GDCh-Orisverband Berlin
am 27. April 1961 .

H. BETHGE, Halle/S.: Neue Unlersuchungen zum Krisiall-
abbau und Kristallwachstum am NaCl.

Nach der Theorie zum Kristallwachstum und zum Kristallabbau
ist auf der Kristalloberfliche eine Lamellenstruktur mit Stufen-
hohen atomarer GréBenordnung zu erwarten. Solche der Theorie
ausgezeichnet entsprechenden Strukturen liefert dic Abdampiung
im Hochvakuum. Die clektronenmikroskopische Abbildung der
auf einer Wiirfelfliche zumeist nur einen Netzebenenabstand hohen
Lamellenstufen gelingt durch das Priparationsverfahren der Gold-
dekoration, Verlauf und Anordnung der Abdampflamellen werden
durch die zur Oberfliche durchstoBenden Versetzungen vorgege-
ben, wobei fiir den Fall der Schraubenversetzung die jeweils zuge-
horigen Burgers-Vektoren die Stufenhéhe bestimmen. In Uberein-
stimmung mit den gittertheoretisch zu erwartenden GroBen der
Burgers-Vektoren werden Abdampfspiralen mit der Stufenhdhe a/2
und a beobachtet. Fiir die runden, hiufigeren Spiralen der Stufen-
hohe a/2 ist die Abdampligeschwindigkeit isotrop, fir die quadra-
tisch begrenzten, doppelt so hohen Abdampispiralen muB dage-
gen die Abbaugeschwindigkeit in [110]}-Richtung gréBer sein., Die-
ser experimentelle Befund 148t sich theoretisch begriinden, wobei
sich die Gedankenginge der Kossel-Siranskischen Theorie ausge-
zeichnot bewéhren.

Die Abdampistrukturen werden durch Verunreinigungen der
Kristalle in zweierlei Weise beeinfluit. Einmal fithren ,verun-
reinigte Versetzungen“ zu tiefen Griibchen, zum anderen beein-
flussen homogen im Kristall verteilte Verunreinigungen den Ver-
lauf der Lamellenstufen, die an den Verunreinigungen hiingen blei-
ben. Die Ergebnisse an mit Ca-Tonen dotierten Kristallen zeigen,
daB es dadurch mdoglich sein sollte, solche atomar vorliegenden
Verunreinigungen abzubilden, die eine erhohte Bindungsenergie
des Gitters bewirken.

Zum Kristallwachstum am NaCl wurden elektronenmikrosko-
pisch beobachtete Strukturen besehrieben, die durch folgenden
Wachstumsvorgang entstehen: Auf einem durch Wasserdampf in
diinnster Schicht angeldsten Kristall wachsen bei einer Tem-
perung im Hochvakuum die zuvor gelésten Kristallbausteine der-
art auf, dafl auch hier die von der Theorie erwarteten Lamellen-
strukturen entstehen. {VB 466]

Rundschavu

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 8, Mal 1961

G. RINCK und H. HEYDTMANN, Frankfurt/M.: [ber
die Kinelik des thermischen Zerfalls der Monochlorparaffine in der
Gasphase.

Der homogene thermische Zerfall der Monochlorparaffine in der
Gasphase, der zu Olefin und Chlorwasserstoff fithrt, zeigt alle
charakteristischen Eigensehaften von unimolekularen Reaktionen.
Die Zerfallsgeschwindigkeiten der Monochlorparaffine lassen sich
zu deren Molekiilstruktur in Beziehung bringen. Bei einem Ver-
gleich der Geschwindigkeitskonstanten ist zu beachten, daB fiir die
meisten Molekiile mehrere Ubergangszustinde moglich sind, und
zwar gerade so viele, wie es gleichwertige Wasserstoff-Atome in o-
Stellung zum gebundenen Chlor-Atom gibt. Beim Isobutylchlorid
ist dies z. B. nur ein Wasserstoff-Atom, wihrend es beim tert.
Butylchlorid neun Wasserstoff-Atome sind. Man mu8 deshalb die
Geschwindigkeitskonstanten jeweils durch ecine entsprechende
Zahl dividieren, und man erh#ilt sog. reduzierte Arrheniussche
Gleichungen k' = A”e-E/RT, Aus einer graphischen Darstellung
dieser Beziehungen im log k’-1/T-Diagramm lassen sich folgende
RegelmiBigkeiten fiir den thermischen Zerfall der Monochlor-
paraffine ablesen:

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

2. Erst in zweiter Linie ist die Stellung des abzuspaltenden Was-
serstoff-Atoms aussehlaggebend. Mit nach der ersten Regel gleich-
gestellten Chlor-Atomen spaltet ein tert. Wasserstoif-Atom schneller
ab als ein sekundires, dieses wiederum schneller als ein primdres.

3. Bei der Abspaltung von Chlor-Atomen und Wasserstolf-
Atomen, die nach den ersten beiden Regeln gleichgestellt sind, hat
eine Kettenverlingerung des Paraffins eine Reaktionsbeschleu-
nigung zur Folge.

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

Diese Regeln lassen sich bisher nur teilweise theoretisch deuten.

[VB 473]

Phosphinoxyd PH0 erhielten E.Wiberg und G. Miiller-Schied-
mayer als Borin-Addukt H,P—0—-BH,; (I) durch Reduktion von
POCl, mit LiBH, bei —115 °C. I fallt aus &therischer Losung als
weiBler Niederschlag aus; beim Erwarmen auf —90 °C geht es unter
Entwicklung von 1 Mol H, und Bildung von H,POBH, in Lisung,
das beim Abdampfen des Athers als zihe, polymere Masse hinter-
bleibt. Vermeidet man die Adduktbildung, indem man POBr; mit
LiH hydriert, so zerfillt intermediar gebildetes PH40 sofort quan-
titativ unter H;O-Abspaltung zu polymerem (PH),. Bei der
Hydrierung von POC]; mit LiAlH, bei —115°C entsteht haupt-
siichlich PHgy neben wenig (PH),. (Z. anorg. allg. Chem. 308, 352
[1961]). —Ko. (Rd 740)

Die Reduktion von Uranoxyden durch Magnesium In flilssigen
Metallen wurde von A. Schneider, R. K. Steuneberg und L. Burris
jr. untersucht. Es wurde bei 670—900 °C unter Schutzgas in fliissi-
gen Magnesium-Cadmium- und Magnesium-Zink-Legierungen ge-
arbeitet. Wiahrend der Reaktion muf gut geriihrt werden. Stiind-
lich wurden pro Liter Schmelze etwa 150 g Uran gewonnen. Das
entstehende Magnesiumoxyd wird mit einer Mischung von ge-
schmolzenen Alkali- und Erdalkalichloriden extrahiert; das Uran
fillt als Pulver oder Schwamm an. (139, Meeting Amer. chem. Soc.
1961, 16 L 46). —Ost. (Rd 691)

Uber Versuche zur Uran-Gewinnung aus Grubenwiissern mit
Ionenaustauschern berichtet H. Ziehr. Wasser aus einer Uranerz
fithrenden FluBspat-Grube bei Wolsendori, das stellenweise bis zu
20 mg U/l enthilt, wurde mit H,80, auf pr = 2,7 angesduert und
auf eine Anionenaustauscher-Kolonne (Dowex-1, Nitrat-Form) ge-
geben. Das quantitativ absorbierte Uran wurde mit Wasser eluiert,
mit NH; gefallt und zu U0, vergliiht. Zur Voranreicherung kann
man das mit Soda versetzie Grubenwasser {iber zerkleinerten,
uran-haltigen FluBspat leiten, wobei man Gehalte von 50 bis 60 mg
U/l erreicht. Das Verfahren scheint zur Uran-Gewinnung aus ar-
men Uran-Vorkommen geeignet zu sein. (Atomkernenergie 6, 162
[1961]). —-Ko. (Rd 741)
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Niobdihydrld, NbH,, erhielten G. Brauer und Horst Miiller durch
kathodische Hydrierung aunsgeheizter Niob-Bleche. Als Elektrolyt
diente 6 n H,SO,, als Anode Borcarbid (Platin ist nicht geeignet),
als Kathodenhalterung Gold-Draht. Die Elektrolyse dauerte bei
3 V und 100 mA fiir Bleche von 1 ¢m? Querschnitt und 0,1 mm
Dicke 2 bis 4 Tage. Die Phasenbreite von NbH, erstreckt sich von
NbH, bis iiber NbH, ¢; hinaus. Zwischen dem Monohydrid und
NbH, (genau zwischen NbHyo, und NbH, z) befindet sich ein
Zweiphasengebiet. NbH, kristallisiert mit kubisch-flichenzen-
trierter Anordnung der Nb-Atome; die Gitterkonstante betrigt
4,563 + 0,001 A und ist iiber den Homogenititsbereich konstant.
NbH, zerfillt im Vakuum leicht in Wasserstoff und NbH; auch
an der Luft tritt Zerfall ein, doch wird er durch Bildung einer ober-
flichlichen Oxydschicht hdufig inhibiert. (J. inorg. nucl. Chem. 17,
102 [1961]). —~Ko. (Rd 744)

Die Reduktion von Perchlorat verliuft mit den meisten in Frage
kommenden Reduktionsmitteln recht langsam. G. A. Rechniiz und
H. A. Laitinen haben nach Katalysatoren fiir die Reduktion von
Cl0,~ 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
Molybdins ist wahrscheinlich auf den Wertigkeitswechsel Mo(VI)-
Mo(V) zuriiockzufiihren. Man reduziert in stark saurer Losung bei
erhohter Temperatur. Als Reduktionsmittel sind Zink- oder Cad-
mium-Amalgam geeignet. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von
dem Reduktionspotential und der Konzentration des Amalgams
unabhingig. Das Ende der Reaktion wird durch die Bildung der
roten Ionen des Mo(III) angezeigt. Um die urspriinglich vorhan-
dene Menge an Cl0,~ zu ermitteln, bestimmt man die Menge des
entstandenen Cl-, (139. Meeting Amer. chem. Soc. Mirz 1961,
1B, 3). —Bd. (Rd 734)

Die Dissoziation von N,;0, durch Ultraschall-Absorption unter-
suchte M. Cher zwischen 78 und 395 kHz. Zu der Gleichgewichts-
mischung aus NO, und N,O, wurde als Inertgas N, Ar oder CO,
gegeben. Die Frequenzabhingigkeit des Absorptionskoeifizienten
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