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

R. BUYLE und B. HARGITAY, Briissel: Der Polymeri-
sationsmechanismus der Leuchsschen Anhydride.

Die durch Basen initiierte Polymerisation der Leuchsschen An-
hydride, die unter Decarboxylicrung zu linearen Polypeptiden
filhrt, wurde am y-Benzyl-glutamat-N-carboxy-anhydrid in Di-
oxan- und Chloroform-Losung untersucht. Die Kinetik der Reak-
tion zeigt, dal zwei Reaktionsschritte vorliegen: ein langsamer
Primérsehritt, gefolgt von einem schnellen Wachstumssehritt, der
auf Grund von IR-Messungen mit dem Auftreten von a-Wendeln
zusammenfillt. Auf Grund von Messungen wird ein ionischer Me-
chanismus vorgeschlagen (Anhydrid == A):

K
P,~NH, + A ~% P, NH-CO—CHR—NH—COOH (1)
K
P, NH-CO CHR-NH-COOH -
€O, + P~ NH—CO—CHR—NH, @)

oder in Anwesenheit eines Amins:

K
P,—~NH—COOH 4 P —NH, = P —NH-COO- -+ HiN-P,  (3)

k
P,—NH-COO- + A —> P_, —NH-COO- + CO, (4)

Von den beiden Wachstumsschritten (1) und (4) seheint der letz-
terc schneller und folglich bevorzugt zu sein.

Damit ergibt sich fiir die Reaktionsgesehwindigkeit als Glei-
chung, die mit den experimentellen Werten im Einklang steht (5).
dA ls
— (G ®
Die Stabilisierung der recht instabilen Form des ionisierten
Carbamats (Gleichung 3) ist durch eine Resonanzstruktur in der

hierfiir gut geeigneten «-Wendel mdglich. :

0. ELLEFSON, Oslo: Eine neue kristalline Modifikation der
Cellulose, aufgefunden in hydrolysierten Proben von Baumwolle und
von Zellstoff.

Fine neue Modifikation der Cellulose wird dadurch zuginglich,
daf natirliches Material {Baumwolle, Zellstoff) 2 bis 4 h mit iiber-
konzentrierter Salzsiure (etwa 40 Gew.%) bei 20°C gequellen
wird. Nach Verdiinnen und Neutralisieren wird die Cellulose durch
Trhitzen auf 95 °C in kristalliner Form ansgelallt. Im Roéntgen-
diagramm crscheinen nach lingerer Quellung, deren Dauer vom
Typ der Probe und von der Salzsiurekonzentration abhingt, vier
Maxima, die in der urspriinglichen Cellulose nicht vorhanden sind.
Sie entsprechen Abstéinden von 6,31; 5,70; 5,13 und 3,99 A.

Setzt man dic Quellung allzulange fort (meist schon bei > 4
Stunden), so verschwinden diese Maxima, was auf einen selektiven
Abbau dieser Modifikation hindcutet. Eine Anreicherung der
neuen Cellulose-Modifikation bis zu 50 %, ist durch Fraktionierung
mbglich, wobei die angereicherte Fraktion 20 Gew.% ausmacht.

Die Analyse zeigt, dall es sich um reine Cellulose handelt. Die
auf Grund der vier Banden im Réntgendiagramm begonnene
Strukturuntersuchung der neuen Cellulose-Modifikation deutet auf
cine monokline Elementarzelle hin, die denjenigen ‘der Cellulose I
und IT sehr @hnelt. [VB 278]

B _ B K\ Yo 3
)”Wkg(P—NH—COO )(A)—kz(k;) 2K 21y (a)

Kolloid-Gesellschaft
22. und 23. Oktober 1959 in Bad Oeynhausen

Aus den Vortriagen:

J. 8. GREGG, Exeter (England): Die Herstellung hochdisperser
fester Stoffe.

Vortr. behandelte in Einzelheiten das Mahlen von Graphit. Die
Teilchen werden dabei zuerst quer zu den Ebenen des Graphits
zerspalten. Sobald sic aber anniahernd gleiche GréBen besitzen (um
400 A), geht die Zerkleinerung in Richtung des Graphitgitters,
bis etwa TeilchengréBen von 30 A erreicht sind; das entspricht
ungefahr 600 m? Oberfidche je Gramm. Zermahlt man Magnesium-
hydroxyd, so werden die Kristall-Plittehen gleichfalls zerbrochen
und gespalten, aber die erhaltenen Teilchen lagern sich rasch wie-
der zusammen und der Anstieg der Vergréferung der spezifischen
Oberfliche wird schliefflich gering. Abschliefend wurde die Ver-
anderung der spezifischen Oberfliche, des Poren-Volumens und
dic Porengréfenverteilung diskutiert, welehe sich beim Brhitzen
von Kiesel-Gel und Zinnoxyd-Gel ergeben.

H. PFLEGER und H. KAUTSKY, Marburg/L.: Kiesel-
sduresole als Lisungen zweidimensionaler Hochpolymerer!).

Fullend auf Arbeiten von H. Kauisky und Mitarbeitern?), die
die lepidoide Struktur der durch Ausirieren aus dem Graham-Sol
erhiltlichen Kieselsdure H,8i,0; nachgewiesen haben, wurde das
Kieselsduresol selbst viscosimetrisch und chemisch untersucht. Die
Vermutung, daf das Sol aus starren, kompakten und voneinander
unabhangigen Blattchen monomolekularer Dicke besteht, 1a8t
gich mit den Experimenten nicht vereinbaren. Die starke Ab-
hingigkeit der Viscositit von der Aufladung der Kieselsiurenetze
sowie die Abnahme des Molgewichts bei pg 8 bis 9 (hierbei findet
noch kein Abbau der Kieselsdurenetze statt) fiihren zu einer neuen
Modellvorstellung, wonach die einzelnen Kieselsaure-Teilchen aus
mehreren iiber 8i—O0—8i-Bindungen verketteten Kieselsiurenetzen
monomolekularer Dicke bestehen. Diese Vorstellung wird durch
weitere Viscosititsbestimmungen unter wechselnden Bedingungen
in Verbindung mit Diffusions- und Sedimentationsmessungen so-
wie Untersuchungen der Austausechgeschwindigkeit Ht gegen
(CuOH)* an durch Ausfrieren aus verschiedenen Solen gewonnener
Kieselsdure bestitigt. Durch die Beweglichkeit der die einzelnen
Kolloidteilchen bildenden Kieselsiurenetze an den Si—O0—8i-
Kniipfstellen ist eine weitgehende Forminderung moglich, die in
ungeladenem Zustand der Kieselsiure zu einer Art Kniuelung

1) Fiir die Sedimentations- und Diffusionsmessungen in den Beh-
ringwerken Marburg, sowie im Physikalisch-chemischen Institut
der Universitdt Frankfurt, danken wir Prof. Dr. H. E. Schultze
und Prof. Dr. J. Stauff, sowie ihren Mitarbeitern herzlich. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

%) H. Kautsky u. R. Irnich, Z. anorg. allgem. Chem. 295, 193 [1958];
H. Kautsky u. H. Pfleger, ebenda 295, 206 [1958); H. Kautsky
u. H. Saukel, Z. Elektrochemie 63, 355 [1959],
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fiihrt. Daneben kommt es wahrscheinlich zu einer weiteren die
Viscositit becinflussenden Formanderung der Kolloidteilechen durch
Rollung der Netze, die durch eine starke Aufladung der Kicsel-
siureoberfliche verursacht wird, Bei fortschreitcnder Alterung
der Sole findet neben der normalen intermolekularen Verkniipfung
von Kieselsiurenetzen zu groferen Gebilden auferdem eine intra-
molekulare Verbindung zwischen den Rindern der die einzelnen
Solteilchen bildenden Netze statt, wodurch eine Formiénderung
durch Entknéuelung in Abhingigkeit von der Aufladung stark be-
hindert wird. Im feuchten Kieselsiure-Gel, das durch Alterung
aus dem Graham-Sol entstehti, ist das beschriebene Modell eben-
falls verwirklicht, so daB® die Ubertragung obiger Modellvorstel-
lung auch auf das entwisserte Produkt mit groBer Wahrscheinlich-
keit erlaubt ist.

W.NOLL, K. DAMM und R. FAUSS, Leverkusen: Neue
Tintersuchungen zur Bestimmung von OH- und I,0-Gehallen in
Kieselsiure-Gelen.

Adsorptiv gebundenes Wasser und Silanol-Gruppen in Kiesel-
siure-Gelen reagieren verschieden schnell mit Karl-Fischer-
Reagenz. Die Unterschicde in der Reaktionsgeschwindigkeit lassen
sich zur quantitativen Bestimmung von Wasser und OH-Gruppen
auswerten; sic kommen besonders deutlich zur Geltung, wenn man
nicht, wie iiblich, mit einem UberschuB von Karl-Fischer-Reagenz
titriert, sondern dafiir sorgt, daf der UberschuB wihrend der ge-
samten Titration sehr klein ist und nicht mehi als ca. 10-3mg Jod/ml
betrigt. Die Titration ist unter diesen Bedingungen nicht mehr vi-
suell moglich; sie wurde nach der Dead-Stop-Methode und mit einer
automatiseh arbeitenden Titrationseinrichtung verfolgt. Man kann
so den Wassergehalt der Kieselsiurc-Gele mit einer Genauigkeit
von £ 5 % bestimmen. Die Gehalte an Silanol-Gruppen ergeben sich
aus der Differenz des bei 1100 °C bestimmten Gesamtwassergehal-
tes und des nach Karl-Fischer bestimmten adsorbierten Wassers.

Mit Hilfe der Methode wurde der Wasser- und Silanol-Gehalt
von Kieselsiure-Gelen i Normalzustand und nach einer Trock-
nung bei definierter Luftieuchtigkeit bis zu 1100 °C bestimmt.
Dabei zeigt sich, daf die Austreibung des adsorbierten Wassers
und die Kondensation der Silanol-Gruppen sich iiberschneiden
und entgegen Literaturangaben nicht voneinander zu trennen sind.
Nach der Trocknung wird die Riickaufnahme des Wassers durch
Adsorption bzw. Riickbildung von Silanol-Gruppen bestimmt.

M. MARTENSSON und G. LINDSTROM, Stockholm:
Unlersuchungen der (asadsorption an gesinterien pordsen Membra-
nen, die fir die Anreicherung der Uran-Isotope nach dem Diffusions-
verfahren anwendbar sind.

Die untersuchten Membranen bestehen aus Aluminium. Das
Metall wird durch Zerstdubung in einem elektrischen Lichtbegen
pulverisiert, auf ein feinmaschiges Netz ausgefallt und se'ilieB-

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 [ Nr. 3



lich gepreft und gesintert. Die Membranen konnen mit Vorteil fiir
die Anreicherung der Uran-Isotope mit dem Gasdiffusionsverfahren
angewendet werden,

Die Untersuchung von Adsorptionsisothermen gibt einc Reihe
von wertvollen Angaben iiber die Membran-Struktur. Aus Ad-
sorptionsmessungen mit nicht-korrosiven Gasen wurden der mitt-
lere Porenradius und die Verteilung der Porengroflle bestimmt.
Diese Eigenschaften sind {ir den Trennfaktor der Membranen
entscheidend. Die Bestdndigkeit der Membranen gegen Uran-
hexafluorid wurde durch Adsorptionsversuche gepriift.

H. RECHMANN, Leverkusen: Beilrag zur sedimentations-
analytischen Korngréfenbestimmung im Aquivalentdurchmesser-
bereich von 0,1 bis 10 .

Die bisher bekannten sedimentationsanalytischen Korngrofen-
bestimmungsmethoden haben ihre untere Grenze bei einem Teil-
chendurchmesser von 2 w. Bs wurde eine vollautomatiseh arbei-
tende Sedimentationswaage beschrieben, bei der der Melbereich
bis zu 0,1 p. erweitert ist. Dies gelingt mit Hilfe einer hochempfind-
lichen Torsionswaage, an die an Stelle der bisher iiblichen Waag-
schale ein allseitig geschlossener Tauchkorper angehangt wurde,
der in die zu analysierende Suspension eintaucht und dessen Ge-
wicht 8o bemessen ist, dal} auf Grund des Auftriebs sich nur eine
sehr geringe Vorbelastung der Waage ergibt. Wegen der Empfind-
lichkeit der Anordnung kann die Sedimentationshéhe ohne Be-
eintrichtigung der Genauigkeit der Analysen auf 2,5 cm verkiirzt
werden. Hierdurch erzielt man einen erheblichen Zeitgewinn.
Auflerdem 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 graphisehen Auswertung
dieser Kurve wird dadurch erheblich verbessert, dafl das sedimen-
tierende Gut selbst die Vorschubgeschwindigkeit des Diagramm-
streifens wihrend 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 untersehreiten wiirde.

Fir Serien-Analysen wurden naeh dem Stokesschen Gesetz
graduierte Skalenstibe hergestellt, so dafl die Diagrammauswer-
tung in kiirzester Zeit auch angelernten Laborkriaften moglich ist.

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

J. L.v. EICHBORN, Miinchen: Kolloidkundliche Probleme
bei der Sedimentationsanalyse, insbesondere von Bdden und deren
,» Tonfraktion*.

Allen Sedimentationsmethoden zur Ermittlung von ,Korngro-
Ben*“ liegen bisher die Annahmen zugrunde: Im Giltigkeitsbereich
Stokesscher Umstromung um eine Kugel gelte deren Wider-
standsgesetz auch fiir Partikel einer Suspension; die Einfachheit
dieses Gesetzes miisse man aufgeben, wenn man die Partikel nicht
durch ihre ,iquivalenten Kugeln“ ersetze. Aber schon bei Volu-
menkonzentrationen von 0,02 % an fihrt die fiir ,,zu nahe* Winde
experimentell bestitigte Theorie der Stérung der Stromungsfelder
zu Erhohungen der effektiven Zihigkeit im Stokesschen Gesetz
von 3 bis 7Y%, steigend auf 10 bis 16 %, bei 0,2 Vol %, der vor-
sichtigerweise oft als maximal gewahlten Konzentration, wenn
jene Theorie auf Stérungen durch Naehbarpartikel iibertragen
wird. Fiir scheiben- und stabférmige Partikel hat diese Storung
vermutlich den Vorteil, dal3 sie sich parallel ausrichten, so dal
man auf solche Partikel die Stréomungswiderstandsformeln fir
parallel zur Stromung orientierte, flache bzw, gestreckte Rotations-
ellipsoide anwenden kann. Ersetzt man sie, wie vorgeschlagen
wird, durch die ,iquivalenten Seheiben® bzw. ,Stibe“, die fir
solche Partikel anstelle ihrer ,iquivalenten Kugeln* treten, so
ergeben sich einfache Beziehungen, nach welchen sich bei getrennt
ermittelten Durchmesser/Dicken- bzw. Lingen/Durchmesser-Ver-
hiltnissen die Scheibendurchmesser bzw. die Stablingen aus den
meBbaren ,fallgeschwindigkeitsiquivalenten Kugeldurchmessern®
errechnen lassen.

Kine andere, bisher wenig durchforschte Problemgruppe ist die
notwendige Unterscheidung zwischen mitsedimentierenden ,Sol-
vathiillen* um die Partikel und den gewohnlichen ,Z4higkeits-
hiillen”, die nur gemal dem Stokesschen Gesetz mitgeschleppt
werden. Bei Tonmineralen ist aus anderen Erscheinungen bekannt,
daf bis zum 17-fachen Volumen Wasser an ihre scheibenférmigen
Partikel gebunden sein kann. Das hingt auch vom benutzten
Dispergiermittel ab. Um die Fallgeschwindigkeit nicht zu ver-
falschen, ist bei den Tonfraktionen der Boden das iibliche Auf-
schluBmittel Na,P,0, jedenialls nicht auch als Dispergiermittel
fiir die Sedimentationsmessung zu benutzen.
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ULRICH HOFMANN, Darmstadt: Der Verlauf der Quel-
lung bei Kollagen, Schicht-silicaten, Polyphosphaten und Nuclein-
sduren (nach Untersuchungen mit K. Kiihn und Armin Weiss).

Die Quellung des Kollagens wird gelenkt sowohl durch die
anionischen Gruppen (—COO ) wie durch die kationischen Grup-
pen (—NH,") in den Seitenkectten der Aminosiuren. Dies zeigt
sich besonders deutlich, wenn man diese Gruppen chemisch ver-
andert.

Fiir die Quellung der Schichtsilicate, Polyphosphate, Nuclein-
séuren und vieler anderer Polysauren (Carbon- und Sulfonsiuren)
sind in erster Linie die austauschfihigen Kationen maBgebend.
Trotz der Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung und
in der Struktur dieser hochmolekularen Verbindungen folgt die
Quellung ahnlichen Gesetzen: Erdalkali-Ionen lassen nur eine be-
grenzte Quellung zu. Na- und Li-Ionen kénnen bei maBiger
Dichte der Ionenbelegung die Quellung bis zu einer Auflésung in
die einzelnen Silicat-Schichten oder Polysaureketten steigern
(Beispiele: Verfliissigung bei Kaolin, erhohte Viscositit bei Ben-
toniten, Verderben des Ackerbodens durch Meerwasser, Auflssung
und Gel-Bildung bei Polyphosphat). K-Ionen konnen bei hoher
Dichte der lonenbelegung die Quellung verhindern (Beispiel:
Glimmer, Kalifestlegung im Ackerboden, Unléslichkeit des
Kurrolschen Salzes). Diese bedeutungsvollen Unterschiede in der
Wirkung von Na-, K- und Ca-Ionen lassen sich aus der versehiede-
nen Grofe und Ladung der Kationen verstiandlich machen.

Langkettige, insbes. quartare Ammonium-Ionen erméoglichen
die Quellung in organischen Fliissigkeiten (Beispiel: organophile
Bentonite).

O. HENNING, Jena: Unlersuchungen iiber die Gelierung von
Seifen mit Kohlenwasserstoffen.

Durch Erhitzen hergestellte Seifenléosungen zeigen beim Ab-
kithlen oft Gelierungseffekte, d. h. sie erstarren zu mehr oder we-
niger festen, klar durchsichtigen oder triiben Gelen. Wihrend eine
wialrige oder alkoholische Losung von Natriumstearat bei der Ab-
kithlung bei 71 °C geliert, geliert eine Natriumstearat-Losung in
Dekalin bereits bei 132 °C. Im zweiten Fall ist iiberdies ein geeig-
neter Zusatz (Seife: Zusdtze ~ 5: 1) notwendig. Je nach Art des
Zusatzstoifes treten Unterschiede der Festigkeit, Elastizitat, Sta-
bilitat, Thixotropie und anderer Gel-Eigenschaften ein. Besonders
feste Gele werden mit Wasser, niederen Alkoholen, n-Carbonssu-
ren, und Siureamiden erhalten, wihrend héhere Alkohole, Di-
carbonsduren, n-Carbonsaure-ester und n-Carbonsaure-halogenide
keine Gel-Bildung bewirken. Durch Verwendung einer geeigneten
Glasautoklavenapparatur wurden auch mit Benzol, Hexan, Hep-
tan, Cyclohexan usw. Natriumstearat-Gele erhalten. Eine Aus-
nahme bildet n-Pentan, it dem Natriumstearat auch bei Druek-
behandlung nicht geliert. Als Ursache fiir die unterschiedliche
Wirkung der Zusatzstoffe werden morphologische Verdnderungen
der Seife in Betracht gezogen, d. h. e¢s kommt beim Abkiihlen
(Auskristallisieren) durch unterschiedliche Adsorption der Zusatz-
stoife an den wachsenden Seifenkristallen zur Ausbildung aniso-
metrischer Teilchen, die zu einer Geriistbildung besonders geeignet
sind. Wahrend ein Natriumstearat/Wasser-Gel mikroskopisch
sphérolithisch angeordnete Seifenfibrillen aufweist, zeigt ein Na-
triumstearat/Benzol-Gel schwammartig angeordnete Scifenla-
mellen.

H. THIELE und J. LANGE, Kiel: Feldausnitzung bet
Elekirodialyse.

Mit einem einfachen Dreikammer-Gerdt wurde zunichst das
Material fiir 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 HCl und 0,001.n NaOH
in den Auflenkammern wird das angelegte Feld am besten ausge-
niitzt. Rilckdiffusion von Na- und Cl-Ionen tritt unter Spannung
nicht auf.

Vordialyse des Sols im 30 °-schrigen Zylinder verkiirzt die Zeit
der Elektrodialyse um ein Drittel.

Am Polyvinylalkohol als Beispiel eines kolloiden Nichtelektro-
lyten wurde die Wirksamkeit der Anordnung gepriift.

P. EKWALL, I. DANIELSSON und L. MANDELL,
Abo (Finnland): Assoziations- und Phasengleichgewichte bei der
Einwirkung von Paraffin-alkoholen auf wdfrige Losungen von
Assoziationskolloiden.

Wasserunlésliche Paraffin-alkohole bilden in verd. Seifenldsun-
gen Alkohol-Seifenionen-Aggregate oder auch Misehmizellen. Bei
stdrkerem Alkoholzusatz scheiden sich mesomorphe, wasserhaltige
Alkohol-Seifen-Phasen ab. An einem Modellsystem aus Natrium-
caprylat, Dekanol und Wasser wurden diese Assoziations- und
Phasengleichgewichte studiert. Ein Dreieckdiagramm zeigt zwei Ge-
biete mit homogenen, isotropen Losungen, und zwar das eine mit
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Wasserlosungen, das andere mit Dekanol-Lésungen. AuBer dekanol-
haltiger Kernseife, treten mesomorphe dekanol-haltige Klumpseife
sowie vier bis fiinf weitere mesomorphe dekanol-, eaprylat- und
wasserhaltige Phasen auf. Der Wassergehalt einiger mesomorpher
Phasen kann recht erheblich sein. Die Wasseraufnahme wird
dareh ein Donnan-Gleichgewicht geregelt. Sie tritt ein, sobald die
Ladungsdichte an den inneren ionisierten Oberflichen der meso-
morphen Phasen durch den Einbau von Dekanol so weit abge-
nommen hat, dal} die Natrium-Ionen nicht mehr fest gebunden
sind. Die wiaBrigen Caprylat-Losungen stehen im Gleichgewicht
mit fiinf mesomorphen Phasen oder Phasenabschnitten. Die Lo-
sungs- bzw. mesomorphen Phasenabschnitte sind durch 3-Phasen-
dreiecke getrennt, die von der Grenzkonzentration, bzw. der sog.
Zwischenkonzentration, der kritisechen Konzentration, der zweiten
kritischen Konzentration und der Alkohol-Klumpseifen-Ecke aus-
gehen. Die betreffenden Losungsabschnitte enthalten verschiedene
Assoziationsstufen von Dekanol- und Caprylat-Ionen, und diese
Aggregate diirften fiir die Abscheidung der mesomorphen Phasen
aus Wasserlosungen wesentlich sein.

H. LANGE, Disseldori: Einflufl von grenzflichenaktiven Stof-
jen und Schulzkolloiden auf die Stabilitdt hydrophober Sole und Dis-
persionen bei hoher Elekirolyikonzentration.

Der EinfluB von grenzflichenaktiven Stoffen und Sechutz-
kolloiden auf die Stabilitit hydrophober Sole oder Dispersionen
beruht neben einer Anderung des elektrischen Grenzflachenpoten-
tials vor allem auf der Bildung einer Hydratationsschicht an der
Oberfliche der Partikeln. Die Wirkung der Hydratationssehicht
suBert sich am klarsten in der Fahigkeit der genannten Stotfe, die
Koagulation hydrophober Sole oder Dispersionen durch Elek-
trolyte selbst dann zu verhindern, wenn die Elektrolytkonzentra-
tion so hoeh gewihlt wird, daB die elektrische AbstoBungsenergie
zwischen den Partikeln nahezu vollstindig ausgeschaltet ist. Er-
gebnisse entspr. Versuche mit homologen Reihen ionogener und
nichtionogener grenzflichenaktiver Stoffe sowic von Polyidthern
an einem wilirigen Paraffin-Sol und an einer RuB-Dispersion las-
sen sich auf Grund der Vorstellung deuten, dafl die Wirksamkeit
der Hydrathiille von der Grenzflachenkonzentration der adsorbier-
ten Molekiile sowie der Stirke der Hydratation eines Molekiils
abhangt. Mit Hilfe des Verhaltens von Methyl-cellulose und Na-
Carboxymethyl-cellulose konnte besonders deutlich gezeigt wer-
den, daB sich zwar bel kleineren Elektrolytkonzentrationen vor-
wiegend der Einflufl dieser Stoife auf die elektrische AbstoBungs-
cnergie zwischen den Solpartikeln duliert, bei hohen Elektrolyt-
konzentrationen dagegen nur der Einflufl auf die Hydratation.

[VB 272]
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E. U. FRANCK, Gottingen: Chemisches Verhallen geldster
Stoffe in dberkritischem, hochverdichtetem Wasserdampf.

Uberkritischer Wasserdampf ist ein Losungsmittel mit milig
hoher Dielektrizititskonstante und vergleichsweise niedriger Vis-
cositit. Z. B. losen sich die Chloride und Hydroxyde der Alkali-
metalle darin und dissoziieren in Ionen, wenn die Gesamtdichte
etwa 0,3 g/em?® ubersteigt. Die elektrolytische Leitfahigkeit dieser
Losungen wurde bis 750 °C und 2500 atm gemessen. Auch HCI
und HF dissoziieren in iiberkritischem Wasserdampf. Die Disso-
ziationskonstanten des HF sind dort um etwa drei Grofenord-
nungen niedriger als die des HCL.

Aus den Messungen 148t sich eine Gleichung fiir das Ionenpro-
dukt, K,, des reinen Wassers bei Temperaturen oberhalb 300°C

ableiten:
log Ky = —4490-T~! 4 10-log p —2,6.

Darin ist T in °K, die Dichte p in g/em® einzusetzen. Bei 700 °C
und 0,7 g/em?® erhiilt man 2. B. Ky, = 10-*. Die Gleichung wird
durch neue Messungen von Hamanr in StoBwellen gestiitzt. Wah-
rend bei allen idbrigen bisher in iberkritischem Dampf unter-
suchten Stoffen die Dissoziation bei konstanter Gesamtdichte mit
steigender Temperatur fillt, steigt fiir Wasser das Ionenprodukt
gowohl mit der Dichte wie auch mit der Temperatur stark an. Da-
durch werden alle Hydrolyse-Reaktionen im Dampf begiinstigt.
Mit Hilfe clektronischer Rechnungen (Digital-Rechenmaschine G 2
des MP-Instituts fiir Physik und Astrophysik, Miinchen) wurden
Diagramme konstruiert, aus denen sich fiir Losungen ein-einwer-
tiger Salze die HT-Ionenkvnzentration als Funktion von Tem-
peratur, Dichte und den Dissoziationskonstanten von Siure, Base
und Salz ablesen 14fit. Danach betrigt z. B. bei 650 °C und einer
Gesamtdichte von 0,7 g/em? in reinem Wasser ¢(H") etwa 3-10~%
m/1 und sinkt in einer Losung mit 0,1 m/1 KF auf 1-10-7 m/1.

[VB 280]

120

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 17. Dezember 1959

R. SCHOLDER, Karlsruhe: Uber Oxosalze mit der Koordina-
tionszahl 6.

,,Es spricht alles dafiir, dall die Sauerstoifzahl 6 bei den Oxo-Sal-
zen nicht dberschritten wird. Sic wird andererseits nach den bis-
herigen Untersuchungen von insgesamt clf Elementen der Wertig-
keitsstufen (IV) bis (VII) erreicht“!). Diese Aussage des Vortr.
konnte nun auf 21 Elemente erweitert werden. Die Elemente sind
zur Bildung von Alkali- und Erdalkalisalzeu mit dem Anion XOF-
(n = 8 bis 5 entspr. der Wertigkeit von X mit (1V) his (VII)} be-
fahigt. Stets wurde sichergestellt, dal eine weitere Addition von
basischem Oxyd unter Bildung eines Anions X0y 4 nicht moglich
ist.

Bei den Metallaten mit 4-wertigem Zentralion wurde die Sauer-
stoflkoordination 6 — von einer Ausnahme abgesehen?) — nur mit
dem kleinen Li*-Kation (Li* 0,78 A) erreicht, Verbindungen vom
Typ LigX 04 konnten zusitzlich rein von Pr?), Th®) und Hf4) dar-
gestellt werden; dabei wird bei Pr und Tb dieWertigkeitsstufe (IV)
exakt erreicht. Auch vom Cer(IV)3) existiert dieser Verbindungsty-
pus, wenn auch erstaunlicherweise die Umsetzung von CeO, selbst
mit iberschissigem Li,O nur zu etwa 90 % eintritt.

Setzt man ferner Platinmohr bzw. IrO, mit Li, O bei 800 °C bzw.
700 °C im Q,-Strom um, so erhidlt man hellgelbes LigPt04%) bzw.
schwarzes LiglrO4%). Der Typus des Orthosalzes Li,XO, ist nur
mit 4-wertigem Pb, Zr und Hf erhiltlich, wahrend die Reaktion
von 1 Mol X0, mit 2 Mol Li,O beim 4-wertigen Sn, Pt und Ir un-
ter Basendisproportionierung verlauift:

3 X0, + 6 Li,0 = 2 Li, X0, + LigX0,

Offenbar ist das Orthosalz Li,X0, nur bei einem mittleren
Ionenradius (X4t = 0,8—0,9 A) bestindig.

Die Uranate LiUO; und NaUO,;?) mit 5-wertigem Uran bil-
den mit weiterem Basenoxyd Li;UO,, Na;UO, und die zartgriine
Hexaoxo-Grenzverbindung Li,U04®). Beim Versuch der Darstel-
lung des Orthosalzes LigUO, mit der bereehneten Menge Li,0
erhélt man Li;UO, und Li, UO,.

Die Tendenz zur Bildung des Hexaoxo-Anions zeigt eine Um-
setzung (Ausschlull von 0,), die erstmalig ein Oxoosmat mit
0s(V) ergab19):

5 0sO, + 14 Li,0 = 4 Li,0s0, + Os

Den beschricbenen Molybdaten und Wolframaten {VI)!) ent-
sprechen vollkommen Rhenate{VI) und Osmate{VI). Das Hexa-
oxosalz wurde vom Re(VI) mit BaO, 81O und CaO erhalten?), von
Os(VI)'®) mit Li,O, BaO und SrO, wihrend dem basenreichsten
Natriumosmat (VI) die Formel Na,0s0; zukommt., TeO, kann
mit der berechneten Menge Li,CO4 im O,-Strom bei 700—1000 °C
zu LigTeOg und auch zu Li,TeO; umgesetzt werden!'). Die ther-
misehe Stabilitit in stromendem N, nimmt in der Reihenfolge
Li,TeO,, Li,TeO; und Li;TeO4 schr stark zu. Bei den Oxosalzen
mit, 7-wertigem Zentralion (X7 = J, Re, Os) kamen mit dem
Anion XO4%- nur das gelbgriine Cag(ReOy), und das schwarze
Bag(0s04), hinzu. Gleichzeitig ergab sich, dall der zwischen dem
Tetraoxo- und Hexaoxosalz liegende Typus des Pentaoxosalzes
bei den 7-wertigen Elementen unter geeigneten Bedingungen auch
mit, Alkali als Kation erhiltlich ist. So wurden die isotypen Ver-
bindungen NasReO; und Na,0s0; dargestellt; ebenso sind K3J Oy,
K ReO; und K;0s0; eindeutig isotyp'?). In der Reihe NaReO,,
NayReO;, NayReO, tritt eine Farbvertiefung von farblos iiber
gelb nach orange ein. [VB 285]

GDCh-Ortsverband Bonn
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WILHELM TREIRBS, Leipzig: Uber neue quasiaromatische
Systeme.

Folgende quasiaromatische Systeme (nichtbenzoide Aromaten)
wurden auf ihr spezifisches Reaktionsvermdgen hin untersucht:
1. Die Azulene I {W. Treths und Mitarbb.); 2. das Dibenzoxalen II
(W. Treibs und W. Schroth); 3. das Dibenzazalen III (W. Treibs
und W. Schroth); 4. das Dibenzazpentalen IV (W. Treibs).

1) R. Scholder, Angew. Chem. 70, 583 [1958].

2y R. Scholder u. K. G. Malle (hellgelbes NagPbO).

3) R. Scholder u. H. Dienert, (hellbraunes Li,PrO,; gelbes Li;TbOy).
YY) R. Scholder u. D. Rdde.

5) R. Scholder u. R. Soldner,

%) R. Scholder u. G. Riess.

7y W. Ridorff u. H. Leutner, Z. anorg. allg. Chem. 292, 193 [1957],
8) R. Scholder u. H. Gldser.

®) R. Scholder u. K. Huppert,

10y R. Scholder u. G. Stephan.

11y R. Scholder u. V. Schneider.

12y Rhenate (VII) und Jodate (VII): R. Scholder u. K. Huppert;
Osmate (VII): R. Scholder u. G. Schatz.

Angew. Chem. [ 72. Jahrg. 1960 [ Nr. 3





