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Umgewandelfe vulkanisehr Asehenlagen im Devon der Eifel 

W ~ h r e n d  dec devonische  V u l k a n i s m u s  im rech ts rhe in i -  
s chen  Schiefergebirge eine verbre i t e te  u n d  sei t  l a n g e m  b e k a n n t e  
E r s c h e i n u n g  dars te l l t ,  s ind  vu l kan i s che  P r o d u k t e  in gleich- 
a l t r igen  Sch ich ten  des l i nks rhe in i schen  R a u m e s  b i she r  n i e h t  
b e k a n n t  geworden.  

I n  der  Schichtenfolge  der  Eifel fielen d e m  Verfasser  ton ige  
L a g e n  yon  e in igen Mi l l imetern  h is  zu wen igen  D e z i m e t e r n  
M~cht igke i t  auf,  die n u n m e h r  m i t  S icherhe i t  als u m g e w a n d e l t e  
vu lkan i s che  Aschen l agen  angesp rochen  we rden  k6nnen .  Die  
H a u p t k o m p o n e n t e  der  u m g e w a n d e l t e n  Aschen l agen  bi ldet  
Montmor i l loni t - I l l i t ,  wobei  sich i m  Df innschlKf  Ube rg~nge  yon  
tei lweise u m g e w a n d e l t e n  v u l k a n i s c h e n  Gt~sern zu Mon t -  
mor i l lon i t - I l l i t -Aggrega ten  sowie P s e u d o m o r p h o s e n  y o n  neu-  
gebi lde ten  Q u a r z - F e l d s p a t - P f l a s t e r n  n a c h  ehema l igen  Glas-  
sp l i t t e rn  nachwe i sen  lassen.  I n  e inigen Di innsch l i f fen  is t  m i t  
HiKe des P h a s e n k o n t r a s t - V e r f a h r e n s  ein re l ik t isches  vi t ro-  
k las t i sches  Gefiige fes tzuste l len,  das  fiir Glas tuf fe  cha rak te r i -  
s t i sch  ist. V o m  mine ra log i s ch -chemischen  S t a n d p u n k t  aus  
erweis t  s ich der  Vorgang  der  E n t g l a s u n g ,  d .h .  der  U b e r g a n g  
der  i n s t ab i t en  v u l k a n i s c h e n  G1/~ser in  s tabi lere  kr i s ta l l ine  
Minera l -Phasen ,  Ms besonder s  in t e re s san t .  H ins i ch t l i ch  der  
M i n e r a l n e u b i l d u n g e n  u n d  der  V e r g n d e r u n g  des geochemischen  
S to f fbes t andes  e rgeben  s ich dabei  Para l le len  zu U n t e r s u c h u n -  
gen,  die M~2LLER 1) a n  rezenten ,  u n t e r  Einflul3 der  s u b m a r i n e n  
V e r w i t t e r n n g  s t e h e n d e n  v u l k a n i s c h e n  Glas tu f fen  im Golf von  
Neape l  durchf i ihr te .  

Die u m g e w a n d e l t e n  v u l k a n i s c h e n  Aschen  der  Eifel  ent -  
s t a m m e n  m i t  hohe r  W a h r s e h e i n l i c h k e i t  den  gle ichzei t ig  tg.t igen 
r ech t s rhe in i s chen  Vu l kanzen t r en ,  wobei  einige Kr i t e r i en  Ifir 
eine H e r k u n f t  au s  d e m  L ahn -Di l l -Geb i e t  sprechen .  Da  die 
Aschen lagen  auf  kurz f r i s t ig  ab l au fende  geologische Ere ign isse  
zur i ickzuf i ihren  sind, b i lden sie i n n e r h a l b  der  Schich tenfo lge  
Zei t -Bezugsf i~chen ,  die zur  E i c h u n g  der  b i sher igen  6kos t ra t i -  
g r a p h i s e h e n  Gl iederung  ~) b e n u t z t  werden  k6nnen .  
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Zur Strukfur des Raney-Nickel-Katalysators 

Das  k a t a l y t i s c h  ak t i ve  Metall  des du rch  a lkal ische  Zer- 
s e t zung  einer  aus  NiA13 a n d  Ni2A1 a b e s t e h e n d e n  Ni-A1-Legie- 
r u n g  herges te l l t en  N i cke l -Ka t a l y sa t o r s  n a c h  RANEY kristal l i -  
s ier t  im  kfz. Nickel-Gi t ter l ) .  Aus  der  V e r b r e i t e r u n g  der  
R6n tgen re f l exe  k a n n  auf  Teilchengr613en u m  80 ~- a n d  aus  der  

Fig. 1. Schichtlinienartige Symmetric der Elektronenbeugungs- 
aufnahme des Raney-Niekels mit [110]-Textur 

W i n k e l a b h g n g i g k e i t  der  Ve rb re i t e rung  auf  s t a rke  Gi t ter -  
v e r z e r r u n g e n  geschlossen  werden.  Das  d u t c h  A u f n a h m e  yon  
Wasse r s to f f  gebi ldete  ins tab i le  aufgewei te te  kfz. Nieke l -Gi t t e r  
i s t  ebenso wie ande re  d i sku t i e r t e  de formier te  Nicke l -Gi t t e r  im  
Raney -Nicke l  n i ch t  nachweisba r .  E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h  2) 

erg ib t  s ich der  K a t a l y s a t o r  au s  s c h w a m m f S r m i g e n  Makro-  
te i lchen  bes t ehend ,  die sich aus  den  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  er- 
faBten  Nickel -Tei lchen a n d  e inem e l e k t r o n e n b e u g n n g s a m o r -  
p h e n  Mater ia l  z u s a m m e n s e t z e n .  Le tz te res  k a n n  nach  d e m  Er-  
h i t zen  im  E l e k t r o n e n s t r a h l  als c~-Al~O~, Korund ,  b e s t i m m t  
werden.  V o l u m e n  u n d  Ges ta l t  der  Makro te i l chen  s ind  d u rch  
die Teilehengr613e der pu lve r f6 rmig  ze rmah lenen  Ausgangs -  
leg ierung gegeben.  Die e l ek t ronenop t i sch  e rmi t t e l t e  brei te  Gr6- 
Benver te i lung  der  Nickel-Tei lchen m i t  D u r c h m e s s e r n  zwischen 
20 u n d  1 50 /~ u n d  die s t a rke  m a g n e t i s c h e  Wechse lwi rkun-  
gen  he rvo r ru f ende  A n h ~ u f u n g  des Ni in den  Makro te i lchen  
erkl~ren das  n i ch t  ko l l ek t i vpa ramagne t i s che  Verha l t en  des 
Raney-Nicke l s .  E l e k t r o n e n b e u g u n g s a u f n a h m e n  derar t iger  Ka -  
t a lysa to r schwS.mme zeigen, dab  die Nickel -Tei lchen in d e m  
n a c h  d e m  L6sungsprozel3 zur i iekble ibenden  a m o r p h e n  A1- 
Ox id -Hydrox id -Ge r i i s t  ger ich te t  au fgewachsen  s ind  (Fig. l). 
I n  allen F~llen wird eine T e x t u r  des kub i sch- f l~chenzen t r i schen  
Ni -Gi t t e r s  in [ l l 0 ~ - R i c h t u n g  (senkrecht  z u m  E lek t ronen-  
s trahl)  beobach te t .  E ine  solche T e x t u r  k a n n  n a c h  BAUER 8) 
du rch  ein K r i s t a l l w a c h s t u m  bei  n iedr iger  U b e r s ~ t t i g u n g  ver- 
s t a n d e n  werden.  I m  Gegensa tz  z u m  a m o r p h e n  A l u m i n i u m -  
Ox id -Hydrox id ,  welches als Tr~ger  des Nickels und  d a m i t  
als Bes t and t e i l  des he t e rogenen  R a n e y - N i c k e l - K a t a l y s a t o r s  
a n z u s e h e n  ist,  s t e h t  das  im K a t a l y s a t o r  ebenfal ls  vor l iegende 
fl-AI(OH)3, Bayer i t ,  in ke iner  morpho log i schen  Bez i ehung  z u m  
K a t a l y s a t o r m a t e r i a l .  Das  fl-AI(OH)3 l iegt  neben  den  das  Ni 
e n t h a l t e n e n  Makro te i l chen  im K a t a l y s a t o r  vor. Es  is t  Res t -  
p r o d u k t  des Hers te l lungsprozesses  u n d  R e a k t i o n s p r o d u k t  des 
res t l i chen  i m  Nickel  bef indl ichen A l u m i n i u m s  mi t  tt~O. 

Der  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f f  sei fiir die Sach- 
beihilfe u n d  die f inanziel le  U n t e r s t i i t z u n g  dieser Arbei t  ge- 
d a n k t .  
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Uber Pentafluorphenylverbindungen des Phosphors*) 

Die Dar s t e l l ung  tert i / i rer  P h o s p h i n e  des T y p s  RxP(C6Fs) 3_x 
(fiir R = Alkyl  oder  Aryl) ge l ingt  d u r c h  U m s e t z u n g  y o n  
Alkyl-  oder  A r y l p h o s p h o r h a l o g e n i d e n  m i t  der  e n t s p r e e h e n d e n  
Menge  P e n t a f l u o r p h e n y I - m a g n e s i u m b r o m i d  in A the r  bei  
- - 1 0  bis 0 ~ C. Die R e a k t i o n s m i s c h u n g  wird anschliel3end 2 Std 
u n t e r  RfickfluB gekocht ,  mi• E iswasser  hyd ro ly s i e r t  a n d  die 
~ ther i sche  Phase  a b g e t r e n n t  u n d  ge t rocknet .  N a c h  A b z u g  des 
L 6 s u n g s m i t t e l s  wird der  R i i ck s t and  f rak t ion ie r t  desti l l iert .  
Fes te  P r o d u k t e  werden  aus  Me thano l  oder  Pet ro l / i ther  u m -  
kristal l is ier t .  Die A u s b e u t e n  be t r agen  zwischen 40 a n d  70%. 

E in  wei teres  Ve r f ah ren  b e s t e h t  in der  R e a k t i o n  yo n  Bis- 
p e n t a f l u o r p h e n y l p h o s p h o r c h l o r i d  (C6Fs)~PC1 (I) u n d  Pen t a -  
f l uo rpheny lphosphord i ch lo r id  CsFaPC1 e (II) m i t  meta l lo rga-  
n i s chen  Verb indungen ,  insbesondere  AlkyI-  a n d  Ary lg r igna rd -  
reagenzien.  

Zur  Dar s t e l l ung  von  I u n d  I I  l~f3t m a n  eine s t6ch iomet r i -  
sehe  Menge  yon  P e n t a f l u o r p h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d  zu e iner  
au f  - -  I 0 ~ C geki ih l ten  L 6 s u n g  yon  Phosphor t r i ch lo r id  in ~_ther 
zu t ropfenl ) .  

N a c h  B e e n d i g u n g  der  R e a k t i o n  wird f rak t ion ie r t  dest i l l ier t  
u n d  wie oben beschr ieben  umgese t z t .  

AIIe S u b s t a n z e n  w u r d e n  d u t c h  Ana lyse ,Moleku la rgewich t  
u n d  I R - S p e k t r e n  identif izier t .  

Die P h o s p h i n e  s ind  farblose  Flf iss igkei ten oder  Fes t s tof fe  
u n d  in o rgan i schen  L 6 s u n g s m i t t e l n  g u t  16slich. 

Tabelle t. Tertidre Phosphine 

Verbindung 

(CH3) 2C6FsP . . . . . .  
CH3(C6F~) ~P . . . . .  

(C2H~) zC,FsP . . . . .  
C~Hs(C6Fs) 2P . . . . .  

(C6Hs)2C6FsP . . . . .  
CsHs(C6Fs) 2P . . . . .  

Fp (~ 

70 
69--70 

gp (oc) 

47--48/0,4 m m  
92--94/0,4 mm 
99B4 m m  
t05--107/0,4 m m  



Heft 21 
t965 (Jg. 52) K u r z e  Or ig ina lmi t t e i lungen  591 

D u r c h  O x y d a t i o n  der te r t i~ren  P h o s p h i n e  m i t  K a l i u m -  
d i c h r o m a t  in e inem Schwefe l s~ure -Eisess ig -Gemisch  u n d  an-  
schl ieBender  E x t r a k t i o n  m i t  Chloroform erh~It  m a n  die ent -  
s p r e c h e n d e n  P h o s p h i n o x y d e  Rx(CsFs)s_xP = 0, in A u s b e u t e n  
yon  50 bis 70%. Es  h a n d e l t  s ich h ierbei  n m  farblose  FIfissig- 
ke i t en  oder  Fes ts tof fe ,  welche in L 6 s u n g s m i t t e l n  wie Chloro- 
form, Ace ton  u n d  Benzol  gut ,  in A t h e r  wenig  16slich sind.  

Tabelte 2. Tertigre Phosphinoxyge 

Verbindung 

(CHa),.C~F~P 0 . . . .  
CHa(CaF~) ~P = 0 . . . . .  

(C~H~) 2C6FaP ~ 0 
C~Hs(C~Fs)~P=0 . . . 

(C~Ha) ~C6FaP ~ 0 . . . .  
%Hs(C~Fs)~P = 0 . . . .  

Fp (oc) ~ i<p (oc) 

56--58 
131--133 

121 
123 
103 

t S l / 0 , 4 m m  

Die I R - S p e k t r e n  zetgen je n a c h  Alkyl-  bzw. Ary l subs t i -  
t u t i o n  bet  den  P h o s p h i n e n  wie bet  den  O x y d e n  die C-F-Schwin-  
g u n g  zwischen  10 u n d  10,4 ~z. Die P = 0 - V a l e n z s c h w i n g u n g  
Iiegt im  Bere ich  yon  8 bis 8,4 ~t. 
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Eine einfaehe Vorrichtung zur Gewinnung einzelner Faktionen 
naeh Dicht egradientenzentrifugation 

Bet der D i c h t e g r a d i e n t e n z e n t r i f u g a t i o n  m i t  der  p r~para -  
t i ven  Ul t r azen t r i fuge  bere i te t  die E n t n a h m e  der  Schichten ,  
die sich bet der  Zen t r i fuga t ion  bi lden,  Schwier igkei ten .  
Meist  1~, b), 2)~ 3) i s t  das  D u r c h m i s c h e n  der  g e t r e n n t e n  Sch ich ten  
k a u m  zu ve rme iden ,  l~elat iv g u t  h a t  s ich das  P u n k t i e r e n  der  
Z e n t r i f u g e n r 6 h r c h e n  bewXhrt. Die Turbu lenz ,  du rch  W'and-  
adhes ion  he rvorge ru fen ,  is t  h ierbei  geringfiigig. 

Fig. 1. Bestandteile des Get,its (s. Text) 

I n  A n l e h n u n g  an  die A p p a r a t u r  von  SZYBALSKI 4) s te l l ten  
wir eine V o r r i c h t u n g  her,  die die T e c h n i k  des P u n k t i e r e n s  
wet ter  verbesser t .  Das  Ger~it b e s t e h t  aus  e inem t e m p e r i e r b a r e n  
Mantel ,  der  ein Z e n t r i f u g e n r 6 h r c h e n  umschliel3t.  Er  wird in 
e inen  Becher  aus  K u n s t s t o f f  (Fig. 1) e ingeschraub t ,  in d e m  
sich das  iKiihlmittel  bef indet .  I n  den  Boden  des Mante l s  is t  
eine Kani i le  e ingearbei te t .  Sie l~if3t sich m i t  Hilfe eines  Ge- 
windes  so vers te l len,  dab  ihre Spitze m e h r  oder weniger  weft  
in den  Mante l  h ine in rag t .  D a s  zu p u n k t i e r e n d e  Zent r i fugen-  
r6h rchen  wird du reh  e inen  Deckei  m i t  F ede rzng  gegen  eine 
G u m m i s c h e i b e  gepreBt,  die in tier Mi t t e  du rchboh r t ,  die Spi tze  
der  IKanfiie durchI~Bt.  Die O f f n u n g  der  Kanf i le  soll te n u t  so 
weft  in das  R 6 h r c h e n  e indr ingen ,  dab  ein , , to ter  R a u m "  a m  
Boden  v e r m i e d e n  wird. W e g e n  der Viskosit~it fas t  aller Gra- 
d i e n t e n - L 6 s u n g e n  m u g  der I n h a l t  des R 6 h r c h e n s  m i t  D r u c k  
he rausgepreGt  werden.  Dies gesch ieh t  d u r c h  AnschluB an  eine 
Wassers~ule .  D a m i t  lXf3t sich ebenfal ls  regul ieren,  oh die 
Fl i iss igkei t  du rch  die Kani i le  ab t rop fen  oder  kon t inu ie r l i ch  ab-  
l au fen  soll. E ine  Ausf IuBgeschwindigke i t  von  60 T r o p f e n / m i n  
h a t  s ich als gu t  erwiesen.  Bet  kon t i nu i e r l i chem Ablan fen  k a n n  

die Abso rp t i on  im  U V - L i c h t  d i rekt  im  LIKB-Uvicord-Ger~t  
gemessen  werden.  
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Constituents of the Wood-decaying Fungus Sarcodontia setosa 
(Pets.) Donk. Plant Substances XXV 1) 

In  our  i nves t iga t ions  of t h e  wood- ro t t i ng  fung i  we s tud ied  
f irst  t he  chemica l  n a t u r e  of t he  c o m p o n e n t s  of t he  l ignicolous 
f u n g u s  Sa rcodon t i a  se tosa  (Pers.) Donk2),  occur r ing  in t h e  
t e m p e r a t e  zone of t h e  n o r t h e r n  hemisphere ,  a n d  a t t a c k i n g  
p re fe rab ly  old cu l t iva t ed  apple- t rees .  The  f u n g u s  i nva d es  t h e  
wood wi th  f ru i tbodies  deve loping  m a i n l y  b e n e a t h  t h e  bark ,  
wh ich  s loughs  off. I t  possesses  a charac te r i s t i c  s u l p h u r  colour  
and  a typ ica l  s t r ong  a n d  p e n e t r a t i n g  odour ,  s imi lar  to a m y l  
alcohol. Decayed  wood w i t h o u t  a n y  s ign  of f ru i tbodies  also 
h a v e  th i s  odour.  The  f ru i tbodies  are  cheesy-elas t ic ,  a n d  fo rm 
e i ther  a t h in  or a 1 - - 3 r a m  th i ck  and  5 - -200  cm long m a t ,  
f rom which  3 - - 1 0 r a m  long  a n d  0 . 5 - - 2 r a m  th i c k  t e e t h  
develop. 

For  more  t h a n  t 20 yea r s  myco log i s t s  h a v e  s o u g h t  t h e  genus  
where  th i s  f u n g u s  p roper ly  belongs.  I t s  correct  n a m e  is 
Sa rcodon t i a  se tosa  (Pets.) D o n k  I952;  th i s  f u n g u s  belongs  to 
t he  f ami ly  Cort ic iaceae (Aphyl lophorales)  a n d  no t  to t h e  
H y d n a c e a e ,  where  it  has  been  p laced  un t i l  now. 

W e  first  s t ud i ed  t he  low-volat i le  c o m p o n e n t s  to wh ich  t h e  
funga l  odour  is due.  Freeze d ry ing  of f resh ly  collected f ru i t -  
bodies  a f forded an  a q u e o u s  dis t i l la te  con t a in ing  t h e  odorous  
principle,  wh ich  was  sa l ted ou t  by  add i t i on  of s o d i u m  su lpha te .  
The  non-po la r  c o m p o n e n t s  were t h e n  e x t r a c t e d  wi th  p e n t a n e  
a n d  th i s  was  dist i l led off t h r o u g h  a c o l u m n  of t 0  TP .  The  
residue,  r ep r e sen t i ng  a c o m p o u n d  m i x t u r e ,  possessed  t h e  
typ ica l  odour  of t h e  fungus .  Gas  c h r o m a t o g r a p h i c  ana lys i s  
showed t h a t  t h e  m i x t u r e  con t a ined  I0  subs t ances ,  t h r ee  of 
t h e m  s t rong ly  p r edomina t i ng .  W e  ident i f ied  2 - m e t h y l b u t a n e -  
2-ol ( re tent ion  t i m e  0.98), bu tane -2 -o l  (1.00), 3 -me thy l  b u t a -  
nol  (2.29) a n d  p robab ly  3 -me thy l  p e n t a n o i  (4.02). A m o n g s t  
t he  mino r  componen t s ,  p ropanol ,  b u t a n o l  and  bu tane-2 -o l  
could  be ident i f ied.  

The  colour ing  m a t t e r  was  isola ted f rom ma te r i a l  dr ied 
a t  r oom t e m p e r a t u r e ,  by  ex t r ac t i on  wi th  benzene.  The  ex t r ac t  
(10% of t h e  d ry  we igh t  of the  fungus)  was  w a s h e d  w i th  e the r  
and  gave  a re la t ive ly  pu re  s u b s t a n c e  (77% of t he  we igh t  of 
t he  r aw ext rac t ) ,  wh ich  was  fu r the r  pur i f ied  b y  c h r o m a t o g r a -  
p h y  on silica gel w i th  benzene-e thyI  ace ta t e - fo rmic  acid. 
The  pu re  c o m p o u n d  C2~Ha~O ~ crysta l l ized f rom ace tone  in t h e  
fo rm of f ine s u l p h u r  yeilow needles,  m.p .  122 - -4  ~ C, semi-  
ca rbazone  m.p .  182 ~ C, and  absorbed  in t he  UV-reg ion  a t  
264 m[z (log e 4.82) and  366 my. (log e 3.t2) a n d  in t h e  I R -  
region a t  1610, t645 (inflexion a t  t638) and  1685 cm -1. I t  also 
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showed  a b road  diffuse b a n d  be tween  2500- -3200  cm -1. F r o m  
these  f indings  it  can  be inferred t h a t  t he  s u b s t a n c e  is sarco- 
dont ic  acid (I). E x p e r i m e n t a l  deta i ls  will be  pub l i shed  in 
Collection Czech. Chem.  C o m m u n .  W e  believe t h a t  low q u a n -  
t i t ies  of h ighe r  homologues  of sa rcodont ic  acid a re  also p r e sen t  
in t h e  fungus .  
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