hingigkeit von der Konzentration berechnet und eine kom-
plexe Bestindigkeitskonstante fiir das Okta-Ion ermittelt. —
In sog. Paramolybdat-Losungen (pH =~ 8§; H'/MoOf" =
1,143) ist das Vorliegen cines Heptamolybdat-Anions,
M070£’;-XHZO, sehr wahrscheinlich. Die Existenz von Hydro-
gen-Para-Molybdatanionen 1iBt sich indirekt nachweisen.
Aggregationsstufen mit cinecm Kondensationsgrad unter 6
sind mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen. Dic
Gleichgewichtseinstellung in Polymolybdat-Lésungen erfolgt
momentan.

2. fiir Isopolywolframat-Lésungen: Im Gegensatz zu fritheren
Angaben anderer Autoren haben [sopolywolframatanionen
nicht den Kondensationsgrad 6, sondern 12. Lésungen, in
denen Gleichgewicht herrscht, enthalten bei einem Proto-
nierungsgrad - 1,5 H */WOf— und pH > 5 nebencinander das
sog. Parawolframatanion, W,019 xH;O und das sog. Me-
tawolframatanion, WIZOg;-ngO. Losungen mit pf{ < 5 ent-
halten als Poly-Anion nur noch das Mctawolframat. Fiir beide
Polyanionen wurden niherungsweise Bestindigkeitskonstan-
ten ermittelt.

Der langwierige AlterungsprozeB3 in frisch bereiteten Losun-
gen besteht in der nur langsam erfolgenden Bildung von Me-
tawolframat und der damit verbundenen Konzentrations-
abnahme bereits vorhandener Protonierungsprodukte. Auch
in Lésungen mit pH > 5 entsteht auf Kosten des primdr ge-
bildeten Para-Ions - und entgegen Literaturangaben - das
Metawolframat. [VB 571])

Neuere Untersuchungen iiber Oxometallate und
Doppeloxyde
R. Scholder, Karlsruhe
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Den Verbindungen vom Typus der sog. 3-Tonerde wurde bis-
her die Formel MelO-11 Me}'T0; (Me(l) = Alkali, Me(L1I) =
Al, Ga, Fe) zugeschrieben. Réntgenographisch und chemisch
(Einwirkung von Sduren auf Me;O-n Me,03, Verdampfung
von KO aus K;0-2,5 Fe,OF bei 1000- 1100 °C) konnte fiir
die B-Tonerde-Phase die Zusammensetzung Me;0-6 Me;O3
nachgewiesen werden. K>0-6 Fe»O3 1aBt sich aus ciner KF-
Schmelze und Fe,O3 grobkristatlin rein darstellen. Eine Phase
Me,0: 11 Me,O3 wurde bei keinem der untersuchten Oxyd-
systeme beobachtet [1].

[1] Vgl. R. Scholder u. M. Mansmann, Z. Naturforsch. /55, 681
(1960).

RUNDSCHAU

Erdalkalirhenate (V1) der Typen Me3ReOg, Me;ReQOs und
Me;Re>09 konnen durch Synproportionicrung aus Rhenaten-
(VID) [2], Rhenium-Metall und Erdalkalioxyd erhalten werden,
ebenso die Li-Verbindungen LigReOg und LigRcOs. Das Pul-
verdiagramm von Me3Re2Og ist den Diagrammen der ter-
tidren Erdalkaliphosphate schr dhnlich; dies legt eine For-
mulierung als Me3(ReOy,s)2 mit Saucrstoff-UberschuB gegen-
iiber Me3(POy4)> nahe. Re(V) als Oxorhenat wurde erstmalig
in den im Perowskit-Typ mit Uberstruktur kristallisierenden
Verbindungen BaRc(XSLaIOIéOg und BaRcOYSIn{)gO; beobach-
tet. Entsprechende Verbindungen mit Re(VI1) und Me(Il)
wurden von Ward [3] und nach anderer Methode von uns
etwa gleichzeitig erhalten. Das durch Synproportionierung
leicht erhiltliche Rhenat(V) LisReO4 hat nicht wie das ent-
sprechende Osmat(V)Li3;OsO4 Steinsalz-Struktur, sondern
die von Lang beschriebene Struktur des Verbindungstyps
AZIBIYO;. LisReOy kann daher strukturell als Lig(Re(‘J/JSLi-
0,25)03 aufgefaBdt werden.

Bei Versuchen zur thermischen Darstellung von Rhenaten-
(IV) trat stets Disproportionierung des ReO; ¢in; lediglich in
einem Gleichgewicht liegt Na;ReOj3 bei erhdhter Temperatur
neben Na-Rhenat(VII) und metallischem Re vor. LiReO;
mit 3-wertigem Re besitzt wie die entsprechenden Verbindun-
gen von Mo(lil) und W(III) NaCl-Struktur.

Das von W. Klemm [4] dargestelltc Kaliumferrat(V) entsteht
auch neben KFeO; bei der thermischen Zersetzung von
K;FeQy4. Bei lingerer Reaktionszeit und erhohter Tempera-
tur entsteht infolge Verdampfung von KO schlieBlich reines
KFeO,. Fiir die Reindarstellung von K3FeO4 aus Fe; 03 und
KOy in O; sind 750 -780 °C am giinstigsten, wenn gleichzeitig
die Reaktionszeit moglichst kurz gewihlt wird; so dargestell-
tes K3FeOy liefert bei der Disproportionierung in Lauge
65,6—66,1 %, des gesamten Fe als Fe(VI) (ber. 66,67 %).
K3FeO4 zerfillt bei 400 -500 °C allmihlich in KFeO2 und
Kaliumperoxyd. Nach ersten Versuchen 16st sich K3FeOgs in
kalter konz. Natronlauge offenbar ohne Disproportionierung
als Ferrat(V); die Losung ergab innerhalb der Fehlergrenze
Fe:Oakt. — 1:1,50; ein Riickstand von Fe,0j3-aq wurde bei
der Filtration nicht beobachtet.

[VB 568]

[2] R. Scholder, Angew. Chem. 70, 583 (1958).
[3] R. Ward et al., J. Amer. chem. Soc. 83, 1088, 2816 (1961).

[4] K. Wahl, W. Klemm u. G. Wehrmeyer, Z. anorg. allg. Chem.
285, 322 (1956).

Wasserstoffperoxyd/Bortrifluorid-itherat, ein ncues oxydie-
rendes Agens, eignet sich nach J. D. McClure und P. H. Wil-
liams gut zur Uberfithrung von einfachen aliphatischen Ke-
tonen in Ester. Einc Losung von 90 %, Wasserstoffperoxyd in
Bortrifluorid-dtherat bildet bei Zimmertemperatur in schnel-
ler Reaktion aus Ketonen Ester (ncben Alkoholen, die in ge-
ringen Mengen durch Hydrolyse der Ester entstehen). Bei 2-
Octanon, Methyl-isobutylketon, Didthylketon und 2-Hep-
tanon wurden 73 bis 77 % Ausbeuten erreicht. Oxydation von
m-Xylol mit H,0,/Trifluoressigsdure in Methylenchlorid
fiihrt zur 2.6-Dimethyl-3-hydroxy-benzochinon, orangefar-
bene Kristalle, Fp 102 --103°C, das auch durch Oxydation
von m-Xylol mit dem Reagens erhalten wird. Als Neben-
produkte entstehen 2.4-Dimethylphenol und 2.6-Dimethyl-
phenol. Oxydation von Toluol gibt Kresol und polymere Pro-
dukte. / J. org. Chemistry 27, 24 (1952) /| De. [Rd 87]

Einige silicium-bororganische und silicium-phosphororgani-
sche Verbindungen, bei denen Vinylgruppen direkt an ¢in
Siliciumatom gebunden sind, beschreiben A. P. Kreschkow,
D. A. Karatejew und W. Fjurst. Sic lieBen Vinyl-tridthoxy-
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silan, Divinyl-tetraithoxy-disiloxan und Methyl-vinyl-di-
acetoxysilan mit Borsiure und Phosphorsdure bzw. P,0s;
reagieren.

n [RSI(OR"),1:0 + 0 P05 Oy O
R-Si~0—P-0,,| + nR,0
. I 2
2nRSi(OR");  + nP,0s or: or' J2n

(wobei R = —CH := CH; und R’ -—C;H;s sind).

Es wurde mit besonderen Reaktionskatalysatoren und bei
relativ hohen Drucken gearbeitet. Die Struktur der Reak-
tionsprodukte wurden durch IR-Spektren gesichert. Die Ver-
bindungen sollen als Zusidtze bei plastischen Massen die
Wirme- und Olbestandigkeit verbessern sowie Figenschaften
von Zementmortel (PreBfestigkeit, Frost- und Wasserbe-
stindigkeit) giinstig beeinflussen. / J. priklad. Chim. (russ.)
(J. angew. Chem.) 34, 2711 (1961) / —Bk. [Rd 75]

Polymere des 2-Vinylnaphthalins und Mischpolymere mit Sty-
rol lassen sich bei sorgfiltigem Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluB in Tetrahydrofuran mit Alkalir 'len metallisieren,
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