bei Kenntnis des Molekulargewichts gleichfalls ermittelt werden.
Quantitative Messungen ergeben die Anzahl der CH,-Gruppen
einer Saure, ihr Aquivalentgewicht und die Anzahl linear verkniipf-
ter CHy-Gruppent).

H. LUTHER, Braunschweig: Molekelspekiroskopische Un-
lersuchungen zum Ozydationsverhallen von Kohlenwassersloffen.

Auf das Oxydationsverhalten von Kohlenwasserstoffgemischen,
wie Transformatoren- oder Motorendlen geben auch die sich bil-
denden gasfrmigen Produkte wichtige Hinweise. Es wurde einc
Apparatur entwickelt, in der die zu untersuchenden Substanzen
vor dem Versuch im Vakuum ausgeheizt und fiir den Versuch mit
definierten Gasgemischen begast werden kénnen. Wahrend der
Reaktion unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen
wird in dem umgepumpten Gase mit einem magnetischen Sauer-
stoff-Schreiber der O,-Gehalt, cinem Infrarot-Absorptionsschrei-
ber der CO-Gehalt und autoniatische Dosierung der Sauerstoff-
Verbrauch kontinuierlich registriert. Bei diskontinuierlicher Pro-
beentnahme zur Messung der Ultrarot-Spektren im Kompensa-
tionsprinzip gegen die Ausgangssubstanz (Perkin-Elmer, Modell
21) wird als Reaktionsgefi8 ein Kolben mit elektromagnetischem
Riihrer verwendet. Ein Frittengefi erlaubt andererseits die
Reaktionssubstanz durch die Kiivette des Ultrarot-Spektrometers
kontinuierlich umzupumpen, so daf die Verinderung einer cha-
rakteristischen Bande fiir Alterungsprodukte (Hydroperoxyde,
Ketone, Sauren usw.) mit der Zeit gemessen werden kann. Vortr.
teilte Ergebnisse fiir Modellsysteme mit.

W. OTTING, Heidelberg: Ultrarolspekiren freier Stickstoff-
Radikale. :

Aus Tri-p-tolyl-amin, Di-p-anisyl-amin, Methyldi-p-anisylamin
und Tri-p-anisyl-amin wurden dureh Umsetzung mit AgClO, x
Jod, mit Antimonpentachlorid oder Brom Aminiumsalze herge-
stellt und ihre Ultrarotspektren mit denen der Ausgangssubstan-
zen verglichen. In allen Radikalsalz-Spektren findet man eine
sehr starke Bande bei 6,25 . (Ringschwingung « 7 oder « 8) und
eine starke bei 8,5 1. (Knickschwingung & 3). Durch normale Salz-
bildung (Di-p-anisyl-ammoniumechlorid) wird eine viel geringere
Intensititszunahme dieser Banden bewirkt. Wahrend das starke
Perchlorat-Anion das Spektrum des Kations kaum beeinfluBit,
beobachtet man beim Tribromid und den Chloro-antimonaten
Anderungen im Kationenspektrum vor allem um 6,7 g (® 5 u.
® 6), 7,6 p. und 12—14 . (y-Schwingung).

Beim Di-p-anisylstickoxyd wird die NO-Bande bei 7,43 p
beobachtet, was gegen eine N=O-Doppelbindung spricht. Der
EinfluB des einsamen Elektrons im Pentaphenyl-pyrrolium-per-
chlorat ist im wesentlichen auf den Pyrrol-Ring beschriinkt (starke
Intensititszunahme der Pyrrol-Bande bei 7,11 p), withrend beim
Triphenyl-tetrazolium-Radikal sehr viele Banden des Photo-TTC-
Spektrums verschoben werden.

F. OSW ALD, Erlangen: Bestinumung der oplischen Konstun-
ten von Feslkérpern im Ullraroten.

Bei der ultrarotspektroskopischen Untersuchung anorganischer
Festkdrper (z. B. Gliser, Silicate, Halbleiter) mul zur Angabe
des optischen Verhaltens auBer der Absorptionskonstanten K der
Brechungsindex n bestimmt werden. Bei Stoffen mit sehr hoher
Absorption (Silicate) werden nur Reflexionsmessungen bei zwei
verschiedenen Polarisationsrichtungen oder Einfallswinkeln vor-
genommen®). Fiir Stoffe geringer Absorption (Halbleiter) ist die
Kombination einer Durchlissigkeits- und einer Reflexionsmessung
besonders geeignet®). Nach dieser Methode gestaltet sich die Be-
rechnung der optischen Konstanten, wofiir explicit nach K und n
aufgeloste Formeln angegeben werden, dann besonders einfach,
wenn zur Reflexionsmessung die Probe riickseitig mattiert wird,
wodurch Reflexionen an der Riickseite sowie Mehrfachreflexionen
im Innern der Probe verhindert werden.

Zu beiden Verfahren werden die Reflexions-MeSeinrichtungen
gezeigt sowie MeBergebnisse an Quarz (erste Methode) und an
Halbleitern des Typus AIIIBV (zweite Methode), wie sie nach dem
Vorschlag von H. Welker”) hergestellt werden. —Sch. [VB 573]

Chemische Gesellschaft Freiburg
am 7. Juli 1954

L. E. SUTTON, Oxford: Die Anwendung der Elektronen-
beugungsmethode in der anorganischen Chemiie.

Vortr. diskutierte die Leistungsfihigkeit und die Fehlergrenzen
des Verfahrens. Die Anwendung der Elektronenbeugung auf an-
organische Stoffe wird dadurch begrenzt, da8 nur eine begrenzte
Anzahl dieser Verbindungen den zur Messung notwendigen

‘)'Erschelnt ausfiihrlich an anderer Stelle.
8) J. Simon, J. opt. Soc. Amer. 47, 336 [1961}. -
) Z. Naturforsch. 9a, 181 [1954]. ") Ebenda 7a, 744 [1952}.
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Dampidruek von ca. 20—50 mm Hg erreicht. Die Messung liefert
primir eine Liste von Atomabstianden, ohné dafl zunéchst bekannt
ist, welchen bestimmten Atompaaren diese im einzelnen zuzuord-
nen sind. Die Genauigkeit hingt von der Anzahl der streuenden
Atome und deren Kernladung ab. Sie betrigt z. Zt. bei modernen
Geriaten (Sektormethode) ungefahr 0,005 AE, bei schlecht streu-
enden Molckeln mitunter aber nur 0,1 AE.

Die Aufgabe der Auswertung ist es, das erhaltene Elektronen-
beugungsbild in ein Strukturbild der untersuchten Molekel um-
zuformen. Die wichtigsten Anwendungsgebiete der Elektronen-
strahlbeugung sind einerseits die Ermittlung von genauen
Atomabstinden bei Molekeln von bekannter Struktur im Gas-
zustand, deren Vergleich mit entspr. Werten fiir den kristallinen
Zustand sowie mit theoretischen Voraussagen der Valenztheorie
iiber Bindungslingen und Valenzwinkel. Andererseits kann dic
Auswertung der Beugungsmessungen auch zu einer vollstindigen
Bestimmung zundchst unbekannter Molekelstrukturen heran-
gezogen werden, wenn eine in sich widerspruchsfreie Zuordnung
der gemesscnen Atomabstiande zu den entsprechenden Abstiénden,
dic aus einem vorgelecgten Molekel-Modell errcchnet wurden, ge-
lingt.

Beide Anwendungsmethoden wurden vom Vortr. an Hand einer
grofen Anzahl von Beispielen im einzelnen besprochen. Er zeigte
dabei u. a., wie sich durch Anwendung der Schomaker-Stevenson-
Regel der Bindungsgrad ermitteln liBt. Als Beispiele fiir die Er-
mittlung unbekannter Strukturen wurden N S,, N(SiH;)s, Bor-
hydride und das Cyclopentadienyleisen besprochen. —IL. [VB 588]

Kolloquium des Physikalisch-chemischen Institutes
der T. H. Karlsruhe
am 2. Juli 1954

E. LANGE, Krlangen:
lieren.

Vortr. legte zunichst den grundsitzlichen Unterschied zwischen
dem Atzabbau der Metalle (Abtragung nach kristallographischen
GesetzmniBigkeiten) und der Auflosung unter Polierbedingungen
dar. Fir das System Kristall/Dampf haben W. Kossel und I. N.
Stranski einen Abbau von der Halbkristall-Lage angenommen.
Liegt ein System fest-fliissig vor, so hat man mit anderen Ab-
trennungsarbeiten zu rechnen und darf nicht ohne weiteres einen
gleichartigen Abbau des Kristalles erwarten. Bei der Aufldsung
unter Polierbedingungen (s. u.) bleiben die unterschiedlichen
Bindungsfestigkeiten der Bausteine offenbar unberiicksichtigt:
es werden stets die vorstehenden (konvexen) Gebicte der Ober-
flache zuerst abgetragen.

Unsere Kenntnis vom Zustandekommen des Poliereffektes
wurde vom Vortr. umrissen und diskutiert. Das anodische Po-
lieren ist dadurch gekennzeichnet, dal die Auflésungsstromdichte
meist hoch (innerhalb bestimmter Grenzwerte) liegt und gleich-
zeitig eine stark ansteigende Uberspannung beobachtet wird. Der
hohe Spannungsverbrauch (bis zu 60 V) liBtsich darauf zuriick-
Iihren, daB sich vor der Anode infolge Ubersittigung des Elek-
trolyten ein hochviscoser Film oder eine Schicht ausgeflock-
ter Reaktionsprodukte bildet. Diese Schicht ist zu Beginn
dem Oberflichenrelief angepalit. Sie unterliegt jedoch einer stan-
digen Auflésung und Neubildung. Dabei diirfte sie an vorspringen-
den Teilen der Oberfliche diinner werden, weil dort eine stirkere
Umspiilung mit Elektrolyt und damit ein rascheres Auflésen mog-
lich ist als innerhalb der Vertiefungen. An Stellen geringerer
Dicke kommt es aber wegen der hgheren Feldstarke zur bevorzug-
ten Abtragung. Der Poliereffekt wird gestort, wenn das Ent-
stehen und Bestehen des ,,Polierfilmes* verhindert wird (Gasent-
wicklung oder mechanisches Riihren). Er 148t sich durch Be-
dingungen férdern, die die innere Bewegung in der Schicht hem-
men {erhohte Viscositit oder Ausflockung). Die Annahme einer
fest auf der Unterlage haftenden, intermediiren Oxydhaut ist
nicht unbedingt erforderlich.

Je nach der GréLenordnung der ausgeglichenen Rauhigkeiten
hat man zwischen Einebnen und Glinzen zu unterscheiden.
An einem geglédnzten Metall sind submikroskopische Unebenheiten
verschwunden, grobere Welligkeiten dagegen nicht ausplaniert.
Eine gut eingeebnete Oberfliche wiederum braucht nicht not-
wendig auch hochglinzend zu sein. In der Diskussion vertrat
H. Fischer, Karlsruhe, die Ansicht, dal man zumindest beim
Glinzen den von Hoar und Moval angenommenen Abbaumecha-
nismus (Angriff durch die Poren eines Oxydfilmes) zur Erklirung
heranziehen miisse.

Fiir das chemische Polieren darf man annehmen, daB sich anodi-
sche und kathodische Bereiche der Metalloberfliche in rascher
Folge verlagern und nur die anodischen Teilstrome den Polier-
cffekt verursachen. Auch hier wirkt sich Gasentwicklung storend

Chemisches und elektrolytisches Po-
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aus. Einer dureh kathodische Teilstrome entstehenden Wasser
stoff-Entwicklung begegnet man hdufig durch Zugabe cines
Oxydationsmittels (z. B. Chromsiure) als Depolarisator. .

Fir die Beurteilung chemisch oder elektrochemisch polierter
Metalloberflichen ist eine clektronenmikroskopische Betrachtung
sehr zweckmaiBig. —Po. [VB 598)

Liversidge Lecture Chemical Society Manchester
am 1. April 1954

H, J. EMELEUS, Cambridge:
containing Fluorocarbon radicals*).

Der Vortr. gab eine Ubersicht iiber die Ergebnisse des Gebietes,
die seit 1949 in den Cambridger Laboratorien erhalten wurden.

Nach der Herstellungsweise von Trifluorjodmethan aus CJ,
und JF; wurde eine verbesserte Methode auf Grund der Reaktion
von Silbersalzen fluoricrter organischer Siuren mit Jod ent-
wickelt. F3CJ und seine Homologen bilden mit Queeksilber beim
Erhitzen bzw. Bestrablen Verbindungen des Typs F;CHgJ, die
durch Behandeln mit Amalgam in die Di-quecksilber-Verbindung
iiberfiithrt werden kdnnen. Entsprechende Reaktionen treten ein,
wenn FgCJ mit P, As, Sb, S oder Se im Autoklaven bei 200—300 °C
erhitzt wird. Phosphor und Antimon geben Verbindungen der
Typen (CF;)sMe, (CF;),MeJ und CFyMelJ,, deren Chemie im
einzelnen studiert wurde.

Die neuen Sauren des Phosphors und Arsen CFyP-O(OH),,
(CF;);PO(OH) (CF4);PH-O(OH) sowie (CF,),As0(0OH) und
CF;AsO(OH), sind sehr starke Sduren. Vom Antimon wurden
Derivate der Siure HSb(CF;)3(OH); erhalten. Mit Schwedel gibt
Trifluorjodmethan (CFy),8,, wobei x = 2, 3 oder 4 sein kann, Das
Disulfid setzt sich im UV-Licht mit Hg zum (CF4S);Hg um, wel-
ches mit HCl das Thiol CF4-SH gibt. Vortr. beschrieb ferner die
Sduren CF;-SO;H und CF,-8OzH. Mit Selen bildet CFyJ Mono-
und Diselenide, deren Chemie derjenigen der Sulfide #hnlich ist.
AbschlieBend wurden den Grignard-Reagenzien entsprechende
Fluorkohlenwasserstoffe behandelt und die elektrolytische Fluorie-
rung nach Simons. [VB 588]

Organometallic compounds

GDCh-Ortsverband Essen
am 10, Mai 1954

F. FEHER, Koln: Neuere Untersuchungen zur Chemie des
Schwefels.

Die schon lange bekannte Viscosititsanomalie des Schwefels
wird auf Grund von neuen experimentellen Messungen iiber die
Temperaturabhéngigkeit der Dichte und der spez. Wirme von
Schwefelschmelzen im Intervall von 120—400 °C diskutiert. Beide
GroBen zeigen im Gebiet des Viscosititsanstiegs ebenfalls scharf
ausgeprigte Maxima. Die Erscheinungen werden in Anlehnung
an neuere angelsichsische Arbeiten durch Annahme der Auf-
sprengung von S;-Ringen und Bildung langkettiger Schwefel-
Molekeln {maximale Kettenlinge nach Gee etwa 10%) gedeutet.

Im Rahmen der Arbeiten iber langkettige Schwefel-Verbin-
dungen wurde iiber die Darstellung und Eigenschaiten der Sul-
tane H,S, sowie der Halogensulfane X,S, (X = Halogen) aus-
fithrlich berichtet. Neben den schon verdffentlichten Darstellungs-
methoden fiir die letztere Verbindungsklasse ist ein besonders
einfacher Weg zur Gewinnung speziell der Chlorsulfane durch Er-
hitzen einer Lésung von Schwefel in Dischwefeldichlerid und an-
s hlieBendes Abschrecken gefunden worden. Die Anwendung
spezieller Destillationsmethoden und die laufende ramanspektro-
skopische Kontrolle der priparativen Arbeiten gestattet auch hier
eine Isolierung von einzelnen Gliedern der homologen Reihe, z. B
Cl;S, und Cl,8,. —F. [VB 595]

GDCh-Ortsverband Kiel
am 16. Jull 1954

H. BODE, Hamburg: Uber Eigenschajten und Kristallstruk-
turen von Fluorophosphaten.

Bei den Alkalisalzen der Oxosiuren unterscheiden sich die der
schweren Alkalimetalle Cs, Rb und K von denen des Na und Li.
Die letzteren haben im allgemeinen andere Kristallstrukturen, bil-
den Hydrate oder sind hygroskopisch. Dieses Verhalten wird
dureh die kleineren Ionenradien bedingt. Eine gleiche Abhingig-
keit von der GrdBe der Kationen tritt auch in der Reihe der
Fluorophosphate MePF, auf. Die Kristallstrukturen des Cs- und
KPF,, sowie des wasserfreien NaPF, sind schon linger bekannt!).

Das Na-Salz kristallisiert aus Wasser als Monohydrat, NaPF,.
H,0; esistrhombisch (pseudohexagonal): a= 8,00 4, b= 10,604,
*) Ober die neuere Chemie des Fluors, speziell organometall- und

organometalloid-Verbindungen des Fluors erscheint in dieser

Ztschr. in Kiirze ein ausfiihricher Aufsatz von R. N. Haszeldine.

1y H. Bode u. H. Clausen, Z. anorg. Chem. 265, 229 [1951}; H.
Bode u. G. Teufer, ebenda 268, 129 [1952].
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¢« 6,11 A, enthilt 4 Molekeln in der Zelle; die Dichte ist pykno-
metrisch 2,39, rontgenographisch 2,37. Die Ausléschungen fithren
auf die Raumgruppe, Nr. 74, Imma (Dgg). Die Struktur enthilt
PF¢-Baugruppen (4P in der Lage (a) 000); in den Hohlraumen
liegen 4 Na (in der Lage {0) */,1/4/,) und 4 H,0 (die O-Atome in
(e) 0/, z mit z= 0,53). Das Na-Ion besitzt in dieser Struktur
ebenfalls die Koordinationszahl 6 (2 O und 4 F). Die H-Atome
seheinen Wasserstoff-Briloken zwischen je 2 F-Atomen zu bilden.

Das Li-Salz konnte bisher noch nicht rein dargestellt werden.

Das kleinste Kation ist in der Siure HPF .6 H,O enthalten. Sie
kann nach Lange aus wasserfreier H,PO; und HF erhalten wer-
den. Die Analyse?) und der Schmelzpunkt (Fp 31,5 °C) konnten
bestiitigt werden. Die Kristalle sind optisch isotrop. Trotz der
groBlen Zersetzlichkeit infolge Hydrolyse konnten Drehkristall-
aufnahmen und Aufnahmen mit einem Z&hlrohrgoniometer ge-
macht werden. Die Gitterkonstante ist a =-7,69 A, 2 Molekeln in
der Zelle. Die Raumgruppe ist, Nr. 229, Im3m (0}). In der Struk-

tur bilden die Wassermolekeln eine Hohlraumstruktur (12 O in
der Lage (d) !/, O 1/,) aus, die als aus Kubooktaedern aufgebaut
beschrieben werden kann und aus Vier- und Sechsecken besteht;
jedes O ist bis bisphenoidisch von vier weiteren im Abstand von
2,76 A umgeben. In den Hohlriumen um 000 und 1/, 1/, 1/, liegen
PF,-Oktaeder mit dem P in den angegebenen Lagen. Die Hohl-
riume besitzen eine solche GriGe, dal die PFg-Baugruppe frei
rotieren kdnnte, doch fithren sie nur eine behinderte Schwingung
aus, 50 dal die 12 F iber die 96 zahlige Lage (e} xyz statistisch
verteilt sind. Der Abstand PF nimmt vom K-Salz (1,58 A) bis
zur Sdure (1,70 A) erheblich zu, was als Lockerung der Bindung
gedeutet werden kann und womit die Abnahme der Stabilitat ihre
Erkldrung findet.

Diese Hohlraumstruktur unterscheidet sich von der der Gas-
hydrate mit der allgemeinen Formel X.53/, H,0, bei der das
Wassergeriist aus Fiinf- und Sechsecken besteht?).

Die Untersuchungen wurden. gemeinsam mit Dipl.-Chem. Teu-
fer ausgefiihrt. —~B. [VB 601)

GDCh-Ortsverband Marburg-Lahn
am 16. Juli 1954

FR. HEIN und S. HERZOG, Jena:
chemie des Chroms.

Beitrige zur Valenz-

Angesichts der geringen Energiedifferenzen zwischen den Va-
lenzelektronen der verschiedenen Quantengruppen bei den Zu-
wachselementen sind grunds#tzlich wohl alle Wertigkeitsstufen
zwischen Null und maximaler Wertigkeit moglich. Tatsdchlich
existieren aber gewisse Bevorzugungen (beim Cr z. B. II, III
und VI). Zum Nachweis weiterer Zwischenstufen ist speziell das
Studium von Metallorgano-Derivaten bzw. Komplexverbindungen
geeignet. So wurde CrlV erstmalig im (CgH,),Cr, CrV im Me,
[CrOC),] und (C4H,)CrJ nachgewiesen. Disproportionierungsvor-
ginge bei der Bildung der Organochrom-Verbindungen aus CrX,
bzw. CrX, lieBen auf das Auftreten von Cri-Derivaten schlieBen.
Die Bemiithungen um die Isolierung definierter Crl-Verbindungen
fiihrten erst beim Studium des Blaueffektes (G. Bdhr), den die
Tris-a,a‘-dipyridylchrom(II)-salze, [(Dipy)sCr]X;, beim Ldsen in
basischen Medien zeigten, zum Erfolg. Diese Erscheinung wurde
als Folge einer Disproportionierungsreaktion

. as.
2[(Dipy)sCr]X, b—> [(Dipy)sCrIX, + [(Dipy)sCrlX,

erkannt. Der intensiv tintenblaue Crl-Komplex konnte dann
auch durch Reduktion des CrlI-Komplexes erhalten werden. Der
sehr luftempfindliche Cr!-Komplex setzt sich mit dem entspr.
CrlII-Komplexsalz glatt zum Crll-Komplex um, was die Um-
kehrung der Disproportionierung bedeutet. Magnetische Messun-
gen (i ~ 2 B. M. statt 1,8) ergaben das Vorliegen eines Duroch-
dringungskomplexes. Der jodometrisch gemessene Reduktions-
wert cntsprach der Theorie.

Die intensive blaue Farbe ermdglichte auch den endgiltigen
Nachweis des Auftretens von Crl-Verbindungen bei der Einwir-
kung von RMgX auf Chromhalogenide (Zusatz von a,a’-Dipyridyl)
und ebenso bei der photochemischen Zersetzung von Tetraphenyl-
chromsalzen (C4Hg),CrX. Der Ersatz des «,a’-Dipyridyls durch
das o-Phenanthrolin (Phen) fithrte zum ganz analog gebauten
[Cri{Phen)4]X, das sich lediglich in der Farbe (tiefgriin) vom
Dipyridyl-Komplex unterscheidet, sonst aber ein véllig gleich-
artiges Verhalten zeigt.

Bei der analogen reduktiven Behandlung des [(Dipy);V]J,(Deh-
nert) mit Mg wurde von Dr. Herzog erstmalig ein Komplex des
nullwertigen Vanadiums [V®(Dipy)s] gewonnen, der im
AuBeren und Verhalten sehr an das [Cr! (Dipy)s]X erinnert.

. —H. [VB 597]

2) Briefliche Mitteilung von Lange (bisher unverdffentlicht):
57,2—57,6 % PF, ber, fur HPF,-6 H,O 57,5 %.

3) M. Stackelberg u. H. R. Miiller, Z. Elektrochem. 58, 25 [1954].
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