
P-Nb2O5 bildet farblose Prismen oder Platten; es enthdlt 
<0,01 % CI. 
d-Werte [**I [A], geschatztehtensitat in Klammern: 6,37 ( 5 ) ;  3,85 (10); 
3 3 4  (4); 3,18 (7); 3,lO (7); 2,76 (2); 2,70 (7); 2,66 (7); 2,31 (4); 2 2 9  ( 2 ) ;  
2,12(4); 2,09 ( 2 ) ;  1.99 (2); 1,95 ( 5 ) ;  1,93 ( 2 ) ;  1 3 7  (3) ;  1,77 ( 2 ) ;  1,75 ( 5 ) ;  
1,74 (6). 
Beim Tempern von amorphem Nb205.n H20, das z. B. 8 % 
HCI enthielt, entstand rontgenkristallines P-Nb205 (+ T- 
NbzOs). 
B-Nb205 Ial3t sich in blal3blauen und auch in fdrblosen, oft 
iiber 5 mm grol3en Blattern abscheiden, die <0,01 % 'CI ent- 
halten. 
d-Werte [A], geschatzte Intensitat in Klammern: 6,15 ( 5 ) ;  3,63 (10); 
3,31 (10); 3,07 (10); 2,96 (10); 2,73 (1); 2.68 (6); 2,50 (6); 2,44 (6); 
2.34 (3); 2,26 (1); 2,22 (3); 2,19 (2); 2,16 (2); 2,05 (3); 1,91 (6); 1,88 (2); 
1,82 (1); 1,80 (7). 
Auch Laves und Mitarbeiter [5] fanden inzwischen die B- 
Modifikation bei Anwendung der gleichenTransportmethode. 
Aus NbO2-Kristallen mit sehr kleinem Jodgehalt wurde nach 
dem Verbrennen an Luft B-Nbz05 (+ T-NbZOs) erhalten; 
es entstanden jedoch keine makroskopisch erkennbaren Kri- 
stalle. 
N-Nbz05 tritt in farblosen Kristallnadeln rnit 0, l  % C1 auf. 
Die Praparate enthielten betrachtliche SiOz-Mengen, jedoch 
ist noch zu klaren, ob diese in das Gitter eingebaut sind. 
d-Werte [A] und geschatzte Intensitat in Klammern: 7,17 (2); 6,89 (2); 
4,78 (3); 4,73 (3): 3,73 (10); 3,58 (10); 3 3 6  (10); 3.33 ( I ) ;  3,16 (3); 
2,87 (1); 2,77 (9); 2.67 (1); 2,53 (1); 2,50 (1); 2.43 (1); 2,39 (1); 2,37 (1); 
2,30 (7). 

Uber die thermodynamische Stabilitat der neuen Modifika- 
tionen ist noch nichts bekannt. - Auch die T-Modifikation 
[6] und deren Vorstufe [7], von uns als TT-Nb205 bezeich- 
net, konnen durch Transport erhalten werden, waren jedoch 
noch nicht in sauberen Kristallen zu gewinnen. 
Abziige der Guinier-Aufnahmen, Kristallphotos und im be- 
grenzten Umfange auch Substanzproben stellen wir gerne 
zur Verfugung. Eingegangen am 11. Mai 1964 [Z 7351 

[*I Beitrage zur Chemie des Niobs und Tantals, 40. Mitteilung. - 
39. Mitteilung H .  Schafer, R .  Gruehn, F. Schulte u. W. Mertin, 
Vortrag Bordeaux 1964, im Druck. 
[**I d = Netzebenenabstand in A. 
[ I ]  H .  Schufer: Chemische Transportreaktionen. Verlag Chemie, 
Weinheim 1962, S. 109; H .  Schafer u. M .  Hiiesker, Z .  anorg. allg. 
Chem. 317, 321 (1962). 
[2] Systematische Benennungen (a$,-{; . . ) erscheinen unzweck- 
maBig, solange noch neue Modifikationen gefunden werden. 
[3] F. Schulte, Dissertation, Universitat Miinster, 1962; H. Schu- 
fer u. R.  Gruehn, experimentell bearbeitet mit M .  Ronspiefl, un- 
veroffentlicht. 
[4] Spezielle Analysenmethode: R .  Gruehn, Dissertation, Univer- 
sitst Munster, 1962. 
[Sl F. Laves, R .  Moser u. W. Petter, Naturwissenschaften, im 
Druck. 
[6] G. Brauer, Z .  anorg. allg. Chem. 248, 9 (1941). 
[7] F. Holtzberg, A. Reisman, M .  Berry u. M .  Berkeublir, J. 
Amer. chem. SOC. 79, 2039 (1957). 

Synthese von Inaminen durch nucleophile 
Substitution von Halogenalkinen [*I 
Von Dr. H. G. Viehe und M. Reinstein 

Union Carbide European Research Associates, 
Brussel (Belgien) 

Wir berichteten kiirzlich [ I ]  iiber die Synthese des Diathyl- 
(phenyllthiny1)-amins ( I ) ,  des ersten Vertreters seiner Stoff- 
klasse. Als Zwischenprodukt der Reaktion 

2 LiN(C2Hs)2 
C6Hs-cH=CCIF ---+ C ~ H S - C G  C - N ( C Z H ~ ) ~  

(I), Ausb. 86 % 

wurde das hypothetische Fluorphenylacetylen formuliert, 
weil das Auftreten von Chlorphenylacetylen nach Literatur- 
angaben [2] unwahrscheinlich war. 

Wir erhielten jetzt jedoch Dimethyl-(phenylathiny1)-amin (2) 
mit 87 % Ausbeute durch Kondensation von Chlorphenyl- 
acetylen mit Lithiumdimethylamid (Molverhaltnis 1 , l :  1, 
Losungsmittel Ather, Temperatur bei der Zugabe -80 "C, 
dann Erwarmen auf Raumtemperatur, Reaktionsdauer 
1 Std.). 

LiN(CH3)z 
C~HS-C=C-CI -- --> CsHs-C=C-N(CH3)2 

( 2 ) ,  Ausb. 87 % 

Die leichte Substitution des Chlors durfte durch den akti- 
vierenden Phenylrest bedingt sein [3, 41. Dem entspricht, dal3 
t-Butylchloracetylen unter vergleichbaren Bedingungen nicht 
rnit Lithiumdimethylamid reagiert. Dagegen entsteht aus 
t-Butylfluoracetylen [5] und Lithiumdimethylamid leicht das 
lnamin (3). Praktisch ist es vorteilhafter, statt t-Butylfluor- 
acetylen sein ,,Dihydrobromid", d. h. 1.2-Dibrom-1-t-butyl- 
2-fluorsthan, mit iiberschiissigem Amid umzusetzen (Mol- 
verhaltnis l :4, Losungsmittel Ather, Temperatur bei der 
Zugabe -80 "C, dann Erwirmen auf Raumtemperatur, Reak- 
tionsdauer zusammen etwa 1 Std.). 

LiN(CH& 
3 [(CH~)~C-CEC-F] (CH3)3C-CHBr-CHBrF 

nicht isoliert 
LiN(CH3)z + (CH&C-C= C-N(CHd2 

(3). 48 % Ausb. 

t-Butylathinyl-dimethylamin (3)  entsteht rnit 44 % Ausbeute 
aber auch aus t-Butylchloracetylen, wenn man dieses rnit 
Trimethylamin 60 Std. auf 135 "C erhitzt. 

(CH,)3C-C~C-C1 __ N ( C H 2  ( 3 ) ,  44 % Aush. 

Aus 1. I-Dichlor-2-fluorathylen und Lithiumdiithylamid 
(Molverhaltnis 1 : 3,3, Losungsmittel Ather, Temperatur bei 
der Zugabe -80 "C, dann Erwarmen auf Raumtemperatur, 
Reaktionsdauer 1,5 Std.) erhalt man das Indiamin ( 4 ) .  

L N C ~ H S ) ~  
CIzC=CHF ~~~ ~-+ (CZHS)~N--CCC-NN(CZH~)~ 

(4)  57 % Aush. 

Die Reaktionsprodukte wurden isoliert und durch Elemen- 
taranalyse, IR-Spektren sowie Hydratisierung zu Saureami- 
den charakterisiert. 
Eingegangen am 7. November 1963, erganzt am 12. Mai 1964 [ Z  7361 

Auf Wunsch der Autoren erst ietzt veroffentlicbt 

[*] VI. Mitteilung iiber Heterosubstituierte Acetylene. - V. Mit- 
teilung: [l]. 
[I] H. G. Viehe, Angew. Chem. 75, 638 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2,477 (1963). 
[2] V.  Worfu. F. Kowitz, Liebigs Ann. Chem. 638, 33 (1960). 
[3] H. G. Viehe u. E. Franchimont, Chem. Ber. 95, 319 (1962); H .  
G. Viehe, Chem. Ber. 92, 3064 (1962); siehe auch: J. F. Arens, 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 183 (1963). 
[4] G. R.  Ziegler, C. A .  Welch, C. E.  Orzech, S .  Kikkawa u. S.  I .  
Miller, J .  Amer. chem. SOC. 85, 1648 (1963). 
[5] Uber dessen Synthese und Reaktivitat wird gesondert berich- 
tet wetden. 

-~ ~ 

Inamine aus Halogenalkinen und tertiaren Aminen 

Von Dr. H. G.Viehe [I] 

Union Carbide European Research Associates, 
Brussel (Belgien) 

sowie 
Prof. S. 1. Miller und J. I. Dickstein 

Illinois Institute of Technology, Chicago (USA) 

Durch nucleophile Substitution von Halogen an der Acety- 
len-Dreifachbindung [I]  sowie durch Halogenwasserstoff- 
abspaltung aus geeigneten halogenierten Aminen [2] sind die 
bisher kaum bekannten Inamine teilweise leicht zuganglich 
geworden [3]. 
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Die Synthese des tert.-Butinylamins ( I )  aus tert.-Butylchlor- 
acetylen und Trimethylamin machte die Strukturaufklarung 
der Phenylacetylenammonium-Salze (2) wunschenswert [4], 
die in Analogie zu den Reaktionen von Halogenacetylenen 
mit Triphenylphosphin [4,5] aus Phenylhalogenacetylenen 
und Triathylendiamin in Ather-Losung be1 Raumtempera- 
tur erhalten worden waren. 

c10 
(31 

Das sich bei Raumtemperatur aus benzolischer Losung der 
Komponenten langsam abscheidende Salz ( 2 )  ist sehr hy- 
groskopisch und verliert dem IR-Spektrum zufolge die Drei- 
fachbindung unter Bildung von (3) mit einer Amidbande bei 
6,12 1. Elementaranalyse und Molgewicht yon (3)  zeigen die 
Vereinigung von 2 Mol Triathylendiamin mit 1 Mol Phenyl- 

VEXSAMMLUNGSBERICHTE 

chloracetylen an. Das NMR-Spektrum von (3) zeigt ein 
Verhaltnis von 5 Phenylprotonen (-2,6 ppni bezogen auf 
H20) zu = 26 Alkylprotonen ( w 2 bei + 0,45 ppm; = 16 bei 
+ 1 , l  bis 1,2 ppm; w 2 bei 1,85 ppm und w 6 bei 2,2 ppm). 
Offenbar sind quartire Inamnioniumsalze wie quartare 
Cyanammoniumsalze instabil und zerfallen analog zum Hof- 
mann-Abbau unter Halogenalkan-Abspaltung in die durch 
den Elektronenzug der Dreifachbindung nur schwach basi- 
schen Inamine. Quartare Acetylen-N-Bruckenkopfverbin- 
dungen, wie sie aus Triathylendiamin und Phenylchloracety- 
len wohl primir entstehen, konnen dann in einer Folgereak- 
tion mit einem weitcren Mol tertiaren Amins [6] zu (2) kon- 
densieren. Eingegangen a m  25. Mai 1964 [ Z  741 I 

[ I ]  7. Mitteilung iiber heterosubstituierte Acetylene. - 6. Mittei- 
lung: H. G. Viehe u. M. Reinslein, Angew. Cheni. 76, 531 (1964); 
Anpew. Chem. internat. Edit. 3, (1964) im Druck. 
[2] H. C. Viehe, Patentanmeldungen. 
[31 Siehe auch die in [ I J  zitierte Literatur sowie Y.  1. Ivanik, J .  
allg. Chem. (russ.);33, 1697 (1963); V. Worfu. F. Kowi tz ,  Liebigs 
Ann. Chern. 638, 33 (1960). 
[4] H. G. Viehe u. E. Franchinzont, Chem. Ber. 95, 319 (1962). 
[5] G. R.  Ziegler, C. A. Welch, C. E. Orzech, S. Kikkawa u. S. 1. 
Miller, J.  Amer. chem. SOC. 85, 1648 (1963); C. E. Orzech, C. A.  
Welch, G. R .  Ziegler, J .  I. Dickstein 11. S. I. Miller, ibid. 84, 2020 
(1962); A.  K. Kuriakose u. S. I .  Miller, Tetrahedron Letters 1962, 
905. 
[6] Vgl. auch: S. D. Ross, J .  J .  Bruno u. R .  C. Peterson, J .  Amer. 
chem. SOC. 85, 3999 (1963). 
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Vierte sowjetische Glasstrukturkonferenz 

Vom 16. bis 21. Marz 1964 fand in Leningrad die vierte 
Allunions-Konferenz uber den glasartigen Zustand statt. 
Die Konferenz stand wiederum unter der Schirmherrschaft 
des Nestors der sowjetischen Glaswissenschaft, A .  A .  Lebe- 
clew. Sie wurde von der Akademie der Wissenschaften der 
UdSSR, vom Grebenstschikow-Institut fur Silicatchemie, 
von der Leningrader Chemischen Mendelejew-Gesellschaft 
uiid vom Staatlichen Optischen Institut in Leningrad orga- 
nisiert. 
Die meisten Vortrzge befaBten sich mit Untersuchungen von 
Mikroheterogenitaten im Glase. Wlhrend bei der dritten 
Glasstrukturkonferenz noch die Gegensatze zwischen Kri- 
stallit- und Netzwerk-Theorie Hauptgegenstand der Dis- 
kussion waren, wurde auf der diesjahrigen Tagurig von den 
meisten Teilnehmern eine relativ einheitliche Auffassung von 
einer mikroheterogenen Struktur der Glaser vertreten. 
E. A. Porcry-Koshits (Leningrad, UdSSR) berichtete uber 
kristallchemische Aspekte der Struktur anorganischer GIa- 
ser. Fur die Strukturuntersuchung von Glasern konnen Da- 
ten aus Kristalluntersuchungen herangezogen werden. Die 
Eigenschaften des Quarzglases, dessen Struktur den Vor- 
stellungen der Netzwerktheorie am besten entsprechen sollte, 
konnen nach seiner Auffassung befriedigend durch die Vi- 
tronen-Theorie (Tilton) beschrieben werden. Bei Si-0 -Si- 
Winkeln von 143 17 und Atomabstanden Si-0 von 1,608, 
sowie Si-Si von 3,O A sollen Si207-Strukturelemente die 
Grundbausteine darstellen. Im ubrigen verglich er Ergebnisse 
elektronenoptischer Untersuchungen mit denen von Ront- 
genkleinwinkel-Streuungen an Mehrkoniponentenglasern, 
die beide zur Vorstellung eines mikroheterogenen Aufbaus 
der Glaser fuhrten. 
W. A .  Florinskojn (Leningrad, UdSSR) untersuchte die Glas- 
struktur rnit mehreren physikalischen Methoden, in erstcr 
Linie durch lnfrarotspektroskopie, aber auch auf elektronen- 
inikroskopjscheni Wege. Untersuchungen am System 

LizO-SiOz haben gezeigt, daB ab 20 Mol-O/, Lip0 die Ent- 
mischungserscheinungen zuruckgehen und bei Gehalten uber 
33 Mol- Xwieder zunehmen (Glaser rnit weniger als 20 Mob 7; 
Liz0 wurden nicht untersucht). Dies stimmt rnit den Ergeb- 
nissen von Vogel und Mitarbeitern uberein. Bereits in der 
Schmelze sind Inhomogenitaten in Form der bestzndigsten 
Silicate vorhanden. Beim Abkiihlen einer Schnielze uber- 
lagern sich mehrere neu entstehende Struktureinheiten. Den 
mikroheterogenen Charakter des Glases bestimmen die sta- 
bilsten Verbindungen. Mikrohetcrogenitlten haben oft ma15 
Dimensionen von 100 8, und weisen eine hohere Ordnung als 
ihre Umgebung auf. Beim Studium der Kristallgleichgewichte 
in Abhangigkeit von der Temperatur wurde festgestellt, daB 
die Kristallisationszeiten bei Raumtemperatur und bei sehr 
hohen Temperaturen zur Einstellung der Gleichgewichte 
etwa 30 Jahre betragen. 
Uber die Vielgestaltigkeit der Glasstruktur berichtete 0. K .  
Botwinkin (Moskau, UdSSR). Fur die verschiedenen Auf- 
fassungen uber die Glasstruktur gibt es zwar zutreffende Bei- 
spiele, jedoch konnen die Eigenschaften der meisten zu- 
sammengesetzten Gliser und vor allen Dingen die Herstel- 
lung neuer Produkte aus Glas nur rnit der Vorstellung iiber 
einen mikroheterogenen Aufbau des Glases verstanden wer- 
den. Bei Versuchen zum Studium des Kanalsystems in aus- 
gelaugten BorosilicatglEsern wurden die Poren rnit einem zu- 
nachst flussigen organischen Kunststoff gefiillt und anschlie- 
Bend das SiOz-Gerust weggelost. Botwinkin regte an, kiinftig 
besonders Keimbildung und Kristallisation in Verbindung 
mit einer Schwarmbildung der Ionen und mit Entmischungs- 
erscheinungen zu studieren. 
Die Glasbildung als Gesamtheit zweiseitiger Prozesse er- 
forschte A .  A. Appen (Leningrad, UdSSR). Cleichgewichts- 
einstellungen im Glase sind entscheidend z. B. bei den Vor- 

gYngen : Assoziation ,i Dissoziation 

oder Losung ;f Kristaliisation. 
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