
GDCh-Ortsverband Berlin 
am 27. April 1961 

H. R E  T A B  E, Halle/S.: Neue Untersuchungen zutn Kristall- 
abbau und Kristallwachstum am NaCl. 

Nach der Theorie zum Kristallwachstum und zum Kristallabbau 
ist auf der Kristalloberflache eine Lamellenstruktur mit Stufen- 
hohm atoniarer GroOenordnung zu erwarten. Solche der Theorie 
susgezciclinet entsprechnnden Strukturcn liefert die Abdarnplung 
ini Hochvakuum. I)ic clektronenmikrosko[~ischc Abbildung der 
suf einer Wurfelflache zumeist nur einen Netzebenenabstand hohen 
Lamcllenstufen gelingt durch das Prliparationsverfahren der Gold- 
dekoration. Verlauf und Anordnung der Abdampflamellen werden 
durch die zur Oberflache durchstoBenden Versetzungen vorgege- 
ben, wobei fur den Fall der Schraubenversetzung die jeweils zuge- 
hiirigen Burgers-Vcktoren die Stufenhohe bestimmen. In Uberein- 
stimmung rnit den gittertheoretisch zu erwar ten~en GroBen der 
Burgers-Vektoren werden Abdampfspiralen rnit der Stufenhijhe a /2  
und a beobachtet. Fur  die rnndcn, hau6geren Spiralen der Stufen- 
hijhe a /2  ist die Abdampfgescbwindigkeit isotrop, fur die quadra- 
tisoh begrcnzten, doppelt so hohen Abdampfspiralen muB dage- 
gen die Abbaugeschwindigkeit in [llO]-Richtung grijBer sein. Die- 
ser experimentelle Befund laBt sich theoretisoh begriinden, wobei 
sich die Gedankengange der Kossel-Stranskischen Theorie ausge- 
zeichnet bewahren. 

Die Abdampfstrukturen werden durch Verunreinigungen der 
Kristalle in zweierlei Weise beeinflullt. Einmal fiihren ,,verun- 
reinigte Versetzungen" zu tiefen, Griibchen, zum anderen beein- 
flussen homogen im Kristall verteilte Verunreinigungen den Ver- 
lauf der Lamellenstufen, die an den Verunreinigungen hangen blei- 
ben. Die Ergebnisse an rnit Ca-Ionen dotierten Kristallen zeigen, 
daB es dadurch moglich sein SOllte, solche atomar vorliegenden 
Verunreinigungen abzubilden, die eine erhohte Bindungsenergie 
des Gitters bewirkcn. 

Zum Kristallwachstum am NaCl wurden elektronenmikrosko- 
pisch beobachtete Strukturen heschrieben, die durch folgenden 
Wachstumsvorgang entstehen: Auf einem durch Wasserdampf in 
diinnster Schicht angelosten Kristall wachsen bei einer Tem- 
perung im Hochvakuum die zuvor gelijsten Kristallbausteine der- 
ar t  auf, daJ3 anch hier die von der Theoric erwarteten Lamellen- 
strukturen entstehen. [VB 4661 

Rundschau 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
am 8. Ma1 1961 

G. R I N C K  und H. H E Y D T M A N N ,  Frankfurt/M.: Uber 
die Kinelik des thermischen Zerfalls der Monochlorparaffcne in der 
Gasphase. 

Der homogene thermische Zerfall der Monochlorparafflne in der 
Gasphase, der zu OleRn und ChlorwaRserstoff fiihrt, zcigt allc 
charakteristischen Eigenschaften VOII unimolekularen Rcaktionen. 
Die Zerfallsgesohwindigkeiten der Monoohlorparaffine lassen sich 
zu deren Molekiilstruktur in Beziehung bringen. Bei einem Ver- 
gleich der Geschwindigkeitskon8tanten ist zu beachten, daB fur die 
meisten Molekiile mehrere ~hergangszust&nde moglieh sind, und 
zwar gerade so viele, wie es gleichwertige Wasserstoff-Atome in a- 
Stellung zum gebundenen Chlor-Atom gibt. Beim Isobutylchlorid 
ist dies z. B. nur ein Wasserstoff-Atom, wahrend es beim tert. 
Butylchlorid noun Wasserstoff-Atome sind. Man mu5 deshalb die 
Geschwindigkeitskonstanten jeweils durch cine entspreehende 
Zahl dividieren, und man erhMt sog. reduzierte Arrheniussche 
Gleichungen k' = A'.e-E/RT. Aus einer graphischen Darstellung 
dieser Beziehungen im log k'-l/T-Diagramm lassen sioh folgende 
RegelmaBigkeiten fur den thermisohen Zerfall der Monochlor- 
parafflne ablesen: 

1. Die Abspaltungsgeschwindigkeit nimmt zu in der Reihen- 
folge: prim. Chlor-Atom, sek. Chlor-Atom, tert. Chlor-Atom. 

2. Ers t  in zweiter Linie ist die Stellung des abzuspaltenden Was- 
serstoff-Atoms aueschlaggebend. l i t  nach der ersten Regel gleich- 
gestellten Chlor-Atomen spaltet ein tert.Wasserstoff-Atom schneller 
ab als ein sekundirres, dieses wiederum schneller als ein primares. 

3. Bei der Abspaltung von Chlor-Atomen und Wasserstoff- 
Atomen, die nach den ersten beiden Regeln gleichgestellt sind, h a t  
eine Kettenverlangerung des Parafflns eine Reaktionabeschleu- 
nigung zur Folge. 

4. Wenn zwei stereoisomere Verbindungen durch Abspaltung 
der gleichen Atome entstehen konnen, wird diejenige Verbindung 
bevorzugt gebildet, deren ubergangszustand die geringste sterische 
Behinderung aufweist. 

Diese Regeln lassen sich bisher nur teilweise theoretisch deuten. 
[VB 4731 

Phosphinoxyd PH,O erhielten 1. Wiberg und G. Miiller-Schied- 
mayer als Borin-Addukt H,P-0-BH, (I) durch Reduktion von 
POCI, mit LiBH, bei -115 "C. I ftlllt au8 iitherischer Lijsung als 
weiller Niederschlag aus; beim Erwarmen auf -90 "C geht es unter 
Entwicklung von 1 Mol H, und Bildung von H,POBH, in Losung, 
das beim Abdampfen des Athers als ziihe, polymere Masse hinter- 
bleibt. Vermeidet man die Adduktbildung, indem man POBr, rnit 
LiH hydriert, so zerfallt intermediiir gebildetes PHIO sofort quan- 
titativ unter H,O-Abspaltung zu polymerem (PH),. Bei der 
Hydrierung von POC1, mit LiAlH, bei -115% entsteht haupt- 
sachlich PH, neben wenig (PH),. (Z. anorg. allg. Chem. 308, 352 
[1961]). -KO. (Rd 740) 

Die Reduktion von Uronoxyden durch Magnesium In fliisslgen 
Metallen wurde von A. Schneider, R.  K. Steuneberg und L. Burris 
jr. untersucht. Es wurde bei 670-900 " c  unter Sohutzgas in flussi- 
gen Magnesium-Cadmium- und Edagnesium-Zink-Legierungen ge- 
arbeitet. Wirhrend der Reaktion muB gut  geruhrt werden. Stund- 
lich wurden pro Liter Schmelze etwa 150 g Uran gewonnen. Das 
entstehende Magnesiumoxyd wird mit einer Mischung von ge- 
schmolzenen Alkali- und Erdalkaliohloriden extrahiert; das Uran 
f a t  als Pulver oder Schwamm an. (139. Meeting Amer. chem. Soc. 
1961, 1 6  L 46). -Ost. (Rd 691) 

Uber Versuche zur Uran-Gewlnnung aus GrubenwPssern mlt 
Ionenaustausohern berichtet H. Ziehr. Wasser aus einer Uranerz 
fiihrenden FluOspat-Grube bei Wijlsendorf, das stellenweise bis xu 
20 mg U / l  enthalt, wurde rnit H,SO, auf PH = 2,7 angesiiuert und 
auf eine Anionenaustauscher-Kolonne (Dowex-1, NitrataForm) ge- 
geben. Das quantitativ absorbierte Uran wurde mit Wasser eluiert, 
mit NH, gefiillt und zu U,O, vergliiht. Zur Voranreicherung kann 
man dw mit Soda versetzte Grubenwasser iiber zerkleinerten, 
uran-haltigen Flulspat  leiten, wobei man Gehalte von 50 bis 60 mg 
U/1 erreioht. Das Verfahren scheint zur Uran-Gewinnung aus ar- 
men Uran-Vorkommen geeignet zu eein. (Atomkernenergie 6, 162 
[1961]). -KO. (Rd 741) 

Nlobdlhydrld, NbH,, erhielten G. Brauer und Horst Miiller durch 
kathodische Hydrierung ausgeheizter Niob-Bleche. Als Elektrolyt 
diente 6 n H,SO,, als Anode Borcarbid (Platin ist nicht geeignet), 
a h  Kathodenhalterung Gold-Draht. Die Elektrolyse dauerte bei 
3 V und 100 mA fur Bleche von 1 cm2 Querschnitt und 0,l  mm 
Dicke 2 bis 4 Tage. Die Phasenbreite von NbH, erstreckt sich von 
NbH, bis uber NbH,,, hinaus. Zwischen dem Monohydrid und 
NbH, (genau zwischen NbH,,, und NbH,,) be6ndet sich ein 
Zweiphasengebiet. NbH, krihallisiert mit' kubisch-fllchenzen- 
trierter Anordnung der Nb-Atome; die Gitterkonstante betragt 
4,563 & 0,001 A und ist uber den Homogenitatsbereich konstant. 
NbH, zerfallt im Vakuum leicht in Wasserstoff und NbH; aueh 
an der Luft tritt  Zerfall ein, doch wird er durch Bildung einer ober- 
fliichlichen Oxydschicht hauflg inhibiert. (J. inorg. nucl. Chem. 17, 
102 [1961]). -KO.' ( R d  744) 

Die Reduktion von Perchlorat verlauft rnit den meisten in Frage 
kommenden Reduktionsmitteln recht langsam. B. A. Rechnitz und 
H. A. Laitinen haben nach Katalysatoren fur die Reduktion von 
C10,- zu C1- gesucht und fanden, daB die Elemente der Chrom- 
gruppe am geeignetsten sein diirften. Besonders wirkungsvoll er- 
wies sich ein Zusatz von Molybdat. Die katalytische Wirkung des 
Molybdans ist wahrscheinlich auf den Wertigkeitsweehsel Mo(V1)- 
Mo(V) zuriiokzufiihren. Man reduziert in stark saurer Lijsung bei 
erhohter Temperatur. Ale Reduktionsmittel sind Zink- oder Cad- 
mium-Amalgam geeignet. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von 
dem Reduktionspotential und der Konzentration des Amalgams 
unabhsngig. Das Ende der Reaktion wird durch die Bildung der 
roten Ionen des Mo(II1) angezeigt. Um die urspriinglich vorhan- 
dene Menge an C10,- zu ermitteln, bestimmt man die Yenge des 
entstandenen C1-. (139. Meeting Amer. chem. Soc. Marz 1961, 
l B ,  3). -Bd. ( R d  734) 

Die Dissoziation von N,O, durch Ultrasohall-Absorp(ion unter- 
suchte M. Cher zwischen 78 und 395 kHz. Zu der Gleichgewichts- 
mischung aus NOI und N,O, wurde als Inertgas N,, Ar oder CO, 
gegeben. Die Frequenzabhiingigkeit des Absorptionskoefflzienten 
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