Hierbei zeigte sich, daB die Komplexe (5¢) und (5d)
Amine unterschiedlich stark zu adsorbieren vermogen, so
dal} z. B. auf diese Weise das stiirker adsorbierte Pyridin
von Didthyl-, Tridthyl- und Tributylamin, sowie Didthyl-
von Tributylamin getrennt werden kann. Mit (5¢) 1dBt sich
dariiberhinaus auch ein Tridthylamin/Tributylamin-Ge-
misch trennen,

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Durch protonenhaltige Losungsmittel (z. B. ein Gemisch
aus Methanol/Benzol und verdiinnter Essigsdure) kann die
Sdulenfiillung regeneriert werden. (5¢) und (5d) eignen
sich demnach als spezifische Adsorbentien. Mit Pyridin
lieBen sich experimentell ca. 909, der berechneten Kapa-
zitdt erreichen.

Eingegangen am 13. Mérz 1972 [Z 618]

Untersuchungen zur Kinetik von
Festkorperreaktionen:
Reaktionskonstanten erster und zweiter Art

Von Hermann Schmalzried™

Mit einer thermogravimetrischen Technik wurde die
Kinetik von Spinell- und Silicatbildungsreaktionen stu-
diert. Es ergibt sich in allen Fillen zunéchst ein lineares
Reaktionsgesetz in Analogie zu vielen Zundervorgangen.
Die Deutung des Mechanismus der zugehdrigen ge-
schwindigkeitsbestimmenden Phasengrenzreaktion ist heu-
te noch nicht gesichert ; es werden zumindest bei Spinellen
Versetzungsbewegungen an der Phasengrenze fest/fest
vermutet.

Das fiir den weiteren Verlauf der Reaktion gefundene
parabolische Reaktionsgesetz kann fiir die Spinellbildung
quantitativ durch entgegengesetzte Kationendiffusion im

[*] Prof. Dr. H. Schmalzried
Institut fiir Theoretische Hiittenkunde der
Technischen Universitidt Clausthal
3392 Clausthal-Zellerfeld

RUNDSCHAU

Reaktionsprodukt gedeutet werden. Fiir die Bildung ein-
facher Orthosilicate liegen die Dinge komplizierter, da hier
aufgrund unabhingig durchgefiilirter Diffusionsmessungen
gefunden wurde, daB die Beweglichkeiten von Silicium-
Tonen und Sauerstoff-Ionen in dieselbe GroBenordnung
fallen und erstaunlich hoch liegen [D,;(Zn,Si0,)~ 1073
cm?/s (1300°C); D(Co,Si0,)~1071* cm?/s (1300°C)].
Diffusionsmessungen in Glédsern scheinen jedoch dieses
Verhalten der Bestandteile der SiO,-Tetraeder zu bestiti-
gen.

Falls die Ausgangsoxide ineinander 10slich sind, treten
in ihnen Transportvorginge auf, die bei der Beurteilung
der Gesamtkinetik zu beriicksichtigen sind. Es werden
darum Reaktionskonstanten erster und zweiter Art defi-
niert und mathematisch zueinander in Beziehung gesetzt.
Reaktionskonstanten erster Art beschreiben eine Fest-
korperreaktion, die von reinen Ausgangsoxiden ausgeht.
Reaktionskonstanten zweiter Art beschreiben solche Fest-
korperreaktionen, bei welchen sich das einphasige Reak-
tionsprodukt aus seinen beiden gesittigten Nachbarphasen
bildet.

[GDCh-Ortsverband Berlin, am 7. Februar 1972] [VB 335]

Die vielseitige Verwendbarkeit von Organokupfer(1)-Ver-
bindungen und Organocupraten in der organischen Synthese
behandelt J. F. Normant in einer Ubersicht. Beide Reagen-
tien sind hdufig vorteilhafter einsetzbar als die iiblichen
Organometall-Verbindungen. Die Kondensationen mit
Organokupfer(1)-Verbindungen R—Cu erfordern z. T. die
Verwendung aprotonischer Losungsmittel (DMF, DMSO),
eines Salzes oder eines neutralen Komplexbildners (Phos-
phan, Thiodther, Pyridin). Die Homocuprate, R,CuLi,
sind — besonders fiir nucleophile Substitutionen von Halo-
genderivaten — hdufig den Organolithium-Verbindungen
iiberlegen. In der Acetylenreihe miissen gemischte Cuprate,
RR'CulLi,eingesetzt werden. [ Organocopper(t) Compounds
and Organocuprates in Synthesis. Synthesis 7972, 63-80;
142 Zitate]

[Rd 493 -M]
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Kontraktionen des Cyclobutanrings, die ohne Beteiligung
von Carboniumionen verlaufen, betrachten in einer Uber-
sicht J. M. Conia und J. R. Salaun. Die Reaktion von 2-
Brom (oder 2-Tosyloxy)-cyclobutanonen (1) mit nucleo-
philen Reagentien ist keine klassische Favorskii-Umlage-
rung, sondern als eine Art Semibenzil-Umlagerung anzu-

o o o
S}
Ef —B—> I>-(%-B oder Ef
X B
(1), X = Br, OTs (2) (3)

sehen. Je nach Reagens B® erhilt man Verbindung (2)
und/oder (3). Diese besonders leicht, z. B. schon mit Was-
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