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Durch praparative Arbeiten der  letzten Jahrzehnte ist be1 verschiedenen Elementen das Auftreten von' Oxyda- 
tionsstufen festgestellt worden, die man bisher nicht kannte oder  zum mindesten nicht beachtet hatte. Es wird 
uber die wichtigsten Ergebnisse fur die Elemente Sc,Ti, V, Cr,  Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Alkali- und Erdalkalimetalle, 

6 ,  Al, Si berichtet. Besondere Probleme bi,eten auch die negativen Ladungen einzelner Elementgruppen. 

Das Schwergewicht der anorganisch-chemischen Forschung 
hat sich in den letzten Jahrzehnten von der praparativen Arbeit , 
zur Messung verlagert. Physikalisch-chemische Methoden der 
verschiedensten Art werden zur Losung von wissenschaftlichen 
und technischen Problemen bei fast allen Stoffklassen heran- 
gezogen und haben sich als unentbehrlich erwiesen. Der Yunst 
des praparativen Arbeitens ist dabei vielfach in erster Linie die 
Aufgabe gestellt, die fiir eine Messung bestimmten Stoffe in mbg- 
lichst hohern Reinheitsgrade herzustellen, was freilich auch bei 
Iangst bekannten Stoffen oft groDe Anforderungen an das Yon- 
nen und die Kritik des Bearbeiters stellt. 

Doch ist neben dieser mehr messenden Arbeitsrichtung auch 
der Teil der praparativen Chemie, der es sich zur Aufgabe stellt, 
n e u e  S t of f e herzustellen, in der anorganisch-chemischen For- 
schung durchaus nicht eingeschlafen. Die gelegentlich geauDerte 
Meinung, es gabe auf dem Gebiet der anorganischen Chemie kaum 
noch praparative Aufgaben, die wirklich zu neuen unerwarteten 
Ergebnissen fiihren, schie6t sicherlich weit iiber das Ziel hinaus. 
Es sei allein an die groBe Entwicklung des Gebietes der Carbonyle 
und Nitrosyle ( W .  Hieber) oder der neuartigen Silicium-Verbin- 
dungen (R. Schwarz) erinnert, um an zwei Beispielen auf sehr 
erhebliche Fortschritte praparativer Art hinzuweisen. Die fol- 
genden Ausfiihrungen sollen in einer gedrangten ubersicht, die 
keinen Anspruch auf Vollstandigkeit macht, darlegen, wie sich 
das Bild, das wir iiber das Auftreten verschiedener ,,Wertig- 
keiten" bei einigen ausgewzhlten Elernentgruppen haben, auf 
Grund neuerer, vorwiegend praparativer Arbeiten geandert hat. 

Vorbemerkungen 
Wenn wir als uberschrift der vorliegenden ubersicht die Be- 

zeichnung ,,Wertigkeiten" gewahlt haben, so sollte damit an eine 
alteingefihrte Bezeichnung angeknljpft werden, die friiher jedem 
Chemiker eindeutig und klar erschien. Die Ausbildung speziel- 
lerer Vorstellungen uber die chemische Bindung hat jedoch dazu 
gefiihrt, da5 dieser Begriff mehrdeutig geworden ist. Wir haben 
zum mindesten zu unterscheiden: die O x y d a t i o n s s t u f e  auf der 
einen, die B i n d i g k e i t  auf der anderen Seite. Von der Bindig- 
keit, der Zahl der'Atombindungen, die von einem Atom aus- 
gehen, sol1 hier nicht die Rede sein, sondern nur von der Oxy- 
dationsstufe, wie man sie nach der iiblichen, groben Schernati- 
sierung erhalt (also drei fur Al im AICI,, sieben fur Mangan im 
YMnO,). Wir benutzert daher zur Verrneidung von MiSverstand- 
nissen im folgenden die Bezeichnung ,,Wertigkeit" nicht und 
sprechen stets von ,,Oxydationsstufen". 

Es ist vielleicht nicht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, dall man mit 
der Angabe einer ,,Oxydationsstufe" nicht ohne weiteres den L a d u n g s -  
z u s t a n d  der in Frage kommenden Atome erbalt. Dies wire  nur dann 
der Fall, m n n  es Gitter gibe,  die hundertprozentig aus Ionen aufgebaut 
waren. Solche gibt es angenahert, z. H. in typisohen ,,Ionengittern" wic 
IiaCI. Aber selbst hier diirfte bereits ein gewisser Anteil von Atombin- 
dungen vorhanden sein; freilich entbehrt die Angabe von L. Paulingl), 
dall ein Stoff wie CsF -50% Atombindungen besitzt, jeder stiehhaltigen 
Grundlage. 

Anders als bei derartigen ,,Ionengittern" liegen die Verhaltnisse aber 
in Komplexen wie SO:-. Sicher kcnnt man hier nur die Ladung des Ge- 
samtkomplexes; iiber die Aufteilung der Ladungen im Innern des Kom- 
plexes kann man sehr wenig aussagen. Zwischen den drei Grenzformu- 
lierungen I, I1 und I11 mit den Ladungsstufen 6+, 2+ und 2- des Schwe- 

fels kann man z. Zt.  noch nicht unterscheiden; vermutlich sind alle drei 
mit einem gewissen Anteil a m  Aufbsu des Komplexes beteiligt. Dazu 
kommt, daB dureh Polarisationswirkungen die wirkliche Ladungsvertei-. 

1) J. chem. SOC. [London] 1948, 1461. 

lung sich weit von der durch ein solches Schema beschriebenen entfernen 
kann. So miillte, urn ein andercs Beivpiel zu nennen, das GO naoh der 

Elektronenformel ; C  0,  ein sehr groBes Dipolmoment besitzen; in 
Wirklichkeit ist dieses fast Sull. 

Ganz bedeutungslos wird die Frage nach dem Ladungszustand in  
Verbindungen, die aus Elementen sehr ahnlicher Elektronegativitit eu- 
~ammengesetzt  sind, etwa in CI14, B,H, oder F,O; hier kann man o f t  
nicht einmal rnit Sicherheit ansagen, ob etwa der Wasserstoff oder der 
Sauerstoff etwas mehr positiv oder negativ geladen ist. hueh  bei Carbo- 
nylen und Durchdringungskomploxen wie [Fe(CX)$ ist die Prago der 
Ladungsverteilung i n  keiner Weise sicher zu beantworten. Ganz proble- 
matisoh wird Rie bei den Nitrosylen; hierauf wird spater noch kurz ein- 
pgangen  werden. 

Eine besondere Schwierigkeit ergibt sich daraus, dab in einer 
Verbindung mehrere Ladungsstufen des gleichen Elements neben- 
einander vorhanden sein konnen. Fur  M a n g a n (  111)-oxydMn,O, 
z. B. wtirde man zunachst Mn3+-lonen annehmen; dies um so 
mehr, als die Existenz von Mangan der Oxydationsstufe 3 durch 
zahlreiche Untersuchungen von J .  Meyer sicher nachgewiesen ist. 
Fur Mn,O, ist das jedoch kaum richtig. Bild 1 zeigt den Gang 
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Blld 1 
Utnlauf der Molekular-Volumina der Dijodlde und Sesquioxyde 

einiger Mol-Volumina. Bei den Dijodiden rnit Me2 t-Ionen findet 
sich ein deutliches Maximum beim Mn Jz, was mit der Halbbeset- 
zung des 3d-Elektronen-Niveaus beim Mna (bzw. Fe3 1 ,  bzw. 
Coat) z, und dem dadurch bedingten Wegfall starker Mn-Mn-Bin- 
dungen (Antiferromagnetismus) z ~ s a m m e n h l n g t ~ ) .  Ein entspre- 
ch&des Maximum liegt bei den Monoxyden beim MnO. Demnach 
sollte bei den Sesquioxyden das Fe,O, einen Maximalwert des 
Molvolumens besitzen. Das ist jedoch nicht der Fall, das Maxi- 
mum liegt beim Mn,O,; auch besitzt Mn,O, ein anderes Gitter 
als C r , 0 3  und Fe,O,. Eine Erklarung ist unter der Annahme 
von Mn3+-Ionen kaum zu geben; sie ergibt sich aber zwanglos, 
wennman annirnmt, da6 Mna+- und Mn4+-Ionen im Gitter neben- 
einander vorliegen : die Mn2-- Ionen haben wenig Neigung, mit den 
Mn4f-lonen die das Volumen verkleinernden Mn-Mn-Bindungen 
zu bilden, und die Mn4f-lonen sind im Mittel zu weit voneinander 
entfernt, als da0 zwischen ihnen solche Bindungen moglich waren. 
Es ist daher anzunehmen, dab Mangan-lonen v e r s c h i e d e n e r  
Ladung im Gitter vorliegen, und daD man aus der Formel Mn,O, 
nicht auf die Anwesenheit von Mn3f-lonen schlie6en darf. Ahn- 
liches kann man fiir M n F ,  aus der l'emperatur-Abhlngigkeit der 
_ _  
*) Vgl. d a m  W. Biltz u. W. Klernrn, 2. Elektrochem. 39, 597 [1933]. 
8) Ndheres s. W. Klernrn, Naturwiss. 37, 150 [1950]. 
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Su~cept ibi l i ta t~)  und fiir Mn,O,. H,O aus der Anisotropie der 
S~scept ib i l i t a t~)  ableiten. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse liegen bei den Verbindungen des An ti - 
m o n s  de'r Oxydationsstufe v i e r  wie Sb,04, Ca,[SbCI,] usw. vor, bei de- 
nen wohl als sichergestcllt anzunchmen ist, daB Sb3+- und Sb6+-Ionen 
nebeneinander vorhanden sind6). 

Auch bei den G a l l i u m ( I 1 ) -  und Indium(I1)-Verbindungen diirf- 
ten nicht &fez+-, sondern Me'+- und J6e3+-Ionen vorliegen. I)ie friiher auf 
Grund des magnetischen Verhaltens geauBerte Annahmes), daD es  sich um 
Ga:+- bzw. In,'+-Ionen handelt, ist mit der Ahnliehkeit von In(I1)-  und 
Sn(I1)-Verbindungen (InCI, und SnCl, haben fast  die gleiohen thermi- 
schen Eigenschaften und geben ein ganz ahnliches Rontgendiagramm') 1 
nicht vereinbar. 

Ein interessanter Fall liegt auch beim festen T i t a n ( I I 1 ) - c h l o r i d  
vor, bei dem sich die TiS+-Ionen rnit steigender Temperatur in  zunrhmen- 
dem MaDe in Ti2+- und Ti4+-Ionen disproportionieren, wie sich aus dem 
magnetisohen Verhalten ableiten 1aBts). 

Aus den vorstehend angefiihrten Beispielen ergibt sich, da13 
man rnit Aussagen' iiber den Ladungszustand auf Grund der 
stochiometrischen Zusammensetzung vorsichtig sein muB, ganz 
abgesehen von dem soeben besprochenen Einflu6 eines teil- 
weisen uberganges von der lonen- zur Atombindung. 

Die Ubergangsefernente Sc-Cu 
Diese Reihe von Elementen ist bekanntlich dadurch ausge- 

zeichnet, daB stark wechselnde Oxydationsstufen auftreten: Stellt 
man diese nach dern Stande zusammen, wie er vor etwa zwei bis 
drei jahrzehnten vorlag, so ergibt sich Bild 28). Man erkennt, 
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Bild 2 
Verteilung der 0 x y d  a t i  o n s s t u f e n b e  i d e n  (1 b e  rg  a n gs- 

e l e m e n t e n .  S t a n d  e t w a  1920 

daB eine ganze Reihe von Lacken vorlag, und es fragt sich, ob 
diese Liicken inzwischen aufgefiillt worden sind. Das ist in der 
Ta t  in den meisten Fallen erfolgt; nur in wenigen Fallen haben 
entsprechende Versuche noch nicht zu einem Ergebnis gefllhrt. 
Wir besprechen irn folgenden die einzelnen Elemente gesondert. 

Scandium 
In Anbetracht der Reichhaltigkeit der Titan-Chemie ist es auf- 

fallend, daB man vom Scandium bisher nur Verbindungen der 
Oxydationsstufe 3 kennt. Versuche, an denen auch wir uns be- 
teiligt haben, Verbindungen niedriger Oxydationsstufen herzu- 
stellen, haben bisher noch nicht zu einem sicheren Erfolg ge- 
fiihrt. Wir haben neuerdings solche Versuche wieder aufgenom- 
men und mochten daher an dieser Stelle auf diesen Fragen- 
komplex nicht eingehen. 

Titan und Vanadin 
Titan-Verbindungen der Oxydationsstufen 2, 3 und 4 und 

Vanadin-Verbindungen der Stufen 2, 3, 4 und 5 sind sicher nach- 
gewiesen. Die Frage ist, ob es Verbindungen mit Ti1+- bzw. V1+- 

') K .  S .  Krishnan u. S .  Baner'ee Trans Faraday SOC. 35 ,  385 [1939]. 
6 ,  uber die bei den Hexaha~o~eno-an~imonaten (IV) vorliegenden eigen- 

artigen Verhaltnisse vgl. K .  A .  Jensen, Z. anorg. Chem. 252 ,  317 [1944]. 
,) W. KIernrn u. W. Tilk, Z .  anorg. Chem. 207, 175 [1932]. 
') J .  K .  Aiken, I .  B .  Haley, H .  Terrey, Trans. Faraday Soc. 32 ,  1617[1936]. 

Dazu kornmen bei einigen Eiernenten nochdie Carbonyle iiberderen Auf- 
bau man sich damals kein klares Bild machen konnte,' bei denen aber 
offensichtlich die Zentralatome als ungeladen (also Oxydationsstufe 
null) anzusehen sind. 
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Ionen gibt. Einen Hinweis hierauf fanden W. Biltz, P .  Ehrlich und 
K .  Meisele) bei der Untersuchung des Systems Ti/S. Schwefelarme 
Pr5parate verfliichtigten sich bei ca. 1000° ziemlich leicht, wobei 
ein Optimum der Verfliichtigung etwa bei Ti,S lag. Es entstan- 
den dabei je nach der Zusammensetzung etwas verschiedene Subli- 
mate, die schwefel-haltig waren. Es ist zwar noch nicht bewiesen, 
erscheint aber moglich, da6 dabei die Bildung eines leichtfliich- 
tigen Subsulfides, etwa von 'ri:S, eine Rolle spielt. 

Ganz Lhnliches wurdc in den Systemen Ti/OIO) und V/0l1) beobaoh- 
tet. Ti und V losen erhebliche Mengen von Sauerstoff (bis TiOo.s bzw. 
V0,0,6);  es muD dies mit irgendeiner spezifischen Wechselwirkung zwi- 
schen Ti- bzw. V- und 0-Atomcn zusammenhangen. Auch hier zeigt sich 
bei einem bestimmten Sauerstoff-Gehalt (-TiO0., bzw. -VOo.,) cine 
auffallig leichte Verfliichtigbarkeit, die rnit der Bildung von Ti; 0- (bzw. 
V f  0-)Molekeln zusammenhiingen konnte, wenn auch die Verhaltnisse iin 
einzelnen verwickelt fiein diirften. 

Diese Ergebnisse sind gewi6 nur  Programme fur ausgedehn- 
tere Untersuchungen ; immerhin kann schon jetzt das Auftreten 
der Oxydationsstufe 1 bei Titan und Vanadin als wahrscheinlich 
angesehen werden, wenn es auch noch nicht bewiesen ist. 

Chrom 
Wesentlich Bestimmteres IaSt sich beim Chrom aussagen. Die 

hier friiher kaum beachteten Oxydationsstufen fiinf und vier sind 
heute durch zahlreiche Beispiele belegt. Die 2lteste Beobachtung 
von Chrom der Oxydationsstufe f iinf liegt wohl bei den von Wein- 
fund gefundenen Verbindungen wie (Pyr. H)(CrVOCI,) . H,O, 
~,[CrvOCI,] u. a.Iz) vor. Dann wurde es bei dem roten Perchro- 
maten fe~tgestel l t '~) .  Auch bei den von F .  Hein untersuchten 
Chromphenyl-Verbindungen kommt die Oxydationsstufe fiinf vor, 
auch da, wo man zunlchst Chrom"' vermutet hatte"). SchlieB- 
lich gelang es H .  v.  Warfenbergls), durch Fluorieren von Cr, CrCI, 
undCrF,neben maBigfliichtigern braunem C h r o m t e t r a f l u o r i d  
CrF, auch das leicht fltichtige, feuerrote Chrompentafluorid CrF, 
zu erhalten. 

Die Beispiele fur die Oxydationsstufe v i e r  sind weniger zahl- 
reich; jedoch ist auch diese Stufe sichergestellt. Neben dem 
eben erw2hnten CrF4 ist hier das Chromtctrachlorid CrCI, zu 
nennen. Die Existenz dieser im Gaszustande durchaus stabilm, 
im festen Zustande jedoch instabilen Verbindungen wurde von 
H .  A. DoernerIO) durch Untersuchungen der Dampf- und Dissozia- 
tionsdrucke, der Chromchloride nachgewiesen; durch eine elegante 
Versuchsanordnung wurde das CrCI, von v. Wartenberg'') aus dem 
Gaszustand abgeschreckt und als braune, sich bei Zimmertempe- 
ratur schnell zersetzende feste Substanz gewonnen. Auch ein 
Oxyd der Zusammensetzung CrO, enthielt nach dem magneti- 

. schen Verhalten18) C++-lonen. SchlieBlich erhielten E. Huss und 
W .  Kfernrn9 bei der Fluorierung eines Gemisches von 2KC1+ CrCI, 
die Verbindung Kp[CrlVF,], die das gleiche Rontgendiagramm 
zeigt wie K2Mn1"F, und somit mit Sicherheit CrIV enthalt. 

Chrom-Verbindungen der Oxydationsstufe e i n  s soheinen noch nicht 
dargestellt zu sein, die Stufe nul l  liegt i m  C h r o m o a r b o n y l  vor. 

Mangan 
Hier fehlten friiher die Oxydationsstufen null, eins und fiinf. 

Carbonyle (Oxydationsstufe n u  I I )  sind beim Mangan im Gegen- 
satz zu den Nachbarelementen noch nicht bekannt; ein Carbonyl 
kennt man in dieser Gruppe des Periodensystems nur beim 
Rhenium. 

C y a n o s a l z e  der Oxydationsstufe e i n s  (Mef[MnI(CN),]) er- 
hielten MunchoP) und Gru6eZ1) durch Reduktion von Cyano- 
manganat( 11)-Losungen. Allerdings besteht hier noch eine Un- 
klarheit beziiglich des magnetischen Verhaltens; denn die Ver- 
bindung sollte wie &[Fe(CN),] diamagnetisch sein, wahrend tat- 

. .- 

Z. anorg. allg. Chem. 234 ,  97 [1937]. 
P .  Ehrlich, ebenda 2 4 7 ,  53 [1941]. 
W. Klernrn u. L. Grirnm, ebenda 250  42 [1942]. 
R. F .  Weinland u. Mitarb., Ber. dtskh. chem. Ges. 3 8  3784 [1905]. 39  
4042 [19061; 40 ,  2090 [1907]; die erstgenannte Verb. iaben schon R. J.' 
Meyer u. If.  Best Z. anorg. Che.rn. 22, 192 [I8991 dargestellt, aber 
ihre Zusarnmensetiung nicht ganz ricbtig bestimmt. 
K .  Gleu. Z. anorg. alig. Chem. 504  67 [1932]. R.  Th. T'abbes ebenda 
210,385 [19331. W. Klernrn u. H .  Werlh, ebendk 2 1 6 ,  127 (19331: 
W. Klernrn u. A. Neuber, Z. anorg. allg. Chem. 227 ,  261 [1936]. 
Ebenda 267.  135 119411. 
Bur. of Mines Teciin. P'aper 577 Washington, D. C. 119371. 
Z. anorg. allg. Chem. 250 ,  122 [1942]. 

, S. S. Bhnfhnagar und Mitarbeiter 
Z. anorg. allg. Chem. 262 ,  25 [19iOj 
W .  Manchof u. H .  Gall, Ber. dtsch. c'hern. Ges. 60, 191 [1927]. 

. Chem. SOC. [London] 1939 ,  1433. 

21) G .  Grube u. W .  Brause, ebenda 60,2213 [1927). 
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sachlich ein nicht unerheblicher Paramagnetismus ( 1  ,04zz) bzw. 
1.76") Magnetonen) gefunden wurde. Diese Frage wird von uns  
erneut untersucht wecden. 

Eine tinerwartete Redeutung hat in neuerer Zeit die Oxy- 
dationssttrfe f iinf des Mangans gewonnen. Verbindungen dieser 
Stufe, die blau sind, wenn die Mn-Teilchen weit voneinander ent- 
fernt sind, und griin, wenn Wechselwirkungen zwischen ihnen 
rnoglich sind, kennt man im Prinzip schon lange - wer hat te  
iiicht schon bei einer Soda-Salpeter-Schmelze eine blaue s t a t t  
einer griinen Farbe beobachtet! - -  es ist aher erst von LuxZ4) er- 
kaiint worden, dab  es sich bei solchen blau gefarbten Produkten 
un i  Derivate des 5-wertigen Mangans handelt. H .  Lux konnte die 
definierte Verbindung Na,Mn"O, . 10 HzO herstellen. Im Ein- 
vernehmen mit Lux haben wir diese Substanz magnetisch unter- 
suchtz5), uni festzustellen, ob wirklich Mn5- und nicht ein Ge-  
misch von Mni'. und Mnsi vorliegt. Diese Messungen erwiesen 
sich wegen der Zersetzlichkeit der Substanz als nicht ganz ein- 
fach, auRerdem ist der Unterschied der sich theoretisch f u r  Mn5+ 
einerseits, ein Gemisch von Mn4f 2 Mn61- andrerseits berechnen- 
den Susceptibilitzten nicht groB. Die nachstehende Zusammen- 
stellung der gefundenen Werte zeigt aber doch, da8  die Annahme 
von Md.7 den gefundenen Werten besser gerecht wird als die 
von Mn" c Mns ' . 

Sa,LMn\'~),]. 10 €Iz(); I(P-Werte 

1' is 90 1 95 273 

ber. f u r  MilJ+ + M n U f  . I 12400 1 5730 4080 

gef. I1400 3740 
= 200 -580 (nurl Messung) 

.- -. -. - 

, . . . . . . . . . . . . . . . . 5130 

.- . -  .- . .- 

ber. f u r  !Mil5+ . . . . . . . . 1 1  000 5 130 3 G20 

Nachdem erst einmal die Oxydationsstufe fiinf des Mangans 
erkannt war,  zeigte es sich, dab  sie haufiger auftri t t ,  als man an- 
nehmen sollte. Prof. Scholder niachte mich darauf aufmerksam, 
daB eine griine Verbindung Me,llMnzO,.HzO bereits 1904 von 
V .  Auger tind M .  Bi/fy") beschrieben worden ist, wobei natiirlich 
von ,,fiinfwertigein" Mangaii noch nicht die Rede war. Auch das 
altbekannte ,,€(asseler Griin" diirfte ein Manganat( V) seiit. Wei- 
tere Literaturangaben uber Mangan-Verbilldungen der Oxyda- 
tionsstufe fiinf (Jus t  und Kuuko, Holfutu)  siehe bei Luxz4) .  Neuer- 
dings beobachteten H .  Schrnuhl und Mitarbeiter"), da8  beliebige 
Manganoxyde beim Erhitzen mit  Liberschiissigem BaO auf ca. 
9000 in Mangan(V)-Verbindungen ubergehen. Wir haben diese 
Versuche bestatigen konnen und untersuchen z. Zt. das System 
BaO/Mn,O, genauer;  die magnetische Untersuchung solcher 
Produkte, die kompakt schniutzig blaugriin, nach dern Pulvern 
intensiv griin aussahen, zeigte, da8  auch hier Mn" vorliegt. Reines 
Ba(MnO,), erhalt  man nach R .  Scholder und B .  Zorn Privat-  
mitteilung) durch Erhitzen cines Gernisches von 1 Mol 
BaMnO, und 1 Mol RaO auf e twa 700' und nachtragliche 
Entfernung des uberschiissigen BaO. Auch das sog. , ,Man- 
g a n b l a u "  der Farbenfabriken Buyer, von dem uns  Dr. Moschel, 
Leverkusen, eine Probe zur Verfiigung stellte, enthalt  nach dem 
inagnetischen Verhalten das in ihiii enthaltene Mangan in der 
Oxydationsstufe 5. 

Eisen 
Zwischen den lange bekannten Oxydationsstufen sechs (Fer- 

rate), drei, zwei und null fehlten noch die Stufen 5, 4 und 1. 
Es gelang bisher noch nicht, Verbindungen der Oxydationsstufe 
f u n  f herzustellen. Auch die Stufe v i e r ist offenbar verhaltnis- 
maBig schwer zu erreichen ; bei der Fluoritrung von Gemischen 
von KCl init Fe(1ll)-Salzen bildete sich n u r  das altbekannte 
K,[I-eiiiF6], nicht das erwartete Kz[FeivFti] oder eine andere 
Verbindung der Stufe vierzR). Es wurde dies rnit der besonderen 
Stabilitrit der beim Fe3 !- vorliegenden halbabgeschlossenen Kon- 
22 ) 
TJ) 

? I )  

25 ) 2") 

t i)  

2n) 

- 
N. Goldenberg, Trans. Faraday SOC. 36, 847 (19401. 
S.  S. Bhatnaear. R. Prakash u .  ./. C h .  Maheshwari, Proc. Indian Acad. 
Sci. A 10, 150 j19391. 
Z. Naturforsch. 1.  281 ll94Gl. 
W. Klemm u. J. Rrause, unveriiffentlicht. 
C .  I<. hebd. Seances Acad. Sci. 1 3 8 ,  500[1904]; 150, 470 [1910]; vgl. auch 
0. Sachur. Bcr. dtsch. chern. Ges. 13. 381 [1910]. ~. ~ .~ 
Vgl. Dissert. W .  Eckert, Marburg 1950. 
W .  Klemm u. E .  Huss, Z. anorg. Chern. 258 ,  221 [1949]. 

figuration (vgl. S. 396) in Zusaninienhang gebracht. Es scheint 
aber niiiglich ZLI  sein, die Oxydationsstufe vier bei Oxo-Ver- 
bindungen ZLI erhalten. Noch nicht abgeschlossene Unter- 
suchungen von R. Scholder und W .  Zeiss  (Privatmitteilung) 
lassen es  als nahezu gesichert erscheinen, daR BaFevlO, z u  
definiertem schwarzem BaFe'"0, abgebaut  werden kann. Die 
halbvergessenen Angaben der Li teratur  iiber ,,Perferrite"z9) 
scheinen sich demnach zu bestatigen. 

Arbeiten von W .  Hieber und Mitarbeitern ergaben interessante 
Hinweise auf die Existenz von E i s e n (  [ ) - V e r b i n d u n g e n .  
Fiihrt man namlich die thermische Zersetzung von Fe(CO), J z  
unter bestimmten Bedingungen durch, so erhalt man FeI1(CO), Jz,  
Fel(CO), J und schlieRlich Fel J, ein auBerst zersetzliches, hell- 
rotes Pulver, das freilich zunachst n u r  in Mengen von wenigen mg 
gewonnen werden konnte30). Es ist sehr erfreulich, daR es nach 
einer personlichen Mitteilung von Prof. Ifieber gelungen ist, diese 
interessante Substanz in grijBeren Mengen darzustellen, so d a 8  
eine umfassende Untersuchung seiner Eigenschaften und seiner 
Yonstitution moglich sein wird. 

Als in der Oxydationsstufe e i n s kann man das Eisen auch in 
dem roten Roussinschen Salz [Fe,S,(NO),]l(, oder in den Nitro- 
sylhalogeniden Fe(NO),CI, Fe(NO),Br und Fe(NO),J3I) an- 
schen, wenn man das NO dabei -- ebenso wie das CO- als Neutral- 
teil ansieht. Schon bei den Carbonylen verliert allerdings der Be- 
griff der ,,Oxydationsstufe" etwas seinen Sinn, d a  ja  zwischen 
dem Metall und den CO-Gruppen Atombindungen vorhanden 
sind, so dab  man formal ebenso richtig von Fe5- und 5 Cot- 
Gruppen sprechen kann3?). Bei den Nitrosyl-Verbindungen ist 
das  NO nach SeeP3) nicht als neutrale Molekel gebunden, son- 
dern in einem den1 NO-- vergleichbaren Zustand, der dern C 0 
isoster ist, so daB formal das  Eisenatom entsprechend negativ 
geladen wird. Die Angabe einer Oxydationsstufe besitzt hier 
keine rechte Bedeutung mehr. 

Die Carbonyle des Eisens (Oxydationsstufe n u l l  ) sind so bekannt, daO 
hieriibrir nicht berichtet zu werden braucht. 

Kobalt 
Ganz ahnlich wie beim Fe liegen die VerhWnisse bei den 

N i t r o s y l h a l o g e n i d e n  des Yobalts wie Co(NO),CI, Co(NO),Br, 
CO(NO),J 34), bei denen man nur  mit  Vorbehalt von einer Oxy- 
dationsstufe e i n s  sprechen kann. Besser definiert ist  diese Stufe 
bei den braungriinen Losungen von Cyanokobalt( I)-Komplexen, 
die G r ~ b e ~ ~ )  bei der elektrolytischen Reduktion von [Co"(CN),14 - 
Losungen erhielt. Ein festes Produkt  konnte allerdings nicht 
isoliert werden. o b e r  die Co-Carbonyle Co,(CO), tind CO,(CO),~ 
mit Kobalt  der Oxydationsstufe null braucht hier nicht berichtet 
zu werden. 

Yobalt der Oxydationsstufen zwei und drei braucht hier eben- 
falls nicht behandelt zu werden, wohl aber sind einige Bemerkungen 
iiber die Oxydationsstufe v i e r  erforderlich. Kobalt  dieser Stufe 
kommt z. B. in dem Yomplex [ (H 3N),Co1i1-0,-CorV(NH3),]5+36) 
vor;  auf magnetischem Wege ist das  Auftreten von Colt' bei 
diesem und ahnlichen Yomplexen neuerdings bestatigt worden3'). 

Ferner haben Klemm und HussZ8) cine Verbindung K,[CoIvF,] be- 
schrieben. Neuere Ergebnisse haben allerdings gewisse Unstimmigkeiten ge- 
reigt, so daD cine eingehendere Unterauehung in Angriff genommen wurde 
und cine Berichtcrstat tung xuriickgestellt werden muU. 

Wertvolle Ergebnisse sind bei den Y o b a l t o x y d e n  erhalten 
worden. Im Co,O,-Gitter sind nach E .  J .  W .  Verwey und J .  H .  
de nicht Co3 +-, sondern C o z ' -  und Co4+--Ionen vorhanden. 
Allerdings diirfte diese Frage mit  Sicherheit nicht leicht zu ent-  
scheiden sein. Sie findet aber  eine Sthtze in neueren Befunden 
von SchrnahlsP), wonach sich beim Erhitzen geeigneter Oxyd- 
oder Nitrat-Gemische die Verbindungen BazCol"O, und Sr,CoIVO, 

28) W .  Eidmann, L. Moeser, Ber. dtsch. chern. Ges. 36, 2291 119031; L .  
Moeser u.  H .  Borck, Ber. dtsch. chern. Ges. 42 4279 (19091. H .  Borck, 
Dissert. GieDen 1908. Wl auch A. Losana, Gazz. :him. ital. 55,'478 (19251. 

3(1) W .  Hieber u. H .  Lagally",'Z. anorg. allg. Chem. 2 4 5 ,  295 (19401. 
3') Vgl. W .  Hieber u. R .  Nast, Z .  anorg. allg. Chern. 2 4 4 ,  25 [1940]. 
3,) Vgl. L. Pauling, J. Arner. Chem. SOC. 53, 1367 [I931]. 
") F .  Seel Z. anorg. Chern. 2 4 9  308 [1942]. 
34) W .  Hidber u .  R .  Marin, ehenha 240 ,  241 [1939]. 
35) G .  Grube, 2. Elektrochem. 32 ,  561 [1926]. 
35) G .  Worlmann, Mh. Chemie 6, 428 [1885]; A. Werner u. A. Mylius ,  Z. an- 

37) L. Malatesta, b a n .  chim. ital. 7 2 ,  287 [1942]. 
38) Ref. Trav. chim. Pays-Bas 55  531 [1936]. 
sg) Vgl. Dissert. G: Arnoldy,  Mardurg 1951. 

-~ 

org. Cbern. 16 252 [1898]. 
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(diese wurde allerdings nur angenahert rein erhalten) bilden, 
die therrnisch recht bestandig sind. R. Scholder und H .  Weller 
(Privatmitteilung) erhielten durch Erhitzen von Hydroxo- 
cobaltat(  I I )  Ba,[Co(OH),] im Sauerstoffstroni auf 300-400° 
ebenfalls Bariumcobaltat  (IV), wobei die Oxydationsstufe 4 . 
des Co genau erreicht wurde. 

Nickel 
Zahlreich sind die neueren Erkenntnisse beim Nickel. Fu r  die 

Oxydationsstufe e i n s  sind zunachst die N i t  r o s y  I -  V e r  bi  n d u n -  
g e n  Ni(NO)CI, N i (N0)Br  und Ni(NO)J40) mit  der schon bei 
den entsprechenden Eisen-Verbindungen besprochenen Reserve 
zu nennen, ferner der der entsprechenden Co'-Verbindung ana-  
loge, aber schon vie1 langer bekannte Komplex [Ni'(CN)&" 35,.11) 

1 2 ) .  Dieser ist vermutlich zweikernig (also x-2); denn sonst 
ware sein Diamagnetismus43) nicht zu verstehen. Diese Verbin- 
dung nimmt CO auf4'); es gelang R. N a s f  und Gehring4,), die 
dabei entstehende Verbindung K2[Ni1(CN),CO] zu isolieren, die 
ebenfalls Nickel der Oxydationsstufe eins enthalt .  

Besonders interessant ist es, daB man durch Reduktion von 
K,[Ni"(CN),] rnit uberschljssigem Yaliuni in floss. N H ,  zu einer 
gelben Verbindung K,[NiO(CN),J kommt, die Nickel i n  der Oxy- 
dationsstufe n u I I e r ~ t h a l t ~ ~ ) .  Die engen strukturellen Beziehungen 
zum Ni(CO), sind offensichtlich. Es gelang auch neuerdings 
A. B .  Burg und J ,  Ch. Dayton46),  Zwischenglieder herzustellen, 
einmal durch Umsetzung von Ni(CO), mit YCN in Methylcyanid, 
zum anderen durch Einwirkung von CO auf K,[Ni(CN),] in dem 
gleichen Losungmit te l .  Jedoch konnten nur  kompliziert zu-  
sarnmengesetzte Produkte  gefaRt werden, die vermutlich Ge- 
mische von I([Ni(CN)(CO),], K,[Ni(CN),(CO),] und vielleicht 
K,[Ni(CN),(CO)] sind. 

Besonders reichhaltig ha t  sich die Chemie der Oxydationsstufen 
v i e r  und d r e i  desNickels entwickelt. Die hoheren OxydedesNik-  
kels wurden von Glemser") untersucht. Es existieren NiO,.x H,O; 
Ni,O,.xH,O; N i 3 0 , . 2 H , 0  und Ni0 , , , , - , , , 7~xH,0 .  NiO,,xH,O 
ist rontgenamorph. Bei den anderen hoheren Oxyden, deren 
S t ruk tu r  geklart werden konnte, liegen sicher keine Peroxyde 
vor, sondern sie enthalten Nickel in einer hoheren Oxydations- 
stufe;  NiO,.xH,O durf te  daher Nil\' enthalten. Die von Glemser 
untersuchten Oxyde sind wasserhaltig; es beruht dies z. T. dar- 
auf, daB in ihnen neben Oz--lonen auch OH---Ionen vorhanden 
sind. In  0 x 0 - V e r b i n d u n g e n  kann man Nickel der Oxy- 
dationsstufen drei und vier erhalten, wenn man Nickeloxyd rnit 
s t a rk  basischen Oxyden wie BaO in Sauerstoff-Atmosphare um- 
setzt. Schmahl u. Mitarb.30) konnten so die Phasen Ba,Ni,"'O, 
und Sr,Ni,"lO, erhalten, die bis 1000 bzw. 750a bestandig sind. 
In neuester Zeit konnte von amerikanischen Autoren sogar eine 
Verbindung BaNiIVO, dargestellt werden4*), die beim Erhitzen 
von BaO, oder Ba(OH), mit  NiO in 0,-Atmosphare unterhalb 
730° entsteht.  BaNiIV03 zersetzt sich beim Erhitzen auf hohere 
Temperaturen, wobei die soeben erwahnte Verbindung Ba,Ni,"'O, 
ents teht ;  dieser scheint ein Losungsgebiet zwischen Ba3Ni,0, 
und Ba,Ni,O, vorherzugehen. BaNiO, und Ba,Ni,O, zeigen aiif- 
fallig niedrige Susceptibilitaten, deren Deutung z. Zt. noch nicht 
moglich erscheint. 

Weiter kornmen die Oxydationsstufen drei und vier des Nik- 
kels in I ( o m p l e x s a l z e n  vor. Fiir die Stufe drei sind nur 
zwei Beispieie bekannt, namlich iNi"'Br3((C,H,),PJ,]4g) und 
[NiT11{C,H,(As(CH,),)2}zCl,l-"0). In  beiden Fallen wird die Stufe 3 
durch magnetische Messungen best i t igt ;  denn es liegt das fur 
Durchdringungskomplexe dieser Stufe ZLI erwartende Moment 
von 1,7 Magnetonen vor. 

Zahlreicher sind die Yomplexe der Oxydationsstufe v i e r . 
Genannt sei der besonders einfach gebaute F l u o r - K o m p l e x  
ye[ Ni1vF6]z8) sowie P e r  j o d  a t 0- V e r  bi  n d u n g e  n Me[Ni!" J0,l. 

__ __ 
W .  Hieber u .  R. N u t ,  Z .  anorg. allg.  Chem. P I I ,  23 [1940]. 
I. Belluri u. H. Corelli, Atti R .  Accad. Lincei, Roma [S] 22, 1 ,  603, 
(19131; 22 1 1 ,  485 (19131; Z .  anorg. Chem. 9 6 ,  88 (19141. 
J .  W .  Eastes u. W .  M .  Burgess, J .  Arner. Chern. SOC. 64, 1187 [I9421 
L. SzegB u. P. Ostinelli, Gazz. rhim. ital. 60, 946 [1930]. 
W. Mancho! u. H. Gall, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1060 119201. 
G .  Gehring. Dissert. T H .  Munchen 1946. . Amer. Chern. SOC. 7 1 ,  3233 "9491. d . Glemser u .  J .  Einerhand, 2. anorg. all Chem. 2 6 1 ,  26, 43 [1950). 
J .  J .  Lander u. L. A. Wooten, J. Amer. Ehem. Sac. 73, 2152 [195l]. 
K .  A. Jensen u. B. N y  aard, Acta  Chim. Scand. 3, 474[1949]. 
H. S. Nyholm, NaturefLondon] 1 6 5 ,  154 [1950]. 
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x H , O  (Me= Na oder K), l )  und die in ihrer Yonstitution im ein- 
zelnen ungeklsrten M o l y  b d  a t o -  K (I m p l e x e  3 (N H4)J). Nil"O,. 
9Mo03 .5 .5H,0  und 3 B a O ~ N i ' \ ' 0 , ~ 9 M o 0 3 ~ 1  1 H,OjZ)). Die 
Oxydationsstufe vier des Nickels ist bei diesen Yomplexen durch 
den Diamagnetismus sichergestellt; es liegen Durchdringungs- 
komplexe vor. - An o r g a n i s c h e n  Y o m p l e x e n  des Ni lv  sind 
neben dem von F .  Feig15,) dargestellten, loslichen roten (Dimethyl- 
gloxim),.Ni'\'O die von W. Hieber und H .  Bri icks4)  beschriebenen 
Yomplexe vom TVP 

tind 

zu nennen, die fur die Bildung des Nickelcarbonyls von Bedeu- 
tung sind. 

Am Reispiel der Xilv-Verbindungen ist besonders Bchiin zu zeigen, 
wie man zu Stoffen rnit anomal  hohen Oxydationsstufen kornmen k a n n :  
einrnal sind giinstig dafiir S a u e r s t o f f  und F l u o r ,  die g e m  Verbindun- 
gen hoher Ox~da t ionss tu fen  bilden. Zweitens kann diese Tendenz durch 
Komplexbildung unterstiitzt werden. niese isL dann  von besonderer Ile- 
deutuiig, wenn diarnagnetisehe Durchdringungskomplexe zybildet wer- 
den, in  denen Atombindungen Metall-Ligand auItrr ten.  1)abei ist es  giin- 
stig, wenn slark polarisierbare Atome (Stickstoff, Phosphor, brsen,  
Schwefel) in  den Liganden vorhanden sind, wie es  sowohl bei der Feigl- 
schen wie bei den IIieberschen Verbindungen der Stllfe virr und auch bei 
den Komplexen der Stufr  drei der Fall ist.  

Kupfer 
Neben die Verbindungen des ein- und zweiwertigen Yupfers 

sind neuerdings solche der dreiwertigen Stufe getreten, genannt  
seien : K3[Cu1I1F61 ?", K , [ C U ' ~ ~ (  JO,),] .7 H,O und Na,H,[Cu"' 
(Te0,)J. 18H,OS5) sowie 0x0-Komplexe in dein auf nassem Wege 
erhaltenen Ba(CuO,),. H ,056)  und in dem auf trockenerii Wege 
erhaltenen KCUO,~') .  M i t  Ausnahme des F l u o r o k ~ m p l e x e s ~ ~ )  
sind alle ubrigen, auch die Oxoverbindungen3y), diamagnetisch, 
d.  h. Durchdringungskomplexe. 

Erganzt man das  Bild 2 durch die in1 vorhergehenden bespro- 
chenen, in neuerer Zeit gefundenen Oxydationsstufen, so erhalt  
man Bild 3. Man erkennt,  daB nunmehr nur noch wenige Liicken 
bestehen; ein Teil von ihnen wird vermutlich auch noch auf- 
gefullt werden. 

- . - . . - .. - - - .. - - - . - . . 

Sc Ti V , Cr Mn Fr Co S i  C u  ZII I 
Oxydations- 

I stirfe I 

Sc 'ri V Cr Mn El? Co Ni Cu Zn 
- . - - - . - - . - I . -  

Bild 3 
Verteilunx der O x y d a t i o n s s t u f e n  b e i  d e n  U b e r g a n g s e l r -  
in e n t e n .  S t a n d  1 95 1 .  Bei den angekreuzten Fallen handelt e s  sich 

urn seltener vorkomrnende, rneist unbestandige Wertigkeiten 

51) P .  R 6 y  u. B. Sarrna, ebenda 157, 627 [1946]. 
52) P. H d y ,  A. Bhaduri u. B. Sarrna, J. Ind. Chern. SOC. 25, I (1948 
Ly)  Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 758 [1924]. 54)  Naturwiss. 96, 312 ti949). 

I.. Malatesta, Gazz. chim. ital. 7 1 ,  467, 580 [1941]. 
58)  R .  Scholder u. Mitarb., 2. anorg. allg. Chem., in1 Drrick. 
5 7 )  W .  Klernm u .  K .  Wahl, unveroffentlicht; orientierende Versuche von 

Schmahl und Mitarbeitern (vgl .  Anm. 39) ergaben auch beim Erhitzen 
von BaO CuO Anzeichen fur die Bildung von Cupraten hiiherer Oxy- 
dationsstufe. 

5d) E .  Huss u. R .  Hoppe,  unveroffentlicht. 
5s) Nach magnet.  Messungen von W. Klemrn 11. 1 .  Wahl, unverbffentlicht. 
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Silber 
Irn AnschluB an  die Ubergangselemente sei noch das Silber 

besprochen; eine Besprechung des Goldes sei fur  einen spateren 
Bericht zuriickgestellt, da die Versuche iiber Fluoro-Yomplexe, 
die die Existenz von Gold der Oxydationsstufe vier als moglich 
erscheinen lassen60), noch nicht zurn AbschluS gekommen sind. 

Wahrend beim Silber fruher- im Gegensatz zurn Kupfer und 
Gold- nur  die Oxydationsstufe eins beachtet wurde, so sind in 
neuerer Zeit auch mehrere Verbindungen der Oxydationsstufe 
z w e  i und sogar der Stufe d r e  i gefunden worden. 

Seit den Beobachtungen von Schonbein und Marignac iiber 
die Bildung eines , , S i l b e r p e r o x y d e s "  sind zahlreiche Arbeiten 
diesem Problem gewidrnet worden. Am besten wird es durch 
anodische Oxydation erhalten und enthalt  dann - neben anderen 
Ag-Salzen, die stabilisieren - mehr Sauerstoff, als der Brutto- 
forrnel AgO ent'spricht; erst durch Kochen rnit Wasser geht es 
in A g o  iiber. Die Frage, ob es sich um ein Peroxyd oder eine hohere 
Oxydationsstufe handelt, I a D t  sich hier durch magnetkche Mes- 
sungen nicht entscheiden, d a  es sich um eine halbmetallische Ver- 
bindung handelt"). Aus der Existenz anderer Verbindungen rnit 
zweifellos hoherer Oxydationsstufe als eins folgt aber, daS auch 
hier eine Ag( I I)-Verbindung vorliegen diirfte. - Durch Erweite- 
rung der Versuche von Schenck und MitarbeitertPZ) iiber die Sta- 
bilisierung von Ag,O durch Mn,O konnten Schmahl und Mit- 
arbeiterZ7) die Existenz einer Verbindung Ag"Mn2I1O, rnit Ag" 
wahrscheinlich machen, die bei 1 Atm. 0, bis oberhalb 500° C 
bestandig ist. 

Eine binare Verbindung der Oxydationsstufe zwei liegt bei 
dem von Ruffs3) entdeckten, therrnisch recht bestandigen Fluorid 
AgF, vor;  hier wurde auch der fur  Ag2+ zu fordernde Para- 
magnetismus gefunden, allerdings ist das Verhalten im einzelnen 
verw ickelt ' I r ) .  

Zahlreich sind die Yomplexverbindungen mit  der Oxydations- 
stufe zwei des Silbers. Genannt seien z. B. [AglI(Pyr),]S,O,, 
[AgII(Dipyridyl),] S,O,; [Ag(Dipyridyl),](NO,), und das ent-  
sprechende Chlorat und Perchlorat, [Agz(Dipyridyl),](S,O,)z, 
[Ag(o-Phenanthrolin),]S2OS. Die Oxydationsstufe zwei des Sil- 
bers in diesen Komplexen ist durch magnetische Messungen sicher 
bewiesen (Paramagnetismus, Moment 1,73 MagnetonenG5). Sehr 
interessant sind die P o r p h y r i n - Y o m p l e x e  des Silbers, bei 
denen schon H .  FischerG6) die Existenz von Ag" auf Grund des 
spektroskopischen Verhaltens angenommen hat.  Diese Yomplexe 
bilden sich unter Disproportionierung des Ag !--Ions gemaB 
2 . > N H +  2Ag-= (>N-),Ag+2 H -  + Ag67). Der dem AglI ent-  
sprechende Paramagnetismus wurde zuerst von Huurowifz und 
KitfeP) nachgewiesen ; allerdings erhielten sie eine zu niedrige 
Susceptibilitat. Eine Nachprufunges) ergab dann den von der 
Theorie verlangten Wert. 

Silber der Oxydationsstufe drei komrnt auBer in Oxyden (vgl. 
oben) auch in K o m p l e x s a l z e n  vor. Genanntseien dievon Mafa-  
f e s t P )  untersuchten Verbindungen vom T y p  Na,H ,[Ag111(Te06),] 

NIl 

,111 ,s l x 3  
NH i 

und Na7H,[Ag111(Te0,)2] sowie die von Rays@) dargestell- 
ten Athylen-dibiguanide der vorstehenden Formel, in der 
X=NO,, SOJ2 und OH sein kann. Malatesta") h a t  
auch einige Perjodate erhalten: HKs[Ag"'( JO,),] . 10H,O, 
K7[Ag111(J0,),] . KOH . 8H,O, €WNa5[Ag111(JOs),] . 16H,O 

und  KNa,[AglI1( JO,),] . NaOH . H,O. Alle diese Verbindungen 
sind diamagnetisch, es liegen also Durchdringungskomplexe vor. 

Schlielllich sei an  dieser Stelle noch auf dic lange bekannte Subver- 
bindung Ag,F hingewiesen, bei der rein formal die Oxydationsstufe des 
Silbers +'/, ist. 

Elemente der 1. bir 4. Hauptgruppe 
Al kal irnetal le 

Bei den A l k a l i m e t a l l e n  sollte man  eigentlich annehmen, 
daB hier Probleme iiber Oxydationsstufen nicht rnehr existieren. 
Das ist jedoch nicht der Fall. Einmal sei hier an  die S u b o x y d e  
des Caesiums erinnert, die von G.Bruuer70) neuerdings mit  sehr ele- 
ganter Versuchsrnethodik untersucht worden sind, wobei die alte- 
ren Ergebnisse von Rengade") z. T. bestatigt wurden, z. T. neue 
Einblicke gewonnen wurden, die aber noch nicht in allen Punkten 
aufgeklart werden konnten. Die hier auftretende, sauerstoff- 
arrnste Phase Cs,O wiirde, wenn man sie salzartig auffassen wollte, 
das Cs in der Oxydationsstufe +2/7 enthalten. Es besteht eine 
innere Beziehung dieser Suboxyde zum Ag2F. 

Wie bei den Silberhalogeniden nimmt auch bei dcn Chalkogeniden 
des Caesiums die Tendenz zur Bildung zu Subphasen ab: AgC1, AgHr und 
Agd bilden Subverbindungen uberhaupt nicht; Cs,S, Ss,Se und  Cs,Te 
losen zwar noch etwas Cs, aber doch nur in geringen Yengen?,). 

Eine auffallige Beobachtung machte  H .  Bode73), als e r  F l u o r  
bei niedrigen Ternperaturen a u f A l k a l i  m e t a l  I h a  I o g e n i  d e ein- 
wirken lieR. E r  erhielt Produkte,  die wesentlich mehr Fluor ent-  
hielten, als der Forrnel MeF entspricht. Neuere Beobachtungen 
(personliche Mitteilung von Prof. Bode)  ergaben, daD dabei beim 
Kalium, Rubidium und Caesium zunachst eine Gewichtsabnahrne 
erfolgt, als wenn die Zusammensetzung MeF erreicht werden sollte. 
Doch nach wenigen Minuten setzt  eine Anlagerung von Fluor ein, 
die unter geeigneten Reaktionsbedingungen bis nahe an  die Zu- 
sammensetzung MeF, geht.  Die erhaltenen Produkte  sind Air6erst 
fluor-aktiv. 

Katurlich konnte es sich hier urn Polyfluoride handeln; aber auch das 
ware merkwurdig. Denn die Bestandigkeit der Polyhalogenide nimmt von 
den Jodiden zu den leichtrren Halogeniden ab, Polyehloride sind bisher 
nicht beobachtet worden, die Existenz von Polgfluoriden ist daher nach 
allen bisherigen Erfahrungen unwahrscheinlich. Es kiinnte sich aber auch 
urn Stoffe mit hijher geladenen Alkalimetall-Ionen handeln, etwa KIlIF, 
oder auch um Verbindungen rnit Alkalimetall-lonen verschiedener Oxy- 
dationsstuie, etwa KI[KVF,]. Bei der letzten Annahme bestande eine 
Analogie zu Verbindungen wie K[JF,], wie sie von EmeMus und Mitar- 
beitern'a) dargestellt wurden. Eine Entseheidune ist 2. Zt. noch nicht zu 
treffen; fur die letztgenannte Konstitution kBnnte man anfuhren, daO 
es gelang, cine kubische Phase etwa der Zusammensetzung RbSbF,.6 RbF. 
zu gewinnen, die man am einfachsten als Mischkristall von RbI[SbvF,J 
und Rbl[RbvF,] verstehen wurde. Man wird der weiteren Entwicklung 
dieser Untersuchungen, indbesondere einer Strukturaufklarung, rnit Span- 
nung entgegensehen diirfen. 
Erdal kal i metal le 

Hier wurde die vie1 diskutierte Frage nach der Existenz von 
S u b h a l o g e n i d e n  der Formel CaICI, Ba'Br usw. gelost. Cubic- 
ciotfP5) nahm die Zustandsdiagramme von Systemen wie CaCI,/Ca 
usw. auf. Zwei typische Diagramme gibt Bild 4. Sie zeigen eine 

O0)  Vgl. das Referat von R. iioppe, diese Ztschr. 62, 339 [1950]. 
el) Vgl. d a m  W. Klernrn. 2. anorg. allg. Chem. 201 ,  32 [1931]; S. Sugden,  

J. Chem. SOC. [London] 1932 161. 
R.  Schenck, A. Bathe, H .  K e i t h  u. S .  Suss, Z .  anorg. allg. Chem. 249 ,  88 
[1942]. 
0. R u f f  u. M. Giese. 2. anore. alle. Chem. 219.  143 119341. 

~ 4 j  E.  G r h r  U. W .  Kiernrn, N&rwFss. 25,59 (19371. - A 

85)  Vgl sowie N. Perakis u. L. Capafos J. phys. Radium [7] 7 391 [1936]' 
9,  27 {1938]; 10 ,  234 119391; C. R. hdbd. Skances Acad. Sci. 201 ,  179d 
r i 09-71 
h%her u. W .  Neurnann. Liebigs Ann. Chem. 494,  225 [19321. 

87) F .  Haurowifz unter  Mitarbeit von H .  Kittel u. a., Ber. dtsch. chem. Ges. 
08 ,  1795 [1935]. 

8 * )  W. Klernrn u. L. Klernm f ,  unveroffentlicht. 
6s) P .  Rdy u. K .  Chakravarty, J. Ind. Chem. SOC. 21,  47 [1944]. 

C 

u 

t I I  
Ca Cl, Ca B a E q  Ba 

Bild 4 
Irs,sLI Systeme CaCI,/Ca und  I3aBr,/Ra nach Cubicciotti und Thurrnond 

7 0 )  Z.>%rg.allg. Chem. 265, 101 [19471. 
7 1 )  Vgl. z. B. E.  Rengade, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 148 ,  1199 [1909]; 

7,) Vgl. A. BerRrtIann 2. anorg. allg. Chem. 231 ,  269 [1937]. 

7') H. J. Ernelerrs u. A. G. Sharpe, J. Chem. koc. [London] 1949 ,  2206. 

Bull. SOC. chirn. Prance (41 6 ,  989, 994 119091. 

Vorl. Mitteilung, katurwiss. 37,  477 [1950 

D. D. Cubicciotti u. C .  D .  Thurmond, J. Arner. Chem. SOC. 71,2149 (19491. 
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erhebliche Loslichkeit von Metall in der Halogenid-Schinelze und 
eine geringe des Halogenids im geschmolzenen Metall; im iibri- 
gen treten zwei fliissige Phasen auf, fiir die Bildung einer festen 
Subhalogenid-Phase ergaben sich keine Hinweise. Die bisher als 
,,Subhalogenide" betrachteten erstarrten Schmelzen sind dem- 
nach Dihalogenide rnit fein verteiltem Metall. 

Trotzdem ist an der Annahme von Suhhalogeniden offenbar etwas 
Richtiges. Die auffallige I.bdichkeit eines Metalls in einer Halogenid- 
schmelze ist ,ia nur unter der Annahme einer spezifischen Weehselwirkung 
zu verstehen. Die Verhiltnisse liegen offensichtlich iihnlich wie b e i p  Ver- 
halten yon C a d m i u m  zu C a d m i u m c h l o r i d .  Zn lost sich nicht nen- 
nenswert in geschmolzenem ZnCl,, Hg bildet mit HgCl, die kristallisierte 
Phase Hg2C1,. Zwischen beiden steht das Cd, bei dem zwar ein festes Sub- 
chlorid nicht gebildet wird, bei dem aber eine Tendenz zur Subchlorid- 
Bildung sich darin ausdruckt, daB eine erhebliche Losung von Metall in 
der Chloridschmelze stattfindet. Aus der Schmelze kristallisieren aber 
beim Erkalten die beiden Bestandteile, reines Metall und reines Chlorid, 
wieder aus. Auch bei der L b s l i c h k e i t  v o n  S a u r r s t o f f  (d. h. Oxyd) 
i m  g e s c h m o l z e n e n  S i l b e r  diirfte prinzipiell das gleiche vorliegen; 
auch hier besteht im festen Zustand eine Loslichkeit nicht. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse liegcn im System C e r - C e r e h l ~ r i d ~ ~ )  
vor; auch hier existiert ein festes Subchlorid nicht, wohl aber 16st sich 
pine erliebliche Yenge Cermetall im geschmolzenen Chlorid. Es i a t  in- 
teressant, da13 IAsungen von Xetall im Chlorid vie1 aggressiver sind als 
dau Metall selbst. Cnveroffentlichte Reobachtungen, die schon l inger  
zuruckliegen, haben uns gezeigt, dall solche Schmelzen die GefaBmateria- 
lien so stark angreifen, daW eine Untersuchung sowohl in oxydiechen Ge- 
faBen als auch in Graphit wegen der Reaktionen mit dem Gefillmaterial 
sich als aiissichtslos erwies77). Cubicciotli benutzte fur  die Erdalkalisy- 
steme %en-, fur das Cer-System Molybdiin-Tiegel. u b e r  ahnliche Be- 
obachtungen beim Aluminium vgl. weiter unten. 

Aluminium und Bor 
Stellt man sich die Oxydationsstufen in der Reihe GI, Ga, In, 

TI zusammen, wie sie bisher bekannt waren, so ergibt sich die 

Oxydationsstufen 

eins zwei d rei 

Al 7 7 + 1. + 
Ga + + +  , + + +  
In + + + +  + + +  

~ .... ... . 

1- ~ 

TI + + + I  t I + +  
_______ 

Bestandigkeit der Verbindungen von Al, Ga, 1n;Tl. Stand 1938. Die Ver- 
bindungen der Oxydationsstufe zwei enthalten wahrscheinlich durchweg 

Me1+- und Me3+-lonen 

Frage, ob nicht Al auch in den Oxydationsstiifen eins und zwei 
auftreten kann. Im letzten Jahrzehnt konnte die Existenz von 
A I ( I ) - Ve r b i n d u'n g e n sichergestellt werden. Ein Hinweis 
ergab sich aus der Beobachtung von Ch. E .  W i l l m ~ r e ~ ~ ) ,  daO sich Al- 
Metall bei Gegenwart von Fluoriden relativ leicht verfliichtigt. 
DaO es sich dabei urn die Bildung eines Monofluorides handelt, 
wurde von Klemm und V O ~ ? ~ ~ )  nachgewiesen. Auch die AI(1)- 
Verbindungen von Chlor, Brom und Jod konnten sowohl in 
Deutschland wie im Ausland erhalten werdenao). Auch spektro- 
skopische Beobachtungensl) und theoretische Berechnungens2) 
dazu liegen vor. 

Alle Monohalogenide bilden sich nach der Reaktion: (AIX,) -+ 
2 Alfl. + 3 (AIX), die weitgehend dern Boudouard-Gleichgewicht : 
(CO,) + [C] $ 2  (CO) entspricht; der Gehalt der Gasphase an 
AIX steigt mit der Temperatur83). Im festen Zustande existieren 
die Monohalogenide nicht ; auch in geschmolzenen Al( 111)-Halo- 
geniden lost sich Al-Metall offenbar nu r  wenig unter der Bildung 
von Subhalogeniden. DaO aber doch gewisse Loslichkeit 
vorhanden ist, ergibt sich aus verschiedenen Beobachtungen, so 
78) D. Cubicciofti, j. Amer. Chem. S O ~ .  7 1 ,  41 19 [1949]. 
77)  W. Klemm u. W. Schuth, unveroffentlicht. 
78) A. P. 2184705 [19391. 
79)  W. Klemm u. E .  Vop, Z. anorg. allg. Chem. 251, 233 [1943]. 
8 0 )  Vereinigte Aluminium-Werke D R P  ( V  38566 VIa)  v. 9. 3. 1942; W. 

Klemm u. Mitarb., DRP-Anm.'K 169388 v. 18. 8. 1943; P. Gross, Brit. P. 
582579 u. 623923 (19. 4. 1944 bzw. 22. 3. 1945); A/S Aardal-Verk, Brit. 
Pat. 631585 v. 13. 12. 1946; F. C .  Frary, Ind. Engng. Chern. Ind. Edit. 
38, 129 [1946]; W. Klemm, E .  Vop u. K. Geiersberger, Z. anorg. allg. 
Chem. 256  15 [19481. 

81) M. Heise v l  K .  Wieland vgl. diese Ztschr. 62 514 [1950]. 
F. Irmann Helv. chim.' Acta 33 1449 [1950l'. 

@) Ober eine Bestimrnung der Gleilhgewichtsdaten fur AlCl und seine ther- 
modynam. Auswertung s. P. Weiss, Z. Erzbergbau u. Metallhuttenwes. 
3, 241 (19501. 

z .  B. aus der Tatsache, dat3 Al-Halogenid-Schmelzen, die 
mit Al-Metall in Bertihrung sind, oxydhaltige GefaRe sehr stark 
angreifensd). 

Entsprechende AI(1)-C h a 1  k o g e n i d e sind ebenfalls bekannt. Auf 
ein Suboxyd schloDZintls5) aus der Tatsache, daO sich aus A120, + A1 ver- 
h2ltnismaBig leicht ein Sublimat bildet, das wiederum aus A120, + A1 
bestand. Als Zusammensetzun? das gasformigen Suboxyds erxibt sich 
nach Grube und Mitarbeiterna6) A1,O. Auch h l (  I)-Sulfid und -Selenid 
konnten nachgewiesen werdens7), fur das Tellurid werden die Verhiltnisse 
z. Zt. von K. Geiersberger naehgepriift. 

Die Bedcutung der Al(1)-Verblndungen fur technische Zwecke (Raf- 
fination von Al, Gewinnung von A1 aus Bauxit) liegt auf der Hand;  aus 
diesem Grunde finden sich die hngaben, wie ersiehtlich, zumeist in der 
Patentliteratur. Ob irgendwelche groDeren Anlagen schon nach solchen 
Verfahren arbeiten, ist dern Verfasser nicht bekannt. 

Auch iiber ein Al(  1 1 ) - S u l  l i d  ist beriehtet worden, so von P. Rdntgen 
und H .  BorcherP)  und neuerdings von K ~ h l m e y e r ~ ~ ) .  Darnach bildet sich 
A1S bei hohenTemperatureu aus Al,S, und Al, es eerfallt bei Abkuhlung wie- 
der in umgekehrter Richtung. Die Verhaltnisse liegen jedoch irn einzelnen 
verwickelt; wir werden zu einer weiteren Klirung die Untersuchung des 
Systems Al/S erneut aufnehmen. 

Auch beim B o r  existiert ein Suboxydgo), fiir das die Formel BO an- 
genommcn wird. In  Anbetracht der Ergebnisse beim Al-Suboxyd sollto 
noch einmal nachgepriift werden, ob es sich nicht auch hier urn B 2 0  han-  
delt. Uber die grol3e Zahl weiterer Borverbindungen, bei denen z. T. 
komplizierte und noch nicht in  allen Punkten endgiiltig geklArte Verhalt- 
nisse vorliegen, sol1 hier nicht beriehtet warden. 

Silici u rn 
Beim Silicium ist die Reichhaltigkeit der Oxydationsstufen 

grol3. Zunachst ist hier das M o n o  x y d Si"0 (Oxydationsstufe 
zwei) zu nennen, das sich - ganz entsprechend dem A1,O - ge- 
mlB [SiO,] -C [Si] =+ 2 (SiO) bildet und iiber das schon eine 
reichhaltige Literatur und praktische Anwendungen vorliegen. 
Es mu6 hier auf eine eingehende Darstellung verzichtet werden; 
eine ausfiihrliche Literaturiibersicht geben H. Schaefer und R. 
HornleQ1). 

In den Halogeniden  des Siliciums und ihren Derivaten bzw. 
Hydrolysenprodukten sind, insbes. durch die umfassenden Ar- 
beiten von R. Schwurz, alle Oxydationsstufen zwischen 1 und 4 
nachgewiesen worden. Die nachstehende Tabelle moge dies be- 
legen; eine Besprechung im einzelnen wiirde an dieser Stelle zu 
weit fiihren. 

Verbindung Oxydationsstufe 

SiCl, ...................... 4 

CI,Si.SiCI, ..I 3. 

CI,Si .( SICI), . SiCI,O1) 

. -.- _. -. - .  . ..!L 

. . . . . . . . . . . . . . .  
. --. . . . . . .  - 

3 und 2 

- 2  
____ __ .. -- - 

Si uC15,ga) ................. - .  .j 
-1 -  -- -- 

(SiCl)n@4) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

Oxydationsstufen des Siliciums in  Chloriden 

Anionen 
Man pflegt es gelegentlich so hinzustellen, als ob die Anionen 

stets in der Edelgaskonfiguration vorkommen mit der negativen 
Ladung, die ihrem Abstand von dem entsprechenden Edelgase 
entspricht. Das trifft aber doch nur bei den einatoniigen Anionen 
zu. Schon bei X,-Anionen finden sich andere Ladungen. So ist 
die durchschnittliche Ladung pro 0-Atom in 0: -1, im 0:- so- 
gar nur  -1/2. In den St--, S: -, Si - und Si--Ionen ist die La- 
dung entsprechend: -2/3, -1/2, - -2/6,  usw. Ganz eigenartige 
Verh3ltnisse ergeben sich bei den E i n i a g e r u n g e n  v o n  K, R b  
u n d  C s  in  d a s  G r a p h i t g i t t e r ,  bei denen man wohl die Alkali- 
metalle als positiv geladen, die Graphitschichten entsprechend 
als negativ geladen ansehen muR. Auf ein C-Atom kommt dann 
beim YC, im Durchschnitt die Ladung beim KC,, sogar 

Beobachtuneen W. Fischer u. L. Simon sowle W. Klemni und Mitarh.: ...... .. 
vgl. Naturfokck u. Medizin in Deutschland, Bd. 24;s. 7 [1948]. 
E. Zintl u. Mitarb., Patent Protektorat Bohmen-Mahren I, 64745 [19381; 
DRP 742330 der I.G. Farbenind. v. 2. 6. 1939. ~~. ~~ .... 
G.-Grube, A. Schneider, U.-Esch u. M. Flad, Z. anorg. allg. Chem. 260,  

W. Klemm K. Geiersberger B. Schaeler U. H. Mindt, ebenda 2 5 5 ,  287 
[1948]; DR'P-Anm. K 169398 v. 18. 8. 1943. 
Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 12 ,  431 [1933]. 
E. J. Kohlmever u. H. W. Retzlaff, Z. anorg. allg. Chem. 261, 248 (19501. 
E. Zintl, W. Morawiefz u. E. Gastinger, ebenda 245 ,  8 [1940]. 
Ebenda 263, 261 [1950]. 
Z. B. das schon langer bekannte Si,CI, (= CI,Si. SiCl . SiCI,) sowie das 
von R .  Schwarr u. H. Meckbach (Z. anorg. allg. Ched.  232, 241 [1937l) 
dargestellte Si,oC12z (= CI,Si.(SiCI,),. SiCI.). 
Vgl. R. Schwarz u. Ch. Danders, Chern. Ber. 80, 444 19471. 
R. Schwan u. U. Gregor, %. anorg. allg. Chem. 241.,495 (1939). 

120 [1949]. 
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nur 9s). Man nahrn bisher an, daB dies eine Besonderheit 
des Graphitgitters sci. Eine Untersuchung von Hohmann86) hat 
jcdoch gezeigt, daB ganz ahnliche Verhaltnisse bei den A1 k a l i -  
m e t a l l v e r b i n d u n g e n  des S i l i c i u m s  und G e r m a n i u m s  vor- 
liegen. Wahrend beim Na nur die Phasen NaSi und NaGe auf- 
treten, die beim Erhitzen ohne Zwischenstufe in Na + Si bzw. 
Na + Ge zerfallen, bilden sich bei den schweren Alkalimetallen 
bei der therrnischen Zersetzung von MeSi und MeGe Si- bzw. Ge- 
reiche Phasen, denen wahrscheinlich die Formcln Me%, und MeGe, 
zukommen; in diesen wurden die Si-Atome die Ladung -I/*, die 
Ge-Atome die Ladung -I/, besitzen. Man erhalt somit folgende 
Reihen der Alkalimetall-armsten Verbindungen: 

KC,, I K S i ,  I KGe, 

RhC,, - i  RbSi ,  

c s c , ,  ' CsSi,  ' CsGe, 

.- - _ -  .~ - . 

.- - _. - - - . . - . 

RhGe, 
-. . . . - ~.. . 

8s) Uher die physikalischen Eigenschaften dieser Graphit-Verbindungen 
berichteten kurzlich F. R. M .  McDonnel, R. C. Pink u. A .  R. Ubbelohde 
J. Chem. SOC. [London] 1951, 191 ; der Paramagnetismus von Graphit: 
Alkalimetall-Verbindungen ist uhrigens schon fruher von Klemm u. 
Abitz festgestellt worden. vgl. Naturforsch. u.  Medizin in Deutschland 
1939-1946, Bd. 26 139/40. 

"0 E. Hohmann, Z. andrg. allg. Chem. 257,  113 [1948]. 

Die Zusamnicnstellung zeigt, dat3 den Graphitverbindungen 
eine Sonderstellung nicht zukommt, sondern dal!, sie nur End- 
glieder einer gleichrnabig verlaufenden Gesetzmabigkeit sind. 

13s wird die weitere - nicht ganz leichtcl - Aufgabe sein, die Struktur 
dieser Si- und Ge-reichen Phasen sufzuklaren und ferner die entsprechen- 
den Verhaltnisse in der 5. Gruppe (hei P, As, Sb, R i )  zu untersuchen, uni 
den Ubergang von den Polyhalogeniden (mit  kettenfiirmigen Anionen) 
zu den Graphit-Verbindungen (mit  Anioncnschichten) und eehlicl3lich 
zum NaT1-Typ und anderen Strukturen mit dreidimensionalen Hiesen- 
anionen voll zu erfassen. N i t  derartigen Untersuchungen sind wir z. Zt. 
beschaftigt. 

Wenn auch in dem vorstehenden uberblick nur ein Teil der 
Elemente behandelt werden konnte, bei denen neuartige Oxy- 
dationsstufen auftreten, so zeigt diese ubersicht doch, daR auch 
auf dem Gebiet der praparativen anorganischen Chemie in letzter 
Zeit bemerkenswerte Fortschritte erzielt worden sind, die zu 
grundsatzlichen neuen Erkenntnissen gefiihrt haben und deren 
weitere Bearbcitung durchaus erfolgversprechend ist. 

Eingeg. am 15. August 1951 [A 3791 

Ultrarotspektroskopie als analytisches HiIfsmitteI 
Von Dr .  W .  L U T T K E ,  Freiburg i .  Br .*)  

Aus dem lnstitut fur physikalische Chemie der Universiiiit Freiburg i .  Br.  

Nach einer Besprechung d e r  apparativen und theoretischen Grundlagen d e r  Ultrarotspektroskopie wird an Hand 
einiger Beispiele aus d e r  organischen Chemie die Anwendungsmoglichkeit in d e r  qualitativen und quantitativen 

Analyse erlautert .  

Die neuere Entwicklung der analytischen Chemie ist dadurch 
gekennzeichnet, dab neben den bisher iiblichen chemischen Un- 
tersuchungen in standig wachsendem MaRe auch physikalische 
Verfahren zur Losung analytischer Probleme herangezogen wer- 
den. Dies ist wohl darin begrundet, daR physikalische Methoden 
haufig schneller und einfacher zum Ziele fuhren, ohne dabei die 
zu untersuchcnde Verbindung chemisch anzugreifen oder gar zu 
zerstoren; zudem liefern sie oft auch genauere Ergebnisse als 
die chemischen Verfahren. 

Unter den physikalischen Analysenmethodcn hat seit etwa 
15 Jahren die U l t r a r o t - S p e k t r o s k o p i e l . )  vor allem fur  die 
organische Chemie eine aul3erordentliche Bedeutung gewonnen. 
So waren z. B. 1935 in USA etwa 20 UR-Spekfrographen (fast aus- 
schlieRlich an Forschungsinstituten) in Betrieb, wahrend heute 
dort etwa 5000 derartige Gerate, und zwar vorwiegend in der 
Industrie, benutzt werden. Die UR-Spektroskopie wurde wohl 
zuerst in Deutschland (BASF Ludwigshafen 1930)*.3) zur Lo- 
sung chemisch-technischer Aufgaben angewandt. Trotzdem ist 
die ausgedehnte neuere Entwicklung vor allem auf England, 
Frankreich und Amerika beschrankt geblieben. Erst kiirzlich 
hat diese Methode auch in Deutschland wieder breiteres Interesse 
gefunden; es sei hier z. B. auf die Abhandlung von R. Suhrrnann4) 
iiber das Teilgebiet der CH-Banden hingewiesen. Auch auf der 
Bunsentagung (Marburg-L. Mai 1950) wurden mehrere Vortrage 
iiber Uli-Spektroskopie gehalten. 

Auf die R a r n a u - S p e k t r o s k o p i e  sol1 hier niclit. niher ciugegangen 
werden. Zur Losung wissenschaftlicher Aufgaben ( 2 .  B.  Strukturbe- 
stimrnung) ist sie fu r  sieh allein sowie auch als Erganzung von UR-Untersu- 
chunyen unentbehrlich geworden. Ihre Verwendbarkeit in der analytischen 
I'raxiss) ist. jedoeh grundsiitzlich etwas enger begrenzt: im Gegensate 
zur U11-Spektroskopie lassen sich feste oder gasformige Proben nur relativ 
schwierig und farbige, fluoreszierende oder hochrnolekulare Verbindungen 
uberhaupt nicht untersuchen. Anllerdem war die UR-Spektroskopie durch 
die heute ubliche automatische Regishierung der Spektren iiberlegen. 
In der Raman-Spektroskopie war man bisher iiberwiegend auf die photo- 
graphische Methode und die damit verbundene urnstiudliche Auswertung 
von Schwarzungsrnessungen angewiesen. Die neuerdings entwickelten 
r) -Erwqt%--Passung eines Vortrages, gehalten anlaRlich der Studenten- 

kurse auf der ACHEMA LX in Frankfurt a.M. am 13. 7. 1950. 
I )  In den angelsachs. Landern und in Frankreich ist die Bezeichnung: 

I n f r a r o t - S p e k t r o s k o p i e  iihlich; es ware vorteilhaft. wenn sich d i m  
Ausdrucksweise auch in der deutschen Literatur einhiiraern wurde. - 

*) P. Gmelin Chem. Fahrik 3 470 [I930 J, E .  Lehier 'Z. techn. Physik'I8 393 (19373; 23, 169 [1942]; K. 
Anmw dhem. B 19. 2 r i w i i :  W. Siebert. Z. Elektrochem. 
$qsik: C i e m . - 5 i ,  512  [ I U ~ O I .  - '  

') Diese Ztschr. 62, 507 [1950]. 
5,  J .  Gorcbearr, %. angew. Physik 1, 146 [1948]; vgl. auch I ) .  

F .  Luft, 
angew. 

Registrierverfahrene), die mit Hilfe von Sekundir-Elektronen-Verviel- 
fachern arbeiten, eroffnen jetzt auch hier fur quantitative Analysen we- 
sentlich bessere Moglichkeiten. 

Der U R - S p e k t r a l b e r e i c h  erstreckt sich vom langwelligen 
Ende des Sichtbaren bis in die Gegend der Mikrowellen, d. h. 
also von 0,8 p bis 20000 p. Fur analytisch-chemische Unter- 
suchungen interessiert davon jedoch nur Uas Gebiet von etwa 
1 bis hochstens 30 +, oder in Frequenzeinheiten (Wellenzahlen) 
ausgedriickt, von etwa 10000 bis 350 cm-'. Der Bereich von 
0,8 bis 3 p wird als nahes, der von 3 bis 30 ; als mittleres U R  be- 
zeichnet. 

I. UR-Spektralphotorneter 
Bei der UR-Untersuchung durchstrahlt man eine Probe der 

Substanz (fest, fliissig oder gasformig) mit einern kontinuierlichen 
UR-Spektrum und miBt dann Wellenlange und Intensitat der 
auftretenden Absorptionsbanden mit Hilfe eines UR-Spektral- 
photometers aus. Ein rnodernes, serienmafiig von der Industrie her- 
gestclltes Gerat (Bild 1 )  besteht im allgem. aus folgenden Teilen: 

Bild I .  AuBenansicht eines UR-Spektrographen (Perkin-Elmer Modell 21"))  

8) D .  H .  Rank, R. V. Wiegand, .I. opt .  SOC. America 36, 325 119461; C. H .  
Miller D. A .  Long L .  A .  Woodward, H. W. Thompson Proc. phvsic. 
Soc. A' 4 2 ,  401 [1946]; J .  J .  I l e i g l ,  B. F .  Dudenbostel, J .  3. Black, J.  A .  
Wilson, Analyt. Chemistry 22, 154 [1950]. 

.- . -. - 
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