Zuschriften

Uber die Gewinnung ,typischer Farbkurven®
von Pulvern aus Reflexionsmessungen

Von Prof. Dr. G. KORTUM
und Dipl.-Phys. G. SCHREYER

Physikalisch-chemisches Institut der Universilat Tiibingen

Das auf einen nicht absorbierenden , WeiBstandard" wie MgO
oder BaS0, bezogene spektrale Reflexionsvermogen pulverformi-
ger Stoffe setzt sich aus zwei Anteilen zusammen: der regulire
Anteil (Oberflichen- oder Spiegelreflexion) ist durch die Fresnel-
schen Gleichungen gegeben, er nimmt fir stark absorbierende
Stoffe (z. B. Metalle) Werte in der Nahe von 1 an; der diffuse
Anteil kommt dadurch zustande, daB die Strahlung in die Sckicht
eindringt, dabei zum Teil absorbiert wird und nach mehrfacher
Streuung an den Partikeln des Pulvers an die Oberfliche und auf
den Empfinger zuriick gelangt. Der relative Betrag dieser An-
teile hangt auBer vom Absorptionskoeffizienten noch von der
KorngroBe des untersuchten Pulvers ab, wie frithere Untersuchun-
gen gezeigt haben!). Das wahre Absorptionsspektrum von Pul-
vern 148t sich nur dann ermitteln, wenn man den reguliren An-
teil der Reflexion so weit unterdriickt, da er gegeniiber dem diffu-
sen Anteil vernachlissigt werden kann.

Bei schwach absorbierenden Stoffen gelingt dies bereits durch
sehr feines Pulverisieren, wobei Korngrd8en von etwa 0,1 p not-
wendig sind. Bei stark absorbierenden Stoffen 148t sich jedoch der
reguliire Anteil der Reflexion auch bei Verwendung dieser geringen
KorngrbBen nicht geniigend unterdriicken, was zur Folge hat, da
das Reflexionsspektrum gegeniiber dem wahren Absorptionsspek-
trum stark verzerrt erscheint. Man kann jedoch auch das wahre
Absorptionsspektrum erhalten, wenn man den zu untersuchenden
Stoff mit dem WeiSstandard mechanisch verreibt und damit so
weit verdilnnt, daB der regulire Anteil der Reflexion aus statisti-
schen Griinden wieder praktissh vernaehlassigbar wird. Ein-
gehende Untersuchungen an verschiedenen Modellsubstanzen ha-
ben gezeigt, daf bei diesem Verreiben ein ,,L8sungsmittel-
effekt“ cintritt in dem Sinne, dal der absorbierende Stoff voll-
stindig an dem tberschiissigen MgO bzw. BaSO, adsorbiert wird,
wie der Vergleich mit den Spektren zeigt, die man erhilt, wenn
man den betreffenden Stoff aus wisseriger Losung adsorbiercn
laBt. Fiir diese , Losungen“ gilt die Schuster- Kubelka- Munksche
Bezichung (1-Ry?
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worin R das relative Reflexionsvermdgen gegeniiber dem Stan-
dard bedoutet und ¢ seinen molaren Extinktionskoeffizienten dar-
stellt. Mit Hilfe dieses Verfahrens lassen sich demnach die sog.
wtypischen Farbkurven“ pulverformiger Stoffe ermitteln, die bis
auf eine konstante Verschiebung in der Ordinatenrichtung mit
dem wahren Absorptionsspektrum identisch sind. Das Verfahren
ist ganz allgemein anwendbar und stellt eine wichtige Bereicherung
der MeBtechnik. auf dem Gebiet der Absorptionsspektroskopie
dar. Es hat besondere Bedeutung tiir die Ermittlung von Spek-
tren unldslicher Stoffe (z. B. Pigmente).

Die ausfithrliche Arbeit erscheint demnéohst in dieser Zeitschrift.

Eingeg. am 19. September 1955 [Z 239]

Die thermische Reaktion zwischen Fluor
und Chlorhexoxyd (Cl,0,)

Von A. J. ARVIA, W. H. BASUALDO
und Prof. Dr. H. J. SCHUMACHER

Instituto Superior de Investigaciones de la Facullad de Quimica y
Farmacia, Universidad Nacional de Eva Peron, La Plata

Im Laufe von systematischen Studien iiber die Reaktionen der
Halogene untersuchten wir die Reaktion zwischen Fluor und
Chlorhexoxyd. Wir hielten es fiir moglich, durch diese Reaktion
in einfacherer Weise als bisher bekannt zum Perchlorylfluorid
(FC104)% 3 4 8) 2u gelangen; dies umso mehr als sich bekanntlich
das Chlorylfiuorid (FC10,) direkt quantitativ aus Fluor und Chlor-
dioxyd bildet® 7).
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Wir fiihrten die Versuche in einem statischen System derart aus,
da8 wir zwischen 420 und +40 °C Fluor verschiedener Konzen-
tration auf bestimmte Mengen Chlorhexoxyd einwirken lieBen.
Letzteres wurde unter Ausschlug jeder Feuchtigkeit durch Reak-
tion von Ozon mit Chlordioxyd?) jeweils frisch im Reaktionsgefall
hergestellt und durch Evakuieren bei —10 °C von allen etwa noch
vorhandenen Fremdsubstanzen befreit.

Aus Vorversuchen folgte, da man, um einwandfreie Resultate
zu erhalten, d. h. um Nebenreaktionen und die Bildung rdtlich ge-
farbter Substanzen zu vermeiden, in einer Quarz-Apparatur ar-
beiten muB, die frei von Wasserspuren und sonstigen Substanzen
ist, die mit Fluor oder dessen Verbindungen zu reagieren vermd-
gen. An Stelle gefetteter Hihne verwendeten wir mit Teflon ge-
dichtete Aluminiumventile?), und als Manometer ein Bodenstein-
sches Spiralmanometer, das als Nullinstrument diente.

Die Versuche ergaben, daff das Chlorhexoxyd durch die Reak-
tion mit Fluor unter unseren Versuchsbedingungen im Verlaule
weniger Stunden — die Reaktionsdauer wurde im wesentlichen
durch die Menge des umzusetzenden Chlorhexoxyds und dje Reak-
tionstemperatur bestimmt — in farblose, bei der herrschenden
Temperatur gasfdrmige Substanzen umgesetzt wurde. Die Aus-
gangsmenge des kondensierten Chlorhexoxyds entsprach etwa
200—300 mm?® Chlordioxyd. Die Reaktion verlief unter Druck-
erhdhung und zwar entsprach die Gesamtdruckinderung bis Reak-
tionsende in grofer Anniherung dem Druck der mit flilssigem
Sauerstoff kondensierbaren Reaktionsprodukte. Es zeigte sich
ferner, daf} der Fluor-Verbrauch mit der entwickelten Sauerstoff-
Menge nahezu iibereinstimmte.

Unter den Reaktionsprodukten konnte kein Perchloryl-
fluorid (FCl0,) nachgewiesen werden. Die Hauptprodukte wa-
ren, neben Sauerstoff Chlorylfiuorid (FC10,) und Chlorheptoxyd
(Cl40;). Ihre Mengen schwankten je nach Versuchsbedingungen
zwischen 65—-80 % FCl0, und 15—25 9% Cl,0,. Daneben bildeten
sich in geringem Mafe Chlor und eine anderc Chlor, Fluor und
Sauerstofi enthaltende, schwer kondensierbare Verbindung, die
in wisseriger Losung leicht hydrolysiert. Moglicherweise handelt
es sich hierbei um das dem Perchlorylfluorid isomere Cl0,F). Die
geringe Menge, mit der sich diese Substanz bildete, machte ihre
genaue. chomische Identifizierung unmaglich.

Die Hauptprodukte FCl0; und Cl;0, wurden durch Destillation
getrennt und rein dargestellt. Sie konnten dureh chemische Ana-
lyse und physikalische Daten, wie Mol.-Gewicht, Dampfdruck-
kurve und thermische Stabilitit, identifiziert werden.

Die Arbeit erscheint austiihrlich in der Zeitschrift fiir anorgani-
sche und allgemeine Chemie.

Eingeg. am 18. Juli 1955 [Z 222]

Uber neue Quecksilber-haltige Fluor-Verbindungen
Von Prof. Dr. A. MEUWSEN und Dr. R. DOTZER
Institut fiir Anorganische Chemie der Universilit Erlangen

Durch Aufldsen einer noch HF-haltigen, frisch bereiteten
HgF,-2 H,0-Paste in Pyridin oder Umsetzung einer PyH-HF,-
Losung mit gelbem HgO kristallisiert beim Abkiihlen (C;H,NH),
HgF,-2H,0(I) mit 50—709% Ausbeute aus. Die kaum hygro-
skopischen farblosen Kristalle firben sich an der Luft braun.
In Wasser ist (I) leicht laslich (iiber 300 g/100 ¢cm® Wasser, 20 °C),
auch Methanol und Formamid lésen farblos, hohere Alkohole
weniger gut unter Braunlirbung. Durch Umkristallisieren aus
CH,OH oder Reaktion von gelbem HgO mit methanolischem
PyH-HF, entsteht kristallwasserfreies (C;H;NH),HgF, (II) in
seidig glinzenden, verfilzten Nadeln, die sich unter Pyridin-Ab-
gabe an der Luft braun firben, in dicht schlieBenden Kunst-
stoff-Dosen jedoch haltbar sind. (II) ist wohl die erste sta-
bile [HgF,)*~-Verbindung; weitere Verbindungen wie (Pico-
lin- H);HgF,- HF-H,0 und (Picolin- H),HgF,, ferner (Chino-
lin-H),HgF,- HF- H,0 und (2.6-Lutidin- H),HgF, konnten dar-
gestellt werden.

Anorganische Sadurechloride reagieren mit festem (II)
schon bei Raumtemperatur unter starker Wiarmeentwicklung.
Mit dberschitssigem Benzoylchlorid entsteht CgH;CO-F {Kp
161—163 °C); Fluor wurde dabei gegen Chlor ausgetauscht und
quantitativ (Py-H),HgCl, isoliert. Mit NH, entsteht aus (II)
Pyridin und festes (NH,),HgF,-2NH,, das mit kaltem Wasser
Hg,NF:2H,0 liefert. Der thermische Abbau bei 1—2 Torr und
100—110 °C verlauft nach

(NH),HgF2NH,

8) H. J. Schumacher, Z. anorg. allg. Chem. 784, 272 [1929].

- (H,NHg)F + 3NH,F,
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wobei amorphes, bislang nicht sicher bekanntes (HyNHg)F fast
quantitativ zuriickbleibt.

Beim Einengen methanolischer Lésungen von (1I)in Glasgefifen
entstand Hg(Py);SiF,, das sich ebenfalls aus H,SiFy und Pyridin
gewinnen 1iB8t. Es ist hygroskopisch, gut 13slich in Wasser, weni-
ger in heiBem CH,OH. Aus HgO, wabBriger H,8iF, und Pyri-
din entsteht schwerldsliches Hg(Py),SiF,*2H,0, das bei 110°C
und 3 Torr das Kristallwasser abgibt. Auch die kristallinen was-
serltslichen Fluoborate: nicht hygroskopisches (C;H NH)BF,,
ferner Hg(Py)a(BF,); (n= 2,3 oder 4) wurden dargestellt.

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Seiten fort-
gesetzt; liber die vorliegenden Ergebnisse wird demnidchst aus-
fithrlich berichtet.

Eingeg. am 16. August 1955 [Z 230]

Darstellung von Imino-Quecksilber(ll)-halogeniden
und Derivaten

Von Prof. Dr. A. MEUWSEN und Dipl.-Chem. G. WEISS
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Erlangen

Imino-Hg(II)-bromid HN(HgBr), wurde 1910 von R. Wid-
mann!) aulgefunden, 1952 von W. Riidorff und K. Brodersen?®)
neu dargestellt, rdnigenographisch untersucht und strukturell
als [Hgy(NH),]Br- HgBrg erkannt. Mit Hilfe der Umsetzung

2 (NH,R)Hal 4+ 3 HgO + HgHal, = 2 RN(HgHal), + 3 H,0

konnte hier H. Guische erstmals HN(HgCl),, auf anderem Wege
auch dessen Athyl-Derivat, gewinnen. G. Weiss stellte nach obiger
Gleichung Imino-Hg(II)-halogenide dar, in denen R=H, GHj,
GH,0, C4H;, Naphthyl- und NH;, Hal= Cl oder Br sein kann.
Die Umsetzungen wurden mit wiBrigen Suspensionen von {risch
gefilltem HgO und geringem (NH,R)-Hal-UberschuB bei entspr.
Temperaturen vorgenommen. Jodide oder Rhodanide konnten
nicht erhalten werden.

Die Verbindungen sind staubfeine, volumindse, farblose bis
gelbe, mehr oder weniger lichtempfindliche Pulver, in heifler
2n HCl unter Zersetzung loslich. HN(HgBr), ist gegenilber
kaltem Wasser einigermaBen bestindig, das griinlich-gelbe CoH,-
N(HgOl), vertragt in wiBriger Suspension sogar Temperaturen bis
80°C. Bei den Athyl-Verbindungen gelang es, Hydrolysepro-
dukte zu fassen, deren Zusammensetzung recht gut der Formel
[ Hgs(NC.H;);JOH: HgHal, entspricht.

Die oben formulierte Umsetzung vollzieht sich so, daB z. B. aus
(NH;R)Cl und gelbem HgO primir (HgNHR)Cl und daraus mit
HgCl; erst R-N(HgCl), entsteht. Demselben Reaktionsmechanis-
mus folgt auch die Ridorff und Brodersen®) gelungene HN(HgBr),-
Darstellung aus HgBr; und NH, in Gegenwart von NH,Br.

Eingeg. am 16. August 1955 [Z 232]

Uber Hydrazin-iso-disulfonate

Von Prof. Dr. A. MEUWSEN und Dipl.-Chem. H. TISCHER
Institul fiir Anorganische Chemie der Universilii Erlangen

Nebea freier HyN-NH-SO;H und deren Salzen?) sind bislang
nur noch Hydrazin-disulfonate*) bekannt, denen man symmetri-
sche Struktur MeO,S-NH-NH-SO;Me zuschreibt.

Durch Einwirkung von Sulfoperamidsiure HyN-0-S0,H5)
aul HN(SO;K), ist es gelungen, isomere, asymmetrisch ge-
baute Hydrazin-iso-disulfonate - H,N-N(80,Me), zu er-
halten. Mit etwa 459% Ausbeute entsteht H,N-N(80,K),, das
itn Gegensatz zur symmetrischen Verbindung H,N;(80,K),- H,O
wasserfrei kristallisiert. Von Lauge wird das Iso-disulfonat lang-
sam unter N,-Entwicklung in Sulfit uberfithrt. Mit Hg(I)-
nitrat entsteht farbloses, in Wasser schwer ldsliches H,N-N
(804K) (804Hg), wahrend Hg,®+ mit symmetrischen H;N, (SO0;Me),
einen gelben Niederschlag erzeugt.

Durch Umsatz des asymmetrischen K-Salzes mit Ba-acetat
wurde in Wasser schwer losliches, weniger bestindiges H,N-
N(80;);Ba-2H;0 und daraus das Na- und NH,-Salz gewonnen,
die abweichend von ihren symmetrisch gebauten Isomeren eben-
falls wasserfrei kristallisieren. '

Endlich wurde aus H,N-N{S0,K), durch weitere Sulfonierung
in guter Ausbeute KOQ,S:-NH-N(80,K),;- H,0 sowie in geringer
Menge ein Tetrasulfonat isoliert.

Eingeg. am 16. August 1955 [Z 231]
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Ein neuer Weg zum Diazomethan

Von Prof. Dr. EUGEN MULLER, Dr. D.LUDSTECK
und Dipl.-Chem. W. RUNDEL

Institut fiir Angewandle Chemie der Universitat Tiibingen

Im Verlauf unserer Untersuchungen an Diazomethanen!) er-
schien es von priparativem Interesse, eine einfache neue Methode
zur Gewinnung von Diazomethan zu besitzen. Die Analogie
des Elektronen-Aufbaus des von uns dargestellten Iso-diazo-
methans zur Stickstoffwasserstoffsdure legt eine weitere Analogie
zum Elektronen-Aufbau des Di-stickstoffmonoxyds nahe:

H-C=N-N-H; N=N-N-H; |Nx=N-0

Leitet man Di-stickstoiimonoxyd unter Kiihlung in &therische
Methyl-lithium-Loésung ein, so fallt nach einiger Zeit ein farb-
loser Niederschlag aus. Der Niederschlag wird von der iiber-
stehenden Losung abgetrennt. Er zeigt den charakteristischen
Geruch des Diazomethyl-lithiums bzw. des Iso-diazo-
methans. Behandelt man diesen Niederschlag nach Uber-
schichten mit frischem Ather mit 50 % iger Kalilauge, 8o nimmt
die Atherschicht beim Umschiitteln eine gelbe, griinstichige
Farbe an. Die Atherldsung methyliert z. B. m-Nitro-benzoe-
ghure zu dem entsprechenden Methylester, nachgewiesen dureh
Mischschmelzpunkt mit einem authentischen Priparat.

Wir nehmen an, daf sich gemi0 den Erfahrungen auch ande-
rer Autoren?) zundchst das Methyldiazotat bildet, das aber
gehr unbestindig ist und z. T. bereits wiahrend des Einleitens des
N;O Lithiumhydroxyd unter Diazomethan-Bildung abspaltet.
Das Diazomethan gibt mit Methyl-lithium das Diazomethyl-
lithium?), dessen alkalische Hydrolyse iiber das Iso-diazomethan
wieder zum Diazomethan fiihrt:

N0 + CH,Li > CH,—N=N—O-Li
CHy—N=N—-O—Li - LIOH + CH,N,
CH,N, + LIiCHy, - HCN,Li + CH,
"HCN,LI + HOH - LiOH + HC=N-—NH

- OH®
H-C=N-N-H ———> H,C=N=N

Ein Versuch mit Phenyl-lithium?) ergibt, daB sich auch hier
zunichst das Diazotat bildet, dessen vermutlich radikalischer
Zerfall und Reaktionsweise zahlreiche Folgeprodukte gibt.

Die ausfithrliche Beschreibung unserer Diazomethan-Versuche
erfolgt an anderer Stelle.

Eingeg. am 24. Aug. 1955 (Z 233)

Die Konstitution des Despeptido-actinomycins

Von Prof. Dr. H BROCKMANN und Dr. H MUXFELDT
Organisch-chemisches Inslitut der Universitit Gottingen

Wie kiirzlich mitgeteilt®), ist das beim Baryt-Abbau der Ac-
tinomyecine entstehende Despeptido-actinomycint)ein Dioxy-
dimethyl-acridon-chinon-(5,8) (I). Auf Grund folgender Befunde
gelang es nunmehr, auch die Stellung der beiden Methyl- und
Oxy-Gruppen festzulegen.

Da Despeptido-actinomycin gegen Alkali sehr bestandig ist, sich
mit Methanol-Salzsiure nicht verestern 1liBt und mit Hypojodit
unter Entfarbung 0,9 Mol Jodoform gibt, muB eine Methyl-Gruppe
im Chinon-Ring stehen. Fiir die Anordnung der beiden Methyl-
und Oxy-Gruppen gibt es auch dann noch 24 verschiedene Mog-
lichkeiten. Durch stufenweisen Abbau hier eine Auswahl zu tref-
fen, schien auf Grund von Vorversuchen aussichtslos. Deshalb
wurde versucht, dieses Ziel spektroskopisch zu erreichen.

Despeptido-actinomyein 148t sich durch Reduktion seines
chinoiden Systems und anschlieBende Methylierung in ein blaB-
gelbes, kristallisiertes Derivat vom Fp 184 °C iiberfiihren, das
geiner Entstehung und Analyse nach ein Tetramethoxy-dimethyl-
aocridon ist. Wie an einer groBeren Zahl von Methoxy-acridonen
und Methyl-acridonen gozeigt werden konnte, hangt die Lage ihrer
Absorptionsmaxima in gesetzmiBiger Weise von Zahl und Stel-
lung der Methoxy- und Methyl-Gruppen ab und kann additiv aus
den ,,Verschiebungsbeitragen* der einzelnen Methoxy-Gruppen
berechnet werden. Durch Anwendung dieser spektroskopischen
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