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Prior to the publications of PENSE and SANDERS 
such 'remembrance' of former lattices offered me the 
only explanation for the crystal behaviour of precious 
opal. Admittedly this behaviour is now easily explained 
by the effect of packed spheres. In the particular case 
of opal gel, however, the mutual adjustability for the 
'deliberate' arrangement is not granted. Therefore, 
for the present time, I think that the hypothesis of the 
spherulites growing according to a pre-existent pattern 
is indispensable and quite compatible with experience 
as well. We do hope that the systematic review of the 
extensive former literature on opal in the light of recent 
findings by means of the electron microscope will soon 
lead to a decision on the genetic question and thelewith 
to a definite solution of precious opal's 'last' secret. 

Zusammenfassung. Im Jahre 1933 konnte der Ver- 
fasser anhand umfangreicher goniometrischer Messun- 
gen nachweisen, dass im Edelopal - einem nahezu 
r6ntgenamorphen Gel - irgendwelche dreidimensiona- 
len, lichtoptisch wirksamen, periodischen Systeme 
(Beugungsgitter) wirksam sind. Llber die Geometrie, 
insbesondere tiber die Symmetrie dieser Systeme, konn- 
ten genaue nnd verbindliche Angaben gemacht wer- 
den; fiber ihre materielle Natur hingegen war beim 
damaligen Stand der Untersuchungsmethoden nichts 
zu ermitteln. 

Vor einigen Jahren ist es nunmehr PENSE (Mainz, 
Institut ftir Mineralogie) gelungen, im Abdruckver- 

fahren diese Beugungsgitter elektronenmikroskopisch 
sichtbar zu machen. Sie bestehen aus regelm/issig im 
Raum verteilten kleinen H6hlen, die sich zwanglos als 
Zwickel zwischen dichtgepackten, gleich grossen 
Kfigelchen - vermutlich Chalcedon-Sph~irolithen - 
ausdeuten lassen. Der Edelopal ist damit nach Kunst- 
stofflatices und gewissen Viren ein weiteres Beispiel 
ffir ((Kristalle aus fibermolekularen Bausteinen~). 

Es liegt nahe, den Edelopal auch genetisch gleich 
zu erkl/iren wie die entsprechenden Produkte des 
Lebens bzw. der organischen Chemie, n~tmlich aus dem 
einfachen Packungseffekt ursprfinglich im Dispersions- 
mittel gegeneinander beweglicher Kfigelchen im Ver- 
lauf eines Sedimentations- oder Abquetschungsvor- 
gangs. Gewisse Beobachtungen scheinen mir aber 
diese an sich gewiss plausible Erklfirung hier zu ver- 
bieten: Edelopal pflegt n~imlich in ausgesprochenen 
Pseudomorphosen nach Fossilien, Oolithen u./i. Bil- 
dungen aus kristallinem Calcit aufzutreten, und zwar 
bei oft bester Erhaltung feinster morphologischer 
Details. Dieser Befund vertr~gt sich schlecht mit der 
Annahme von erst nachtr~iglich sich ordnenden, vor- 
gebildeten Sph~rolithen. Eher k6nnte man daran 
denken, dass ein schon in den nachher verdr~ngten 
Kristallen bestehender l~berrhytmus lichtoptisch 
wirksamer Periode (verschr/inkte Gleitlamellen, Ent- 
mischungen u. dgl.) den Verteilungsplan der Sph~iro- 
lithzentren bestimmt hat. Dabei sei daran erinnert, 
dass lichtoptisch wirksame Systeme bei einigen Kri- 
stallarten beschrieben sin& 
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l~ber einige Reaktionen des Selentrioxids 

I n  e i n e r  f r t i h e r e n  A r b e i t  1 b e r i c h t e t e n  w i r  t ibe r  d ie  
Reaktion des Selentrioxids mit wasserfreiem Fluorwasser- 
stoff, die nach der Gleichung SeO 3 + HF -- HSeO3F zur 
noch unbekannten FluoroselensS.ure ffihrte. Inzwischen 
haben M. SCHMIDT und I. WILHELM 2 auch die Chloro- 
selens~ture auf analogem Wege hergestellt. Da tiber 
Eigenschaften und Reaktionen yon Selentrioxid bisher 
nur wenig bekannt ist, interessierten wir uns ftir weitere 
Umsetzungen dieser Verbindung und suchten daher nach 
geeigneten L6sungsmitteln. M. SCHMIDT bentitzt fltissiges 
SO, 3. Dieses L6sungsmittel bedingt jedoch eine tiefe 
Arbeitstemperatur, ausserdem 16st es SeO a nur in be- 
grenztem Masse. Wir fanden nunmehr, dass sich SO~CI~ 
und POC1 a gut als L6sungsmittel ftir SeO 3 eignen. Beim 

E i n d a m p f e n  de r  L 6 s u n g e n  e rhXl t  m a n  SeO 3 u n v e r S m d e r t  
zur i i ck .  W i r  h a b e n  d ie  L 6 s u n g  v o n  SeO a in  SO2C12 d u r c h  
i h r  I R - S p e k t r u m  c h a r a k t e r i s i e r t  (F igur )  u n d  d i e se s  m i t  
d e m  b e k a n n t e n  S p e k t r u m  y o n  SeO a in  f e s t e m  Z u s t a n d 4  
v e r g l i c h e n .  Die  d o r t  a u f t r e t e n d e n  B a n d e n  f i n d e n  s i ch  
a u c h  i m  L 6 s u n g s s p e k t r u m  (Tabel le ) ,  d a n e b e n  e r s c h e i n e n  
i m  l e t z t e r e n  e ine  R e i h e  v o n  z u s X t z l i c h e n  B a n d e n .  

M i t  s o l c h e n  S e O a - L 6 s u n g e n  l a s s e n  s i ch  d ie  f o l g e n d e n  
n e u e n  U m s e t z u n g e n  d u r c h f t i h r e n .  So k o n n t e n  w i r  ze igen ,  

1 I-[. BARTEL8 und E. CLASS, Helv. chim. Acta d5, 179 (1961). 
M. SCItMIDT und I. WILHELM, Chem. Ber. 97, 876 (1964). 

3 M. SCItMIDT und I. WILHELM, Chem. Ber. 97, 872 (1964). 
4 R. PAETZOLD und H. AMOULONG, Z. anorg. Chem. 337, 225 (1965). 
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dass eine SeOs-L6sung in SOsC1 s sich mi t  Thionylchlor id  
nach  der  Gleichung SeO a gelSst 

Se03 + SOCls = SeOs + SOsCls ein-1 

in exo the rmer  Reak t ion  u n t e r  Bi ldung yon  Selendioxid 
umse tz t .  Diese Reak t ion  l~sst sich bei  -- IO~ auch in 

1055 
SO s als L6sungsmi t t e l  durchf i ihren,  wobei  das en t s t an -  1035 
dene SOsC12 spektroskopiscl l  und  nach  Hydro lyse  als 1025 
BaSO 4 nachgewiesen  werden  kann.  Mit Phosphor t r i -  952 
chlorid reagier t  SeOa, wenn  mail  SOs als L6sungsmi t te l  913 
ve rwende t ,  analog nach  der  Gleichung 862 

735 
SeO2 + PC13 = SeO2 + POClv 704 

674 
L~sst  m a n  h ingegen eine L6sung yon  SeOa in SO2C1 s als 
L6sungsmi t t e l  auf PC13 einwirken,  so e n t s t e h t  n ich t  das  
e rwar t e t e  SeO~; dieses se tz t  sictl v ie lmehr  in b e k a n n t e r  
Weise 3 wei ter  um nach  den Gleichungen 

SeO s + 2PC1 a = 2POC13 + Se 

2Se + SO2C1~ = SesC1 s + SO s 

S%C12 + 3 SOsC1 ~ = 2 SeC14 + 3 SO2, 

so~.dass als E n d p r o d u k t  SeC14 e rha l t en  wird. 
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9,5 s 1055 9,5 st 
9,65 s (sch) 1044 9,6 st 
9,75 In 

10,5 st 956 10,55 st 
10,95 m 
11,6 in 827 12,1 s 
13,6 in 735 13,6 st(sch) 
14,2 st 
14,85 ss 674 14,85 sst 

s ~ schwach; in = mittetstark; st = stark; sch = Schulter; sst = sehr 
stark; ss = sehr schwach. 

Summary. Selenium t r ioxide  m a y  be dissolved in sul- 
phu ry l  chloride and in phosphory l  chloride a t  room tem-  
pe ra tu re  w i t h o u t  decomposi t ion.  Reac t ions  of selenium 
t r ioxide  wi th  th ionyl  chloride and  phosphorus  tr ichloride 
are carried out  in su lphuryl  chloride as a solvent .  For  the  
f i rs t  t ime,  an I R - s p e c t r u m  of dissolved selenium t r ioxide  
is recorded.  
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T h e  R u b r e m e t i n i u m  and R u b r e m e t a m i n i u m  
Cat ions  

E m e t i n e  (I) can be conver t ed  by  means  of mild oxidiz- 
ing agents  such as ferric chloride, iodine, b romine  or 
mercuric  ace ta te  into opt ica l ly  active,  orange-red salts  of 
a qua te rnary ,  monoacidic  base l .  The cat ion of these salts  
is called the  r u b r e m e t i n i u m  cation.  Similar ly eme tamine  
(II), a minor  I p e c a c u a n h a  alkaloid 2, can be dehydro-  
gena ted  by  bromine  and  b y  mercuric  ace ta te  to give a 
cor responding  b u t  d i f fe rent  p roduc t  based  upon  the  
r u b r e m e t a m i n i u m  cat ion 3,4. 

Of the  var ious  s t ruc tu res  sugges ted  for the  rubremet i -  
n i u m  cation,  only  two have  deserved serious considera-  
t ion  1; these are (IV) s Cs0H3304N + and  (III) 6 C20HslO4Ns+. 
There  is s t rong  chemical  evidence 1 in suppor t  of the  for- 
mer  s t ruc tu re  and the  resul ts  ob ta ined  f rom the  prepara-  
t ion  of model  compounds  7,s are in agreement .  Conf i rms-  

t ion  of s t ruc tu re  (IV) by  phys ica l  me t h o d s  is out l ined 
below. 

The N M R  spec t rum of r u b reme t i n i u m chloride (see 
Figure) shows a broad mul t ip le t  a t  8.32 T corresponding  
to  the  me thy lene  pro tons  of the  e thy l  side chain.  W h e n  
the  posi t ion and  mul t ip l ic i ty  of th is  signal are compared  
wi th  the  signals given by  the  e thy l  side chain of the  salt  
(V) measured  unde r  tile same condi t ions  9 ( tr iplet  3H at  
8.64 ~ and  q u a r t e t  2 H  a t  7.18 T) i t  is clear t h a t  in the  
r u b r e m e t i n i u m  cation,  the  e thy l  residue is a t t a ch ed  to a 
CH group and  no t  to  a py r id in ium nucleus ill keeping 
wi th  s t ruc ture  (IV). 

Tile N M R  spec t rum of r u b r e m e t a m i n i u m  chloride run 
in CDC13 also shows a broad  mul t ip le t  cen t red  at  8.3 z 

(cf. r u b reme t i n i u m chloride above).  This  is in agreement  
w i th  s t ruc ture  (IV, double  bond  a t  3', 4') r a the r  t h a n  wi th  
s t ruc ture  (III ,  double  bond at  3', 4'). Fur the r ,  when  care- 
fully control led condi t ions  are used, r ub reme t in ium 


