B, der enr Bildung des ubergangs- 
zustandes AB* an das Auagangsmolekiil A herangebracht werden 
mull und dabei dessen innere Beweglichkeit einschrtinkt. Das Ver- 
fahren von Iuanof und Magat zur Abschiitzung struktureller 
sterischer Einfliisse auf die Reaktivittit ltillt sich verbessern und 
in eeinem Anwendungsbereich erheblioh erwsitern, wenn man eur 
Beschreibung der inneren Beweglichkeit der Molekiile die "steri- 
sche Verteilungsfunktion" nach Piker') heraneieht. Hit Hilfe 
eines systematischen Verfahrens zur Ermittlung der sterisohen 
Energien der Konformationen beliebig verzweigter Molekiile ge- 

l) N. Ivanofl u. M. Magat J. Chim. physique 47,914 [1950]. 
a) K. S. Pltzcr, J. chem. Physics 8, 711 [1940]. 

lingt es, zweierlei sterische Einfliisee auf die Rraktiritat zu cr- 
fassen: 1. Herabsetzung der Aktivierungsentropie durch Abnahme 
des Anteila der energiearmen Konformationen und 2. Brhfihung 
der Aktivierungsenergie infolge Zunahme der intramolekularen 
AhstoDungskraftc in slimtlichen Konformationen hci der Ausbil- 
dung des Ubcrgsngszustandes. 

Wcndet man diesos Verfahren auf daa I'roblcm drr Orirnticrung 
bci bimolekularen Abspaltuugsreaktionen vom Typ 

Y 5  a 

I 
X 

HaC-CHa-CH-CH3 -t H&-CHa-CH=CH, + H,C-CH=CH-CH, 
2-Olefin I-Oiefin 

in Lbsung an, so lilDt sich unter Voraussetzung einer ebenen trans- 
Elimination zeigen, da9 Substituenten am y-C-Atom durch Ab- 
stoPung der am p-H-Atom im ubergangszustand fur daa 2-Olefin 
angreifenden Base eine Verschiebung des IsomerenverhBltnisses 
zu Guneten des l-Olefins verursaehen, die rnit den experimentellen 
Ergebnissen von H. C. Brown") im Einklang steht. Substituenten 
am B-C-Atom und die elektrophile Gruppe X erweisen sich da- 

VB [207] gegen ale sterisch unwirksam. 

,) H. C. Brown u. Mitarb., J. Amer. chem. SOC. 77, 3607 [1955]; 78, 
2190 [l956]. 

Rundschau 

Die Herstellung von reinstem Bor aua Bortrkjodld bearbeiteten 
L. V. McCariy und D. R, Carpenter. Bortrijodid zerftillt bei I000 'c 
unter vermindertem Druck in die Elemente. BJa wnrde aus den 
Elementen eynthetisiert und duroh Destillation iiber eine Bor- 
silicatglas-Kolonne (30 B6den) gereinigt. Die Zersetzung wurde an 
Tantal bei I000 "C und 1 mm vorgenommen. Das gewonnene Bor 
enthielt etwa 0,003 % C, 0,04 % J, 0,03 % Ta und Spuren Ni, Im  
Verlaufe der Vereuche wurde eine neue  Bor -Yod i f ika t ion  ent- 
deckt: Bei 900 "C entatand an der Oberfliiohe des Bors eine rote, 
glasige Masse; bei 1000 O C  wurden kleine rote Krietalle der neuen 
Modiflkation erhalten. Durch RQntgen-Strukturanalyse (F. H .  
Horn) wurde gezeigt, dall die neue Modifikation aus Einheiten van 
nahezu regularen Ikosaedern in leioht deformierter kubisoh-dioh- 
ter Paokung besteht. (135. Meeting Amer. chem. Boo., April 1959, 
ISM, Nr. 52). -KO. (Rd 700) 

Neuere Ergebnisse der Bor-StloJtstoff-Chemle teiltea H. Nded6nzu 
und J .  W. Dawson mit. Einwirkung eines tert: Amins auf das Bor- 
trichlorid-Addukt eines aek. Amins liefert B-Diohlor-N-dialkyl- 
borazen (I). Fiihrt man die Reaktion zwisohen tert. Amin und 

(1) 
dem BC1,-Addnkt eines prim. Amins am, so erhglt man B-W- 
chlor-N-trialkyl-borazol(I1). Umsetzung von I1 rnit Aminen liefert 

(1) BCI,.NHR* + NR's -+ CI*BNRI + NR'aHCI 

(2) BCIa*NHaR + 2 NR'a --+ (-BCI-NR-)a + 2NR'aHCl 
(11) 

entapr. B-Triamino-N-trialkyl-borazole (111). Den gleichen Ver- 

(3) (-BCI-NR-)S + 6 NHR',,--+ (-BNR'$-NR-)s + 3 NHIR'SCI 
I1  III 

bindungstyp erhglt man aus wasserfreiem Ammoniak bzw. prim. 
Aminen mit I. Grignard-Verbindungen geben mit N-substituierten 

(4) 3 CIZBNRS + 9 NHSR' --+ (-BNl+NR'-h + 6 NHIR'CL 
1 l I I a  

B-Dichlorborazenen (I) versohieden Alkyl-substituierte Borazene 

(5) CI,B-NRa + 2 R'MgBr -b R',B-N& + MgCi, + MgBr, 

(IV). (135. Meeting Amer. ohem. SOL, April 1959, 34M, Nr. 89). 
-KO. (Rd 727) 

Die thermisehe Zersetzung von TrIallylboranen bearbeitete P. F .  
Winternib. Wiihrend Trialkylborane mit C,- bin C,-Alkyl-Reeten 
beim Erhitzen ungestittigte Kohlenwasserstoffe und Diboran-6- 
Derivate liefern, entstehen beim Erhitzen von Tri-n-amyl-boran-3 

I I V  

HaC--CH, CHa 
H a d  \CHI *,I: \ /  AH-CH, I 

B--Ct.Hu H,C CH-CH, 
I b/-%H,, I1 

unter RiickfluB trans-3-Penten, Wasserstoff und der Heterocyclus I 
im Yolverhgltnis 1: 1: 1. Ri-n-hexyl-boran-3 gibt entapreohend 
trane-3-Hexen. Woeeerstoff, geringe Mengen 11, eine polymere Sob- 
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stanz der empirischen Zusammeneetzung B( CIH,,), sowie unver- 
liudertes Tri-n-hexylboran-3. (135. Meeting Amer. chem. Soc., 
April 1959, 19M, Nr. 54). -KO. (Rd 728) 

Doe ohemische Verhalten der Vinyl- und AUylgermoue wurde von 
P.  Maeerolles und M .  Lesbre nhher studiert. Allylgermane addieren 
weder Halogene noch Halogenwasaeretoffsiuren; es tritt vielmehr 
eine Spaltung ein, I .  B. 

20°C 
(~Hshae(CHl-CH==CHz) + Ja _+ (C.H,).OeJ + CH,=CH-CH,J 
Degegen addieren die Vinylgermane glatt Brom nnd Bromwasser- 
stoffstiure; Vinyl- und Allylgermane addieren Mercaptane. In 
alkoholischer Lbsung werden die Allyl-Verbindungen vcn Queok- 
silberohlorid geepalten. Ee bildet doh dabei schwer lbsliohes Allyl- 
queoksilberahlorid (Fp 104°C). (C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 

(Rd 701) 

Trimethyl-blelhydrid haben R. Duffs, uud A. I(. Holliday bei der 
Reaktion von Trimethyl-bleiohlorid und KBH, in fliissigem NH, 
bei -33 'C erhalten. Das Ammoniak wurde naoh der Reaktion bei 
-78 "C abgezogen, so da9 kein Verlust an fliichtigen Bor- und Blei- 
Verbindungen eintrat. Der Rtickstand wurde auf -5 "C erwtirmt. 
Bei dieser Temperatur deetilliert (CHI),PbH ab und wird bei der 
Temperatur des flassigen Stiokstoffs kondensiert; Fp oa. -100 "C. 
Die Verbindung zerftillt eohon oberhalb -100 "C langsam. (Proc. 
Chem. 800. 1959, 124). -Oat. (Rd 713) 

Tetravinyl-blei wurde von 1. C. Juenge und 8. 1. Cook durch 
Umsetzung von Bleitetrachlorid (oder Bleitetraacetat) mit Vinyl- 
magnesiumbromid in Tetrahydrofuran dargestellt. Analog kon- 
ten Triphenyl-vinyl-blei bew. Diphenyl-divinyl-blei durch Um- 
seteung von Vinylmagnesiumbromid mit Triphenyl-bleichlorid 
bzw. Diphenyl-blei-dichlorid erhalten werden. Umsetzung von 
Tetravinyl-blei mit Chlor liefert Divinyl-blei-dichlorid, mit Chlo r- 
wseserstoff bew. Eaaigsiiure entetehen Trivinyl-bleiohlorid bzw. 
Trivinyl-blei-acetat. (135. Meeting Amer. chem. Soc. April 1959, 
25M, 66). -KO. (Rd 729) 

Der Inbelt von Gaeblasen In Glrs wurde von J .  C .  Neerman nnd 
F. R. Bryan massenspektrographisch analysiert. Die Blasen ent- 
halten zur Haupteaohe SO,, CO, und Ne, daneben Spuren von Ar 
und 0,; H,O und CO konnten nioht naohgewiesen werden. Der 
gefundene Stiokatoff ist atmosphHriecher Herkunft, wie aus dem 
N,: Ar-VerhMtnie von etwa 80: 1 hervorgeht. Das Mischungsver- 
hgltnis der einzelnen Gase ist auhrordentlich starken Schwankun- 
gen unterworfen; 80 betrug in versohiedenen Blasen des gleiohen 
Glaees der Gehalt an SO,: 0 bis @%; CO,: 2 bis 70%; N,: 0 bis 
82 %. (Analytic. Chem. 51, 532 [1959]). -KO. (Rd 730) 

Die Beaktion misohen -1-mngneaiumhalogeniden und TMo- 
phosphorylohlorld PSCI, untersuohten P. J .  Christen, L. M .  van 
der Linde und F .  N .  Hooge. Bei Anwendung von Methyl-, dthyl-, 
Propyl-, Butyl- und Isobutyl-magnesiumhalogenid wnrden Ver- 
bindungen vom Typ (RIPS), erhalten. Dieae Grignard-Reaktion 
wurde in allen Fgllen so ausgefiihrt, dall 4 Mol Alkyl-magnesium- 
halogenid mit einem Mol PSC1, umgesetzt wurden. (Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 78, 161 [1959]). -0st. (Rd 716) 

248,2018 [1959]). -Oat. 
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