
wurden Lhihnliohe tfberelittigungsereoheinungen beobachtet. Das graphisohe Untersuohung der Reduktionsprodukte eeigte, daB 
in aktiver Form vorliegende a-Eisen kann aber auoh mit Silber diese beiden Metalle weohselseitig in ihre Gitter eindringen. Die 
und Blei Minohkristalle bilden. Diese Elemente werden in der Gitteraufweitung des a-Eisens duroh Silber betrug hier 0,0015 A 
Literatur unter den in Eieen unlBsliohen Metallen angefiihrt. Be- und diejenige des Silbers durch Eisen sogar 0,0030 A. .~ 
sonders giinstige topoohemisohe VerhHltnisse fur eine solohe Misoh- 
kristallbildung warm bei der Reduktion des von A. Krauss*) dar- 
gestellten Silberferrite [Ag,H(FeO,) J eu erwarten. Die rhtgeno- 
p ,  2. anorgan. allgem. Chem. 197, 301 [1931]. 

Nshere Angaben die Untersuohingen sind in den dem- 
Dipl.-Chem. A .  
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nlohst ersoheinenden Dissertationen der 
Orth, K .  Ruths und H .  Reinhardt enthalten. 
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Q. M I L  AZZO, Rom: Spektroskopischss und chemischss Vtw- 
haUen fiintglisdrigcr Hefcrocyclsn. 

Ee werden zunbohst die grundPBtzlioh magliohen Elektronen- 
konfigurationen von Furan, N-Methyl-pyrrol, Thiophen und Se- 
lenophen im Vergleioh mit der dee Beneole diskutiert und amohlie- 
Bend experimentell feetgestellt, welohe Elektronenkonfiguration 
tateBchlioh vorliegt. Dies gesohieht duroh Vergleioh der an den 
Diimpfen aufgenommenen UV-Spektren (MeBbereich oa. 1550 A 
bis 4000 A! der genannten Heterooyolen mit den Spektren ihrer 
entapreohenden Tetrahydroprodukte, dea monomeren Cyolopen- 
tadiens und dee Benrols. Dabei etellt aioh heraus, dat? die Ban- 
densysteme aller Heterooyolen im 2000 8-Gebiet auf die Anregung 
eines Elektrons des niohtbindenden, eineamen Elektronenyaares 
des Heteroatoms zuriiokzufiihren sind. Im Gebiet von 2500 A 
zeigen Furan und Pyrrol hein Beneol-Lhnliohes Bandensystem, 
wohl aber N-Methyl-pyrrol, Thiophen und Selenophen. Auf 
Grund dieser Ergebnisse und duroh Vergleioh mit den Resonanz- 
energien kann geeeigt werden, daB die ,,Aromatizittit" d i e m  Ver- 
bindungen, wie sie sioh auoh in ihren ohemisohen Eigensohaften 
ausprfigt, folgende Abstufung aufweist: 

Furan < Pyrtol < N-Methyl-pyrrol < Thiophen > Selenophen 
Der im Vergleioh eum Thiophen sohwsohere aromrtisohe Cha- 

rakter des Selenophens wird darauf zuriiokgefiihrt, daI3 diem Ver- 
bindung keine ebene Struktur mehr ausbilden kann, da das Selen- 
Atom wegen seines grollen Radius aus dem Ring herausragt. Diem 
aus dem UV-Spektrum nur indirekt abgeleitete Folgerung wird 
duroh die Aufnahme des Ultrarob nnd dea Raman-Spektrume des 
Selenophene beststigt; eie maoht fiir diesee die Zugeharigkeit zur 
Symmetrie-Gruppe C, (nur eine Symmetrie-Ebene duroh das 
Selen-Atom und die Yitte der gegenhberliegenden CC-Bindung) 
wahrsoheinlioher als eur Symmetrie-Gruppe C,,, der die itbrigen 
unterauohten Verbindungen angehdren. 

, 

A. J .  P .  M A R  TIN, London: Uas-Fl~sigksi ts-Vsrts i~ungs-  
chroma fographis. 

In einer ubersioht iiber die versohiedenen Arten der Verteilungs- 
chromatographie wies Vortr. darauf hin, daS ein Trligergas die 
Rolle der bewegliohen Phase iibernehmen kann. Man erzielt dabei 
eine rasohere Gleiohgewiohtseinstellung und damit eine besondere 
gute Trennwirkung bei verh&ltniemlt?ig kureen Siiulen. Vortr. 
besohrieb eine rnit seinem Yitarbeiter Jnmss entwiokelte dppara- 
tur far eine solohe Gas-Fliiseigkeitsohromatographie. Das EU 
trennende Substanzgemisoh tritt eusammen rnit Stiokstoff als 
TrlLgergas dampff Ilrmig in die beheizte, horizontal gelagerte Ko- 
lonne ein. Der Austausoh vollzieht sioh an Kieselgur, das rnit 
einem Lbsungsmittel, welohee bei der verwandten Temperatur 
(120O-160 OC) nicht fliiohtig sein darf und nioht eu visoos sein 
8011, getrlnkt ist. Verwendet wurden hierfiir u. a. Beneyldiphenyl, 
Lubrol (= PolyBthylenoxyd) und Paraffin. Dee ,,Durohbreohen" 
der DLmpfe wurde bei SIuren und basisohen Stoffen mittele einer 
automatisohen, yhotoelektrisoh gesteuerten Titration, eonet duroh 
eine Dampfdiohtebestiimmung unter Anwendung einer besondere 
empfindliohen, vom Vortr. ausgearbeiteten Differentialmethode 
verfolgt. Rei Temperaturen von etwa 150 "C und einer Kolonnen- 
liinge vcn 120 om lassen sioh 80 Bodeneahlen bis eu 2000 erreiohen. 
Getrennt wurden u. a. Eettsiiuren, Amine und die versohiedensten 
Kohlenweeserstoffe. So konnten in einem teohnieohen Benein 
mit dieser besonders speeifisohen Methode 33 versohiedene Be- 
standteile, darunter eahlreiche isomem Kohlenwasseretoffe klar 
naohgewiesen werden. Die Identifizierung der Verbindungen ge- 
lang an Hand ihrer oharrkteristisohen Durohtrittseeiten (,,re- 
tention FoIu~"), die in Blindversuchen fur jede Substane eigens 
bestimmt wurden und eich ale unabhlingig von der Zusamrqen- 
setzung dee jeweila vorliegenden Gemisohea erdesen. bas , ,re 
tention uolum" kann auoh zum Btudium physikaliseh-ohemisoher 
Probleme, wie der Weohselwirkung der untersuohten Substaneen 
mit Lbsungsmittel und Adsorbens, herangezogen werden. Dabei 
ergaben sioh interessante substituenteneinfl~sse, fur die vom 
Vortr. fiir vereohiedene L6sungsmittelsysteme Reihen zusammen- 

gestellt wurden. - Die ff as-Fliissigkeiteohromatographie ist im 
analytisehen Mallstab mit einigon Milligramm Substanz, jedooh 
auoh prgparativ (2. Zt. mit bis eu 2 g Subetane-Einsate) mdglioh. 

AuReninstitut der TU Berlin-Charlottenburg und 
G DC h-Ortsver band Berlin sowie 
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14. Deeember 1968 bzw. 12. Januar 1964 

M .  S C H M E I S S E R ,  Miinohen: Nsus Rsaktionm aut dsm 
Qsbist dtw anorganischen Saurshalogsnide. 

Bei eystematisoher Naoharbeitung aller in der Literatur be- 
eohriebenen Darstellungsmethoden fur Nitrylohlorid eeigte sioh, 
daB dieeee z. B. auoh aus KCICrO, und N,O, dargestellt werden 
kann. Nebenher entetand eine braune, destillierbare Fliissigkeit, 
die sls C h r o m y l n i t r a t  erkannt wurde. Besser ist Chromylnitrat 
CrO,(NO,), (Fp-70 OC, Kp 26-30 "C im Hoohvakuum)pus Chro- 
mylohlorid und N,O,, besonders einfaoh aber aun CrO, und N,O, 
gems CrO, + N,O, -P CrO,(NO,), darstellbar. 

Analog entstanden aus V,O, und N;O, hellgelbee, flitohtigee 
V a n a d y l n i t r a t  (Kp im Hoohvakuum bei 55-60 OC) sowie aun 
TiC1, bzw. SnC1, reines Ti(NOo), und Sn(NO,),. 

Das eu vergleiohenden Versuohen notwendige Ni t ry l f luo r id  
NO,F konnte unter Umgehung der Anwendung elementaren 
Fluore aus N,O,, BF, und wasserfreier H F  in Nitromethan Uber 
dee Zwisohenprodukt NO,BF, dargeetellt werdenl), das eeinerseits 
einfaoh rnit NaF e u  NO,F und NaBF, umgesetzt werden konnte. 

Die Darstellung des Ni t rosy l f luo r ids  NOF gesohah eweok- 
mliBig duroh Umseteung von NaF rnit NOBF,. Diesee entateht 
u. a. in einer bereits von Qoubsau*) beeohriebenen Reaktion am 
NOCl und BF,. Im Verlaufe unserer Untereuohungen konnten 
wir eeigen, daB die Umseteung eu  einem Qleiohgewioht fiihrt, dm 
eu etwa 15 % auf der rechten Seite liegt: 

3 NOCl + 4 BP, + 3 N O W ,  f BC\, 
Das im Falle der N0,F-Daretellung erfolgreiohe Verfahren, 

SBurefluoride im Augenbliok ihrer Bildung ale stabile Komplexe 
rnit BF, abeufangen, war auoh'anwendbar fur dae Chlory l -  
f l uo r id  CI0,F: Beim Zusammenkommen von C10, und Fluor in 
Frigenll(CC1,F) bildete sioh dae Chlorylfluorborat ClO,BF,, das bei 
OOC im Hoohvakuum sublimierbar ist. Analog erhielten wir bieher: 
ClO,AeF, (Sub1.-punkt im Hochvakuum ca. 50 OC) und ClO,PF,. 

Wlhrend Versuohe, aus Cl,06- von dem Wir annehmen, daB es 
auoh ale Chioryl-perohlorat C10,. C10, zu reagieren vermag - mit 
H F  und BF, das ClO,BF, dareustellen, erfolgloe waren, zeigte 
sioh, daB Cl,O, rnit CrO, - neben einem nooh ngher en identi5- 
zierenden Chloroxyd - C hrom ylpero  h l o r a t  CrO,(C10,), als 
rote, destillierbare Fliissigkeit ergibt. 

Aus den bereits friiher auf einfaohe Wehe dargestellten Silioium- 
halogeno-fluoriden*) wie SiF,Br, gelang es, rnit Magnesium in 
Ather-L6sung bei Zimmertemperatur ein festes, hoohpolymeres, 
gelbee [SiFJx eu gewinnen. 

Eine eingehendere Untersuohung der Reaktion von SiCl, mit 
AgClO,') in Ather-L6sung lieB erkennen, daB bei dieeer A r t  der 
Vereuohafiihrung duroh Beteiligung des LOsungsmittele Ather 
etete organisohe Perohlorate mitentstehen. Reinea S i l io ium-  
t e t r a p e r o h l o r a t  Si(CIO,), konnte erhalten werden, wenn Sili- 
oium b romi  d ale Ausgangsmaterial gewkhlt und rnit Aoetonitri l  
als LBsungsmittel gearbeitet wurde. Die hervorsteohendete Eigen- 
sohaft des Si(ClO,), ist neben einer ungeheuren Exploe iv i tBt  
die Neigung, unter Ausbildung von Si-0-Si-Bindungen allmHh- 
lioh Cl,O, abzugeben. 

Weitgehend sttirungsfrei eetet sioh AgClO, in Ather mit den 
Chloriden SOCl,, AlCI,, CH,COCl und C,H,COCl zu den entspre- 
ohenden Perohloraten um. 

Eine ausfiihrliohe eusammenfaesende Yitteilung der voretehend 
gesohilderten Ergebnisse wird demnaohst in dieser Zeitaohrift er- 
soheinen. Sch. [VB 5261 
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