
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 




