Molekiil) oder ein bereits gebildetes Additionsprodukt
mit MQO,-Oktaedern als zweizihniger Ligand wirken. Als
reine Addition kann die Reaktion in Ubereinstimmung
mit dem Experiment sehr schnell ablaufen. Unter der Viel-
zahl der nach diesem Aufbauprinzip mdglichen Aggregate
heben sich die bei Beteiligung eines intramolekularen Addi-
tionsschrittes auftretenden, nur aus Oktaedern aufgebau-
ten ringformigen Aggregate besonders hervor: sie besitzen
die kinetisch stabilsten aller nach dem Additionsprinzip
aufbaubaren Strukturen, da bei Entfernung einer WO,-
Einheit gleichzeitig mindestens zwei Oktaeder zerstort
werden. Aus statistischen Griinden sind in Ubereinstim-
mung mit experimentellen Ergebnissen nur ,Vierer*-
Ringe als die kleinstméglichen Ringe zu erwarten.

Eine Betrachtung der Sdure/Base-Eigenschaften der Aggre-
gate gibt weiteren AufschluB iiber den Mechanismus der
Aggregation. Die Basizitdt der Basefunktion der HMO, -
Ionen im Aggregat hingt von der Zahl der terminalen O-
Atome ab, die das vom HMO, -Ton aufgebaute Oktaeder
aufweist. (Das H-Atom des HMO, -Tons hingegen kann
keiner Saurefunktion entsprechen.) Die Aggregation ver-
lauft daher so, daBl moglichst die energetisch gilinstigen
Basefunktionen MO, mit groBem n gebildet werden. Dies
bedeutet insbesondere, daB die H-Atome moglichst Briik-
ken-O-Positionen einnehmen. Zu beachten ist ferner, da3
im pH-Bereich mit nennenswertem Ausmal der Aggrega-
tion (pH < 8) die Basefunktionen MO~ {Oktaeder mit ei-
nem terminalen O-Atom) und M—O~---M (Oktaeder
ohne terminales O-Atom) nur in protonierter Form auftre-
ten konnen. Diese zusitzliche Protonierung fiir Oktaeder
mit einem und gar keinem terminalen O-Atom ist das
hauptsichliche Regulativ fiir den Aggregationsverlauf bei
Knappheit an H*-Ionen (Einsatzverhiltnis HY/MO3~
<etwa 1): einerseits konnten mit diesen H " -lonen weitere
MO?2 ™ -Tonen protoniert und mit den HMO_ -Tonen wei-
tere Oktaeder aufgebaut werden (Energiegewinn), anderer-
seits wird durch die stdrkere Protonierung des Polyanions
die elektrostatische AbstoBungsenergie zwischen den nega-
tiven Ladungen geringer.

Wenn die Aufgliederung einer Struktur und des zu ihr fiih-
renden Reaktionsweges weit genug erfolgt, kann die freie
Reaktionsenergie AG, fiir den betreffenden Fall aus Inkre-
menten fiir die einzelnen Elemente zusammengesetzt ge-
dacht werden, so daB sich AG, als Summe iiber die Pro-
dukte von [Haufigkeit eines Strukturelements] und [AG,-
Inkrement fiir dieses Strukturelement] ergibt. Wegen der
Knappheit an H*-Ionen im Ansiduerungsbereich ,, <etwa
1* muf} dabei fiir einen Vergleich der vielen verschiedenen,
nach dem Additionsprinzip -mdoglichen Strukturen die
Haufigkeit der Strukturelemente auf den Einsatz einer be-
stimmten Anzahl an H*-lonen bezogen werden. Dabei
zeigt sich, daB im Rahmen mit ausreichendem Sicherheits-
faktor abgeschitzter Grenzwerte fiir relative Werte der
AG , -Inkremente der ebene Vierer-, Ring“ nicht nur die
kinetisch stabilste, sondern auch die energetisch bei weitem
giinstigste Polymetallat-Spezies nach dem Additionsprin-
zip ist.

Ahnliche Uberlegungen zum weiteren Aggregationsverlauf
fiihren bei einer Knappheit an H*-Ionen fiir das System
H*/WO02~ in Ubereinstimmung mit experimentellen Be-
funden zu einem aus 7H* und 6 WO3~ entstehenden Hexa-
wolframat-Ion [W0,,(OH);]°~ (Parawolframat-A), fiir
das System H*/MoO?2~ ebenfalls in Ubereinstimmung mit
dem Experiment zu einem aus 8 H* und 7MoOj3~ entste-
henden Heptamolybdat-Ion Mo,O$; als den thermody-
namisch stabilsten Spezies nach einem Kondensations-
mechanismus. Der Unterschied zwischen den beiden Sy-
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stemen ergibt sich aus der geringeren Neigung des HMoO; -
Tons zur Aggregation und der daraus resultierenden Betei-
ligungsmaglichkeit von H,Mo0O, an der Aggregation.

Hochdruckfliissigchromatographie mit modifiziertem,
pordsem Siliciumdioxid als stationiire Phase

Von Klaus Unger (Vortr)) und Peter Ringe™

In den letzten Jahren hat sich die Hochdruckfliissigchro-
matographie als neue chromatographische Methode ent-
wickelt. Zur Erzielung hoher Trennleistungen sind dabei
neben der Elutionsgeschwindigkeit, der Art der mobilen
Phase und den Siulendimensionen vor allem die Eigen-
schaften der stationdren Phase entscheidend. Zu diesen
Eigenschaften zihlen Form und Durchmesser der Parti-
keln der stationdren Phase, die Parameter der Hohlraum-
struktur sowie die chemische Zusammensetzung der zu-
géanglichen Oberfldche.

Zur systematischen Untersuchung dieser Zusammenhinge
eignet sich besonders pordses Siliciumdioxid. Es ist in
Form von sphirischen Partikeln herstellbar. Seine Hohl-
raumstruktur sowie die Polaritit seiner Oberfldche kon-
nen in weiten Bereichen variiert werden.

Der EinfluB dieser Eigenschaften auf die chromatographi-
sche Trennung wird an Beispielen aus der Adsorptions-,
Verteilungs- und Gelpermeationschromatographie unter-
sucht und diskutiert.

[*] Doz Dr. K. Unger und Dipl.-Chem. P. Ringe
Lehrstuhl I fiir Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraBe 4

Kiinstliche Siifistoffe aus Oximen

Von Bernard Unterhalt (Vortr.) und Lothar Béschemeyer™

Isomere Oxime konnen eine unterschiedliche physiolo-
gische Wirkung entfalten. So schmecken z. B. nach eigenen
Erfahrungen (E)-p-Methoxy-benzaldehydoxim sowie (E)-
p-Methyl-benzaldehydoxim siif3, die (Z)-Isomere dagegen
nicht. Perilla-aldoxim (/) kann im Gegensatz zu ilteren
Literaturangaben als a-Alkyl-a,f-ungesittigtes Oxim aus
sterischen Griinden nur die (E)-Form vom SiiBungsgrad
1400-2000 ausbilden. Die Untersuchung von 1-Cyclo-
pentencarbaldehyd-oxim sowie 1-Cyclohexencarbaldehyd-
oxim bestitigte dieses Verhalten auch fir die Grundstruk-

tur!
HyC H
;C—O—c’ (1)
N\,
H,C N-OH

Die Reduktion von Oximen fiihrt u. a. zu Aminen, die mit
Chlorsulfonsdure die Salze der zugehdrigen Sulfaminséu-
ren ergeben. Diese wurden in Analogie zum Cyclamat auf
ihre SiiBstoffeigenschaften getestet. Es konnte eine Reihe
von Alkyl- und Cycloalkyl-sulfaminaten aufgefunden wer-
den, die eine dhnliche SiiBkraft wie Cyclamat aufweisen
und zur Zeit auf ihre Toxizitédt gepriift werden.

[*] Prof Dr. B. Unterhalt und Lebensmittelchemiker L. Boschemeyer

Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie
der Universitit
355 Marburg, Marbacher Weg 6
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