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Die Natur-
wissenschaften

Umgewandelte vulkanische Aschenlagen im Devon der Eifel

Wihrend der devonische Vulkanismus im rechtsrheini-
schen Schiefergebirge eine verbreitete und seitlangem bekannte
Erscheinung darstellt, sind vulkanische Produkte in gleich-
altrigen Schichten des linksrheinischen Raumes bisher nicht
bekannt geworden.

In der Schichtenfolge der Eifel fielen dem Verfasser tonige
Lagen von einigen Millimetern bis zu wenigen Dezimetern
Michtigkeit auf, die nunmehr mit Sicherheit als umgewandelte
vulkanische Aschenlagen angesprochen werden koénnen. Die
Hauptkomponente der umgewandelten Aschenlagen bildet
Montmorillonit-Tllit, wobei sich im Diinnschliff Uberginge von
teilweise umgewandelten vulkanischen Glisern zu Mont-
morillonit-I1lit-Aggregaten sowie Pseudomorphosen von neu-
gebildeten Quarz-Feldspat-Pflastern nach ehemaligen Glas-
splittern nachweisen lassen. In einigen Diinnschliffen ist mit
Hilfe des Phasenkontrast-Verfahrens ein reliktisches vitro-
klastisches Gefiige festzustellen, das fiir Glastuffe charakteri-
stisch ist. Vom mineralogisch-chemischen Standpunkt aus
erweist sich der Vorgang der Entglasung, d.h. der Ubergang
der instabilen vulkanischen Gldser in stabilere kristalline
Mineral-Phasen, als besonders interessant. Hinsichtlich der
Mineralneubildungen und der Verdnderung des geochemischen
Stoffbestandes ergeben sich dabei Parallelen zu Untersuchun-
gen, die MULLER!) an rezenten, unter Einfluf der submarinen
Verwitterung stehenden vulkanischen Glastuffen im Golf von
Neapel durchiithrte.

Die umgewandelten vulkanischen Aschen der Eifel ent-
stammen mit hoher Wahrscheinlichkeit den gleichzeitig tatigen
rechtsrheinischen Vulkanzentren, wobei einige Kriterien fiir
eine Herkunft aus dem Lahn-Dill-Gebiet sprechen. Da die
Aschenlagen auf kurzfristig ablaufende geologische Ereignisse
zuriickzufithren sind, bilden sie innerhalb der Schichtenfolge
Zeit-Bezugsflichen, die zur Eichung der bisherigen tkostrati-
graphischen Gliederung?) benutzt werden kénnen.
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Zur Struktur des Raney-Nickel-Katalysators

Das katalytisch aktive Metall des durch alkalische Zer-
setzung einer aus NiAl; und Ni,Al; bestehenden Ni-Al-Legie-
rung hergestellten Nickel-Katalysators nach Rangy kristalli-
siert im kfz. Nickel-Gitter!). Aus der Verbreiterung der
Réntgenreflexe kann auf TeilchengréBen um 80 A und aus der

Fig. 1.

Schichtlinienartige Symmetrie
aufnahme des Raney-Nickels mit [110]-Textur

der Elektronenbeugungs-

Winkelabhingigkeit der Verbreiterung auf starke Gitter-
verzerrungen geschlossen werden. Das durch Aufnahme von
‘Wasserstoff gebildete instabile aufgeweitete kfz. Nickel-Gitter
ist ebenso wie andere diskutierte deformierte Nickel-Gitter im
Raney-Nickel nicht nachweisbar. Elektronenmikroskopisch?)

ergibt sich der Katalysator aus schwammfoérmigen Makro-
teilchen bestehend, die sich aus den rdntgenographisch er-
faBten Nickel-Teilchen und einem elektronenbeungungsamor-
phen Material znsammensetzen. Letzteres kann nach dem Er-
hitzen im Elektronenstrahl als «-Al,Oy, Korund, bestimmt
werden. Volumen und Gestalt der Makroteilchen sind durch
die TeilchengréBe der pulverférmig zermahlenen Ausgangs-
legierung gegeben. Die elektronenoptisch ermittelte breite Gro-
Benverteilung der Nickel-Teilchen mit Durchmessern zwischen
20 und 150 A und die starke magnetische Wechselwirkun-
gen hervorrufende Anhdufung des Ni in den Makroteilchen
erkliren das nicht kollektivparamagnetische Verhalten des
Raney-Nickels. Elektronenbeugungsaufnahmen derartiger Ka-
talysatorschwimme zeigen, daBl die Nickel-Teilchen in dem
nach dem LosungsprozeB zuriickbleibenden amorphen Al-
Oxid-Hydroxid-Geriist gerichtet aufgewachsen sind (Fig. 1).
In allen Fillen wird eine Textur des kubisch-flichenzentrischen
Ni-Gitters in [110]-Richtung (senkrecht zum Elektronen-
strahl) beobachtet. Eine solche Textur kann nach Baugr?)
durch ein Kristallwachstum bei niedriger Ubersittigung ver-
standen werden. Im Gegensatz zum amorphen Aluminium-
Oxid-Hydroxid, welches als Triger des Nickels und damit
als Bestandteil des heterogenen Raney-Nickel-Katalysators
anzusehen ist, steht das im Katalysator ebenfalls vorliegende
B-Al(OH),, Bayerit, in keiner morphologischen Beziehung zum
Katalysatormaterial. Das $-Al{OH); liegt neben den das Ni
enthaltenen Makroteilchen im Katalysator vor. Es ist Rest-
produkt des Herstellungsprozesses und Reaktionsprodukt des
restlichen im Nickel befindlichen Aluminiums mit H,O.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Sach-
beihilfe und die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit ge-
dankt.
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Eingegangen am 24, Juli 1965

1} Zusammenfassende Literatur bei Kokes, R.J., u. P.H. Eu-
mMeTT: J. Am. Chem. Soc. 81, 5032 (1959). — Mars, P., J.J.F.
ScHOLTEN u. P. ZWIETERING: Actes du II., Congr. int. de Catalyse,
vol. I, p. 1245, Paris: Editions Technip 1961. — 2%) MApER, K.-H.:
Diss. Hamburg 1965. — 3) BAUER, E.: Physik., Verhandl. 5, 176
(1954). — Z. Krist. 107, 72, 265, 200 (1956). — TURNER, G., u.
E. Baugrr: 5 Int. Congr. for Electron Microscopy, vol. I, p. DD-3.
New York and London: Academic Press 1962.

Uber Pentafluorphenylverbindungen des Phosphors¥)

Die Darstellung tertidrer Phosphine des Typs R, P(C.Fy);_,
(fir R = Alkyl oder Aryl) gelingt durch Umsetzung von
Alkyl- oder Arylphosphorhalogeniden mit der entsprechenden
Menge Pentafluorphenyl-magnesinmbromid in Ather bei
—10 bis 0° C. Die Reaktionsmischung wird anschlieBend 2 Std
unter RiickfluB gekocht, mit Eiswasser hydrolysiert und die
itherische Phase abgetrennt und getrocknet. Nach Abzug des
Losungsmittels wird der Riickstand fraktioniert destilliert.
Feste Produkte werden aus Methanol oder Petroldther um-
kristallisiert. Die Ausbeuten betragen zwischen 40 und 70%.

Ein weiteres Verfahren besteht in der Reaktion von Bis-
pentafluorphenylphosphorchlorid (CgF;),PCl (I} und Penta-
fluorphenylphosphordichlorid CiF PCl, (II) mit metallorga-
nischen Verbindungen, insbesondere Alkyl- und Arylgrignard-
reagenzien.

Zur Darstellung von I und II I48t man eine stéchiometri-
sche Menge von Pentafluorphenyl-magnesiumbromid zu einer
auf —10° C gekiihlten Losung von Phosphortrichlorid in Ather
zutropfen?).

Nach Beendigung der Reaktion wird fraktioniert destilliert
und wie oben beschrieben umgesetzt.

Alle Substanzen wurden durch Analyse,Molekulargewicht
und IR-Spektren identifiziert.

Die Phosphine sind farblose Fliissigkeiten oder Feststoffe
und in organischen Loésungsmitteln gut 1oslich.

Tabelle 1. Tertidre Phosphine
" Verbindung | Fpeo) Kp (°C)
(CHG),.CeFsP . . . . . ) ’ 47—48/0,4 mm
CH,(CF;), P | 92—04/0,4 mm
(C.H,;) CelsP 99/14 mm
Csz(Cst)zP 105—107/0,4 mm
(CBHS)ZCOFSP
H5(C6F5)2P 69—70
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Durch Oxydation der tertidren Phosphine mit Kalium-
dichromat in einem Schwefelsiure-Eisessig-Gemisch und an-
schlieBender Extraktion mit Chloroform erhilt man die ent-
sprechenden Phosphinoxyde R,(C¢F;);..,P =0, in Ausbeuten
von 50 bis 70%. Es handelt sich hierbei um farblose Fliissig-
keiten oder Feststoffe, welche in Losungsmitteln wie Chloro-
form, Aceton und Benzol gut, in Ather wenig 16slich sind.

Tabelle 2. Tertigre Phosphinoxyde

Verbindung | Fp(C) Kp (°C)
]

(CH,),CeFsP=0 56—58
CH,(CoF5)sP=0 . . . . 131—133
(CoH),CF P=0 : 151/0,4 mm
CH{CF5),P=0 . . . 121
(CeHp)oCeFsP=0 . . . . 123
CoHy(CeFg)aP=0. . . . 103

Die IR-Spektren zeigen je nach Alkyl- bzw. Arylsubsti-
tution bei den Phosphinen wie bei den Oxyden die C-F-Schwin-
gung zwischen 10 und 10,4 p. Die P = 0-Valenzschwingung
liegt im Bereich von 8 bis 8,4 u.

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit, Gitiingen
M. Firp, O. GLEMSER und INGE HOLLENBERG
Eingegangen am 26. August 1965
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Eine einfache Vorrichtung zur Gewinnung einzelner Faktionen
nach Dichtegradientenzentrifugation

Bei der Dichtegradientenzentrifugation mit der pripara-
tiven Ultrazentrifuge bereitet die Entnahme der Schichten,
die sich bei der Zentrifugation bilden, Schwierigkeiten.
Meist 12,5}, 2), 3} ist das Durchmischen der getrennten Schichten
kaum zu vermeiden. Relativ gut hat sich das Punktieren der
Zentrifugenréhrchen bewdhrt. Die Turbulenz, durch Wand-
adhésion hervorgerufen, ist hierbei geringfiigig.

2

Fig. 1. Bestandteile des Gerats (s. Text)

In Anlehnung an die Apparatur von SzvBALsKI4) stellten
wir eine Vorrichtung her, die die Technik des Punktierens
weiter verbessert. Das Gerit besteht aus einem temperierbaren
Mantel, der ein Zentrifugenréhrchen umschlieft. Er wird in
einen Becher aus Kunststoff (Fig. 1) eingeschraubt, in dem
sich das Kiihlmittel befindet. In den Boden des Mantels ist
eine Kaniile eingearbeitet. Sie 1aBt sich mit Hilfe eines Ge-
windes so verstellen, da§ ihre Spitze mehr oder weniger weit
in den Mantel hineinragt. Das zu punktierende Zentrifugen-
rohrchen wird durch einen Deckel mit Federzug gegen eine
Gummischeibe gepre3t, die in der Mitte durchbohrt, die Spitze
der Kaniile durchiaBt. Die Offnung der Kaniile sollte nur so
weit in das Réhrchen eindringen, daB ein ,,toter Raum‘ am
Boden vermieden wird. Wegen der Viskositdt fast aller Gra-
dienten-Lésungen mufl der Inhalt des Réhrchens mit Druck
herausgepret werden. Dies geschieht durch Anschlul3 an eine
Wassersdule. Damit 148t sich ebenfalls regulieren, ob die
Fliissigkeit durch die Kaniile abtropfen oder kontinuierlich ab-
laufen soll. Eine AusfluBgeschwindigkeit von 60 Tropfen/min
hat sich als gut erwiesen. Bei kontinuierlichem Ablaufen kann

die Absorption im UV-Licht direkt im LKB-Uvicord-Gerit
gemessen werden.

Biochemisches Institut und Institut fiiv Balneologie und
Klimaphysiologie dev Universitit, Freiburg 1. Br.
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Constituents of the Wood-decaying Fungus Sarcodontia setosa
(Pers.) Donk. Plant Substances XXV 1)

In our investigations of the wood-rotting fungi we studied
first the chemical nature of the components of the lignicolous
fungus Sarcodontia setosa (Pers.) Donk?), occurring in the
temperate zone of the northern hemisphere, and attacking
preferably old cultivated apple-trees. The fungus invades the
wood with fruitbodies developing mainly beneath the bark,
which sloughs off. It possesses a characteristic sulphur colour
and a typical strong and penetrating odour, similar to amyl
alcohol. Decayed wood without any sign of fruitbodies also
have this odour. The fruitbodies are cheesy-elastic, and form
either a thin or a 1—3mm thick and 5—200 cm long mat,
from which 3—10mm long and 0.5—2mm thick teeth
develop.

For more than 120 years mycologists have sought the genus
where this fungus properly belongs. Its correct name is
Sarcodontia setosa (Pers.) Donk 1952; this fungus belongs to
the family Corticiaceae (Aphyllophorales) and not to the
Hydnaceae, where it has been placed until now.

We first studied the low-volatile components to which the
fungal odour is due. Freeze drying of freshly collected fruit-
bodies afforded an aqueous distillate containing the odorous
principle, which was salted out by addition of sodium sulphate.
The non-polar components were then extracted with pentane
and this was distilled off through a column of 10 TP. The
residue, representing a compound mixture, possessed the
typical odour of the fungus. Gas chromatographic analysis
showed that the mixture contained 10 substances, three of
them strongly predominating. We identified 2-methylbutane-
2-0l (retention time 0.98), butane-2-0l (1.00), 3-methyl buta-
nol (2.29) and probably 3-methyl pentanol (4.02). Amongst
the minor components, propanol, butanol and butane-2-ol
could be identified.

The colouring matter was isolated from material dried
at room temperature, by extraction with benzene. The extract
(10% of the dry weight of the fungus) was washed with ether
and gave a relatively pure substance (77% of the weight of
the raw extract), which was further purified by chromatogra-
phy on silica gel with benzene-ethyl acetate-formic acid.
The pure compound C,,H,,O5 crystallized from acetone in the
form of fine sulphur yellow needles, m.p. 122——4° C, semi-
carbazone m.p. 182°C, and absorbed in the UV-region at
264 my. (log € 4.82) and 366 my (log £3.12) and in the IR-
region at 1610, 1645 (inflexion at 1638) and 1685 cm—*. It also

o}
CH,O~_ r“\ _~(CH,)1,CH=CHCOOH
9

(0]
I

showed a broad diffuse band between 2500-—3200 cm™1. From
these findings it can be inferred that the substance is sarco-
dontic acid (I). Experimental details will be published in
Collection Czech. Chem. Commun. We believe that low quan-
tities of higher homologues of sarcodontic acid are also present
in the fungus.
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