nen Pigmentschichten Glaukonit (Griinerde) und in den
gelben Pigmentschichten ein Ocker (Kaolinit mit «-FeOOH)
ist.

Aus den Pigmentschichtdicken der verschiedenen Fragmente
konnte ferner geschlossen werden, daB das blaue Pigment
wohl absichtlich in dickerer Schicht aufgetragen wurde,
damit der satte Farbton des grobkristallinen Agyptischblaus
voll zur Geltung kam; von uns nachgearbeitetes und zermor-
sertes Agyptischblau ist hellblau und zeigt nicht mehr den
charakteristischen tiefen Farbton des Rohprodukts. Solche
Fragmente kénnen demnach nicht als ,,Fresco Buono‘ im
strengen Sinne bezeichnet werden.

Das angewendete Instrumentarium hat sich als brauchbar er-
wiesen, um die Zusammensetzung und den Tiefenaufbau sol-
cher Malereifragmente und dhnlicher Objekte zu charakteri-
sieren.

[Berner Chemische Gesellschaft,

am 2. Februar 1968] [VB 146]

Das Verhalten der Arsenik-Modifikationen

Von I. N. Stranskil*!

Das Verhalten von Arsenolith (kubisch) und Claudetit (mo-
noklin) verstoBt gegen einige Regeln fiir polymorphe Sub-
stanzen, z.B. gegen die Regel, daB Kristalle nicht iiber ihren
Umwandlungspunkt (Schmelzpunkt) hinaus erhitzt werden
koénnen sowie gegen die Ostwaldsche Stufenregel. Die grund-
legende und durch die Strukturanalyse des Claudetits besta-
tigte Annahme(1-3) war, daB sich beide Formen grundsitz-
lich durch Art und Verkniipfung ihrer Gitterbausteine unter-
scheiden: der Claudetit hat ein Schichtgitter mit Hauptva-
lenzvernetzung innerhalb der Schichten und van-der-Waals-
Bindung zwischen den Schichten; der Arsenolith baut hin-
gegen ein Molekiilgitter vom Diamanttyp aus abgesittigten,
isolierten AssO¢-Molekeln auf.

Alle Anomalien bei den Phaseniibergingen (Verdampfung,
Kondensation, Auflosung, Kristallisation, Schmelzen und
Erstarren) sind dadurch bedingt, daB die Bausteine der Aus-
gangsphase zunichst in solche der zu bildenden Phase umge-
formt werden missen. Fiir diesen ProzeB sind eventuell be-
trichtliche Aktivierungsenergien aufzubringen, insbesondere
wenn Hauptvalenztrennungen erforderlich sind.

Die unterhalb und oberhalb des Umwandlungspunktes (ca.
—30°C) zu beobachtende Kondensation von Arsenolith an
Stelle des stabilen Claudetits folgt daraus, daB der Arsenik-
dampf bis zu ca. 800 °C praktisch ausschlieBlich aus abge-
sattigten AsyOg-Partikeln bestcht, deren Bindungen fir den
Aufbau des Claudetitgitters erst, wenigstens teilweise, gelost
werden miissen. Entsprechend ist die Verdampfung des
Claudetits im Gegensatz zu der von Arsenolith gghemmt und
seine Verdampfungsgeschwindigkeit bei vergleichbarem
Dampfdruck um viele Zehnerpotenzen geringer, weil beim
Abbau des Arsenolithgitters nur Restvalenzen zu trennen
sind.

Fir die Auflosung und die Kristallisation aus Lésungen
kommt es entscheidend darauf an, ob sich in dem Losungs-
mittel ein Gleichgewicht zwischen den die verschiedenen Pha-

[*] Prof. Dr. I. N. Stranski
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sen aufbauenden Bausteine einstellen kann (z.B. in H;0)
oder nicht (z.B. in AsBr;). Im letzteren Fall kénnen Messun-
gen der Léslichkeit zu vollig falschen Schiiissen auf den Um-
wandlungspunkt fiihren. Die Uberhitzbarkeit des Arsenoliths
nicht nur iiber seinen Umwandlungspunkt, sondern sogar
iber seinen Schmelzpunkt (278 °C) hinaus ist dadurch be-
dingt, daB auch die Schmelze eine claudetitartige Struktur
hat, vor dem Ubergang in den geschmolzenen Zustand also
ebenfails eine Bausteinspaltung notwendig ist. Wahrend in
vielen dieser Fille die Aktivierungsenergie katalytisch er-
niedrigt werden kann (z.B. unter Mitwirkung von H,0),
wird sie bei der erzwungenen Kondensation in Form ther-
mischer Energie oder durch IonenstoB8 zugefithrt. Hierbei
wird allerdings im allgemeinen ein amorphes, glasiges Kon-
densat erzeugt, nur unter speziellen Versuchsbedingungen
entsteht auch kristalliner Claudetit.

Das System der Arsenikmodifikationen ist ein iibersichtli-
ches Modell fiir das Studium strukturbeeinfluBter Phasen-
iibergédnge.

[GDCh-Ortsverband Hamburg,

am 2. Februar 1968] [VB 148]

Porphin-Derivate als Testmodelle fiir massen-
spektroskopische Fragmentierungsreaktionen

Von H. Budzikiewicz(*}

Die massenspektroskopische Untersuchung organischer Ver-
bindungen hat sich dem Konzept des durch einc lokalisierte
positive Ladung induzierten Zerfalls der Molekiile folgend in
den letzten Jahren bevorzugt mit der Untersuchung des Ein-
flusses verschiedener funktioneller Gruppen und Strukturele-
mente auf das Fragmentierungsverhalten befaBt. Um ein all-
gemeineres Bild zu erhalten ist es notwendig, die vorliegenden
Resultate auf ihre Anwendbarkeit auf kompliziertere Systeme
und auf ihre Grenzen hin zu priifen. Als Testmodelle bicten
sich Porphin-Derivate an, da bei allen Abbaureaktionen die
positive Ladung bevorzugt im m-System des Makrocyclus lo-
kalisiert ist, wihrend Fragmentierung in den Seitenkctten
erfolgt.

An 1,2,5,6-Tetrahydro-1,2,3,4,5,6,7,8-oktaiathylporphin kann
die bevorzugte Ausbildung geradzahliger Elektronensysteme
im einfach- und doppeltgeladenen Bereich durch Vergleich
der relativen Intensititen der durch sukzessiven Verlust von
Athylradikalen entstandenen Tochter-lonen demonstriert
werden; hierfiir spricht auch der bevorzugte Ablauf der
McLafferty-Umlagerung in Ionen mit gerader Elektronen-
anzahl. Die Massenspektren von den in meso-Stellungen nicht
substituierten Porphyrinen und Chlorinen bestitigen das an
einfachen Aromaten beobachtete Prinzip der Benzylspaltung,
wihrend die gegenseitige sterische Behinderung der Seiten-
ketten in 6,y,7-substituierten Verbindungen zur Spaltung
von direkt zum aromatischen Ring fithrenden Bindungen
sowie zum kombinierten Verlust zweier Substituenten unter
Ausbildung einer metastabilen Spitze AnlaB gibt. Letztere
Beobachtung ist besonders fiir die Theorie der metastabilen
Ubergiange von Bedeutung. Ein Vergleich der Massenspek-
tren von 10-Methoxy- und 10-Isopropoxy-methylphdophor-
biden weist auf die Grenzen von Analogieschliissen bei rein
empirischer Anwendung der Massenspektroskopie hin, wih-
rend sich das unterschiedliche Verhalten der beiden Verbin-
dungstypen dadurch erkliren 148t, daB je nach Art der Sub-
stituenten die primidre Spaltung verschiedener vom gleichen
Zentrum (C-10) ausgehender Bindungen energetisch am giin-
stigsten sein kann.

[GDCh-Ortsverband Braunschweig,

am 5. Februar 1968] {VB 147]
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