
(}I]~ Kurze  Orig ina lmit te i lungen  Die Natur- 
wissenschaften 

W e n n  n u n  der  A u s b r u c h  zu einer  Tagesze i t  s t a t t f i nde t ,  in 
der  e ine r  der  be iden  S t r6me  tiber d e m  Ba l lons t a r tp l a t z  oder  in 
dessen  N/the fliegt,  wird  do r t  a u e h  eine baya r t i ge  e rd inagne t i -  
sche  S t6 rung  regis t r ier t .  W e n n  dagegen  zu dieser Zei t  gerade  
die s t romlose  Zone  zwischen  den  S t r 6 m e n  fiber d e m  S ta r tp l a t z  
liegt,  so wird dor t  ke ine  S t 6 rung  beobaeh te t .  I n  d iesen  F/illen 
k o n n t e  aber  s t e t s  e ine gleichzeit ige baya r t i ge  e rdmagne f i s che  
S t6 rung  an  so lchen  S t a t i onen  nachgewiesen  werden ,  die in der  
NXhe des nach t s e i t i gen  P o l a r l i e h t z o n e n s t r o m e s  liegen, u n d  
zwar  at lch an  S t a t i onen  in  n iedr igen  ~ re i t en ,  also i m  Bereieh 
der  Rf icks t r6me ,  

Dies  d e u t e t  d a r a u f  hin,  da~3 der  B eg i nn  y o n  IR6ntgen- 
s t r a h l u n g s a u s b r i i c h e n  der  b e h a n d e l t e n  Ar t  in die E n t s t e h u n g s -  
p h a s e  der  P o l a r l i c h t z o n e n s t r 6 m e  f/illt. 

E ine  ausff ihr l iche Da r s t e l l ung  des Z u s a m m e n h a n g e s  u n d  
eine Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  m a g n e t i s c h e n  R e g i s t r i e r u n g e n  
erfolgt  a n  ande re r  Stelle*). 

Insti tut  fgir Stratospharenphysik am Max-Planck-Institut 
f~ir Aeronomie, 3411 Lindau/Harz 
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Die Struktur des sauren Kaliummetasilikates (KHSi03) 4 

Bet  U n t e r s u c h u n g e n  an  K a l i u m h y d r o g e n s i l i k a t e n  ~) w u r d e  
u n t e r  a n d e r e m  sau res  K M i u m s i l i k a t  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  
K H S i O  3 gewonnen ,  das  m o n o k l i n  m i t  den  G i t t e r k o n s t a n t e n  

a = 7 , 5 ~ X ;  b ~ t l , 2 5 A ;  c = 7 , 5 0 ~ ;  f l = i 0 0  ~ 

kr is ta l l is ier t .  
~ e o b a c h t e t  w u r d e n  fo lgende  Ans t6schungs rege ln  : 

h 0 0  m i t  h ~ 2 n  0 0 I  m i t  l = 2 n  
0 k 0  m i t  k ~ 2 n  hol  m i t  h + l ~ 2 n  v o r h a n d e n ;  

die R a u m g r u p p e  is t  P2Jn.  I n  der E lemen ta rze l l e  s ind  a c h t  
Fo rme le inhe i t en  K H S i O  a en tha l t en .  

Fig. ~. [Si~O~?S--Ring, projiziert 
parallel [100] 

Z u n ~ c h s t  w u r d e n  Pa t t e r -  
son-,  E l ek t ronend i ch t e -  u n d  
D i f f e r e n z s y n t h e s e n  au f  die 
be -Ebene  berechne t .  D a r a u s  
e rgab  s ich berei ts ,daB K H  SiO a 
e in  Metas i l i ka t  ist,  in  dessen  
A n i o n e n  jeweils  vier  SiOa- 
T e t r aede r  fiber Br f ickensauer -  
s t o f f a t o m e  zu e i nem ,,Vierer- 
r i ng"  ve rknf ip f t  s ind  (Fig. ~). 
Das  Vorl iegen e ther  Vierer- 
ke t t e  muB wegen  der  zent ro-  
s y m m e t r i s c h e n  A n o r d n u n g  
dieser Vie re rg ruppen  n a c h  der  
b c -Pro jek t ion  ausgeseh lossen  
werden .  E n t s p r e c h e n d e  Pro-  
j e k t i o n e n  auf  die a e - E b e n e  
w u r d e n  be rechne t  u n d  best/ i-  

t ig ten ,  da~3 i m  s a u r e n  Ka l i ummet a s i l i ka t  Anionenr inge  der  
Z u s a m m e n s e t z u n g  ~Si~O1~? s -  vorl iegen.  

I n  S i l ika ten  Rind de ra r t ige  Vierer r inge  b i sher  noch  n i c h t  
m i t  Sicherhe i t  nachgewiesen ;  viel le icht  t r e t en  sie abe t  im  
A x i n i t  2) Ca2(Fe , Mn)AI2~OH]]30 d Si40~_~ oder  B a o t i t  ~) Ba~(Ti, 
Nb)sC10~[Si~Ol~ ~ ant .  I~  T e t r a m e t a p h o s p h a t e n  wie NaaP~O~2- 
4H~O a) u n d  (NHa)eP~Ov, ~) s ind  ana loge  An ionen r inge  se i t  
l a n g e m  b e k a n n t .  

Die  P a r a m e t e r  des (KHSiO3) ~ werden  wel ter  verfeiner t .  

Berlin-Adlersho[, Insti tut  fiir Anorganische Chemie der 
Deutschen Akademie der Wissenscha[ten zu Jgerlin (Direktor: 
Prof. Dr. Dr. h.c. E~Ic~I THILO) 
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Darstellung kristalliner Selenite und Tellurite 1),2) 

Won den  Meta l l ( I I ) -se leni ten  des T y p s  Me[Se~O2~+I] . y H 2 0  
m i t  Me = Co, Ni, Zn, Cu, Mn, Mg, x = 1 , 2 , 3 u s w .  u n d  
y = 0, 1, 2 usw.  lassen  s ich die Di-  u n d  Tr ise leni te  ( x > l )  z u m  
Tell  in F o r m  g u t  ausgeb i lde te r  E inkr i s ta l l e  hers te l len,  w g h r e n d  
die D a r s t e l h m g  einiger  kr is ta l l iner  Monose len i te  (x = I) 
hgu f ig  Schwier igke i ten  bere i te t  bzw. bis j e t z t  noch  n i ch t  ge- 
l u n g e n  ist3). D u r c h  Arbe i ten  u n t e r  h y d r o t h e r m a l e n  13edin- 
g u n g e n  i s t  es m6glich,  anch  von  diesen V e r h i n d u n g e n  Ein-  
kr is ta l le  zu erhal ten .  Dabe i  bes t ehen  zwischen der  Dar -  
s t e l l u n g s t e m p e r a t u r  (Exis tenzbere ich  u n t e r  w/il3riger L6sung)  
u n d  den  K a t i o n e n r a d i e n  enge  Zusammenh / inge .  

Z u m  Beispiel  e n t s t e h t  die b i sher  noch  n i ch t  beschr iebene  
V e r b i n d u n g  CoSeOa.  I-t20 in termedi / i r  be im Verse tzen  y o n  
Co2+-Salzl6sungen m i t  s t6ch iome t r i s chen  Mengen  w/il3riger 
H2SeOa-L6sungen  tiber e inen  grof3en Konzen t r a t i onsb e re i ch  
bet  pl~ = 5,5 bis 6,0 (eingestel l t  m i t  NaOH)  u n d  nachfo lgen-  
d e m  K o e h e n  i nne rha lb  weniger  Minn ten .  Lgngeres  E rh i t z en  
bzw. S tehen las sen  oder  S/iurefibersehuB f t ihren jedoeh  zu 
CoSeO 3 �9 2 H 2 0  (purpur ro te  , ,P r i smen") .  Die D e b y e o g r a m m e  
des CoSeOa.  HeO zeigen n u r  wenige  u n d  diffuse R 6 n t g e n -  
reflexe, was  au f  e in  s t a rk  ges t6r tes  Gi t te r  h inweis t .  E in  
reines,  s eh r  g u t  kr is ta l l i s ier tes  P r o d u k t  (viole t t rote  Nad e ln  
m i t  s c h w a c h e m  Metallglanz) bi ldet  s ich dagegen  u n t e r  hydro-  
t h e r m a l e n  B e d i n g u n g e n  bet t 90 ~ C im Bombenroh r .  

Da  der  Te ine i t  CuTeO~.  2H2 O4) i sos t ruk ture l l  m i t  d em  
Cha lkomen i t  CuSeO 8 �9 2 H 2 0  5) ist, war  zu e rwar ten ,  dab  ganz  
a l lgemein  die Meta l l ( I I ) - te l lur i te  s t ruk tu re l l  m i t  den  ent-  
s p r e c h e n d e n  Seleni ten  f ibere ins t immen.  Bet der  Hers te l lung6)  
fallen die Tel lur i te  sogar  noch  ill der  Siedehitze als flockige, 
schwerlOsliche Niederschl/ ige an,  die s ich auch  nach  1/ingerem 
T e m p e r n  Ms r O n t g e n a m o r p h  erweisen.  Se tz t  m a n  j edoch  
/ iquivalente  Mengen  yon  Metal l ( II)-salz-  + K~TeOa-L6sungen  
h y d r o t h e r m a l e n  B e d i n g u n g e n  (pit >~ 6) aus ,  so e n t s t e h e n  sehr  
gut  kris ta l l is ier te  P r o d u k t e :  z .B.  bet 300 bis 310~  CuTeO a 
(dunkelol ivgrf ine Nade ln  wie CuSeO~7)), CoTeO a ( leuehtend 
v io le t te  Nadeln) ,  CoTeO~ - H 2 0  ( rubinro te  Pr i smen)  oder  bet 
I 5 0 ~  Z n T e O  3 (farblose Nadeln)  usw.S). 

I n f r a r o t s p e k t r o s k o p i s c h  u n d  r6n tgenograph i sch  lassen  
s ich die e inze lnen  H y d r a t s t u t e n  der  Seleni te  u n d  Tel lur i te  ein- 
deu t ig  un te r sche iden .  Zwisehen  den  Seleni ten u n d  ent -  
sp r echenden  Tel lur i ten  l iegen enge s t ruk tu re l l e  2"~hnlichkeiten 
vor.  Ausff ihr l iche P u b l i k a t i o n e n  erfolgen im  Z u s a m m e n h a n g  
m i t  den  t h e r m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  an  ande re r  Stelle. 

Der  D e u t s e h e n  F o r s e h u n g s g e m e i n s c h a f t  u n d  d e m  F e n d s  
der  C h e m i s c h e n  Indus t r i e  d a n k e n  wir  sehr  ffir die groi3ziigige 
U n t e r s t i i t z n n g  unse re r  Arbei t .  

Anorganisch-chemisches Insti~ut der Universit~t, Gdttingen 
(Direktor: Prof. Dr. O. GL~MSXR) 
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Sekund~ires Natrlummonothiophosphat Na2HP03S �9 6,5 H20 

I m  R a h m e n  der  U n t e r s u c h t m g  des VerhMtens  wt~13riger 
L 6 s u n g e n  ano rgan i s che r  P h o s p h i t e  gegen/ iber  k e t t e n f 6 r m i g e n  
Schwefe lve rb indungen  u n d  e l e m e n t a r e m  Schwefel, das  wegen  
der  B lock ie rung  des  freien E l e k t r o n e n p a a r e s  a m  P h o s p h o r  
du rch  W a s s e r s t o f f  v611ig y o n  d e m  andere r  Basen  wie Sulfi t  1) 
usw.  abweicht ,  ben6 f ig t en  wir  das  bet e inenl  even tue l l en  
Schwefe labbau  du rch  N a t r i u m p h o s p h i t  zu e rwar tende  s ek u n -  
d/ire N a t r i u m m o n o t h i o p h o s p h a t  als Model l subs tanz .  Es  k o n n t e  
fr t iher noch  n i ch t  re in  darges te l l t  werdene) .  Wi r  erh ie l ten  
es d u t c h  L6sen  yon  5 g Na3PO3S ' ~2 H20  3) in  30 ml  
Wasse r ,  Verse tzen  der  L 6 s u n g  bet  10 ~ m i t  t ml  konz.  
HC1 u n d  Abkf ih len  au f  0 ~ L a n g s a m e  Zugabe  yon  e twa  
30 ml  • t hano l  u n t e r  Re iben  an  der  Gefgl3wand f t ihr t  zur  
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A b s c h e i d u n g  eines kr is ta l l inen,  weiBen Niederschlags ,  den  
m a n  im  K ~ l t e b a d  abs i t zen  l~Bt, d a n n  a b n u t s c h t ,  zweimM m i t  
15 ml  k a l t e m  Alkohol  u n d  zu le tz t  m i t  k a l t e m  -~_ther n a c h -  
w~sch t  u n d  t rockne t .  M a n  erhXlt so e t wa  3 g eines fein-  
kr is ta l l inen ,  weiBen P u l ve r s  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  NaeHPO~S.  
6,SHeO. Das  Salz h a t  ke inen  def in ie r ten  S chme lzpunk t ,  
sonde rn  zerse tz t  s ich y o n  e t wa  40 ~ ab u n t e r  H e S - E n t w i c M u n g ,  
bei  50 ~ l iegt  e ine k lare  Schmelze  vor.  E s  16st s ich in  W a s s e r  
(PtI ~ 6). Die  L 6 s u n g  en twicke l t  l angsam,  bei  ge l indem Er -  
w~trmen ra seh  Schwefelwassers toff .  An  L u f t  i s t  das  Salz 
kurzze i t ig  best~indig. U n t e r  l a n g s a m e r  H ~ S - E n t w i c k l u n g  zer- 
se tz t  es s ich im  Ver lauf  y o n  t - - 2  Tagen .  

f nstitut [i~r Anorganische Chemie der Universitdt, Marburg 
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Zur Struktur des 5-Sulianilamido-l-phenyl-pyrazols  

Bei der  A u f n a h m e  der  E i c h k u r v e  zm" K o n z e n t r a t i o n s -  
b e s t i m m u n g  y o n  5 -Su l f an i l amido - t -pheny l -py razo l  (I) n a c h  
der  Methode  y o n  BRA~TON u n d  MAlaSHALL 1) b e o b a c h t e t e n  
wit,  dab  wXhrend der  D iazo t i e rung  m i t  NaNO~ in  Eisess ig  
eine r o t b r a u n e  F ~ r b u n g  auf t r i t t ,  die bei  h6heren  K o n z e n -  
t r a t i o n e n  zur  Aus f l ockung  fi ihrt .  Die K n p p l u n g  m i t  K u p p -  
l ungs r eagenz  erfolgt  n u r  noch  ungen i igend .  Die  E i c h k u r v e n  
s ind  n i eh t  r ep roduz ie rba r  u n d  ve r l au fen  f lacher  als  bei  a n d e r e n  
Su l fan i l amiden .  Die  ausgefa l lene  r o t b r a u n e  S u b s t a n z  erweis t  
s ich Ms ein  N i t ro sode r i va t  der  e rwa r t e t en  D i a z o v e r b i n d u n g  
des 5 -Su l f an i l amido- l -pheny l -py razo l s .  Die N i t ro s i e rung  er- 
folgt  in der  4 -S te l lung  des  Pyrazo l r ings  wie be i m  P h e n a z o n  
( t -Pheny l -2 ,3 -d ime thy l -py razo l in -5 (2H) -on )  2). Das  5-(N1-Ace - 
t y l - s u l f a n i l a m i d o ) - t - p h e n y l - p y r a z o l  15.Bt s ich dagegen  n o r m a l  
d iazo t ie ren  u n d  kuppe ln .  Dies  spr ich t  dafiir,  dab  das  5-Sulf-  
a n i l a m i d o - t - p h e n y l - p y r a z o l  wen igs t ens  z u m  Tell  als 5-Sulf- 
an i l im ido - l -pheny l -py razo l i n - (2 t t )  (II) vor l iegt .  Schon  lange  
i s t  b e k a n n t ,  dab  z .B.  2 -Su l f an i l amido-pyr id in  u n d  2-Sulf-  
an i l amido- th i azo l  z u m  Tell  in  der  I m i n o f o r m  exis t ierena) .  
D u r c h  i n f r a ro t spek t rog raph i s che  u n d  chemisehe  U n t e r -  
s u c h u n g e n  k o n n t e  die A n n a h m e  e iner  I m i n o f o r m  fiir das  
5 -SuKan i l amido - l -pheny l -py razo l  be s t~ t ig t  werden .  I m  In f ra -  
r o t s p e k t r u m  dieser  V e r b i n d u n g  t r i t t  wie bei  ande ren  Sulfani l-  
a m i d e n  m i t  A m i n o - I m i n o - T a u t o m e r i e  eine bre i te  zus~itzliehe 
A b s o r p t i o n s b a n d e  bei  2700 em -1 auf~), die n a e h  N~-Acetylie - 
rung ,  N a t r i u m s a l z b i l d u n g  u n d  D e u t e r i e r u n g  n i ch t  m e h r  zu 
sehen  ist.  Die  M e t h y l i e r u n g  y o n  5 -Su l f an i l amido - t -pheny l -  
pyrazo l  f f ihr t  sowohl  m i t  CHaJ  als aueh  m i t  (CHa)~SO ~ in 
Mkal i schem Milieu n u r  zu d e m  a m  Pyrazo l r ings t i cks to f f  
m e t h y l i e r t e n  D e r i v a t  (III) .  Die  N1-M e t hy l ve rb i ndung  (IV) 
k o n n t e  auch  n i ch t  m i t  D i a z o m e t h a n  e rha l t en  werden .  

D u r c h  D f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e  u n d  In f r a ro t spek t ro -  
g raph ie  k o n n t e  gezeigt  werden ,  dab  die V e r b i n d u n g e n  der  
F o r m e l n  (II) u n d  (HI)  d u r c h  kurzes  E r h i t z e n  m i t  0, t  n HC1 

I I 

I ~ /  II 

I CHa I 

in SulfanilsSmre u n d  Amin ,  die V e r b i n d u n g  I I I  aber  auch  
du reh  I n k u b a t i o n  bei  e t wa  20 ~ C m i t  m e n s c h l i c h e m  t31utserum 
in Sulfani ls~ure,  Su l fan i l amid  u n d  das  en t sp r echende  K e t o n  
u n d  I m i n  gespa l t en  werden .  Die  n a c h  A b t r e n n u n g  y o n  Sulfa-  
n i l sgure  d u r c h  HC1-Hydro lyse  aus  I I  g e w o n n e n e n  Spal tpro-  
d u k t e  eiaviesen s ich  i m  Mi iuseversuch  als e t wa  ebenso t o x i s c h  
wie das  P h e n a z o n .  Die Tiere  s t a r b e n  u n t e r  den  Zeiehen  e iner  
cerebra len  Verg i f t ung  n a e h  e iner  e i n m a l i g e n G a b e  y o n  750 m g / k g  

dieser  R o h p r o d u k t e  u n d  z u m  Tell  a u c h  n a c h  drei E inze lg ab en  
y o n  t 50 m g / k g  an  drei  au fe inande r fo lgenden  Tagen~) .  

Forschungsinstitut Bors~el, fnstitut [~ir experimentelle 
Biologie und Medizin, Borstel bei Bad Oldesloe (Direk~or: Pro/. 
Dr. Dr. E. FREERKSE~) 
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Zur Umsetzung yon o-Phenylendiamin mit Piperidondicarbonsiiureestern 

Bei der U n t e r s u c h u n g  der  R e a k t i v i t ~ t  der f l -Ketoes ter -  
g r u p p i e r u n g  an  P ipe r idond ica rbonsXurees te rn  k o n n t e  eine 
K o n d e n s a t i o n  m i t  o - P h e n y l e n d i u m i n  (o-Ph) u n t e r  E r h a l t u n g  
der  G e s a m t m o l e k e l  n i ch t  e r re icht  werden .  u  en t -  
s t a n d e n  bei  der  U m s e t z u n g  yon  2 ,6-Diphenyl -p iper idon-(4) -  
d iearbons~ure- (3 ,5) -d ia lky les te rn  1) u n d  den  e n t s p r e c h e n d e n  
2 ,6-dipyr idyl-  und -d i ch ino ly l - subs t i t u i e r t en  V e r b i n d u n g e n  2), a) 
m i t  o -Ph  in s i edendem Xylo l  s t e t s  zwei R e a k t i o n s p r o d u k t e ,  
ein 4 , 7 -D ihyd ro -5 - [ a lkoxyca rbony l -me thy l ] - t  H-2 ,3 -benzo- l ,4 -  
diazepinon-(7) (I, II) sowie ein in  2 -S te l lung  subs t i t u i e r t e s  
Benzimidazol .  Dera r t ige  Benz imidazo le  m i t  he t e rozyk l i s chen  
bzw. P h e n y l s u b s t i t u e n t e n  s ind  bere i t s  m e h r f a c h  beschr ieben  
[vgl. z .B.  JERCltEL et  al. 4)]. Gleiehzei t ig t r a t  Amin -E l imin i e -  
r u n g  ein ( R " = - - H ,  --Ct-I 2 - C6H5), so dab  also die Spa l t u n g  
des s u b s t i t u i e r t e n  P iper idonr inges  m i t  o -Ph  in  den  un te r -  
s n e h t e n  FXllen n a c h  fo lgendem Schema  ver l~uf t :  

0 0 0 

R C'~OR 

R '~  ~ N  ~ ~R' 

1~" 

[o-Ph, sd. Xylol] ~f  
--ROH, --H,O 

- -  R " N H ~  

I, II 
- - /  

O HN NH 
!1 I [ 

R o / ' C ~ c H ~ / C ' ~  C / C ~ o  
H 

m-//N~" 

H 

I:  R = - C 2 H  ~,  I I :  R = - C H , ,  
R ' =  -Phenyl; -Pyridyl-(2); -Pyridyl-(3) ; -Chinolyl-(2). 

Diese Spa l tungs reak t ion ,  ftir die in der  e r s ten  S tufe  e in  
E l i m i n i e r u n g s - A d d i t i o n s - M e e h a n i s m u s  a n g e n o m m e n  werden  
kann ,  ergfinzt  die fiir dera r t ige  2 ,6 -d i subs f i tu ie r te  P iper idon-  
dicarbons/~ureester  bere i t s  b e k a n n t e n  A b b a u r e a k t i o n e n ,  die 
in s au re r  a) u n d  a lka l i scher  LOsung 2) u n t e r  A m i n - A u s t r i t t  ver- 
laufen.  N a c h  Ross1  e t  al. 5) b le ib t  de r  P ipe r i don r ing  dagegen  
d a n n  erhal ten ,  w e n n  zur  K o n d e n s a t i o n  m i t  o -Ph  P iper idou-  
monocarbons~iurees te r  ohne  wei tere  S u b s t i t u e n t e n  e ingese tz t  
werden .  

Die Diazep inone  I (Schmp.  228 ~ u n d  I I  (Schmp.  255 ~ 
lassen  s ich in  s i e d e n d e m  Xylol  aus  o -Ph  u n d  Ace tond ica rbon-  
s~Lureestern d i rekt  darstel len.  Diese K o m p o n e n t e n  ko n d en -  
s ieren bei R a u m t e m p e r a t u r  u n d  ohne  L S s u n g s m i t t e I  in  Gegen-  
w a r t  ka t a ly t i s che r  Mengen  HC1 zu 2- [o-Amino-an i l ino] -  
1 ,3-dia lkoxycarbonyl-propen-(1)  (III ,  Schmp.  t t 4  ~ u n d  IV, 
Sehmp.  129~ Be im  E r h i t z e n  zykl is ieren diese V e r b i n d u n g e n  
u n t e r  A lkoho l aus t r i t t  zu I bzw. II .  

COOR [25 ~ H + ] . ~ / N H ~  

CH2 \ d .  a --H~O 
+ 

H~ 

COOR "* I I I I ,  IV 
(bzw. I I )  

o-Ph ~ [HCI] HN H 
+Cl-l~-CO-C~, < ~ J 

H3C / ~ C / C % ' - O  
H 

III: R = - C 2 H  s. IV: R~--CHv 

I u n d  I I  we rden  du reh  S~uren  u n d  s t a rke  Alka l i laugen  
u n t e r  Verse i fung  u n d  D e c a r b o x y l i e r u n g  zu Ace ton  u n d  o -Ph  
abgebau t .  Mi t  schw~cheren  L a u g e n  f i ihr t  der A b b a u  z u m  


