
Thiosemicarbazid-Rrst, am C,  ethyl-phenylligdraxin traqeri. Rei der 
Ilnisetzung rnit h'itrit wiirde wieder das oben beschriebene Osonhpdraxon 
isoliert. Da  111 das bei der Osazon-Bildunc aus Fruktose und Mcthyl- 
phenylhydrazin (Fruktose-methylphenylhydrazon . + -  Methylphenxlhy- 
drazin = Fruktoson-mcthylphenylhydrazon + Methylanilin + ?: Il,! hip- 
her nicht. isolierte Zwischenprodukt darstellt, hat  Verf. versueht., diesrs 

H-C-OH 
I 

I I 
I I '7 H 4 - 0  H - C =  N-N (CH,)C,H, 

C,II,(CH,)N-NH-C - - C-N-S(CH,)C,H, C--0 

HO-GH H M - H  
I 

H0-C-H -0 1 
I 

H-C-OH 11--6--0H H e 1 1  

. H-G-OH I H-C-OH H L  I (? 
I 

H,-G-OH I + C - O H  
I I1  

bisher liypothetischn Zwischenprodukt direkt aus Xurkern irntpr den Re-  
dinglingen d e r  Osazon-nildung zu geninnen. Fs ist gelungen, aufi Fruk- 
toee nnd p-TolJ-1-d-isoSlukossmiii bei Einwirliung von 2 Mol Methyl- 
phenyl-hydraxin in esuigsaurer Losung untrr  bestimmten Rraktionshe- 
dingungen in mehr als 50proz. Ausheute das Fruktoson-methylpbenyl- 
hydrazon kristallisiert zu isolieren. Man kann das zweite Mol Methyl- 
phenylhydrazin durch Chinon bzw. durch Wasserstoffsuperoxyd ersetzen. 
flberraschenderweise erhalt man bci ~ ~ b e r t r a g u n g  dieser Reaktionsbe- 
dinqungen auf Glukoae ebrnfalls dae Fruktoson-methyl-phenylhydrazou. 
Man mull erwlgen, ob nicht stets die Osazon-Rildung aus Glukose bpi 
Verwendung von Methyl-phenylhydrazin uber dieses Fruktose-nerivat 
verliuft. 

Ein an8fiih:lirher Bericht wird a n  anderkr Stelle gegcbpn werden. 

. Eingeg. am 3. Ju l i  1951 [ A  3711 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Chemisches Kolloquiurn, TH. Stuttgart 
am 22. Jnni 1951 

H .  S C H A F E R ,  Stutt.gart: Meuere 1'TntersuchungPn zur Chemie d w  
E'lentenlo Niob und I'nntal. 

Die Analyse von Nb,O,-Ta,O,-Proben geschieht indirekt,. Man er- 
mittelt das Gewicht der im Vakuum sublimierten Pentachloride und das 
dcr daraiig gewonnencn Oxyde. Die Begleitelemente Ti  und Sn werden 
hierbei, und auch beim praparativen Arbeiten, weitgehcnd iiber die 
leichtfluchtigen Tetrachloride abgetrennt. Ausgangspriiparate rnit z. P.. 
50% TiO, liefern naeh einmaliger Trennung Endprodukte m i t <  0,03% 
TiO,. 

Reines NbCl, schmilzt bei 204,7". reines TaCl, bei 216,5". NbCI, und 
TaCI, sind im fliissigen und im festen Zustand vollig mischbar. Diese 
Mischungen verhalten siah ideal. 

NbCl, wird in braunen Nadeln erhalten, wcnn NbC1, rnit Nb, Fe, A1 
oder H, reduziert wird. Auch beim Umsatz von NtiO, mit AlC1, oder 
NbCI, entsteht NbCI, neben AlOCl, bzw. NbOCl,. Stets ist zu beachten, 
dall NbCI, leicht in  NbCI, + NbCl&agas zerflllt. Dieser Zerfallsdruck 
wurde rnit einer Taupunktsmethode gcmessen. 

TaC1, wird in groBen braunschwarzen Kristallen bei der Einwirkung 
von TaCI,-Dampf auf A1 bei 400° gewonnen. 

Niob und Tantal lassen sich dadurch t,rennen, dall man die Penta- 
chloride partiell reduaiert. Ein ArbeitsTang liefert Nb- oder Ta-Prlparat.e 
mit, 2 99% Reinheit. Ein weiterer Weg zur Niob-Tantal-Trennung be- 
s t e h t i n  der fraktionierten Auslaugung der Er'dsiureniederschlige mit 
salzsaurer Oxalsiurelosung. Die hierbei als Bodenkorper vorliegende 
Erdsaure stellt cine Niob-TantaleBnre-Mischpha8e dar. 

Auch die Pentoryde Nb,O, und Ta,O, bilden Mischkristalle. Bei 
der Reduktion eolcher Pentoxyd-Miscbungen rnit feuchtpm Wasserstoff 
besteht der hsterogene Bodenkdrper aus einer ( S b ,  Ta),O,- und einer 
(Nb, Ta)O,-Nischphase. 

Ausfuhrlich werden die Ergebnisse in  der Z. anorg. u. allgem. Chemie 
ver6ffentlicht. H. S. [VB 3011 

GDCh-Ortrverband Bonn 
am 7. Juni 1951 

bis zu hbchsten Drucken. 
A. von AN T R 0 P O  F F ,  Uelzen : Die Gasadsorption uon kleinsten 

J . 'GO U B E A  U ,  Gottingen: Die  l lydrolyse von Halogeniden. 
Die Grundreaktion der partiellen Iiydrolyse einer Gruppe von Ha- 

logeniden laBt sich aufteilen in cine primare Anlagerung der Wasser- 
molekel an das positiv geladenr! Zentralatom des Halogenids unter 
gleichzcitiger Lockerung der Bindungen der Halogen- wie der Wasser- 
stoffatome. Die Schwachung dieser Bindungen, die sehr betrachtlich 
wird, wenn unter Bildung eines Durchdringungskomplexes ein freies 
Elektronenpaar des Wassers in das Elektronensystem des Zentralatoms 
mit einbezogen wird, kann zum Platzwechsel eines Protons vom Sauer- 
stoff zum Halogen fiihren, damit z u  einer weiteren Schwachung dcr Rin- 
dung des Halogens an das Zentralatom und schlielllieh zur Loslosung von 
Halogenwasserstoff. An diese Substitutionsreaktion der Hydrolyse, die 
zu Hydroxyl-Gruppen fiihrt, konnen sich unter zwischenmolekularer HCI 
bzw. II,O-Abspaltung Kondensqtionsreaktionen anschliellon unter Bil- 
dung h6hermolekularer Verbindungen. Die Neigung einzelner Elemente 
zu derartigen Kondensationsreaktionen l iu f t  parallel rnit der Tendenz 
zur Bildung von Polysiurcn. A18 weitere Folgereaktionen konncn Dis- 
niutationen der pr imiren Hydrolyseprodukte eintreten in Hydroxyd bzw. 
Oxyd eincrseits und Halogenid andererseits, besonders dann, wenn das 
Zentralatom koordinativ ungesattigt ist. 

Die an POCl,, PCl,, SiCl,, SiF,, BCl, und AlCl,. O(C,H,), durchge- 
fiihrten Versuche wurden zur p r i p a r a t i v e n  D a r s t e l l u n g  d e r  e r -  
s t e n  H y d r o l y s e p r o d u k t e  unternommen. Sic wurden rnit Eis, rnit 
kristallwasserhaltigen Salzen, rnit Hydroxyden und wenn notwendig 80-  
gar rnit Oxyden durchgefuhrt. I m  letsteren Fall kann von Hydrolyse 
nur noch in  einem weiten Sinn dee Wortes gesprochen werden. Im ein- 
zelnen konnten folgende Verbindungen erhalten werden: 

POCI, (gemeinsam rnit H. Schulz ) :  HPO,Cl, 
PCI, (gemeinsam mit 11. Schulz ) :  P(OH), ,  II,P205, P,O (wenig) 
SiCl, (gemeinsam mit W. Wnrncke'))  : SiCI,OII, Si,OCl,, Si,OCl,OH, 

SI,O,CI, u. a. 
SiF, (gemeinsam rnit H. Grosse-Ruyken,)):  Si,OF,, Si,O,F,, 

(SiOF,)x . 
BCl, (gemeinsam mit H. KeZleP)) :  B,O,, B,O,CI, 
AlCl, * O(C,H,), (gem. rnit H. Rohlfs): AICI,OII OR,, [AI(OH,),J 

Cl,OH, AlOCI. G. [VR 2991 

GDCh-Ortsverband Miinster 
gemeinsam rnit dem Chem. Eolloqninm 

am 18. Juni 1951 
0. G L E M S E R ,  Aschen : Nruers Unlersuehungen iiber MetaZZ- 

hydrozyde  und Ozydhydrate.  
Die Verbindungen der Rysteme Yetalloxyd/Wasser werden n e  u 

u n t e r t e i l t :  I. Hydroxyde, enthalten nach der Strukturanalyse die 
OH-Grnppe. 11. Hydroxydbydrate, z. B. LiOH * H,O IAhiumhydroxyd- 
monohydrat. 111. Oxydaquate, bestehen a m  Oxyd + Waeser.. Z. R. 
'l'i0, + xH,O, vtandioxydaquat .  IV. Oxydhydrate, echte Hydrate  von 
Metalloxyden; allgem. Rezeichnung von Verbindungen der Bruttoformel 
Me,O * zH,O, wenn iiber die Wasserbindung nichts ausgesngt, werden 
poll. Se im System TiO,/II,O wird durch dielektrische 'Messungen und 
Aufnahme ipoharer Ahbaukurven iiberpinstimmend fcstgestellt, daO 
TiO, + Ii,O vorliegt, die Praparate demnach als Oxydaqnate bczeichnet 
werden miisacn. Ebenso verhdten sich PrXparat.e der Systeme l'hO,/H,O 
und MnO,/H,O. Die braunen Niederscblige, die aus Eisen(II1)-salz- 
IAsiingen mit Animoniak odpr Alkalilauge gefillt werden; sind nach 
Elektronenheugungsaufnnhmcn und dielektrischen Xcwungen als Oxyd- 
aquate zu betrachten. -Die Formulierung Fe{C)H), iFt nicht richtig. 

Zahlreiche Unt,ersuchungen iiber Hydroxyde mit. Einfach- und Dop- 
pelschichtengittern (nach Feitkneeht) wcrden angefiihrt. Daa blaue 
Kobalt(l1)-hydroxyd t r i t t  i m  Doppelwhichfengitter nach dem P b  J,-Typ 
auf. Seine Konst.itntionsforme1 ist 

4 Co(OH), c) Co(OH), 

die IIauptRchichten enteprechen Co(OH), <=, die uugeordnet eingcla- 
gerten Zwischenechichten ...:.:> Co(OH),. Hingegen kristallisicrt rosa- 
farbenes Kohalt(I1)-bydroxyd ini Einfachschichtengitt.er des gleiehen 
Typs. Aus dem blaucn Hydroxyd wird durch Luftoxydation griines 
Kobalt,(II, 111)-hydroxyd 

Kit  Doppelschichtengitts nach deni CdCI,-Typ in  topcchemischer Reak- 
tion gewonnen. Ihm entspricht in  der Struktur  schwarzblaues Kickel 
(11, 111)-hydroxyd 4 Ni(OH), c; NiOOII. Weitcre Nickelhpdro- 
xyde rnit Doppelschichtengitter sind 4 NiOOH <:.':\ NiOOII und 

3 NiOOH c> NiOOH, ersteres leitet sich r c m  PbJ,-Typ, letzteres vom 
CdCI,-Typ .ab. Wahrend man br im Rises Doppelschichtengitter noeh 
nicht rnit Sicherheit qefiinden hat, lassen sich beim Mangen die bekann- 
ten Yangan(I1)-xangani tc  als 4 M n O , < ~ > M n ( O H ) ,  mit Doppclschicb- 
tengitter nach dem PbJ,-Typ formulieren--( Feitknecht). 

Niederc Hydroxyde des Molybd3ns !ind Wolframs erhalt man dureb 
Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Oxyde hzw. IIydroxydc 
des gen. Metalles. Aus MOO, entstehen so nacheinander die y c n o t y p i -  
s c h e n  V e r h i n 2 n n g e n :  Blaues Mo,O,,(OH),, blaues Mo,O,(OH),,  
bordeauxrotes Xo,O,(OH), und  olivgriines MoO(OH),. Durch ther- 
rrische Zersetzung geht . IoO(OH),  unter  H,-Abspalt.ung in Mo,O,(OH), 
iiber. AUH MOO, 2 H,O sind noch blaues, krist. MOO,,,, xH,O und 
blaues, krist. Mo,O,,(OH),,  zu gewinnen. Aurh rmorphe Praparate, z .  B. 
MosO,, - xH,O, MoO,.,, * xN,O und H[Mn,O,] werden als Hydroxyde be- 
traohtet, d a  A I ~  3as Waseer konsl.itutiv gebunden enthalten. 

. . . . . . , 

.. ../ 

. 

') Vgl. J .  Qoubeau u. R .  Warncke, Z .  anorg. Chern. 259 ,  109 [1940]. 
,) Vgl. J. Qoubeau u. H .  Grosse-Ruyken, ebenda 264,  230 [1951]. 
3, Vgl. J. Qoubeau u. H .  Keller, ebenda 266 ,  73 [1951]. 
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