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Die Natur-
wissenschaften

‘Wenn nun der Ausbruch zu einer Tageszeit stattfindet, in
der einer der beiden Stréme iiber dem Ballonstartplatz oder in
dessen Nihe flieBt, wird dort auch eine bayartige erdmagneti-
sche Stérung registriert. Wenn dagegen zu dieser Zeit gerade
die stromlose Zone zwischen den Strémen iiber dem Startplatz
liegt, so wird dort keine Stérung beobachtet. In diesen Fillen
konnte aber stets eine gleichzeitige bayartige erdmagnetische
Stérung an solchen Stationen nachgewiesen werden, die in der
Nihe des nachtseitigen Polarlichtzonenstromes liegen, und
zwar auch an Stationen in niedrigen Breiten, also im Bereich
der Riickstréme.

Dies deutet darauf hin, da der Beginn von Réntgen-
strahlungsausbriichen der behandelten Art in die Entstehungs-
phase der Polarlichtzonenstréme féllt.

Eine ausfithrliche Darstellung des Zusammenhanges und
eine Zusammenstellung der magnetischen Registrierungen
erfolgt an anderer Stelle?).

Institut fiir Stratosphivenphysik am Max-Planck-Institut
fir Aevonomie, 3411 Lindau[Harz
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Eingegangen am 24. Juni 1963

1) ProTzer, G., A. Eamert, H. Ersg, E. KeprLER, B. Hurr-
gvisT u. J.ORTNER: J. Geophys. Research 67, 575 (1962). —
?) PFOTZER, G., A. EaMERT u. E. KEPPLER: Mitt. Max-Planck-Inst.
Aeronomie Nr9 (1962). — %) Smseeg, H.C., u. E. H. VESTINE:
Terr. Magn. 47, 195 (1942). — %) KrEMsER, G.: Mitt. Max-Planck-
Inst. Aeronomie Nr.13 (1963, in Vorbereitung).

Die Struktur des sauren Kaliummetasilikates (KHSi0;),

Bei Untersuchungen an Kaliumhydrogensilikaten?) wurde
unter anderem saures Kaliumsilikat der Zusammensetzung
KHS10, gewonnen, das monoklin mit den Gitterkonstanten

a=751A; b=11,25A; ¢=73504; B=100°

kristallisiert.
Beobachtet wurden folgende Ausloschungsregeln:
00! mit I=2n
40! mit & +l=2n vorhanden;

00O mit A=2n
0k0 mit k=2n

die Raumgruppe ist P2;/n. In der Elementarzelle sind acht
Formeleinheiten KHSiO; enthalten.

Zunichst wurden Patter-
son-, Elektronendichte- und
Differenzsynthesen auf die
bc-Ebene berechnet. Daraus
ergabsich bereits,da KHSiO,
ein Metasilikat ist, in dessen
Anionen jeweils vier SiO,-
Tetraeder iiber Briickensaner-
" stoffatome zu einem ,,Vierer~
ring* verkniipft sind (Fig. 1).
Das Vorliegen einer Vierer-
kette muB3 wegen der zentro-
symmetrischen  Anordnung
dieser Vierergruppen nach der
be-Projektion ansgeschlossen
werden. Entsprechende Pro-
jektionen auf die ac-Ebene
wurden berechnet und besti-
tigten, daf im sauren Kaliummetasilikat Anionenringe der
Zusammensetzung [Si,0,,18~ vorliegen.

In Silikaten sind derartige Viererringe bisher noch nicht
mit Sicherheit nachgewiesen; vielleicht treten sie aber im
Axinit?) Ca,(Fe, Mn)AlL,[OH|BO;|Si;Oy,] oder Baotit®)} Ba,(Ti,
Nb}gClO,6[Si,0;5] autf. In Tetrametaphosphaten wie Na,P,Oy,-
4H,04% und (NH,),P,0,,% sind analoge Anionenringe seit
langem bekannt.

Die Parameter des (KHSiO,), werden weiter verfeinert.

Fig. 1. [Si,0;,1-Ring, projiziert
parallel [100]

Bevlin-Adlershof, Institut fiv Anorganische Chemie der
Deutschen Akademie dev Wissenschaften zu Bevlin (Dirvektor:
Pyof. Dv. Dy. h.c. Erica THILo)
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Darstellung kristalliner Selenite und Tellurite 1),2)

Von den Metall(IT)-seleniten des Typs Me[Se, Os,.1] - ¥H,0
mit Me = Co, Ni, Zn, Cu, Mn, Mg, x =1, 2, 3 usw. und
¥y = 0, 1, 2 usw. lassen sich die Di- und Triselenite (¥>1) znm
Teil in Form gut ausgebildeter Einkristalle herstellen, wahrend
die Darstellung einiger kristalliner Monoselenite (¥ = 1)
hiufig Schwierigkeiten bereitet bzw. bis jetzt noch nicht ge-
lungen ist®), Durch Arbeiten unter hydrothermalen Bedin-
gungen ist es mdglich, auch von diesen Verbindungen Ein-
kristalle zu erhalten. Dabei bestehen zwischen der Dar-
stellungstemperatur (Existenzbereich unter wifriger Losung)
und den Kationenradien enge Zusammenhinge.

Zum Beispiel entsteht die bisher noch nicht beschriebene
Verbindung CoSeO, - H,O intermediir beim Versetzen von
Co?*-Salzlosungen mit stéchiometrischen Mengen waBriger
H,Se0,-Losungen iber einen grofen Konzentrationsbereich
bei pg = 5,5 bis 6,0 (eingestellt mit NaOH) und nachiolgen-
dem Kochen innerhalb weniger Minuten. Lingeres Erhitzen
bzw. Stehenlassen oder Saureiiberschufl fithren jedoch zu
CoSeO, - 2H,0 (purpurrote ,,Prismen’’). Die Debyeogramme
des CoSeO; - HyO zeigen nur wenige und diffuse Réntgen-
reflexe, was auf ein stark gestortes Gitter hinweist. Ein
reines, sehr gut kristallisiertes Produkt {violettrote Nadeln
mit schwachem Metallglanz) bildet sich dagegen unter hydro-
thermalen Bedingungen bei 190° C im Bombenrohr.

Da der Teineit CuTeO, - 2H,04%) isostrukturell mit dem
Chalkomenit CuSeO, - 2H,07%) ist, war zu erwarten, daB ganz
allgemein die Metall(II)-tellurite strukturell mit den ent-
sprechenden Seleniten iibereinstimmen. Bei der Herstellung %)
fallen die Tellurite sogar noch in der Siedehitze als flockige,
schwerldsliche Niederschlige an, die sich auch nach lingerem
Tempern als rontgenamorph erweisen. Setzt man jedoch
dquivalente Mengen von Metall(II)-salz- + K,TeO,-Losungen
hydrothermalen Bedingungen (pm = 6) aus, so entstehen sehr
gut kristallisierte Produkte: z.B. bei 300 bis 310° C CuTeO,
(dunkelolivgriine Nadeln wie CuSeO,")), CoTeOQ, (leuchtend
violette Nadeln), CoTeO; - H,0 {rubinrote Prismen) oder bei
150° C ZnTeQ, (farblose Nadeln) usw.®).

Infrarotspektroskopisch und rdntgenographisch lassen
sich die einzelnen Hydratstufen der Selenite und Tellurite ein-
deutig wunterscheiden. Zwischen den Seleniten und ent-
sprechenden Telluriten liegen enge strukturelle Ahnlichkeiten
vor. Ausfiihrliche Publikationen erfolgen im Zusammenhang
mit den thermischen Eigenschaften an anderer Stelle.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie danken wir sehr fiir die groB3ziigige
Unterstiitzung unserer Arbeit.

Amnovganisch-chemisches Institut dey Universitit, Goittingen
(Dirvektov: Prof. Dr. O. GLEMSER)
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Sekundires Natriummonothiophosphat Na,HPQ,S - 6,5 H, 0

Im Rahmen der Untersuchung des Verhaltens wiBriger
Ldsungen anorganischer Phosphite gegeniiber kettenférmigen
Schwefelverbindungen und elementarem Schwefel, das wegen
der Blockierung des freien Elektronenpaares am Phosphor
durch Wasserstoff véllig von dem anderer Basen wie Sulfit?)
usw. abweicht, benotigten wir das bei einem eventuellen
Schwefelabbau durch Natriumphosphit zu erwartende sekun-
dire Natriummonothiophosphat als Modellsubstanz. Es konnte
frither noch nicht rein dargestellt werden?). Wir erhielten
es durch Lésen von 5 g Na,PO,S - 12 H,0 %) in 30 ml
Wasser, Versetzen der Losung bei 10° mit 1 m! konz.
HCl und Abkihlen auf 0°. Langsame Zugabe von etwa
30 ml Athanol unter Reiben an der GefiBwand fiihrt zur
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Abscheidung eines kristallinen, weien Niederschlags, den
man im Kiltebad absitzen 148t, dann abnutscht, zweimal mit
15 ml kaltem Alkohol und zuletzt mit kaltem Ather nach-
wascht und trocknet. Man erhilt so etwa 3 g eines fein-
kristallinen, weien Pulvers der Zusammensetzung Na,HPO,S
6,5H,0. Das Salz hat keinen definierten Schmelzpunkt,
sondern zersetzt sich von etwa 40° ab unter H,S-Entwicklung,
bei 50° liegt eine klare Schmelze vor. Es 16st sich in Wasser
(pm ~6). Die Losung entwickelt langsam, bei gelindem Er-
wirmen rasch Schwefelwasserstoff. An Luft ist das Salz
kurzzeitig bestindig. Unter langsamer H,S-Entwicklung zer-
setzt es sich im Verlauf von 1—2 Tagen.

Institut fitv Anovganische Chewmie dey Universitit, Marburg
Max ScaMIiDT und R. R. WAGERLE
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Zur Struktur des 5-Sulfanilamido-1-phenyl-pyrazols

Bei der Aufnahme der Eichkurve zur Konzentrations-
bestimmung von 5-Sulfanilamido-1-phenyl-pyrazol (I) nach
der Methode von BraTTON und MarsHALL!) beobachteten
wir, da wahrend der Diazotierung mit NaNO, in Eisessig
eine rotbraune Farbung auftritt, die bei héheren Konzen-
trationen zur Ausflockung fithrt. Die Kupplung mit Kupp-
lungsreagenz erfolgt nur noch ungeniigend. Die Eichkurven
sind nicht reproduzierbar und verlaufen flacher als bei anderen
Sulfanilamiden. Die ausgefallene rotbraune Substanz erweist
sich als ein Nitrosoderivat der erwarteten Diazoverbindung
des 5-Sulfanilamido-1-phenyl-pyrazols. Die Nitrosierung er-
folgt in der 4-Stellung des Pyrazolrings wie beim Phenazon
(1-Phenyl-2,3-dimethyl-pyrazolin-5(2H)-on)2). Das 5-(N'-Ace-
tyl-sulfanilamido)-1-phenyl-pyrazol 148t sich dagegen normal
diazotieren und kuppeln. Dies spricht dafiir, daf das 5-Sulf-
anilamido-1-phenyl-pyrazol wenigstens zum Teil als 5-Sulf-
anilimido-1-phenyl-pyrazolin-(2H}) (II) vorliegt. Schon lange
ist bekannt, daB z.B. 2-Sulfanilamido-pyridin und 2-Sulf-
anilamido-thiazol zum Teil in der Iminoform existieren3).
Durch infrarotspektrographische wund chemische Unter-
suchungen konnte die Annahme einer Iminoform fiir das
5-Sulfanilamido-1-phenyl-pyrazol bestitigt werden. Im Infra-
rotspektrum dieser Verbindung fritt wie bei anderen Sulfanii-
amiden mit Amino-Imino-Tautomerie eine breite zusitzliche
Absorptionsbande bei 2700 cm™! auf4), die nach Nl-Acetylie-
rung, Natriumsalzbildung und Deuterierung nicht mehr zu
sehen ist. Die Methylierung von 5-Sulfanilamido-1-phenyl-
pyrazol fithrt sowohl mit CH,J als auch mit (CH,),50, in
alkalischem Milieu nur zu dem am Pyrazolringstickstoff
methylierten Derivat (I1I). Die N-Methylverbindung (IV)
konnte auch nicht mit Diazomethan erhalten werden.

Durch Diinnschichtchromatographie und Infrarotspektro-
graphie konnte gezeigt werden, daB die Verbindungen der
Formeln (II) und (IIT) durch kurzes Erhitzen mit 0,4 n HCl
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in Sulfanilsiure und Amin, die Verbindung I11 aber auch
durch Inkubation beietwa 20° C mit menschlichem Blutserum
in Sulfanilsiure, Sulfanilamid und das entsprechende Keton
und Imin gespalten werden. Die nach Abtrennung von Sulfa-
nilsidure durch HCl-Hydrolyse aus II gewonnenen Spaltpro-
dukte erwiesen sich im Mauseversuch als etwa ebenso toxisch
wie das Phenazon. Die Tiere starben unter den Zeichen einer
cerebralen Vergiftung nach einer einmaligenGabe von 750 mg/kg

dieser Rohprodukte und zum Teil auch nach drei Einzelgaben
von 150 mg/kg an drei aufeinanderfolgenden Tagen?).

Forschungsinstitut  Bovstel, Institut fily  experimentelle
Biologie wnd Medizin, Bovstel bei Bad Oldesloe (Diyehtor: Prof.
Dy. Dv. E. FREERKSEN)
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Zur Umsetzung von o-Phenylendiamin mit Piperidondicarbonsiureestern

Bei der Untersuchung der Reaktivitit der f-Ketoester-
gruppierung an Piperidondicarbonsiureestern konnte eine
Kondensation mit o-Phenylendiamin (o-Ph) unter Erhaltung
der Gesamtmolekel nicht erreicht werden. Vielmehr ent-
standen bei der Umsetzung von 2,6-Diphenyl-piperidon-(4)-
dicarbonsiure-(3,5)-dialkylesternl) und den entsprechenden
2,6-dipyridyl- und-dichinolyl-substituierten Verbindungen?),3)
mit o-Ph in siedendem Xylol stets zwei Reaktionsprodukte,
ein 4,7-Dihydro-5-[alkoxycarbonyl-methyl]-1 H-2,3-benzo-1,4-
diazepinon-(7) (I, II} sowie ein in 2-Stellung substituiertes
Benzimidazol. Derartige Benzimidazole mit heterozyklischen
bzw. Phenylsubstituenten sind bereits mehrfach beschrieben
[vgl. z.B. JERCHEL et al.4)]. Gleichzeitig trat Amin-Eliminie-
rung ein (R”"=—H, —CH, - CgH;), so dal also die Spaltung
des substituierten Piperidonringes mit o-Ph in den unter-
suchten Fillen nach folgendem Schema verlauft:

1,11 7 A
—
[o] HN \NH

Il 1 |
Ro/c\cﬂ A c ~—C0

-Chinolyl-(2).

"SOR [o.ph, sd. Xylol]
—ROH H 9]

: R=-C,H;. 1II: R=-CH,.
R’— Phenyl -Pyrldyl (2); -Pyndyl (3);

Diese Spaltungsreaktion, fiir die in der ersten Stufe ein
Eliminierungs-Additions-Mechanismus angenommen werden
kann, erginzt die fiir derartige 2,6-disubstituierte Piperidon-
dicarbonsiureester bereits bekannten Abbaureaktionen, die
in saurer®) und alkalischer Lésung?) unter Amin-Austritt ver-
laufen. Nach RossI et al.%) bleibt der Piperidonring dagegen
dann erhalten, wenn zur Kondensation mit o-Ph Piperidon-
monocarbonsiureester ochne weitere Substituenten eingesetzt
werden.

Die Diazepinone I (Schmp. 228°%) und II (Schmp. 255°)
lassen sich in siedendem Xylol aus o-Ph und Acetondicarbon-
sdureestern direkt darstellen. Diese Komponenten konden-
sieren bei Raumtemperatur und ohne Losungsmittel in Gegen-
wart katalytischer Mengen HCl zu 2-[o-Amino-anilinol-
1,3-dialkoxycarbonyl-propen-(1) (III, Schmp. 114°, und IV,
Schmp. 129°). Beim Erhitzen zyklisieren diese Verbindungen

unter Alkoholaustritt zu I bzw. I1.
COOR

[25°, HY)
—~H,0

A~ —~NH,

_ &7 CH~COOR
u  CH,—COOR

II: R=-C,H,. IV: R=—CH,.

I und II werden durch Siuren und starke Alkalilaugen
unter Verseifung und Decarboxylierung zu Aceton und o-Ph
abgebaut. Mit schwicheren Laugen fithrt der Abbau zum



