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AUE den Vortragen: 
A R T H U R  W. A D A M S O N ,  Lo8 Angeles: Atom transfer 

and electron exchange processes with Cobalt wmpkxes. 
Bei der Untersuchung mehrerer Redox-Reaktionen an Kobalt- 

Komplexen konnten die gcsamten Erscheinungen in zwei groBe 
Gruppen zusammengefaDt werdeu. Bei der ersten Gruppe scheint 
die Oxydation durch d i r e k t e  Add i t ion  des oxydierend wirken- 
den Atoms (z. B. Brom) oder der entspr. Atomgruppe an die Ko- 
balt(I1)-Komplexe zu verlaufen. So fiihrt der Umsatz von Pen- 
tacyano-kobaltat-(11) mit Brom zu Monobromo-pentacyano-kobal- 
tat-(111) oder die Oxydation des Dioxalatokobaltats(I1) rnit Was- 
serstoffperoxyd zum entsprechenden Diol-Komplex des dreiwer- 
tigen Kobalts: 
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0 

\ /  
2[c0(ca0,),1-~ + H,O,=W,O,~,CC ‘co(cao4~,i-4 

0 
H 

Zur zweiten Gruppe gehofeen Reaktionen, die E lek t ronen-  
i ibergange  darstellen. So kannen die beiden genannten Komplexe 
des zweiwertigen Kobalts rnit Hexacyano-ferrat(II1)- oder Cer(1V)- 
Salzen zu den entspr. Komplexen des dreiwertigen Kobalts oxy- 
diert werden: 

[C0(C,0,)J4- + Ce4+ = [Co(C,O,)#- + Cea+ 
Die Reaktionen des Typus I verlaufen schneller als jcne des 

Typus 11. Das in den Komplexen befindliche Kobalt tauscht rnit 
Kobalt in Komplexen gleicher Liganden, aber anderer Wertig- 
keitsstufen Bus. 
Aussprache: 

G. Schwarunbach, Ziirich: Konnen die oben formulierten Dioi- 
Komplexe nicht auch trimer sein? Vorfr.: Diese Moglichkeit 1st nicht 
auszuschlieflen. 

R. G. WZLKZNS und D. S. P O P P L E W E L L ,  Sheffield: 
The exchange of 14C ethylene-ddamine wifh metal-ethylnediamine 
complexes. 

In waDriger Lasung wurde d_er Austausch von l4C-kthy1endi- 
amin mit verschiedenen Metall-Athylendiamin-Komplexen unter- 
sucht. Dcr Hthylendiamin-Komplex des Chrom(II1) tauscht nur 
sehr langsam aus; das Tri-athylen-diamin-kobalt(II1)-Ion tauscht 
selbst bei 95 O C  nur sehr langsam Bus, so daD bei pa - 6 und - 12 
nach 6 h pooh kein Austausch zu beobachten ist. Beim Diiithylen- 
diamin-gold(II1)-Ion ist die Reaktion bei 25 OC meDbar langsam; 
bei pa - 1 betrggt die Halbwertszeit 2 h. Im Gegensatz hierzu 
tauschen selbst bei 0 OC und pH N 11 die Ionen des Triiithylen- 
diamin-zink(II), Dilthylendiamin-kupfer(II), Diathylendiamin- 
quecksilber(I1) und Trillthylendiamin-nickel(I1) mit einer Halb- 
wertszeit von 5 sec. schncll aus. 

J. A. .A. K E T E L A A R ,  Amsterdam: Collision complexes. 
In den UR-Absorptionsspektren von Ge mischen  komprimier- 

ter Gase, z. B. Kohlendioxyd rnit Stickstoff, Sauerstoff und Was-, 
serstoff konnten neue Banden beobachtet werden, die gleichzeiti- 
gen ubergiingen in beiden Bfolekeln entsprechen. Die Ursache 
dieser ubergiinge ist in der Bildung von Kol l i s ionskomplexen  
zu suchen; d. h. Bfolekelpaare befinden sioh im Bereich erheblicher 
Wechselwirkung. Die Theorie der uberglnge in diesen Kollisions- 
komplexen sagt nun das Auftreten nicht nur von additiven Ban- 
den (vl + vn), sonderu auch von Differenzbanden (vl-vI) voraus. 
Die analogen Erscheinungen sind im Raman-Effekt in Form von 
Stokes- und Antistokes-Linien bekannt. Beide Typen konnten in 
fliissigen Gemischen von Schwefelkohlenetoff rnit Brom und Jod 
beobachtet werden. 

E. d’O R, Liittich: Etude des Complexes moUculaires halogdnes- 
substances organiques par speetrodtrie dnfrarouge. 

Neue UR-Absorptionsspektren sollten Wechselwirkungen zwi- 
schen Halogenen, insbes. Chlor und Brom einerseits und organi- 
schen Substanzen andererseits kllren. Unter der Annahme der 
Mullikschen Theorie der Ladungsverschiebungen von der organi- 
schen Substanz gegen das Halogen, miiBte ein solcher Vorgang im 
Halogen eine elektrische Aeymmetrie erzeugen, die a18 elektrisches 
Moment parallel zur Verbindungslinie der beiden Kerne auch eine 
UR-Absorption verursachen miiBte. Tatsirchlich zeigte das UR- 
Absorptionsspektrum von Lasungen des Chlors oder Broms in 
Benzol eine Absorptionsbande, die der Halogenmoleke l  zuzu- 
ordnen ist. 

A. B I E R ,  Rotterdam: Complexes of aromatic nitrocompounds. 
Durch Mesaung von Gleichgewichtskonstanten verschiedener 

Molekelvorbindunged des 8-Trinitrobenzole in Chloroform zur 
Feststellung der Enthalpie- und Entropiewerte dcr Komplexbil- 
dung und durch Messung der ultravioletten und siohtbaren Spek- 
tren konnten verschiedene Komplexe wahrscheinlich gemacht wer- 
den. So acheinen Nitrobenzole Komplexe mit Hydroxylionen, 
Alkoholat- und Bisulfitionen und mit aliphatischen Aminen zu 
bilden. 

W. L. G R O E N E V E L D ,  Leiden: Contributions to the complex 
formation with polyvalent chlorides and oxychlorides. 

Sind an Komplexbildungen zwei mehrwertige Chloride beteiligt, 
so mu0 eines dieser Chloride entweder Phosphorpentachlorid, 
Schwefeltetrachlorid, Selentetrachlorid oder Tellurtetrachlorid 
sein. Allgemein wird die Theorie akzeptiert, daB die oben genann- 
ten Chloride a ls  Chlorionen-Donator funrrieren k6nnen; wie z. B. 
das PCI, nach: 

PcI,-PcI: + CI- 
Von Komplexen der allgemeinen Formel Bf+1M+6C1, war bisher 

nur Rubidiumhexachloroantimonat(V) bekannt. Es gelang, diese 
Gtuppe zu erweitern, wobei als Y+l das (PCI,)+ eingefiihrt wurde. 
Auch zahlreiche Oxychloride, z. B. Phosphoroxychlorid, Chromyl- 
chlorid, Vanadinoxychlorid, Sulfurylchlorid, Thionylchlorid, Se- 
lenoxychlorid wurden auf ihre Komplexbildungstendenz mit Phos- 
phorpentachlorid, Antimonpentachlorid, Titantetrachlorid, Zinn- 
tetrachlorid und Bortrichlorid untersucht. So bildet z. B. Phos- 
phorpentachlorid mit Chromylohlorid einen Komplex der Zusam- 
mensetzung PCI,+ (CrO&l,)-, wtihrend Sulfurylchlorid, Thionyl- 
chlorid und Vanadin(V)-oxychlorid mit Zinntetrachlorid und Bor- 
trichlorid keine Komplexe bilden. 

V. G U T M A N  N ,  Wien: KompkxbiMung in Phosphoroxy- 
chlorid. 

Die geringe Eigenleitfiihigkeit des Phosphoroxychlonds be- 
ruht auf der Eigendiseoziation nach POCl, = POCl,+ + Cl-. Zahl- 
reiche Salze, die das Phosphor  ox  yc hl  or i d -  Ka  ti on  enthal- 
ten, sind bekannt. Seine Existenz konnte sowohl durch das che- 
mische Verhalten der elektrolytisch dissoziierten Lasungen dieser 
Salze in Phosphoroxychlorid als auch durch Uberfuhrungsmes- 
sungen und Ramata-spektrographische Untersuchungen bewiesen 
werden. Um AufschluB iiber den Bau des POCI,+-Ions zu gewin- 
nen, wurden an festem POCl,+SbCb- Raman-spektrographische 
Untersuchungen angestellt, die zunirchst die dem Antimonhexa- 
ohlorid-Anion typischen Linien erkennen lie0en. Das Kation stellt 
wahrscheinlich eine f l ache  P y r a m i d e  dar und ist a18 die einer 
Tetraederecke beraubte Phosphoroxyohlorid-Molekel auffalbar. 
Hierin ist auch eine Erklhung fiir die hohe uberfiihrungszahl 
dieses Ions zu finden, da hierdurch Chloridionen-ubergiinge er- 
maglicht werden. Die hohe Beweglichkeit des POCI,+-Ions ist 
also auf eine Chlor-Ionenwanderung riickfuhrbar, wie sie lhnlich 
von den Waaserstoff-Ionen im Wasser bekannt ist. 

H. G E R D I N G ,  Amsterdam: The application of Raman- 
spectroscopy in the determination of structures of some complex 
compounds. 

Mittels Raman-Spektren wurden die Komplexe des Aluminium- 
chlorids rnit Nitrosylchlorid, Selentetrachlorid und Ammoniak 
untersucht. NOCI.AlCI, hat eine Struktur, die zwisohen NO+AlCI; 
und NOCl.*~AICl, liegt. khnliche Ergebnisse wurden wahrschein- 
lich gemacht fur die Verbindungen SeCl,.AlCl, und TeCl,~AlCl,. 
Diem Verbindungen zeigen Raman-Spektren, die auf eine ionische 
Struktur, nLmlioh SeCl,+AlCl,- bzw. TeCI,+AlCl,- hindeuten. In 
der Verbindung AlCl,NH, besteht eine kovalente Bindung zwi- 
schen Aluminium und Stickstoff. In dem SeCI,.SO, und TeCl,.SO, 
machen vorlaufige Ergebnisse die Existenz der Ionen SeCl,+ und 
TeCl,+ wahrscheinlich. 

F. J. C. ROSS0  T TI, Stockholm: The solvent extraction of 
the indiumhalides. 

R o t s  eventuell zusatzlicher Komplikationen ist die Extraktion 
von Komplexen mit anorganischen Liganden grundsiitzlich in der 
gleichen Weise moglich, w i e  die der Komplexe rnit organiechen 
Liganden. Beim Indium eignen sioh hierzu vornehmlich der hydra- 
tieierte Acido-Komplex HInX,, aq, aus hslogenwasserstoffsaurer 
Losung, aber auch das Trichlorid und Verbindungen wie NaInX, 
sind aus Lasungen geringerer Aciditlt extrahierbar. 
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D. D R Y S S E N ,  StockhoIm: The influence of the structure of 
chelalive agents on the stability and distribution constants of Thorium 
complezes. 

Chelate bildende Substanzen mit Thorium sind: Oxime und de- 
ren Derivate, Acetylaceton, Tropolon, Cupferron, l-Nitroso-2- 
naphthol und 2-Nitroso-1-naphthol. 

I R .  E. L .  MACKO-R,  Amsterdam: The proton complezes of 
pyrene i n  HF. 

Aromaten, insbes. aber kondensierte Ringsysteme zeigen ba- 
sische Eigensohaften. Lost man eolche Verbindungen in wasscr- 
freier FluBslure, so kann die Reaktion im allgemeinen durch die 
Gleichung : 

beschrieben werden. Wlhrend damit das Verhalten der meisten 
Aromaten quantitativ beschrieben werden kann, bilden andere 
hingegen Komplexe naoh der allgemeinen Gleichung: 

A + H F  - AH+ + F- (bzw. HF;) 

X A  + y H F  = A,HJ Y+ + yF- 
Die Untersuchung des P y r e n s  zeigt nun, daB in konzentrierten 

Lbsungen ein Komplex des Pyrens sich durch besondere Stabili- 
t i t  auszeichnet, in dem das VerhHltnis von Pyren zu FluBslure 
wie 6:2 ist. 

J .  S C H U Y E R ,  Geleen: Complexes of coal. 
In der Kohle sind erhebliche Anteile nus aromatischen Struk- 

turelementen zusammengesetzt, die zwischen 20 und 100 Kohlen- 
stoffatome enthalten. Diese Einheiten besitzen einen lamellen- 
artigen Charakter. Die Lamellen zeigen eine starke Tendenz, sich 
unter Zusammenballung zu gr6Beren Aggregaten zusammenzu- 
Iagern; diese Erscheinnng findet ihren luDeren Ausdruck in der 
Bildung von Kristalliten. Dabei ist anzunehmen, daD die misohen 
den Lamellen bestehende Bindungsenergie in diesen Kristalliten 
sehr groD ist, eogar hbher als die Energie der kovalenten C-C-Bin- 
dung. Zur Erkluung dieser Erscheinung nimmt man an, daO eine 
Ladungsve r sch iebung  zwischen den Lamellen innerhalb eines 
Kristallites stattfindet. Die Verschiebung mag so vor sich gehen, 
daB die Lamellen sowohl a l e  Elektronendonator wie auch als Elek- 
tronenakzeptor zu fungieren imstande sind. So ist auch erkllrlich, 
daB Anthrazit sich wie ein echter Halbleiter verhut. Diem La- 
dungsverschiebung gibt sich auch physikalisch an den optischen 
Eigenschaften wie Lichtbreohung und Absorption zu erkennen. 

T .  V. H E A L Y  und R. A .  C. M c K A Y ,  Harwell: Comphes  
between tributylphosphate and inorganic nitrates. 

Zahlreiche anorganische Nitrate Ibsen sich leicht in Tributyl- 
phosphat, wobei sie mit den Molekeln des L6sungsmittels Kom- 
plexe bilden. Bekannt ist das mit zwei Molekeln Tributylphosphat 
kristallisierende Uranyl( V1)-nitrat, das einen scharfen Schmelz- 
punkt von -6 OC besitzt. Die Lasung dieser Verbindung in Tri- 
butylphosphat ist nur schwach ionisiert. Weitere Verbindungen 
zwischen Uranylnitrat und Tributylphosphat echeinen nicht zu 
bestehen. 

Es wurde eine Methode entwickelt, um die Anzahlder Tributyl- 
phoephat-Molekeln zu bestimmen, die rnit einem anorganischen 
Nitrat definierte Verbindungen bilden. Dam wurde das Vertei- 
lungsgleichgewioht zwischen dem Tributylphosphat und Wasser 
bestimmt. WHhrend die wiiBrige Phase in ihrer Zusammenset- 
zung konstant gehalten wird, verdiinnt man die Tributylphosphat- 
Phase mit einem inerten, organischen Lbsungsmittel, z. B. Benzol. 
Die Verteilungsgleichgewichte einer klcinen Substanzmenge des 
in Frage stehenden anorganischen Nitrats zwischen den beiden 
Phasen werden nun in einer Serie verschiedener Verdiinnungen 
gemessen. Bei hohen VerdUnnungen ist dann dae Grenzgesets 
erfiillt, das besagt, daO der Verteilungskoeffizient proportional der 
n-ten Potenz der Tributylphosphat-Konzentration ist. Der Ex- 
ponent n aber ist gleich der Anzahl der Tributylphosphat-Molekeln 
des Komplexes. Die Untersuchung verschilener Nitrate ergab 
nun, daB die Koordinationezahl des metallischen Zentralatoms im 
allgemeinen 6 ist; bei den Alkalimetallnitraten ist die Koordins- 
tionszahl wahrscheinlich niedriger. Eine weitere Ausnahme macht 
die Salpetersiiure, die den Komplex HN0,.(C,HoO)8P=0 bildet. 
Die Trinitrate dea Yttrium8 und des Cers befolgen jedoch die all- 
gemeine Regel unter Bildung von Komplexen mit je drei Yolekeln 
Tributylphosphat, ebenso wie die Tetranitrate des Zirkons, Cers, 
Thoriums, Neptunium6 und Plutonium8 sowie die Dinitratc des 
Uranyl(V1)-, Neptunyl(V1)- und Plutonyl(V1)-Ions unter Bin- 
dung von zwei Molekeln Tributylphosphat. 

A .  E .  M A R T E L L ,  Zurich: Thermodynamic changes associated 
with the interaction of metal ions with ethylene diamine tetraacetate 
and nitrilotriacelate. 

Durch EMK-Yessungen in einer Zelle mit einer Platin-Wasser- 
stoffelektrode und einer Silber-Silberchlorid-Elektrode konnten 
durch Extrapolierung der erhaltenen Werte in unendliche Ver- 
diinnung die thermodynamischen Dissoziationskonstanten und 
Metallchelatstabilit~tskonstanten fiir Athvlendiamin-tetraessie- 

b indung .  Die Existenz einfacher Molekeln wie z. B. SnCl,. 
2 POCI, in der Gasphase konnte nachgewiesen werden. 

J .  L E W I S  und D. B. S O W E R B Y ,  Shefficld: The nature 
of some nitrosylchloride addition complexes. 

Untersucht wurden einige Nitrosylchlorid-Additionsverbindun- 
gen metallischer und niohtmetdischer Chloride. Dabei wurde vor- 
zugsweise mit markiertcn (radioaktiven) Chloriden gearbeitet. 
Es konnte festgestellt werden, daB selbst bei Bildung wenig he- 
sthndiger Nitrosylchlorid-Metallchloridkomplexe, wie z. B. mit 
Zinkchlorid, sin schneller Austausch rnit dem damit verbundenen 
Nitrosylohlorid stattfindet. D iem in Nitrosylchlorid jedoch un- 
lbsliche Komplex tauscht rnit dem fliissigen Nitrosylchlorid in 
heterogener Reaktion nur langsam nus. Ein schneller Austausch 
findet statt,  wenn es sich um stark dissoziierte Komplexe handelt 
wie z. B. bcim AsC1,~2NOCI. Die Stabilitiit der Komplexe wurdc 
konduktometrisch und spektroskopisch sowohl in Nitrosylchlorid 
wie auch in anderen Lbsungsmitteln gemessen. 

C. C. A D D I S O N ,  Nottingham: Molecular complexes of 
dinitrogen tetrodde. 

Distickstofft.etroxyd bildet Additionsverbindungen rnit zahl- 
reichen organischen Verbindungen wie Aminen, Nitrosaminen, 
Nitrilen, Athern,Thiolthern, Estern, Aldehyden, Ketonen, Carbon- 
sluren usw. Eine besondere Gruppe bilden hierbei jene Koordina- 
tionsverbindungen, in denen das Verhsltnis von organischer 
Gruppe zu Distickstofftetroxyd wie 1:l und wie 2 : l  ist. Hierbci 
handelt es sich um organlsche Verbindungen, die dem NO+ gegen- 
iiber als Fliisiigkeiten auftreten. Es entstehen Verbindungen des 
allgemeincn T y p u ~  (R-NO+)NO8- und (R2-NO+)N0,-. 

R. B. J O N A S S E N ,  S .  C A N T O R  und A .  R .  T A R S E Y ,  
New Orleans: Complexes of lower oxydation states of Tungsten. 

Durch Kochen am RiickfluD unter wasserfreien Bedingungen 
und unter LuftausschluB gelingt es, rnit Pyridin, Anilin oder 
Butylamin drei Chlor-Ionen nus W,CI,-a abzuspalten, wobei sich 
dann W&MCJ%N),, WaCI,(Cd%NHa)a und  W & b ( C J W H &  
bilden. Durch Analyeen, Aquivalentgemchtbestimmungen und 
UR-Absorptionsspektren konnte bewiesen werden, daO die raum- 
liche Konfiguration der neuen Komplexe dieselbe ist, wie in dem 
urspriinglichen W,Cl,-*-Ion. Die Komplexe bilden rnit Aminen 
Solvate. 

F .  B A S A L 0  und W .  R. M A T O U S H ,  Evanston: Resolution 
and synthesis of an optically active fluorocomplex. . 

Die Rolle der Fluor-Ionen bei Komplexbildungen ist nus Griin- 
den der Untersuchungen der Bindungsart in Koordinationsverbin- 
dungen von besonderem Interesse. Es gelang, rnit I-Dibenzoyl- 
weinsiiure den Komplex cis-Difluor-dilthylendiamin-kobalt(II1) 
wieder in Lbsung zu bringen; damit ist erstmals ein Komplex der 
koordinatives Fluor enthslt, wieder gelbst worden. Cis-Difluor- 
diiithylendiamin-kobalt (111) und cis-Monofluor-monoamin-dilthy- 
lendiamin-kobalt(II1) wurde in aktiver Form auB dem entspr. op- 
tisch aktiven Chlor-Komplex hergestellt. 

I [ .  A .  J E N S E N ,  Kopenhagen: On the reaction products of 
nitrosylhalides and coordination compounds of N i ,  Co and Pi. 

Beim Umsatr von Nitrosylchlorid und Nitrosylbromid mit Nickel- 
Komplexen der allgemeinen Formel: Ni(Hal.),(PR,), wird ebensu 
wie bci den entspr. Verbindungen des Kobalts unter Entwicklung 
von Stickstoffmonoxyd das Zentralatom zur dreiwertigen Stufc 
unter gleiohzeitiger Addition rlcs nus dern Nitrosylhalogenitl 
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stammenden Halogens oxydiert. Im Falle des Nickels entsteht 
dabei Ni(Hal),(PR,), bzw. fur Kobalt die analoge Verbindung, 
gemirD : 

CoCI,(PR,), + NOCI-Co(CI),(PR,), -i- NO 

Diese dreiwertigen Nickel-Verbindungen Bind auch durch 
Oxydation des zweiwertigen Nickel-Komplexes mit Brom dar- 
stcllbar; jedoch verliuft der Umsate rnit Nitrosylhalogeniden 
weniger heftig und erlaubt zudem die Darstellung der Chloride. 
Dio Komplexe des zweiwertigen Kobalts der genannten Art lassen 
sich mit Halogen nicht zu den entspr. dreiwertigen Kobalt-Ver- 
bindungen oxydieren. Vielmehr tritt  hierbei eine 0xydation:der 
Phosphine ein. Der Umsatz mit Distickstofftetroxyd verliuft in 
gleicher Weise wie die Reaktion rnit Nitrosyihalogeniden. Hierbei 
werden unter Entwicklung von Stickstoffmonoxyd die oben be- 
zeicbneten Komplexe des Nickels und Kobalts zu den entspr. 
trivalenten Dihalogeno-mononitrat-Komplexen oxydiert, nach: 

“i(CI)s(PR,)aI + NaO,=[NI(CI),NO,(P%Xl + NO 

Die Umsatze gelingen auch mit analogen Arsinen. Im Gegen- 
satz hierzu reagiert Pt(NH,),CI mit Nitrosylchlorid unter Bildung 
von [Pt(NH,),(NO)Cl]Cl, mit koordinativ sechswertigem Platin. 

L. M A  L A T ES T A ,  Mailand: Compkres of zcrouaknt Pal- 
ladium. 

EE gelang die Darstellung des Diisonitrilo-palladium-0, Pd(CNR)? 
in welchem das Metall die formale Oxydationsstufe 0 besitzt. Der 
organische Rest R kann sowchl Phenyl, Tolyl, ah auch p-Anisyl 
bedeuten. Die schwaree kristalline, an der Luft stabile Substanz 
ist in fast allen L6sungsmitteln unl6sliah mit Ausnahme von Nitro- 
benzol und Pyridin, in denen sie sioh unter Zersetzung Ibst. Die 
Substanz unterscheidet sioh deutlich von den ebenfah 0-wertigen 
Tetraisonitriloniokel upd Hexaisonitriloohrom, was wahrschein- 
lioh auf die po lymere  S t r u k t u r  der Palladium-Verbindung 
zuriickzuftihren ist. EE wurde eine hochpolymere Molekel vorge- 
schlagen, die Bus einer Kette von Palladium-Atomen besteht 
(Palladium-Palladium-Bindung), wobei jedes Palladium-Atom 
2 CNR-Gruppen trggt. 

A. S A  C GO, Mailand: Heza-isonitrilomanganese(IJsa1ts. 
$8 gelang die Darstellung des Hexaisonitrilomangan(1) in 

Form seines Jodids und seines Perjodids durch Umsatz aromati- 
seher Isonitrile mit Mangan(I1)-jodid in alkoholischer Lbsung. 
Beide Komplexe kristallisieren sehr leicht und sind sowohl in LO- 
sung als auch in Substanz gegeniiber Luft stabil. Die Verbindun- 
gen sind diamagnetisoh. Die Reaktion des Perjodids 

Mn(CNR); JS = Mn(CNR)e+ J -  + J2 

ist reversibel und kann durch alle Jod reduzierende Verbindungen 
wie Sulfit und Thiosulfat vOllig nach rechts verlagert werdcn. 
Durch doppelten Umsatz des Hexaisonitrilomangan(1)-jodids 
kann daraus das ebenso stabile und diamagnetische Perchlorat, 
Chlorat, Bromid, Chlorid, Hydroxyd, Bortetrsfluorid, Bortetra- 
phenyl und Phosphorhexafluorid gebildet werden. Ihr Salzcharak- 
tor konnte durch Leitfirhigkeitsmessungen bestPtigt werdcn. 

J .  C H A T T ,  L. A. D U N C A N S O N  uiid L. M. V E N A N Z I ,  
Welwyn: Directing effects i n  inorganic substitution reactions. 

Die Substitutionsreaktionen an den ebenen, quadratisohen Kom- 
plexen des zweiwertigen Platins sind in mancher Beziehung rnit 
den Substitutionen am Benzolkern vergleichbar. Auch hier diri- 
.pieren bereits in dem Komplex anwesende Gruppen neu eintretende 
Liganden in cis- oder trans-Stellung. Ammoniak und Amine ver- 
anlassen die neu eintretenden Gruppen, sich in cis-Stellung zu be- 
geben, wahrend Athylen in trans-Stellung dirigiert. UR-spektro- 
skopische Untersuchungen an Komplexverbindungen der allge- 
meinen Formcl: 

trans-PtCI,(M R,,) (Plperidi n) 

worin M = P, As, Sb, S, So, Te, P(OR), und CpHI und Piperidin 
auch duroh p-Toluidin ersetzt werden kann, zeigen, dall die in 
trans-Stellung dirigierenden Effekte nicht etwa in Form dcr 
Lockerung der trans-Bindungsfunktionen wirksam werden. Das 
Donorvermbgen der oben angeiiihrten Donoratome kann in der 
Reihenfolge ihrer Elektronegativitaten in erster Naherung be- 
schrieben werden. Es erscheint nun wahrscheinlich, daB cine Sub- 
stitution in ois-Position zu der dirigierenden Gruppe dann eintritt, 
wenn der Ligand die Bindungselektronen in der Ligand-Metalla- 
Bindung zuriiokhat. Andererseits dirigiert der Ligand in einer 
Ligand-Metall-Bindung, die einen gewissen Doppelbindungs- 
charakter hat, also im Falle der x-Elektronenbindung, den Sub- 
stituenten in trans-Stellung. 

R.  S. N Y HO L M ,  London: Some new stereocheniical arrange- 
ments of uni- and tervalent gold. 

In den bisher bekannten Komplexen des positiv einwertigen 
Goldes zeigte das Zentralatom die Koordinationszrrhl 2, wobei die 
beidon Liganden 80 angeordnet waren, dall sie mit dem Zentral- 
atom auf einer Achse lagen. EE gelang nun die Darstellung von 
Dia r s in -Komplexen  des einwertigen Goldcs, in denen diesas 
die Koordinationszahl 4 aufweist. Es handelt sich um Komplcxc 
der allgemeinen Formel [Au(Diarsin),]X, wobei S ein IIalogen- 
Ion oder ein Perchlorat-Ion sein kann. Diese Komplexe sind iso- 
morph mit den Komplexen des einwertigen Kupfcrs. Da man von 
diesen annimmt, daD die Liganden t e t r a e d r i s c h  um das Zentral- 
atom geordnet sind, wird fur die entspr. Komplexe dcs einwertigcn 
Goldes eine ebensolche Struktur angenommen. Die Auffassung 
von der MOglichkeit einer tetraedrischen Gold(1)-Verbindung fin- 
det eine weitere Stiitzc in der Existenz des tetraedrisch koordinier- 
ten Gold(1)-jodids. Vom dreiwertigen Gold sind praktisch nur 
die quadratisch koordinierten Komplexe, also Komplexe mit der 
Koordinationszahl 4 bekannt. Es gelang nun durch Oxydation 
der anfangs erwahnten Diarsin-Komplexe des einwertigen Goldes 
die Darstellung von Komplexen des dreiwcrtigen C+oldcs, in denen 
dieses 6 kovalente Bindungen betltigt. Diesen Komplexen ist in1 
Fallc von 5 Kovalenzen die allgemeine Formel [Au(Diarsin),X]*+ 
und fur 6 kovalente Bindungen jedoch [Au(Diarsin),X,]+ zuzu- 
ordncn. X kann hier durch ein Halogen-Ion ersetzt werden. Der 
Beweis fiir die 5 nnd 6 Kovalenzen konnte durch die Analysen, 
spektralphotometrische Messungen, durch Messung der Leit- 
fahigkeit und der magnetischen Suszeptibditkt, potentiometrieche 
Titrationen und bei den Komplexen mit 6 Kovalenzen durch 
Rantgenuntersuchungen erbracht werden. So konnte bei den 
Komplexen rnit 6 Kovalenzen festgestellt werden, daD die Ligan- 
den einen Oktaeder bilden, wobei die Halogenatome in trans- 
Stellung zueinander sitzen. Von den dreiwertigen Ionen des 
Mangans, Kobalts, Nickels und Eisens sind ebenfdls Diarsin- 
dihalogen-Komplexe vom T y p ~  [Me(Diarsin),X,]+ bekannt rnit 
ebenfalls oktaedrischer Anordnung der Liganden. Auch hier bc- 
finden sich die beiden Halogene in trans-Stellung zupinander. 

R. HOP P E ,  Miinster: Neuere Untersuchungen iiber Fluor- 
Ziomplexe. 

EE gelang die Darstellung einiger bisher unbekannter Alkali- 
und Bariumfluormetallate. Bei der Darstellung der Alkalisalze 
hat sich auch weiterhin die von Klemm und Huss auflgearbeitete Me- 
thode von Gemischen geeigneter binirrer Salze (z. B. KC1 + AgNO,) 
bewirhrt. Zur Darstellung reinster Priparate jedoch, insbes. fiir 
magnetische Untersuohungen ergab die Fluorierung von Komplex- 
salzen cntspr. Zusammensetzung giinstigere Ergebnisse. Fur die 
Darstellung der Bariumfluormetallate erwies sich die zweite Me- 
thode als die brauchbarere. Diese Eraoheinung ist so zu erklaren, 
dal) bei der Fluorierung von Alkalisalzen primgr die sehr aktiven 
Alkalifluoride MeFx (1 c x  <3)  gebildet werden, wirhrend beim 
Barium indessen das hochsohmelzende, reaktionstrgge BaF, ent- 
steht. Jedoch lLBt sich die Darstellung der Bariumfluorometallate 
auoh nach der Methode von Klemm und Huss erzwingen durch 
Anwendung hbchster Temperaturen und langer Reaktionszeiten. 
Die erhaltenen Produkte wurden magnetochemisch, rbntgenogra- 
phisch und analytisch untersuoht. Unter anderein wurde darge- 
stellt Dikalium-hexafluorovanadat(IV), Dicaesium-hexafluoroko- 
baltat(IV), Kalium- und Caesium-tetrafluoroargentat(II1). Da- 
bei konnte rbntgenographisch bewiesen werden, daD Praparate der 
Zusammenseteung K,AgF, keine Verbindungen des vierwertigen 
Silbers sind, sondern aus Gemischen von Kalium-tetrafluoro- 
argentat(II1) und Kaliumfluorid besteben. Ferner wurden darge- 
stellt die Dikalium-dirubidium- und Dioaesium-Komplexe der 
Hexafluoride des vierwertigen Zinns und Bleis, die Bariumsalze 
der Hexafluoride des vierwertigen Mangans, Platins, Zinns und 
Bleis, und der Pentafluoride des dreiwertigen Silbers und Nickels. 
Zuletzt konnte noch das Magnesium-, Calcium-, Strontium- und 
Bariumsalz des Hexafluoromanganats(1V) dargestellt werden. 

R. D. P E A C O C K ,  London: Some complex lluorides of Ru- 
thenium. 

Bisher waren nur wenig Fluor-Komplexc der Platinmetalle be- 
kannt von Ruthenium nur das binirre Pentafluorid RuF,. Es 
konnten nur Fluorkomplexe des fiinfwertigen Ruthenium durch 
Reaktion von Bromtrifluorid mit metallischem Ruthenium in An- 
wesenbeit des entspr. Metallchlorids dargestellt werden. So fiihrt 
der Umsatz von BF, + Ru + KCI zum KRuF,. In wiroriger LO- 
sung sind die Fluor-Komplexe des fiinfwertigen Ruthenium nicht 
bestandig und werden zum vierwertigen Ruthenium reduziert. 
Das Kalium-hexafluoro-ruthenat(V) geht in das Dikalium-hexa- 
fluoro-ruthenat(1V) iiber. Das Hexafluoro-ruthnnat(1V) ist ge- 
geniiber Wasser ausreichend bestandig, wird jedoch duroh Salzsiure 
zeraetzt., wohei quantitativ das Hexachloro-ruthenat (IV) entsteht. 
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P R .  G E O R G E ,  G. 1.  H .  H A N A N I A  und D. H .  I R V I N E ,  
Cambridge: On the partial molar entropies of complex ions and 
their conjugale acids i n  aqueous solution. 

Es wird gezeigt, daB die partielle molare Entropie, So von 
vielen Komplexionen in wLBriger Lbsung durch dic empirische 
Gleichung beschrieben werden kann: 

- 

SO - A-BZ + Cn 
Dabei bedeutet Z den numerischen Wert fur die Ladung dee 

Ions, n gibt die Zahl der Liganden an, die rnit dem Zentralatom 
verbunden sind, A, B, und C .sind strukturbedingte Parameter. 
C gibt den Anteil an go pro Ligand an und betrigt etwa 0,s $g 
fiir Liganden wie Ammoniak und Amine. B beschreibt die An- 
derung von go fur jede h d e r u n g  um eine Einheit beziiglich der 
Ladung des Ions und besitzt hohe Werte fur kleine Liganden wie 
H,O, NH,, Cyanid, aber sehr kleine Werte fur grab organische 
Liganden, wie Dipyridyl, welche das Zentralatom abschirmen. 
Der Parameter A ist eine Funktion eowohl der GrbDe des Kom- 
plexes a18 auch des Einflusses der Struktur des Komplexes auf die 
Struktur des flussigen Wassers in seiner Nachbarschaft. 

R. P .  B E L L  und M. R.  P A N C K H U R S T ,  Oxford: The 
incomplete dissociation of thalliumhydrozyde. 

Den einwertigen Ionen dee Thallium8 und Silbcrs ist die Bil- 
dung starker Komplexe rnit einwertigen Anionen gemeinsam. Die 
Messung der Laslichkeiten und Leitfahigkeiten und reaktionskine- 
tische Betrachtungen legen die Annahme nahe, daB Thallium( 1)- 
hydroxyd nur unvollstkndig dissoziiert ist. I Die thermodynemi- 
sche Dissoziationskonstante ist 0,15. Auch die Untersuchungen der 
Einwirkungen des Thallium(1)-Ions auf die Geschwindigkeit der 
sohnellen Reaktion zwischen Nitroirthan und Hydroxyl-Ionen be- 
statigen diesen Wert unter der Annahme, daB Thalliumhydroxyd 
nicht reagiert. UV-Absorptionsepektren von Lbsungen, die 
Thallium(I)-Ionen und Hydroxyl-Ionen enthalten stimmen mit 
diesen Ergebnissen iiberein. 

F.  C R A M  E R ,  Heidelberg: Einschlupuerbindungen der Cyclo- 
dextrine unter besonderer Beriicksichtigung der blauen Jod-Verbin- 
aungen. 

Cyclodextrine bilden u. a. mit Chlor, Brom und Jod EinschluB- 
verbindungen. Es l8Dt eioh zeigen, daB Jod in EinschluBrphren 
Ketten folgender Struktur ausbilden kann: 

J -  J .  - .  J -  J .  .. J -  J... J -  J . .  

J -  
1 

J . . .  J -  J .  .. J -  J . . .  J -  J . . .  
Die Ausbildung der Struktur J, ist jedoch nur in ganz bestinim- 

ten F a e n  mbglich, niimlich wenn das umgebende Gitter 
1.) Kaniile bildet; 
2.) Elektronen zur obigen Resonanzstruktur beitrigt. 
Zahlreiehe Cumarine und Flavcn-Derivate bilden rnit Jod kri- 

atallisierte, blaue Komplexe. Bei manohen von ihnen lassen sich 
unabhingige Jod-Ketten rbntgenographisch nachweisen, bei an- 
deren wiederum bilden Jod und Wirtsmolekel eine kristallogra- 
phiscbe Einheit. Eine Zwischenstellung nimmt das Bcnzonitril- 
Jod-Addukt ein. Die eindimensionalen Jod-Kettcn zeigen An- 
zeichen einer drcidimensionalen Ordnung. Die energetische Wech- 
selwirkung zwischen Jod und EinschluBgitter Lhnelt dem Benzal- 
Jod-Komplex von Mulliken. Das EinschluBgitter tritt  als Leois- 
Base auf. 

Die Jod-EinsohluBverbindungen bilden also einen ubergang zu 
den charge-transfer-Komplexen. Der Ladungs- bzw. Elektronen- 
iibergang vom Wirtsgitter auf den Gast kann nit Hilfc der Infra- 
rotspektren studiert werden. Die Carbonyl-Banden und auch dic 
aromatischen Banden der Wirtamolekeln sind sehr stark verscho- 
ben. In einigen FLUen, wie z. B. bei den Jod-Verbindungen der 
Flavone verschwinden die Carbonyl-Banden fast vbllig. Mit Hilfe 
von Elektroneniibergangen zwisohen der Wirtsmolekel und dcni 
,,eindimensionalen Metall" Jod kann man auch den Bindungsab- 
stand zwischen den Jodatomen von 3,06 A erkliren. Dieser Ab- 
stand ist fiir eine formal anzunehmendo O,5-Bindung (= 2,85 A )  
zu gro9. Die zusLtzlichen Elektronen bewirken jedoch cin An- 
wachsen des Abstandes auf 3,06 A, der formal eiuer 0,2-Bindung 
entspricht. 

J .  If. van der W A A L S ,  Amsterdam: The statistical iriechnnics 
of q u i d  chthrates. 

Die Untersuohung der Verteilungsfunktion fur eine Einschlull- 
verbindung zwischen Hydrochinon und cincm nicht polaren Gas 
fiihrt zu folgenden Schliissen: 1.) Der Gleichgewichtsdampfdruck 
der Gaskomponente ist abhBngig von deren Konzentration im 
Kristall gemaB der Langmuirschen Isotherme. 2.) Die Zusammen- 

setzung einer EinschluBverbindung versohiebt sioh entlang einer 
der Dreiphasengrenzen des Systems Hydrochinon und Gas unter 
Einbezug der EinsohluBverbindungen als feste Phase. 3.) Die ge- 
ringste Konzentration des Gases in der EinschluBverbindung, die 
notwendig ist, um das gleichzeitige Bestehen sowohl festen Hydro- 
ohinons als such einer gegebenen Hydroohinon-Lbsung zu ermbg- 
lichen, ist temperaturabhgngig und sollte vom Gas unabhLngig 
sein. 

L. 6. S I L L B N ,  Stockholm: On q u c ~  with polynuclear 
complexes. 

Die Untersuchung der Hydrolyse zahlreicher Kationen ergab, 
daB die Bildung mehrkerniger Hydrolyseprodukte bedeutend wei- 
ter verbreitet ist, ale bisher angenommen wurde. Die Vorginge 
sind unter der Annahme einer verhiiItnismiBig einfachen Formel 
Me[(OH)$ie], wobei t eine Konstante ist, theoretisch leichter er- 
faBbar als anfangs zu erwarten war. Bisweilen ist es maglich, die 
experirnentcllen Ergebnisse rnit der Annahme nur eines Kom- 
plexes zu erkliiren. In anderen Fallen ist man jedooh gezwungen, 
mehrere Werte fiir n anzunehmen. Mit Abnehmen der Gesamt- 
konzentration tritt eine Zunahme einkerniger Komplexe auf und 
schlie9lich erreicht die Bildungskurve die Grenze zu dem Gebiet 
der einkernigen Komplexe. 

G. B Z E D E R M A N N ,  Stockholm: Study i n  the hydrolysis of  
some fripositive ions. 

Mit Hilfe von EYK-Messungen wurden die Hydrolysengleich- 
gewichte der dreiwertigen Ionen des Aluminiums, Scandiums, 
Indiums, Thalliums und Eisens untersucht. Von den gesamten 
untersuchten Ionen bildet nur Thallium ausschlieBlich einkernige 
Ionen, namlich TIOHs+ und Tl(OH),+. Bei der Hydrolyse der 
Indium-(11)-Ionen entsteheq iiberwiegend die Ionen der Formel 
Id( OH),In]",+n. Bei geringen Indium-Konzentrationen bildet sich 
dann vor allem InOHa+ und In(OH)*+. Ahnliche Ergebnisse sind 
bei den dreiwertigen Ionen des Scandium8 und Eisens bekannt, 
wobei SC[(OH)~SC]S,+* und Fe[(OH),FeI4+ gefunden wurde; bei 
entspr. geringeu Metallionenkonzentrationen werden dann ScOH*+ 
FeORa+ und Fe(OH),+ gebildet. Nur das dreiwertige Aluminium 
scheint eine Ausnahme in der Bildung des Ab(OH)&.+ zu machen. 

G. L A G E R S T R O M ,  Stockholm: Electrometric study o n  
equilWa i n  sodium silicate solutions. 

Die Aggregation der Silicat-Ionen wurde mittels pa-Titration 
von Natriumsilicat-Natriumperohlorat-Lbsungen untersucht. Die 
erhaltenen Ergebnisse konnten gedeutet werden unter Annahme 
der allgemeinen Formel H,SiO,-( HISLO,),. Beziiglich des Index 
n lassen die MeBergebnisse jedoch kainen eindeutigen SchluB 211. 
Danach kann n = 2 sein, was also dic Bildung nur cines Komplexes, 
wahrscheinlich eines Ringes bedeuten wiirde. Aber auch ein un- 
endlicher Mechanismus mit n = 1, 2, 3, . . . .n  ist denkbar. 

A .  A L B E R T ,  C .  W .  R E E S  und A .  J .  R .  T O M L Z N S O N ,  
London: Why are some chelating substances antibacterial? 

Nur wenige der gewbhnlichen metallbindcnden Substanzen ha- 
ben antibakterielle Eigenschaften. Eine der bekanntesten Vcr- 
bindungen mit starker bakterizider Wirkung ist 8-Hydroxychinolin 
und dessen Derivate. Die Wirkung wird auf die Bildung von 
Che la t en  zuriickgefuhrt. Da sie ihre bakterizide Wirkung ver- 
lieren, wenn aus den zu untersuohenden Prirparaten die Eisen- 
spuren entfernt sind, wird angenommen, daB ihre antibakterielle 
Wirkung auf dem T r a n s p o r t  von Eisen  in  dio Bak tc r i en -  
zelle beruht. Bei der Untersnchung verwandtcr Substanzen die 
Metallionen binden, wurden, um dicse Hypothcse auf ihre Rich- 
tigkeit zu priifen, zwei Gesichtspunkte besonders beriicksichtigt: 
1.) GroBe Stabilitatskonstante der Eisenkomplexe. 2.) Hoher 
Verteilungskoeffizient zugunsten der Fette, um den Komplexen 
das Durchdringen der Zellwande .zu erlcichtern. Dic letztere Be- 
dingung konntc durch Einfiihrung von Alkyl-Gruppcn (C, bis C,) 
leicht erfiillt werden. Eine Voraussage beziiglich der Stabilitiits- 
konstante des Eiscnkomplexes ist jedoch schwer zu machen. 
2 - M e r c a p t o p y r i d i n - N - o x y d  wurde als eine Verbindung gc- 
funden, die die oben genanntcn Bedingungen erfiillt und dic 
grb  0 t e b a  k t e r i z ide  W i r  ku'ng dcr Verbindung dieser Reihe 
besitzt. Es wirkt ebenso schnell und stark sowio durch den glci- 
chen Meohanismus wie 8-Hydroxychinolin. 

J .  K R A T O H V I L  und B.  T E Z A K ,  Zagreb: The influence 
of the composition and the properties of solvent on complez formation 
between silver and chloride, bromide, iodide, and thiocuanale ions. 

Die Lbslichkeit der Komplexe des Silberchlorids, des Silber- 
bromids, Silberjodids und Silberrhodanids in Halogenid- oder 
Rhodanid-Lbsungen isodielektrischer Gemische von Waeser mit 
verschiedenen organischen Lbeungsmitteln wurden bei 20 OC 

404 Angew. C h b .  I 67. Jdry. 1955 1 Nr. 14/16 



untersucht. A18 Lbsungsmittel wurde benutzt Wasser, sowie Ge- 
mischc von Wasser mit Methanol, Athanol, Isopropanol, Glycerin 
und Aceton der verschiedcnsten Konsentrationen. Die dielektri- 
schen Konstanten dieser Mischungen wurden jeweils ermittelt. 
Resultate: Die Lbslichkeit der Komplexe der Silberhalogenidc 
und des Silberrhodanids in Halogenid- bzw. Rhodanid-Losungen 
stcigt, bezogen auf das Wasser, mit steigender Konzentration des 
organischcn Losungsmittels in der Lbsung. Die Zunahme der 
Komplexlbslichkeit in den Gcmischen des Wassers mit Methanol, 
Athanol, Isopropanol und Glycerin ist fast die gleiche, solange nur 
die Dielektrizitatskonstante die gleiche ist. Lediglich die Wasser- 
Aceton- Gemische machen hiervon eine Ausnahme. Bei diesen 
steigt die Ltislichkeit der Komplexe bedeutend stlrker an. Die 
crhcblichen Loslichkeitsunterschiede bei derselben dielektrischen 
Konstante zwischen den beiden Gruppen Wasser-Alkohol und 
Wasser-Aceton sind qualitativ durch die Wechselwirkung zwischen 
Lbsungsmittelmolekel und Ionen-Dipol deutbar. Bei der Unter- 
suchun,p der Komplexe, dic sieh in Lbsung befinden, seigte sich, 
da0 die Existenz von einkernigeh Komplexionen vom Typus 
AgX',-" mit n = 1, 2, 3 und 4 am wahrscheinlichsten ist. Die Er- 
niedrigung der Dielektrizitiltskonstante verursachte eine Zunahme 
der Stabilitiltskonstante. 

G .  D A L L I N G A  und I R .  E .  L.  M A C K O R ,  Amsterdam: 
The structure of the complex ions AgC1,- and Ag,Ica. 

Die LBslichkeit von Silberjodid in verdiinnten Lbsnngen von 
Alkalijodiden steigt stark an, wenn man Aceton an Stelle von 
Wasser oder Methanol als Lbsungsmittel beniitzt. Dies ist sum 
Teil dadurch erkllrlich, daB die Gleichgewichtskonstante der 

AgJ + J -  = A g J i  Rcaktion: 

bei 25 OC von etwa lo-* fur Wasser auf 42 fur reines Aceton an- 
steiat. In konzentrierten Alkalijodid-Lbsunaen ist jedoeh die 

angegebene Gleichung erklilrbar ist. Tatslchlich erreieht das Ver- 
hsltnis von Silberjodid zu Kaliumjodid den Wert 3. Komplexe 
mit dem Vorhsltnis 2 und 3 konnten isoliert werden. In LBsung 
konntc ein komplexes Ion Ag, Jpz nachgewiesen werden. Rant- 
genanalytisch konnte die Struktur der Komplexe AgJ,- und 
Ag,J,-* in konzcntrierten aeetonischen Lbsungen von KAgJ, und 
K,Ag,J, bestimmt werden. Der Valenzwinkel im AgJ,- betrhgt 
111". Die Struktur des Ag,Jc* kann in erster Nfiherung mit ku- 
bisch flilehenzentriertem Silberjodid verglichen werden. Die Sil- 
ber-Atome besetzen 4 der 8 Ecken des WUrfels mit tetraedrischer 
Symmetrie. Die 6 Jodatome sitzen auBerhalb der 6 Wurfelflilchen 
senkreeht iiber d e n  Mittelpunkt einer jeden Fliiche im Abstand 
von jeweils 1,8 A. In beiden Flllen stimmt der gefundene Silber- 
Jod-Abstand mit den Abstlnden iiberein, die in den kristallinen 
Verbindungen gefunden werden konnten. 

G. L U N D G R E N ,  Stockholm: The structure of oxyde- and 
hydrozydesalts of some letraposilive ions. 

Rhtgenologisch wurden die Kristallstrukturen einiger Oxy- 
und Hydroxylsulfate oder -chromate vierwertiger Metallionen un- 
tersucht. Die Kristalle enthielten mehrkernige Komplexe sowohl 
endlicher als auch unendlicher Natur. Folgende Typen unend- 
licher Komplexe wurden beobachtet: 
1.) [Me(OH),+a],-Ketten: Th(OH),CrO,H,O, Th(OH),SO 
2.) [MeO+*],,-Ketten: (Typ I) TIOSO,H,O 
3.) [MeO+s],-Ketten: (Typ 11) CeOSO,H,O 
4.) Zweidimenslonale, netzartlge Komplexe i n  Zlrkonchromaten. 

Endliche Komplexe der Formel [MQO,(OH)J+~~ wurden ge- 
funden in denfKristallen von U,O,(OH),(SO,), und in Ce,O,- 
(OH),(SO,),. Indessen scheinen die Metallionen im VOS0,- 
(H,O), nicht durch Oxyd oder Hydroxyd verbunden zu sein, 

U(61H),S04 

Lbsiichkeit von Silberjodid bedeutend grblcr-81s durch die oben ' soidern formen vielmehr einkernige-VO,-Oktaeder. [VB 6891 
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M .  P R E T T R E  und C H .  E Y R A U D ,  Lyon: Unlersuchung 
von Dissoziafionsrcaktionen mineralischer Festk6rper (vorgetr. von 
Ch. E y a u d ) .  

Die kinetischc Untersuchung der Entwlsserung eines festen 
Stoffes, welche durch Thermogravimetrie in einer Atmosphkre 
unter bekanntcn Bedingungcn vcrwirklicht wird, gestattet nur in 
besonders einfachen Fallen einen RuckschluB auf den Reaktions- 
mechanismus. Wenn die Abspaltung von Wasserdampf gleich- 
zcitig mehreren Wegen folgon und sich in aufeinanderfolgenden 
Stufen vollziehen kann, vervollstilndigt die t h e r m i s e h e  Dif- 
f e ren t i a l ana lyse  wirksam die Thermogravimetne. 

Diese beiden Methoden wurden ausgearbeitet und in einer ein- 
zigen Apparatur kombiniert. Dadurch ist 08 mbglieh geworden, 
die Kurve zu zeichnen, welche die fur die Abspaltung von 1 g 
Wasser erforderliche Energie als Funktion des bei der Zersctzung 
hinterbleibenden RUekstandes wiedergibt. 

Es ist klar, daB in einer sclchen Darstellung eine Folge von un- 
lerschiedlichen Reaktionen durch aufeinanderfolgende AbsHtze 
der Energiekurve wiedergegeben wcrden wird. - Diese Methode, auf den Fall der thermisrhen Zersetsung des 
Hydra rg i l l i t s  zwischen 200 und 510 OC angewandt, llBt 5 auf- 
einandcrfolgende unterschiedliohe Reaktionen erkennen. Von dic- 
sen sind 2 besondcrs interepsant, weil andere Vcrfahren sie nicht 
hatten vorhersehen lassen. Die erste Abspaltung von Wasser, 
die meist mit einer anormalen endothermen Energie von 3500 eal/g 
vor sich geht, gibt in der Tat ein sehr instabilcs Hydrat, das durch 
Verlust von Wasser in einer exothermen Reaktion zum B o e h m i t  
fuhrt. 

W .  R O D 0  R F F ,  Tubingen: Umsetzungen des Vanad in( l l1 ) -  
ozyds und des Vanudin(IV)-oxyds mil einigen Metalloxyden. 

Yit Li,O setzt sieh V,O, leicht um zu dcm schwarzen Lithium- 
vanadat(II1). LiVO,. Die entspr. Natrium-Verbindung, NaVO,, 
wird durch Erhitzen von VO, niit NaN, nach: 2 NaN, + 2 VOB 
= 2 NaVO, + 3 N, erhalten. Beido Verbindungen kristallisiercn 
im hexagonalen NaHF,-Typus'). AuBer den bekannten,) Erdalkali- 
vanadaten(III), CaV,O, und SrV,O,, konnten im System BaO- 
V,O, dargestcllt werden: BaV,04 und BaV,,OIO, von denen letz- 
teres dem Ferrit BaFe,,O,, cntspricht. 

Die Urnsetsung von VIOs mit YgO, COO, MnO ergibt Vanadin- 
(111)-spinelle, MeV,O,, mit normaler Spinell-Struktur. 

Mt den Oxyden dreiwertiger Metalle bildet V,O, entwedcr 
Mischkristalle wie mit A1,0, und Cr,O,, odet wenn die lonen- 

I )  W. Rudorff u. H .  Becker 2. Naturforschg. 9 6 ,  613 [19551. 
a) W. Rndorjf u. B. Reute;, Z. anorg. allg. Chem. 253, 177 [1947]. 
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radien der Kationen sich in ihrer GrbBe sehr unlcrschciden, Dop- 
peloxyde mit Perowskit-Struktur e. B. LaVO,, YVO,, CeVO,. 

Bei Umsetzungen von VO, mit Metalloxgden tritt leicht eine 
Disproportionierung des V4+ ein. So reagiert VO, mit Li,O zu 
einem Gemisch von LiVO, und Li,VO,. Auch dio Vanadin(IV1- 
spinclle mit MgO, COO und MnO sind nicht rein erhatlich. Die 
Untersuchung der Reaktion zwischen COO und VO, ergibt, daB 
neben Co,(VO,), ein Spinell entsteht, der wahrseheinlich eine 
Yischphase aus dem bei der Disproportionierung entstandencn 
Vana'din(III)-spinell, CoV,O,, und noch nicht serfallenem Vana- 
din( 1V)-spinell, ColV04 darstellt. 

An reinem VOp und an V0,-Ti0,-Mischkristallsn konnten Be- 
ziehungen zwischen Magnet,ismus und elektrischer Leitfiihigkeit 
festgestellt werden. Beim Ndelpunkt des VO, (70") nimmt nicht 
nur der Paramagnetismus, sondern auch die Leitfghigkeit Rtark 
zu. Mischkristalle mit 25 und sogar noch mit 50 Mol % TiO, haben 
cine hohere Suszeptibilitit und Leitfiihigkcit als daR reine VO,, 
vcrmutlich, weil durch den Einbau yon Ti4+-Ionen die starken 
Wechselwirkungen zwischen den V-Ionen, die die Ursache fur den 
Antiferromagnctismus sind, aufgehoben werden. 

J .  C .  M E R L I N ,  Lyon: Thermische Zersetzung von Nutriuw- 
hypophosphit. 

Es wurde die Pyrolyse von Natriumhypophosphit unter 5 mni 
N, mit der elektronisch gesteuerten Thermowaage nach Ch. und 
J .  Eyraud untersucht. Die Kurve zeigt drei Gewichtsverluste: 
Den ersten zwischen 270 und 310 OC, getrennt durch einen leicht 
gcneigten Absatz von den zwei letzten (zwischen 370 und 450°), 
welche durch eine Biegung verbunden sind. 

Quantitative Untersuehung der bei 310 OC gebildeten Produktc 
und des bei 450 OC hinterbleibonden Riickstandes ergibt folgen- 
den Mechanismus: 
270-310 O C  Umwandlung dcs Hypophosphits: 

14 NaH,PO, + 6  PH, + 4 Na,HPO, + 2 NaPO, + Na,P,O, + 3 H,O 
Zwisehen 370 und 450°C,Umwandlung des gebildcten Phosphits: 

4 Na,HPO, 3 PH, + 2 Na,PO, + '1, Na,P,O, -I- '1 ,  H,O 
Andererseits wurde durch Analysen und Rbntgendiagramme in 

Na,PO, + NaPO, + Na,P,O, ' 

14 NaH,PO, + 7 PH, + ?/2 Na,P,O, + 7 12 H,O 

festem Zustand die Reaktion: 

bewiesen. Gesamtreaktion: 
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