Thiosemicarbazid-Rest, am C, Methyl-phenylhydrazin tragen. Rei der
Umsetzung mit Nitrit wurde wieder das oben beschriebene Osonhydrazon
isoliert. Da IIT das bei der Osazon-Bildung aus Fruktose und Methyl-
phenylhydrazin (Fruktose-methylphenylhydrazon - Methylphenylhy-
drazin = Fruktoson-methylphenylhydrazon + Methylanilin + NH,} hig-
her nicht isolierte Zwisehenprodukt darstellt, hat Verf. versueht, dieses

H-(l:;o H—C=N=N(CH,)CH, H-cll—ou ‘
C=N—N(CH,)CqH4 C=0 Cli(CHgN-NH—C - -
IIO—(l)—H HO—C—H HO—C-H O ’

11-C—OH 11—C—OH H-C-OH -

H—(l‘,—OH H~C—OH H__<|; [ °

H,—C~OH H,—Cl—OH H,-—(IJ—-—— A
1 1 111

Versammiungsberichte

bisher hypothetische Zwischenprodukt direkt aus Zuckern unter den Be-
dingnngen der Osazon-Bildung zu gewinnen. FEs ist gelungen, aus Fruk-
tose und p-Tolyl-d-isoglukosamin bei Einwirkung von 2 Mol Methyl-
phenyl-hydrazin in essigsaurer Lodsung unter bestimmten Reaktionshe-
dingungen in mehr als 50proz. Ausheute das Fruktoson-methylphenyl-
hydrazon kristallisiert zu isolieren. Man kann das zweite Mol Methyl-
phenylhydrazin durch Chinon bzw. durch Wasserstoffsuperoxyd ersetzen.
Uberrasehenderweise erhilt man bei {bertragung dieser Reaktionsbe-
dingungen auf Glukoae ebenfalls das Fruktoson-methyl-phenylhydrazon.
Man mub erwigen, ob nicht stets die Osazon-Bildung aus Glukose bei
Verwendung von Methyl -phenylhydrazin iiber dieses Fruktose-Derivat
verlduft.

Fin ansfihriicher Bericht wird an anderer Stelle gegeben werden.

- Eingeg. am 3, Juli 1951 [A 371]

Chemisches Kolloquium, TH. Stuttgart
am 22. Juni 1961

H. SCHAFER, Stuttgart:
Elemente Niob und Tantal.

Die Analyse von Nb,0,-Ta,0¢-Proben geschicht indirekt. Man er-
mittelt das Gewicht der im Vakuvm sublimierten Pentachloride und das
der darans gewonnenen COxyde. Die Begleitelemente Ti und Sn werden
hierbei, und auch beim priparativen Arbeiten, weitgehend iber die
leichtflichtigen Tetrachloride abgetrennt. Ausgangspriparate mit z. E.

09, TiO, liefern nach einmaliger Trennung Endprodukte mit<C 0,03%
TiO,.

’ I{eines NbCl; sehmilzt bei 204,79, reines TaCly bei 216,5°. N1,Cl; und
TaCl, sind im fliissigen und im festen Zustand vollig misehbar. Diese
Mischungen verhalten sich ideal.

NbCl, wird in braunen Nadeln erhalten, wenn NbClg mit Nb, Fe, Al
oder H, reduziert wird. Aueh beim Umsatz von NhLO, mit Al1Cl; oder
NbCl, entsteht NbCl; neben AIOCL, bzw. NbOCI,. Stets ist zu beachten,
daB NbCl, leicht in NbCl; + NbOClgas zerfillt. Dieser Zerfallsdruck
wurde mit einer Taupunktsmethode gemessen.

TaCl, wird in groBen braunschwarzen Kristallen bei der Einwirkung
von TaCl,-Dampf auf Al bei 400° gewonnean.

Niob und Tantal lassen sieh dadurch trennen, dal man die Penta-
chloride partiell reduziert. Ein Arbeitsgang liefert Nb- oder Ta-Pridparate
mit > 99% Reinheit. Fin weiterer Weg zur Niob-Tantal-Trennung be-
gteht in der fraktionierten Auslaugung der Erdsiureniedersehlige mit
salzsaurer Oxalsiurelosung. Die hierbei als Bodenkorper vorliegende
Erdsiure stellt eine Niob-Tantalsiure-Mischphase dar.

Auch die Pentoxyde Nb,O; und Ta,O bilden Mischkristalle. Bei
der Reduktion solcher Fentoxyd-Misehungen mit feuchtem Wasserstoff
besteht der heterogene Bodenkdrper aus einer (Nb, Ta},0;- und einer
(Nb, Ta)O.-Mischphase.

Ausfithrlich werden die Ergebnisse in der Z. anorg. u. allgem. Chemie
verdifentlieht. H.S. [VB 301]

Neuere Untersuchungen zur Chemie der

GDCh-Ortsverband Bonn
am 7. Juni 1951

A. von ANTROPOFF,
bis zu héchsten Drucken.

Uelzen: Die Gasadsorption von kleinsten

J.GOUBEAU, Gottingen: Die Hydrolyse von Halogeniden.

Dje Grundreaktion der partiellen Hydrolyse einer Gruppe von lla-
logeniden 148t sich aufteilen in eine primire Anlagerung der Wasser-
molekel an das positiv geladene Zentralatom des Halogenids unter
gleichzeitiger Lockerung der Bindungen der Halogen- wie der Wasser-
stoffatome. Die Schwichung dieser Bindungen, die sehr betraehtlieh
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 ITalogen fiihren, damit zu einer weiteren Sehwichung der Bin-
dung des Halogens an das Zentralatom und schlieBlieh zur Loslésung von
Halogenwasserstoff. An diese Substitutionsreaktion der Hydrolyse, die
za Hydroxyl-Gruppen fiihrt, konnen sich unter zwischenmolekularer HCI
bzw. I1,0-Abspaltung Kondensationsreaktionen anschlieBen unter Bil-
dung hohermolekularer Verbindungen. Die Neigung einzelner Elemente
zu derartigen Kondensationsreaktionen lauft parallel mit der Tendenz
zur Bildung von Polysiuren. Als weitere Folgereaktionen konnen Dis-
mutationen der primaren Hydrolyseprodukte eintreten in Hydroxyd bzw.
Oxyd cinerseits und Halogenid andererseits, besonders dann, wenn das
Zentralatom koordinativ ungesittigt ist.

Die an POClg, PClg, SiCl,, SiF,, BCl; und AlCly O(C,H,), durchge-
fithrten Versuche wurden zur praparativen Darstellung der er-
sten Hydrolyseprodukte unternommen. Sie wurden mit Eis, mit
kristallwasserhaltigen Salzen, mit Hydroxyden und wenn notwendig so-
gar mit Oxyden durchgefiithrt. Im letzteren Fall kann von Hydrolyse
nur noch in einem weiten Sinn des Wortes gesprochen werden. Im ein-
zelnen konnten folgende Verbindungen erhalten werden:

356

POCl, (gemeinsam mit H. Schulz): HPO,Cl,

PCl; (gemeinsam mit H. Schulz): P(OH),, II,P,05, P,0 (wenig)

8iCl, (gemeinsam mit W.Warncke!)): SiCl;0H, Si,0Cl,, Si,0Cl;0H,
8i30,Cl, u. a.

SiF, (gemeinsam mit H. Grosse-Ruyken®)): Si,0F,, 8i;0,F,
(SiOF,)x

BCl, (gememsam ‘mit H. Keller®)): B 2034, B30,Cl,

AICT, - O(C,H,), (gem. mit H. Roklfs): AICLOIL - OR,, [Al(OH,),]
Cl,OH, AIOCI. G. {VB 299]

GDCh-Ortsverband Miinster
gemeinsam mit dem Chem. Kolloguium
am 18. Juni 1851

0. GLEMSER, Aachen:
hydroxzyde und Ozydhydrate.

Die Verbindungen der Systeme Metalloxyd/Wasser werden neu
unterteilt: I. Hydroxyde, enthalten nach der Strukturanalyse die
OH-Gruppe. II. Hydroxydhydrate, z. B. LiOH{ - H,0 Lithiomhydroxyd-
monohydrat. III. Oxydaquate, bestehen aus Oxyd 4 Wasser. Z. R,
Ti0,; + xH,0, Titandioxydaquat. IV. Oxydhydrate, echte Hydrate von
Metalloxyden; allgem. Bezeichnung von Verbindungen der Bruttoformel
Me, O, + zH,0, wenn iiber die Wasserbindung nichts ausgesagt werden
goll. Ileim System Ti0,/H,0 wird durch dielektrische Messungen und
Aulnahme isobarer Abbaukurven iibereinstimmend festgestellt, dal
Ti0, 4+ I1,0 vorliegt, die Priparate demnaeh als Oxydaquate bezeichnet
werden miissen. Ebenso verhalten sich Priiparate der Systeme ThO,/H,0
and Mn0O,/H,0. Die braunen Niederschlige, die aus Eisen(IIT)-salz-
Lésungen mit Ammoniak oder Alkalilauge gefdllt werden, sind naeh
Elektronenbeugungsaufnahmen und dielektrischen Messungen als Oxyd-
aquate zu betrachten. Die Formulierung Fe/OH), ist nicht richtig.

Zahlreiche Untersuchungen iiber Hydroxyde mit, Einfach- und Dop-
pelsehichtengittern (nach Feitknecht) werden angefiihrt. Das blaue
Kobalt{Il)-hydroxyd tritt im Doppelschichtengitter nach dem PbJ,-Typ
auf. Seine Konstitutionsformel ist

Neuere Unfersuchungen tiber Melall-

die Hauptachichten enteprechen Co{OH}, - ___, die ungeordnet eingela-
gerten Zwischenschichten > Co(DH),. Hingegen kristallisicrt rosa-
farbenes Kobalt(il)-hydroxyd im leachschlchtenvltter des gleichen
Typs. Aus dem blauen Hydroxyd wird durch Luftoxydation griines

Kobalt(II, 11I)-hydroxyd

mit Doppelschichtengitter nach dem CdG],-Typ in topcchemischer Reak-
tion gewonnen. Ihm entspricht in der Struktur schwanblaues Nickel

(11, III) -hydroxyd 4N1(OH

3 NioOH {_ - — NiOOH, erstereﬁ leitet sich vom PbJ, Tvp, letzteres vom

CdCl,-Typ ab. Wihrend man beim Fisen Doppelschichtengitter noch
nicht mit Sicherheit gefunden hat, lassen sich beim Mangzan die bekann-

ten Mangan(II)-manganite als 4 Mn02< oy Mn(OH), mit Doppelschich-
tengitter nach dem PbJ,-Typ formulieren (Feitknecht).

Niedere Hydroxyde des Molybdins nnd Wolframs erhiilt man dureh
Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Oxyde bzw. Hydroxyde
des gen. Metalles. Aus MoO, entstehen so nacheinander die genotypi-
schen Verbindvwngen: Blaues Mo,0,,(0H),, blaues Mo,0,{0H),,
bordeauxrotes Mo, 0,(OH); und olivgriines MoO(OH),. Durch ther-
mische Zersetzung geht MoO{OH), unter H,-Abspaltung in Mo ;0,(0H),
iiber. Aus MoOg + 2 H,0 sind noch blaues, krist. M00, 40 * XH,0 und
blaues, krist. Mo 40, ;(OH),4 zu gewinnen. Auch amorphe Priparate, z. B.
Mog0,, - xH0, M0O,, 45 * xH,0 und H{Mnz0,] werden als Hydroxyde be-
traohtet, da sie das Wasser konstitutiv gebunden enthalten.

1) vgl. J. Goubeau u. R, Warncke, Z. anorg. Chem. 259, 109 [1949]

2y vgl. J. Goubeau u. H. Grosse-Ruyken, ebenda 264, 230 [1951]
3) vgl. J. Goubeau u. H. Keller, ebenda 265, 73 [1951]
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