
Losungsmittel eolspricht, bleibt der Charakter der Kurven erhalten. 
Die flbereinstimiriung zwischen experimentellen Werten und theo- 
retischen Erwartungen ist beim Polystyrol ausgezeichnet und weit- 
aus besser als heim Polymethacrylat. 

R. B U Y L E  iind B. H A R G I T A Y ,  Brussel: Der Polyn7eri- 
sationsnzechanismus der Leuehssehen Anhydride. 

Die durch Basen initiierte Polymerisation dcr Leuehsschen An- 
hydride, die unter Decarhoxylierung zu linearen Polypeptiden 
fuhrt, wurde a m  y-Benzyl-glutamat-N-carboxy-anhydrid in Di- 
oxan- und Chloroform-Losung untersucht. Die Kinetik d e r  Reak- 
tion zeigt, daW zwei Reaktionsschritte vorliegen: ein langsamer 
Primarschritt, gefolgt von einem schnellen Wachstumsschritt, der 
auf Grnnd von IR-Messnngen mit dem Auftrcten von a-Wendeln 
zusammenfallt. Auf Grund von Messungen wird ein ionischer Me-  
ehanismus vorgeschlsgen (Anhydrid = A ) :  

k 
PI,-NH, + A P,-NH-CO-CHR-NH-COOH ( I )  

kCl P,-NH-CO-CHR-NH-COOH 4 

CO? + P,-NH-CO-CHR-NH, (2)  

oder i n  Anwesenhoit eines Amins: 

K ,  P,-NH-COOH + P,,NH, = P,-NH-COO- -+ HdN-P,, (3) 

P,-NH-COO- -I- A 4 P,, ,-NH-COO- + CO, (4) 

Von den heiden Wachstumsschritten (I)  und ( 4 )  scheint der l e t a -  
terc schneller und folglich bevorzugt zu  sein. 

k 

Damit  crgiht sieh fur die Reaktionsgeschwindigkeit als Glei- 
chunq, die mit den cxpcrimentelleu Werten im Einklang steht (5 ) .  

Die Stabilisierung der recht instabilen Form des ionisierten 
Carbaniats (Gleichung 3 )  ist durch eine Rcsonanzstruktur in der 
hierfiir gut  yeeigneten cr-Wendcl moglich. 

0. E L L  E P S O N ,  Oslo: Eine neue 7cristalline Modifikntion der 
Cellulose, aufgefunden in hyclrolysierten Prohen ?'on Baunazaolle und 
z:on Zellst3f. 

Eiuo neue Modifikation der Cellulose wird dadurch zuganglich, 
dal3 nsturliches Material (Baumwolle, Zellstoff) 2 his 4 h mit uber- 
konzcntrierter Salzskure (etwa 40 Gew.O/,) bei 20 "C gequollen 
wird. Each Verdunnen und h'eutralisieren wird die Cellulose durch 
Erhitzen auf 95 "C in kristallirier Form ausgelallt. I m  Rontgcn- 
diaqramm erscheineii nach langerer Quellung, dereu Dauer vom 
Tyli der Probe und von der Salzsaurekonzentration abhangt, vier 
Maxima, die in der ursprunglichen Cellulose nicht, vorhanden sind. 
Sie entsprechen Ahstanden von 6,31; 5,70; 5,13 und 3,99 A. 

Setzt man die Quellung allzulange fort (meist schou bei > 4 
Stunden) ,  so  vcrschwindcn diese Maxima, was auf einen selektivcn 
Abbau dieser Modifikation hindeutet. Eine Anreicherung der 
neuen Cellolose-~odilikation bis zu 50 %) ist durch Frakt.ionierung 
inorSlieh, wobei die angcreichertc Fraktion 20 Gew. ausmaeht. 

Die Analyse zeigt, daB es sich um reine Cellulose handelt. Die 
auC Grund der vicr Bandcn im Rontgendiagramm begonnene 
Strukturuntersuchung der neuen Cellulose-Modifikation deutet auf 
eine moiiokline Elementarzelle hin, die denjenigcn .der Cellulose I 
und I1 schr ahnelt. [VB 278) 

Ko I I oi d-Gese I I sch af t 
22. und 23. Oktober 1959 in Bad Oeynhausen 

A u s  d e n  V o r t r i i g e n :  

J .  S. G R E G  G ,  Exeter (England) : Die IIerstellung hochdisperser 
jester Slofle. 

Vortr. behandelte in Einzelheiten das Mahlen von Graphit. 1)ie 
Teilchen werden dahei zuerst quer zu den Ebenen des Grsphits 
zerspalteu. Sobald sie aber annahernd gleiche GroWen besitzen ( u m  
400 A ) ,  geht die Zerklcinerung in Richtung des Graphitgitters, 
his etwa TeilchengroDen von 30 b erreicht s ind;  das entspricht 
ungefahr 600 m2 Oherflache j e  Gramm. Zermahlt man Magnesium- 
hydroxyd, so werden die Kristall-Plittchen gleichfalls zerbrochcn 
und gespalten, aber die erhalteiien Teilchen lagern sich ra.sch wie- 
der zusammen und der Anstieg der VergrBWerung der spezifischen 
OberAache wird schliefllich gering. AbsehlieDend wurde die Ver- 
anderung der spezifischen Oberflache, des Poren-Volumens und 
die PorengroDenverteilung diskutiert, welche sich hcim Erhitzen 
von Kiesel-Gel und Zinnoxgd-Gel ergeben. 

H .  P F L E G E R  und A. K A U T S I I Y ,  Marburg/L.: Iiiesel- 
siiuresole als Losungen zweidimensionaler Hoeizpolymerer' ). 

FuDend auf Arbeiten von IT. Iiautsky und Mitarbeiternz), die 
die lcpidoide Struktur  der durch Ausfrieren aus dem Graham-Sol 
erhaltlichen Kieselsaure H2Si205 uachgewiesen haben, wurde das 
Kieselsauresol selhst viscosimetrisch und chemisch untersucht. Die 
Vermutung, daW das Sol aus starren, kompakten und voneinander 
unabhangigen Blattehen monomolekularer Dicke besteht, 1aOt 
sich mit den Experimenten nieht vereinbaren. Die starke Ab- 
hangigkeit der Viscositat von der Aufladung der Kieselsaurenetze 
sowie die Abnahme des Molgewichts bei p~ 8 bis 9 (hierbei findet 
noeh kein Abbau der Kieselsaurenetze s t a t t )  fiihren zu einer neuen 
Modellvorstellung, wonach die einzelnen Kieselsaure-Teilcheu aus 
mehreren uber Si-0-Si-Bindungen verketteten Kieselsaurenetzen 
monomolekularer Dieke bestehen. Diese Vorstellung wird durch 
weitere Viscositatsbestimmungen unter  wechselnden Bedingungen 
in  Verbindung niit Diffusions- und Sedimentationsmessungen so- 
wie Untersuchungen der Austauschgeschwindigkeit H +  gegen 
(CuOH)+ an durch Ausfrieren aus verschiedenen Solen gewonnener 
Kieselsaure bestatigt. Durch die Beweglichkeit der die einzelnen 
Kolloidteilchen bildenden Kieselsaurenetze an den Si-O-Si- 
Kniipfstellen ist eine weitgehende Formanderung moglich, die in 
ungeladenem Zustand der Kieselsaure zu einer Art Knaueliing 

?) Fur  die Sedimentations- und Diffusionsmessungen in den  Beh- 
ringwerken Marburg, sowie im Physikalisch-chemischen Ins t i tu t  
der Universitat  Frankfur t ,  danken  wir Prof. Dr. H .  E. Schultre 
und Prof. Dr. J .  Sfauff, sowie ihren Mitarbeitern herzlich. Dcr 
Deutschen Forschungsgemeinschaft  danken  wir sehr fur  die 
Unters tu tzung dieser Arbeit. 

,) H .  Kautsky u. R. I m i c h ,  Z. anorg. allgem. Chem. 295, 193 [1958]; 
H.  Kautsky u. H .  Pfleger, ebenda  295, 206 [1958]; H .  Kautsky 
u. H. Saukel, 2. Elektrochemie 63, 355 [1959]. 

Eiihrt. Daneben kommt es wahrscheinlich zu einer weiteren die 
Viscositat beeinflussenden Formanderung der Kolloidteilchen dureh 
R,ollung dcr Netze, die durch eine starke Aufladung der Kicsel- 
skureoherflache verursacht wird. Bei fortschreitcnder Alterung 
der Sole findet neben der normalen intermolekularen Verkniipfung 
von Kieselsaurenetzen zu gr6Doren Gebilden aullcrdem eine intra-  
molekulare T'erbindung zwischen den Randern der die einzelnen 
Solteilchen bildenden Netze s ta t t ,  wodurch eine Formandernng 
durch Entknauelung in  Abhangigkeit von der Aufladung s tark be- 
hindort wird. I m  feuehten Kirselsaure-Gel, das durch Alterung 
aus dem Graham-Sol entsteht, ist das besehriehene Modell eben- 
falls verwirklicht, so daB die Ubertragung obigcr Modellvnrstel- 
lung auch auf das cntwasserte Produkt  mit groWcr Wahrscheinlich- 
keit erlaubt ist. 

W .  N O L L ,  K .  D A M M  und R. F A U S S ,  Leverkusen: Neue 
Tintersuchungen zur Restiminung von  OII-  uiad II,O-Gehalten in  
Ti' imds6ure-GeZen. 

Adsorptiv gehundenes Wasser und Silanol-Gruppen in Kiesel- 
saure-Gelcn reagieren verschieden schnell mit Karl-Fischer- 
Reagenz. Die Unterschiede in der Reaktiorisgeschwindigkeit lassen 
sich zur quantitativen Bestimmung von Wasser und OH-Gruppen 
auswerten; sie kommen besonders deutlich zur Geltung, wenu man 
nicht, wie ublich, mit einem UberschuD vori Rarl-Fischer-Reagenz 
titriert, sondern dafdr sorgt, daD der UberschuD wahrend der ge- 
samten Titration sehrklein ist und nicht inehi 11s ca. mg Jod/ml 
het.ragt. Dit- Titration ist unter diesen Beding~ingen nicht mehr vi- 
sue11 inoglich; sie wurde nach der Dead-Stop- Wethode und mit einer 
automstisch arbeitenden Titrationseinrichtling verfolgt. Man kann 
so den Wassergehalt der Kieselsaurc-Gele mit einer Genauigkeit 
von & 5 % bestimmen. Die Gehalte a n  Silancil-Gruppen ergeben sich 
aus der Differenz des bei 1100 "C bestimmten Gesamtwassergehal- 
tes und des nach Karl-Fischer bestimmten adsorbierten Wassers. 

Mit Hjlfc! der Methode wurde der Wasser- und Silanol-Gehalt 
von Kieselsaure-Gelen iin Normalzustand und nach einer Trock- 
nung bei definierter Luftfeuchtigkeit his zu 1100 "C bestimmt. 
Dahei zeigt sich, daW die Austreibung des adsorbierten Wassers 
und die Kondensation dcr Silanol-Gruppen sieh iiberschneiden 
und entgegen Literaturangahen nicht voneinander zu trennen sind. 
Nach der Trocknung wird die Ruckaufnahme des Wassers durch 
Adsorption bzw. Riiokbildung von Silanol-Gruppen bestimmt. 

M .  M A R T E N S S O N  und G. L I N D S T R O M ,  Stockholm: 
Untersuchungen der Gasadsorption a n  gesinterten purosen Menabra- 
nen, die f u r  d i e  dnreicherung d e r  Uran-Isotope nach dent Diffusions- 
rerfahren anwendbar sind. 

Die untersuchten Membranen bestehen aus Aluminium. D:is 
Metal1 wird durch Zerstaubung in  einem elektrischen Lichtboxen 
pulverisiert, auf ein feinmaschiges Netz ausgeEallt und sr't!ieB- 
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lich gepreDt und gesintert. Die Membranen konnen mit Vorteil fur 
die Anreicherung der Uran-Isotope mit dem Gasdiffusionsverfahren 
angewendet werden. 

Die Untersuchung von Adsorptionsisothermen gibt einc Reihc 
von wertvollen Angaben uber die Membran-Struktur. Aus Ad- 
sorptionsniessungen mit nioht-korrosiven Gasen wurden der niitt- 
lere Porenradius und  die Verteilung der PorengroBe bestimmt. 
Diese Eigenschaften sind fur den Trennfaktor der Membranen 
entscheidend. Die Bestandigkeit der Membranen gegen Uran- 
hexafluorid wurde duroh Adsorptionsversuche gepruft. 

H .  R E C H M A N N ,  Leverkusen: Beitrag zur sedimentations- 
analTjtischen l<orngro/3enbestiminung im Aquiwalentdurchmesser- 
bereich uon 0 , l  b i s  10 p,. 

Die bisher bekannten sedimentationsanalytischen KorngroWen- 
bestimmungsmethoden haben ihre untere Grenze bei einem Teil- 
chendurchmesser von 2 p. Es wurde eine vollautomatisch arbei- 
tende Sedimentationswaage beschrieben, bei der der MeWbereich 
bis zu 0 , l  p erweitert ist. Dies gelingt mit Hilfe einer hochempfind- 
lichen Torsionswaage, a n  die an Stelle der bisher ublichen Waag- 
schale ein allseitig geschlossener Tauchkorper angehangt wurde, 
der in die zu analysierende Suspension eintaucht und dessen Ge- 
wicht so bemessen ist, daR auf Grund des Aultriebs sich nur eine 
sehr geringe Vorbelastung der Waage ergibt. Wegen der Empfind- 
lichkeit der Anordnung kann die Sedimentationshohe ohne Be- 
eintracbtigung der Genanigkeit der Analysen anf 2,5 om verkurzt 
werden. Hierdnrch erzielt man einen erheblichen Zeitgewinn. 
AuBerdem wird die zur Analyse erforderliche Substanzmenge sehr 
gering. 

Die Sedimentationseinrichtung liefert auf einem Schreiber eine 
kumulative Sedimentationskurve in  Form einer Stufenkurve mit 
bis zu 400 Stufen. Die Genauigkeit einer graphisohen Aubwertung 
dieser Kurve wird dadurch erheblich verbessert, daW das sedimen- 
tierende Gut selbst die Vorschubgeschwindigkeit des Diagramm- 
streifens wahrend der Sedimentation mehrmals um einen festen 
Faktor verringert, und zwar immer dann, wenn die Neigung der 
kumulativen Kurve ohne diese Geschwindigkeitsverringerung des 
Papiervorschubs einen bestimmten Wert  unterschreiten wiirde. 

Fur Serien-Analysen wurden nach dem Stokesschen Gesetz 
graduierte Skalenstabe hergestellt, so daW die Diagrammauswer- 
tung in kurzester Zeit auch angelernten Laborkraften moglich ist. 

Es wurde a n  Beispielen von Zirkonerzpulver und Titandioxyd- 
Pigment gezeigt, daW man die Apparatur sowohl zur Kornver- 
teilungsanalyse als auch zur Ermittlung der in einer Suspension 
vorliegenden AgglomeratgroBe verwenden kann. 

J .  L. v. E I C H B 0 R N ,  Miinohen: Kolloidkundliche Problerne 
bei der Sedimentationsanalyse, insbesondere von Boden und deren 
,, Tonfraktion". 

Allen Sedimentationsmethodeu zur Ermittlung von ,,Korngro- 
Wen" liegen bisher die Annahmen zugrunde: I m  Gultigkeitsbereich 
Stokesscher Umstromung u m  e i n e  Kugel gelte deren Wider- 
standsgesetz auch fur  Partikel einer Suspension; die Ein€achheit 
dieses Gesetzes musse man aufgeben, wenn man die Partikel nicht 
durch ihre ,,aquivalenten Kugeln" ersetze. Aber schon bei Volu- 
menkonzentrationen von 0,02 % an fiihrt die fur  ,,zu nahe" Wande 
experimentell bestatigte Theorie der Storung der Stromungsfelder 
zu Erhohungen dcr effektiven Zahigkeit im Stokesschen Gesetz 
von 3 bis 7 %, steigend auf 1 0  bis 16 %, bei 0,2 V o l x ,  der vor- 
sichtigerweise o f t  als maximal gewahlten Konzentration, wenn 
jene Theorie auf Storungen durch Nachbarpartikel iibertragen 
wird. Fur  scheiben- und  stabformige Partikel h a t  diese Storung 
vermutlich den Vorteil, daW sie sich parallel ausrichten, so daW 
man auf solche Partikel die Stromungswiderstandsformeln fur 
parallel zur Stromung orientierte, flache bzw. gestreckte Rotations- 
ellipsoide anwenden kann. Ersetzt man sie, wie vorgeschlagen 
wird, durch die ,,aquivalenten Scheiben" bzw. ,,Stabe", die fur 
solche Partikel anstelle ihrer ,,equivalenten Kugeln" treten, so 
ergeben sich einfaohe Beziehungen, nach welchen sich bei getrennt 
ermittelten Durchmesser/Dicken- bzw. Langen/Durchmesser-Ver- 
haltnissen die Soheibendurchmesser bzw. die Stablangen aus den 
mefibaren ,,fallgeschwindigkeitsaquivalenten Kugeldurchmessern" 
errechnen lassen. 

Eine andere, bisher wenig durohiorschte Problemgruppe ist die 
notwendige Untersoheidung zwischen mitsedimentierenden ,,Sol- 
vathullen" um die Partikel und den gewohnlichen ,,Zahigkeits- 
hullen", die nur gemaW dem Stokesschen Gesetz mitgeschleppt 
werden. Bei Tonmineralen ist aus anderen Erscheinungen bekannt, 
daB bis zum 17-fachen Volumen Wasser an ihre scheibenformigen 
Partikel gebunden sein kann. Das hangt auch vom benutzten 
Dispergiermittel ab. Um die Fallgeschwindigkeit nicht zu ver- 
falsehen, ist bei den Tonfraktionen der Boden das iibliche Auf- 
schluRmitte1 Na,P,O, jedenfalls nicht auch als Dispergiermittel 
fur die Sedimentationsmessung zu benutzen. 

U L R I C H  H O F M A N N ,  Darmstadt :  Der Verlauf der Quel- 
lung bei Kollageia, Schicht-silicaten, Polyphosphaten und Nuelein- 
sauren (uach Untersuchungen rnit K .  Ki ihn  und Arnzin W c i s s ) .  

Die Quelluug des Kollagens wird gelenkt sowohl durch die 
tlnionischen Gruppen (-COO ) wie durch die kationischen Grur,. 
pen (-NH3+) in den Seitenkctten der Aminosauren. Dies zeigt 
sich besonders deutlich, wcnn nian dime Gruppen chemiseh ver- 
andert. 

Fur  die Quellung der Schichtsilicate, Polyphosphate, Nuclein- 
sauren und  vieler anderer Polysauren (Carbon- und Sulfonsauren) 
sind in  erster Linie die austausohfahigen Kationen mafigebend. 
Trotz der Unterschiede in  d e r  chemisehen Zusammensetzuug und 
in  der Struktur  dieser hochmoleknlaren Verbindungeu folgt die 
Quellung ahnlichen Gesetzen: Erdalkali-Ionen lassen nur eine be- 
grenzte Quellung zu. Na- und Li-Ionen konnen bei maBiger 
Dichte der Ionenbclegung die Quellung bis zu einer Auflosung in 
die einzelncn Silicat-Schichten oder Polysaureketten steigern 
(Beispiele: Verfldssigung bei Kaolin, erhohte Viscositiit bei Ben- 
toniten, Verderben des Ackerbodens durch Meerwasser, Auflosung 
und Gel-Bildung bei Polgphosphat). K-Ionen kiinnen bei boher 
Dichte der Ionenbelegung die Quellung verhindern (Beispiel: 
Glimmer, Kaliiestlegung im Ackerboden, Unloslichkeit des 
Kzwrolschen Salzes). Diese bedeutungsvollen Unterschiede in d e r  
Wirkung von Na-, K- uud Ca-Ionen lasscn sich aus dr:r verschiede- 
nen GroBe und Ladung der Kationen verstandlich machen. 

Langkettige, insbes. quartare Ammonium-Ionen ermoglichen 
die Q,uellnng in organischen Flussigkeiten (Beispiel: organophile 
Bentonite). 

0. H E N N I N G ,  Jena:  D'ntersuchungen iiber die Gelieruiag con 
Se i fen  i d  Iiohleiawasserstofjen. 

Durch Erhitzen hergestellte Seifenlosungen zeigon beim Ab- 
kuhlen oft Geliernngseffekte, d .  h. sie erstarren zu  mehr oder we- 
niger festen, klar durchsichtigen oder trdben Gelen. Wahrend eine 
waBrige oder alkoholische Losung von Natriumstearat bei der Ab- 
kuhlung bei 71 "C geliert, geliert eine Natriumstearat-Losung in 
Dekalin bereits bei 132 "C. I m  zweiten Fall ist iiberdies ein geeig- 
neter Zusatz (Seife: Zusatze - 5 :  1) notwendig. J e  nach Art des 
Zusatzstoffes treten Unterschiede der Festigkeit, Elastigitat, Sta-  
bilitat, Thixotropie und anderer Gel-Eigensohaften ein. Besonders 
Ieste Gele werden mit Wzsser, niederen Alkoholen, n-Carbonsau- 
ren, und Saureamiden erhalten, wahrend hohere Alkohole, Di- 
carbonsauren, n-Carbonsaure-ester und n-Carbonsaure-halogenide 
keine Gel-Bildung bewirken. Durch Verwendung einer geeigneten 
Glasautoklavenapparatur wurden auch rnit Benzol, Hexan, Hep- 
tan, Cyclohexan usw. Natriumstearat-Gele erhalten. Eine Aus- 
nahme bildet n-Pentan, mit dem Natriumstearat auoh bei Druck- 
behandlung nicht geliert. Als IJrsache fur  die unterschiedliche 
Wirkung der Zusatzstoffe werden morphologische Vcranderungen 
der Seife in Betracht gezogen, d. h. es kommt beim Abkiihlen 
(Auskristallisiereu) duroh unterschiedliche Adsorption der Zusatz- 
stoife a n  den wachsendsn Seifenkristallen zur Ausbildung auiso- 
metrischer Teilchen, die zu einer Geriistbildung besonders geeignet 
sind. Wahrend ein Natriumstearat/Wasser-Gel mikroskopisch 
spharolithisoh angeordnete Seifenfibrillen aufweist, zeigt ein Na- 
triumstearat/Benzol-Gel schwammartig angeodnetc  Scifenla- 
mellen. 

H .  T H I E L E  und J .  L A N G E ,  Kiel: E'eldausniitzung bei 
Elektrodialyse. 

Yit  einem einfachen Dreikammer-Gerat wurde zunachst das 
Material fur  die Elektroden ermittelt. Geeignet sind rhodium- 
plattiertes Glas oder Acrylglas als Anode und Graphit als Kathode. 

Reines Wasser in den Elektrodenkammern ergibt ein niederes 
Potential an der Solkammer. Mit 0,001 n HC1 und 0,001 n NaOH 
in den Auijenkammorn wird das angelegte Feld a m  bestsn ausge- 
nutzt. Ruckdiffusion von Na- uud C1-Ionen t r i t t  unter Spannung 
nicht auf. 

Vordialyse des Sols i m  30 "-schrigen Zylinder verkurzt die Zeit 
der Elektrodialyse urn ein Drittel. 

Am Polyvinylalkohol als Beispiel eines kolloiden Niehtelektro- 
lyten wurde die Wirksamkeit der Anordnung gepruft. 

P.  E K W A L L ,  I .  D A N I E L S S O N  und L.  M A N D E L L ,  
Abo (Finnland) : Assozialions- u n d  Phasengleichgewichte bei der 
Einwirkung con Paraffin-alkoholen auf u:aprige Losungen uon 
Assoziationskollo iden. 

Wasserunlijsliche Paraffin-alkohole bilden in ~ e r d .  Seifenlosun- 
gen Alkohol-Seifenionen-Aggregate oder auch Mischmizellen. Bei 
starkerem Alkoholzusatz scheiden sich mesomorphe, wasserhaltige 
Alkohol-Seifen-Phasen ab. An einem Modellsystem aus Natrium- 
eaprylat, Dekanol und Wasser wurden diese Assoziations- und 
Phasengleiohgewichte studiert. Ein Dreieckdiagramm zeigt zwei Ge- 
biete mit homogenen, isotropen Losungen, und zwar das eine mit 
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Wasserliisungen, das andere mit Delranol-Losungen. AuDer dekanol- 
haltiger Kernseife, treten inesomorphe dekanol-haltige Klumpseife 
sowie vier bis fiinf weitere mesomorphe dekanol-, caprylat- und 
wasserha1,tige Phasen auf. Uer Wassergehalt einigcr mesomorpher 
Phasen kann recht erheblich sein. Die Wasseraufnahme wird 
durch ein Donnalz-Gleichgewicht geregclt. Sic t r i t t  ein, sobald die 
Ladungsdichte an den innercn ionisiertcn Oberflachcn der meso- 
morphen Phasen durch den Einbau von Dekanol so weit abge- 
nommen hat ,  daW die Natrium-Ionen nicht mehr fest gebunden 
sind. Die waDrigen Caprylat-Losungen stehen im Gleichgewicht 
mit fiinf mesomorphen Phasen oder Phasenabschnitten. Die Lo- 
sungs- bzw. mesomorphen Phasenabsehnitte sind dureh 3-Phasen- 
dreieoke getrennt,, die von der Grenzkonzentration, bzw. der sog. 
Zwischenkonzentration, der kritischen Konzentration, der zweiten 
kritischen Konzentration und der Alkohol-Klumpseifen-Ecke aus- 
gehen. Die betreifenden Losungsabschnitte enthalten verschiedene 
Assoziationsstufen von Dekanol- und Caprylat-Ionen, und diese 
Aggregate diirften fur die Abscheidung der mesomorphen Phasen 
aus Wasserlosungen wesentlich sein. 

H .  L A  N B E ,  Diisseldorl: Einflup v o n  grenzfluchenaktbnen S to f -  
fen u n d  Schutzkolloiden auf die Stabilitut hydrophober Sole und Dis-  
persionen bei hoher Elektrol~tkonzentration. 

Der EinfluD von grenzflachenalrtiven Stoffen und Schutz- 
kolloiden auf die Stabilitat hydrophober Sole oder Dispersionen 
beruht neben einer Anderung des elektrischen Grenzflachenpoten- 
tials vor allem auf der Bildung ciner Hydratationsschicht an der 
Oberflache der Partikeln. Die Wirkung der Hydratationsschicht 
auDert sich am klarsten in der Fahigkeit der genannten Stoffe, die 
Koagulation hydrophober Sole oder Dispersionen durch Elek- 
trolyte selbst dann zu verhindern, wenn die Elektrolytkonzentra- 
tion so hoch gewahlt wird, daD die elektrische AbstoDungsenergie 
zwischen den Partikeln nahezu vollstandig ausgeschaltet ist. Er- 
gebnisse entspr. Versuche rnit homologen Reihen ionogener und 
nichtionogener grenzflachenaktiver Stoffe sowie von Polyathern 
an einem waflrigen Paraffin-Sol und an einer RuO-Dispersion las- 
sen sich auf Grund der Vorstellung deuten, dall die Wirksamkcit 
der Hydrathullc von der Crenzflachenkonzentration der adsorbier- 
ten Molekiile sowie der Starke der Hydratation eines Molekuls 
abhangt. Mit Hilfe des Verhaltens von Methyl-cellulose und Na- 
Carboxymethyl-cellulose konnte besonders deutlich gezeigt wer- 
den, daD sich zwar bei kleineren Elektrolytkonzentrationen vor- 
wiegend der Einflull dieser Stoffe auf die elektrische Abstollungs- 
cnergie zwischen den Solpartikeln auoert, bei hohen Elektrolyt- 
konzentrationen dagcgen nur der EinfluD auf die Hydratation. 
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Karisruher Chemische Gesellschaft 
a m  3. Derembor 1969 

E. C .  F R A N  C K ,  Giittingen: Cheinisches Verhalien gelosfer 
Sfoffe in iiberkritischeni, hochverdichtetem Wasserdampf .  

uberkritischer Wasserdampf ist ein Losungsrnittel mit m8Wig 
hoher Dielektrizitatskonstante und vergleichsweise nicdriger Vis- 
cositat. Z. B. lopen sich die Chloride und Hydroxyde der Alkali- 
metalle darin und dissoziieren in Ionen, wenn die Gesamtdichte 
etwa 0,3 g/om3 iibersteigt. 1)ie elektrolytische Leitfahigkeit dieser 
Losungen wurdi! bis 750°C und 2600 a t m  gemessen. Auch HCl 
und H F  dissoziieren in uberkritischem Wasserdampf. Die Disso- 
ziationskonstanten des H F  sind dort um etwa drei GroDenord- 
nungen niedriger als die des HC1. 

Aus den Messungen laDt sich eine Gleichung fur  das Ionenpro- 
dukt, K,, des reinen Wassers bei Temperaturen oberhalb 300°C 
ableiten : 

Darin ist 1' in "K, die Dichte p in g/cm3 einzusetzen. Bei 700 "C 
uud 0,7 g/cm3 erhalt man z. B. K, = 1 0 P .  Die Gleichung wird 
durch neue Messungen von Ilnirzann in  StoBwellen gestiitzt. Wah- 
rend bei allen iibrigen bisher in iiberkritischem Dampf untcr- 
suohten Stoffen die Dissoziation bei konstanter Gesamtdichte mit 
steigender Temperatur fallt, steigt fur Wasscr das Ionenprodukt 
sowohl mit der Dichtc wie auch mit der Tempcratur stark an. Da- 
durch werden alle Hydrolysc-Rcaktionen i m  Dampf begunstigt. 
Mi t  Hilfc eiektronischer Rcchnungen (Digital-Rechenmaschine G 2 
des MP-Instituts fur Physik und Astrophysik, Miinohen) wurden 
Diagramme konstruicrt, aus denen sich fur  Losungen ein-einwer- 
tiger Salze die H+-Ionenkonzentration als Funktion von Tem- 
peratur, Dichte und den Dissoziationskonstanten von Saure, Base 
und Sale ablescn 1aWt. Danach betragt z. B. bei 650 "C und einer 
Gesamtdichte von 0,7 g/cin3 in reinem Wasser c ( H + )  etwa 3.10-5 
mil und sinkt. in  einer Losung mit 0 ,1 mil  K F  auf 1.10-7 m/l. 
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log Kw = -4490.T-' + 10,lOg p -2,6. 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden 
a m  17. Dezember 1969 

R. S C €I 0 L D E R ,  Karlsruhe: iiber Ozosalze mi t  der  1ioordi)aa- 
tionszuhl 6 .  

, ,Es spricht alles dafur, daM die Sauerstoffzahl 6 bei den 0x0-Sal- 
Zen nicht iiberschritten wird. Sic wird andererseits nach den bis- 
herigen Untersuchungen von insgesamt elf Elementen der Wertig- 
keitsstufcn ( I V )  bis ( V I I )  erreicht"l). Diese Aussage des Vortr. 
konntc nun auf 21  Elemente erweitert werden. Die Elemente sind 
zur Bildung von Alkali- und Erdalkalisalzen mit dem Anion XO2- 
( n  = 8 bis 5 entspr. der Wertigkeit von X mit ( I V )  his ( V I I ) )  be- 
fahigt. Stets wurde sichergestellt, daD eine weitere Addition von 
basischem Oxyd unter Bildung eines Anions XO>, nicht moglich 
ist. 

Bei den Metallaten mit 4-wertigem Zentralion wurde die Sauer- 
stoflkoordination 6 - von einer Ausnahme abgesehen,) - nur rnit 
dcm kleinen Lit-Kation (Li+ 0,78 A )  erreicht. Verbindungen vom 
Typ Li,XO, konnten zusatzlich rein von Pr3) ,  Tb3)  und Hf4)  dar-  
gestellt werden; dabei wird bei P r  und Tb diewertigkeitsstufe ( I V )  
exakt erreicht. Auch vom C ~ I - ( I V ) ~ )  existiert dieser Verbindungsty- 
pus, wenn auch erstaunlicherweise die Umsetzung von CeO, selbst 
niit iiberschussigem Li,O nur zu etwa 90 % eintritt. 

Setzt man ferner Platinmohr bzw. IrO, mit Li,O bei 800 "C bzw. 
700 "C im 0,-Strom um, so erhalt man hellgelbes Li,Pt0,5) bzw. 
schwarzes Li,IrOGG). Der Typus des Orthosalzes Li,XO, ist nur  
mit 4-wcrtigem Pb,  Zr und Hf erhaltlich, wahrend die Reaktion 
von 1 Mol XO, mit 2 Mol Li,O beim 4-wertigen Sn, Pt und Ir un- 
ter Basendisproportionierung verlauft: 

3 XO, + 6 Li,O = 2 Li,XO, + Li,XO, 
Offembar ist das Orthosalz Li,XO, nur bei einem mittleren 

Ionenradius ( X4+ = 0,8-0,9 b)  bestandig. 
Die Uranate LiUO, und NaU0,7)  rnit 5-wertigcm Uran bil- 

den rnit weiterem Basenoxyd Li,UO,, Na,UO, und die zartgriinc 
Hexaoxo-Grenzverbindung Li,UO,*). Beim Versuch der Darstel- 
lung des Orthosalzes Li,UO, mit der berechneten Menge Li,O 
erhalt man Li,UO, und LiJO,. 

Die Tendenz zur Bildung des Hexaoxo-Anions zeigt eine Um- 
setzung (AusschluW von O,), die erstmalig ein Oxoosmat mit 
Os (V)  ergab'O): 

5 OsO, + 14 Li,O = 4 Li,OsO, + 0 s  

Den beschriebenen Molybdaten und Wolframaten ( V 1 ) l )  ent-  
sprechen vollkommen Rhenate(V1) und Osmate(V1). Das Hexa- 
oxosalz wurde vom Rc(V1) mit BaO, SrO und CaO erhalteng), von 
Os(V1)'") mit Li,O, BaO und SrO, wahrend dem basenreichsten 
Natriuniosmat ( V I )  die Formel Na,0s05 zukommt. TeO, kann 
mit der berechncten Menge Li,CO, im 0,-Strom bei 700-1000 "C 
zu Li,TeO, und auch zu Li,TeO, umgesetzt werden"). Die ther- 
mischc Stabilitat in stromendem N, nimmt in der Reihenfolge 
Li,TeO,, Li,TeO, und Li,TeO, sehr s tark zu. Bei den Oxosalzen 
niit 7-wertigem Zentralion (X7+ = J,  Re, 0 s )  kamen rnit dem 
Anion XOG5- nur das gelbgriine Ca,(ReO,), und das schwarze 
Ba,(OsO,), hinzu. Gleichzeitig ergab sich, daW der zwischen dem 
Tetraoxo- und Hexaoxosalz liegende Typus des Pentaoxosalzes 
bei den 7-wertigen Elementen unter geeigneten Bedingungen auch 
rnit Alkali als Kation erhaltlich ist. So wurden die isotypen Ver- 
bindungen Na,ReO, und Na,OsO, dargestellt; ebenso sind K3J0 , ,  
K,ReO, und K,OsO, eindeutig isotyp',). I n  der Reihe NaReO,, 
Na,ReO,, Na,ReO, t r i t t  einc Farbvertiefung von farblos iiber 
gclb nach orange ein. [VB 2851 

GDCh-Ortsverband Bonn 
a m  10. Rosember 1969 

W I L H E L M  T R E I B S ,  Leipzig: Uber neue quasiaromatische 
Systenze. 

Folgende quasiaromatische Systeme (nichtbenzoide Aromaten) 
wurden auf ihr spezifisches Reaktionsvermogen hin untersucht: 
1. Die Azulene 1 (W.  Treibs und Mitarbb.); 2. das Dibenzoxalen I1 
(W. Treibs und W .  Schroth); 3. das Dibenzazalen I11 ( W .  Treibs 
und W .  Schroth) ;  4. das Dibenzazpentalen IV (W.  Treibs). 

l) R. Scholder, Angew. Chem. 70, 583 [1958]. 
,) R. Scholder u. K. G. Malle (hellgelbes Na,PbO,). 
3, R. Scholder u. H.  Dienert, (hellbraunes Li,PrO,; gelbes Li,TbO,). 
4, R. Scholder u.  D. Rade. 
5, R. Scholder u. R. Soldner. 
'I) R. Scholder u. G. Riess. 
7) W .  Rudorff u. H. Leutner, 2. anorg. allg. Chem. 292, 193 [1957]. 
8 )  R. Scholder u. H. Gluser. 
9, R. Scholder u. K. Huppert. 

lo) R. Scholder u. G. Stephan. 
11) R. Scholder u. V.  Schneider. 
1%) Rhenate ( V I I )  und Jodate ( V I I ) :  R. Scholder u.  K. Huppert; 

Osmate (VII ) :  R. Scholder u. 0. Schatz. 

I 2 0  Angew. Chern. [ 72. Jahrg. 1960 Nr. 3 




