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Uber die Gewinnung ,,typischer Farbkurven" 
von Pulvern aus Reflexionsrnessungen 

Von Prof. Dr. G.  K O  R T d M 
und Dip1.-Phys. C. S G H R E Y E R  

Physikalisch-cheniisches Instilut der Uniuersildt Tubingen 
Das auf einen nicht absorbierenden .,Weillstandard" wie MgO 

oder BaSO, bezogene spektrale Reflexionsvermogen pulverfbrmi- 
ger Stoffe setzt sich nus zwei Anteilen zusammen: der r egu la re  
Anteil (Oberflachen- oder Spiegelreflexion) ist durch die Fresnel- 
schen Gleichungen gegeben, er nimmt fur stark absorbierende 
Stoffe (z. B. Metalle) Werte in der NLhe von 1 an; der d i f fuse  
Anteil kommt dadurch zustande, dall die Strahlung in die Schicht 
eindringt, dabei rum Teil absorbiert wird und nach mehrfacher 
Streuung an den Partikeln des Pulvers an die Oberfliche und auf 
den Empfanger zuriick gelangt. Der relative Betrag d i e m  An- 
teile hHngt auller vom Absorptionskoeffizienten noch von der 
KorngroBe des untersuchten Pulvers ab, wie friihere Untersuchun- 
gen gezeigt haben'). Das wahre Absorptionsspektrum von Pul- 
vern laat sich nur dann ermitteln, wenn man den regularen An- 
teil der Reflexion so weit unterdriickt, daB er gegeniiber dem diHu- 
sen Anteil vernachlassigt werden kann. 

Bei schwach absorbierenden Stoffen gelingt dies bereits durch 
sehr feines Pulverisieren, wobei Korngriillen von etwa 0,l p not- 
wendig sind. Bei stark absorbierenden Stoffen laBt sich jedoch der 
regnlke Anteil der Reflexion auch bei Verwendung dieser geringen 
KorngrOBen nicht geniigend unterdriickcn, was zur Folge hat, dall 
dse Reflexionsspektrum gegeniiber dem wahren Absorptionsspek- 
trum stark verzerrt erscheint. Man kann jedoch auch das wahre 
Absorptionaspektrum erhalten, wenn man den zu untersuchenden 
Stoff rnit dem Weillstandard mechanisch verreibt und damit so 
weit verdiinnt, daD der reguliire Anteil der Reflexion nus statisti- 
achen Griinden wieder praktisah vernachlassigbar wird. Ein- 
gehende Untersuchungen an verschiedenen Modellsubstanzen ha- 
ben gezeigt, dall bei diesem Verreiben ein , ,L l )sungsmi t te l -  
e f f ek t "  cintritt in dem Sinne, dall der absorbierende Stoff voll- 
sttindig an dem iiberschiissigen MgO bzw. BaSO, adsorbiert wird, 
wie der Vergleich rnit den Spektren zeigt, die man erhglt, wenn 
man den betreffenden Stoff nus wlsseriger Losung adsorbieran 
lallt. Fiir diese ,,Losungen" gilt die Sehusfer-Ki~eUcfl-Munksche 
Bczichung 

worin R das relative Reflexionavermbgen gegeniiber dern Stan- 
dard bedcutet und E seinen molaren Extinktionskoefflzienten dar- 
stellt. Mit Hilfe dieses Verfahrens lassen sich demnach die sog. 
.,typischen 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 MeDtechnik auf dem Gebiet der Absorptionsspektroskopie 
dar. Es hat besondere Bedeutung fur die Ermittlung von Spek- 
tren unlbslicher Stoffe (z. B. Pigmente). 

Die ausffihrliche Arbeit erscheint demnirchst in dieser Zeitschrift. 
Eingeg. am 19. September 1955 [Z 2391 

prop. 
2 R  

Die therrnische Reaktion zwischen Fluor 
und Chlorhexoxyd (CI,Oo) 

Von A .  J .  A R V I A ,  W .  H .  B A S U A L D O  
und Prof. Dr. H .  J .  S G H U M A C H E R  

Institub Superior de Invesfigaeiones de la Facultad de Quimica y 
Farmacia, Uniuersidad Nacional de Eva Peron, La  Plata 

Im Laufe von systematischen Studien iiber die Reaktionen der 
Halogene untersuchten wir die Reaktion zwischen Fluor nnd 
Chlorhexoxyd. Wir hielten es fiir moglich, durch diese Reaktion 
in einfacherer Weise als bisher bekannt zum Perchlorylfluorid 
(FCIOs)z* s, zu gelangen; dies umso mehr als sich bekanntlich 
das Chlorylfluorid (FCIO,) direkt quantitativ aus Fluor und Chlor- 
dioxyd bildet'3 '). 

l) 0. KorfIlm u. H. Schdnler Z. Elektrochem. 57 353 119531. vgl. 
0. KorfIlm u. M .  KortUm-keiler, 2. Naturforkh. 2a 652\19471 
und die dort angrgebene Literatur; 0. Kortlim u. b. Haug, 2. 
Naturforsch. 8a 372 [1953]. 

*) H. Bode u. E.  Alesper 2. anorg. allg. Chern. 265 275 [I951 . 
a) A. Engelbrecht u. H. hfzwanger, Mh. Chem. 83,'1087 [195!&. 
4, A. Engelbrecht dlese Ztschr. 66 442 [I954 
5 ,  H. Bode u. E.'Klesper ebenda b, 605 [19k4]. 
e, H.Schmifzu. H. J .  Schuhacher Z .  anorg. allg. Chem. 249,238[ 19421. 
') P. J .  Aymonino, . E. Sicre i. H. . Schumacher, J. chem. Phy- 

sics 22, 756 [1954{u. An. Asoc. guin. argent 43, 26 [1955]. 

Wir fiihrten die Versuche in einem statischen System derart nus, 
daL? wir zwischen $20 und +40 'C Fluor verschiedener Konzen- 
tration auf bestimmte Yengen Chlorhexoxyd einwirken lieBen. 
Letzteres wurde unter AusschlnB jeder Feuchtigkeit durch Reak- 
tion von Ozon rnit Chlordioxyda) jeweils frisch irn ReaktionsgeftiD 
hergestellt und durch Evakuieren bei -10 "C von allen etwa noch 
vorhandenen Fremdsubstanzen befreit. 

Aus Vorversnchen folgte, daB man, um einwandfreie Resultate 
zu erhalten, d. h. um Nebenreaktionen und die Bildung rbtlich ge- 
farbter Substanzen zu vermeiden, in einer Quarz-Apparatur ar- 
beiten mull, die frei von Wasserspuren und sonstigen Substanzen 
ist, die rnit Fluor oder dessen Verbindungen zu reagieren vermo- 
gen. An Stelle gefetteter Hirhne vcrwendeten wir mit Teflon ge- 
dichtete Alnmini~rnventile~), und als Manometer ein Bodensfein- 
sches Spiralmanometer, das als Nullinstrument diente. 

Die Versuche ergaben, daO das Chlorhexoxyd durch die Reak- 
tion mit Fluor unter unseren Versuchsbedingungen im Verlauie 
weniger Stunden - die Reaktionsdauer wurde im wesentlichen 
durch die Yenge des umzusetzenden Chlorhexoxyds und dje Reak- 
tionstemperatnr bestimmt - in farblose, bei der herrschenden 
Temperatur gasfermige Substanzen umgesetzt wurdc. Die Aus- 
gangsmenge des kondeneierten Chlorhexoxyds entsprach etwa 
200-300 mm* Chlordioxyd. Die Reaktion verlief unter Druck- 
erhbhung und zwar entsprach die Gesamtdrucksnderung bis Reak- 
tionsende in grol3er Anniherung dem Druck der mit fliissigem 
Sauerstoff kondensierbaren Reaktionsprodukte. Es zeigte sich 
ferner, dall der Fluor-Verbrauch mit der entwickelten SauerstoH- 
Menge nahezu iibereinstimmte. 

Unter den Reaktionsprodukten konnte kein Pcrchlory l -  
f luor id  (FCIO,) nachgewiesen werden. Die Hauptprodukte wa- 
ren, neben Sauerstoff Chlorylfluorid (FCIO,) und Chlorheptoxyd 
(Cla07). Ihre Mengen schwankten je nach Verauchsbedingungen 
zwischen 65-80 % FCIO, und 15-25 % Cleo,. Daneben bildeten 
sich in geringem MaBe Chlor und eine anderc Chlor, Fluor und 
Sauerstoff enthaltende, schwer kondensierbare Verbindung, die 
in whsseriger Lbsung leicht hydrolysiert. Mbglicherweiee handelt 
es sich hierbei um das dem Perchlorylfluorid isomere C10,F'). Die 
geringe Yenge, rnit der sich diese Substanz bildete, machte ihre 
genaue chcmische Identiflzierung unmOglich. 

Die Hauptprodukte FCIO, und Cl20, wurden durch Destillation 
getrennt und rein dargestellt. Sie konnten durch chemische Ana- 
lyse und physikalische Daten, wie Mo1.-Gewicht, Dampfdruck- 
kurve und thermische Stabilittit, identifiziert werden. 

Die Arbeit erscheint ausfiihrlich in der Zcitschrift fiir anorgani- 
sche und allgemeine Chemie. 

[Z 222) Elngeg. am 18. Juli 1955 

Uber neue Quecksilber-haltige Fluor-Verbindungen 
Von Prof. Dr. A .  M E U W S E N  und Dr. R .  D O T Z E R  

Inslitut fiir Anorganische Chemie der Universiliit Er laqen  

Durch Auflbsen einer noch HF-haltigen, frisch bereiteten 
HgF2*2 bO-Paste in Pyridin oder Umsetzung einer PyH*HF,- 
Losung mit gelbem HgO kristallisiert beim Abkiihlen ( C,H,NH), 
HgF4-2&O(I) mit 50-70% Ausbeute nus. Die kaum hygro- 
skopischen farbloeen Kristalle farben aich an der Luit brann. 
In Wasser ist (I)  leicht 1Oslich (iiber 300 g/lOO cms Wasser, 20 "C), 
auch Methanol und Formamid lbsen farblos, hohere Alkoholc 
weniger gut unter Braunfarbung. Durch Umkristallisieren nus 
CHsOH oder Reaktion von gelbem HgO rnit methanolischem 
PyH- HF, entsteht kristallwasserfreies (C,H,NH),HgF, (11) in 
seidig glanzenden, verfilzten Nadeln, die sich unter Pyridin-Ab- 
gabe an der Luft braun fiirben, in dicht schliellenden Kunst- 
stoff-Dosen jedoch haltbar sind. (11) ist wohl die e r s t e  s t a -  
b i le  [HgFJ*--Ver b in  dung ;  weitere Verbindungen wie (Pico- 
lin. H),HgF,.HF* IIpO und (Picolin. H),HgF,, ferner (Chino- 
line H),HgF,- HF. IIpO und (2.6-Lut.idin- H),HgF, konnten dar- 
gestellt werden. 

Anorganische  Sgurech lo r ide  reagieren rnit festem (11) 
schon bei Raumtemperatur unter starker Wiirmeentwicklung. 
Mit iiberschfissigem Benzoylchlor id  entsteht C,H,CO*F (Kp 
161-163 "C); Fluor wurde dabei gegen Chlor ausgetauscht und 
quantitativ (Py.H),HgCI, isoliert. Mit NH, entsteht nus (11) 
Pyridin und festes (NH4),HgF,*2NH,, das rnit kaltem Wasser 
HgaNF*2H,0 liefert. Der thermische Abbsu bei 1-2 Torr und 
LOO-110 "C verliiuft nach 

(NH,),HgF4.2NH, + (H,NHg)F i- 3NH,F, 
- 

8) H. J .  Schumacher, Z .  anorg. allg. Chem. 784, 272 [19291. 
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wobei amorphes, bislang nicht sicher bekanntes (&NHg)F fast 
quantitativ zuriickbleibt. 

Beim Einengen methanolischer Lbsungen von (11) in Glasgef&Oen 
entstand Hg(Py!&XF,, das sich ebenfalls nus &SiF6 und Pyridin 
gewinnen 1irDt. Es ist hygroskopisch, gut lbslich in Wasser, weni- 
ger in heiOem CH,OH. Aus HgO, wirOriger H,SiF, und Pyri- 
din entsteht schwerlbsliches Hg(Py)2SiF,*2H,0, das boi 110 "C 
und 3 Torr das Kristallwasser abgibt. Auch die kristallinen was- 
serlfislichen Fluoborate: nicht hygroskopisches (C,H,NH)BF,, 
ferner Hg(Py)n(BF,), (n-  2 3  oder 4) wurden dargestellt. 

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Seiten fort- 
gesetzt; Iiber die vorliegenden Ergebnisse wird demnachst aus- 
fiihrlich berichtet. 

Eingeg. am 16. August 1955 [Z 2301 

Darstellung von Imino-Quecksilber(l1)-halogeniden 
und Derivaten 

Von Prof. Dr. A .  M E U W S E N  und DipLChem. G. W E I S S  
Znstitut fur Anorganische Chemie der Universitiit Erlangen 

Imino-Hg(I1)-bromid HN(HgBr), wurde 1910 von R .  Wid-  
mannl)  aufgefunden, 1952 von W .  Riiaorff und K. Brodersen*) 
neu dargestellt, rbntgenographisch untersuoht und strukturell 
als [HgS(NH),]Br. HgBr, erkannt. M i t  Hilfe der Umsetzung 

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

konnte hier R. Gutsche erstmals HN(HgCl)2, auf anderem Wege 
auch dessen Athyl-Derivat, gewinnen. G. Weiss stellte nach obiger 
Gleichung Imino-Hg(I1)-halogenide dar, in denen R=H, GH,, 
&H,O, C,H,, Naphthyl- und NH,, Hal= C1 oder Br sein kann. 
Die Umsetzungen wurden rnit wiiBrigen Suspensionen von frisoh 
gefiilltem HgO und genngem (NH,R)-Hal-UberschuO bei entspr. 
Temperaturen vorgenommen. Jodide oder Rhodanide konnten 
nicht erhalten werden. 

Die Verbindungen sind staubfeine, volumin6se, farblose bis 
gelbe, mehr oder weniger lichtempfindliche Pulver, in heiDer 
2n HCl unter Zersetzung lbslich. HN(HgBr), ist gegeniiber 
kaltem Wasser einigermaaen bestiindig, das griinlioh-gelbe C,H,. 
N( HgCl), vertrsgt in wirOriger Suspension sogar Temperaturen bis 
80 "C. Bei den Athyl-Verbindungen gelang es, Hydrolysepro- 
dukte zu fassen, deren Zusammensetzung recht gut der Formel 
~Hg,(N~H,)JOH*HgHal,  enbpricht. 

Die oben formulierte Umsetzung vollzieht sich so, daO e. B. nus 
(NH,R)CI und gclbem HgO prim&r (HgNHR)Cl und daraus mit 
HgCI, erst R. N (HgCI), enteteht. Demselben Reaktionsmechanis- 
mu8 folgt auch die Riiaorff und Brodersen*) gelungene HN(HgBr),- 
Darstellung nus HgBr, und NHs in Gegenwart von NH,Br. 

Eingeg. am 16. August 1955 [Z 2321 

Uber Hydrazin-[so-disulfonate 
Von Prof. Dr. A .  M E  U W S E N und DipLChem. H. T I  S C H E R 

Znstitut fiir Anorganische Chemie dw Universitdt Erlangen 
' 

Ein neuer Weg zum Diazomethan 
Von Prof. Dr. E U G E N  M t f L L E R , D r .  D. L U D S T E C K  

und Dip1.-Chem. W .  R U N D E L  
Znsfitut fiir Angewandte Chemie der Universitiit Tiibingen 

Im Verlauf unserer Untersuchungen an Diazomethanenl) er- 
schien es von prirparativem Interesse, eine einfache neue Methode 
zur Gewinnung von Diazomethan zu besitzen. Die Analogie 
des Elektronen-Aufbaus des von uns dargestellten I so-d iazo-  
m e t h a n s  zur Stickstoffwasserstoffsirure legt eine weitere Analogie 
zum Elektronen-Aufbau des Di-stickstoffmonoxyds nahe: 

H-C-zN-_N-H; NEN-N-H; - INLN-0 

Leitet man Di-stickstoffmonoxyd unter Kiihlung in irtherische 
Methyl-lithium-Lbsung ein, so firllt nach einiger Zeit ein f a r b -  
loser  Niederschlag  nus. Der Niederschlag wird von der iiber- 
stehenden Lbsung abgetrennt. Er zeigt den charakteristischen 
Geruch des Diazomethy l - l i t h ium8  bzw. des I so-d iazo-  
methans .  Behandelt man diesen Niederschlag nach uber- 
schichten mit frischem Ather mit 50Xiger Kalilauge, so nimmt 
die kherschicht beim Umschiitteln eine gelbe, grunstiohige 
Farbe an. Die Atherlbsung m e t h y l i e r t  z. B. m-Nitro-benzoe- 
siiure zu dem entaprechenden Methylester, nachgewiesen durch 
Mischschmelzpunkt mit einem authentischen Prirparat. 

Wir nehmen an, daO sich gemiiR den Erfahrungen auch ande- 
rcr Autoren2) zunirchst das Methy ld iazo ta t  bildet, das aber 
sehr unbestirndig ist und z. T. bereits wirhrend des Einleitens des 
N,O Lithiumhydroxyd unter Diazomethan-Bildung abspaltet. 
Das Diazomethan gibt mit Methyl-lithium das Diazomethyl- 
lithium'), dessen alkalische Hydrolyse tiber das Iso-diazomethan 
wieder zum Diazomethan fiihrt: 

- 
NaO + CHaLI + CH,-pi=!-O-Li 
CHs-N=N-O-Li + LlOH + CH,Na 
CH,N, + LICH, -f HCN,Li + CH, 
'HCN,LI + HOH -t LiOH + HCSN-NH - 

- OHe 
H-C-N-N-H - d H,C=N=N 

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

Die ausfiihrliohe Beschreibung unserer Diaeomethan-Versuche 
erfolgt an anderer Stelle. 

[Z 2331 Eingeg. am 24. Aug. 1955 

Die Konstitution des Despeptido-actinomycins 
Von Prof. Dr. H .  B R O C K M A N N  und Dr. H .  M U X F E L D T  

Organisclr-chemisches Znslitut der Universitiit Gdttingcn 

Wie kiirelich mitgeteilt,), ist das beim Baryt-Abbau der Ac- 
tinomycine entstehende D esp e p t i d  0-ac ti n o  my cin') ein Dioxy- 
dimethvl-acridon-chinon-(5.81 ( I  ). Auf Grund folaender Befunde 

nur noch Hydraz~-disulfona~e4) bekannt, denen man symmetg  
sche Struktur MeO,S.NH-NH. S0,Me zuschreibt. 

Durch Einwirkung von Sulf op  er amid  siiure H,N - 0 * S08H6) 
auf HN(SO,K), ist ee gelungen, isomere, a symmet r i sch  ge- 
baute Hydrazin- i so-disul fonate  H,N-N(SOSMe), zu er- 
halten. l i t  etwa 45 % Ausbeute entsteht H2N-N(SOaK),, das 
im Gegensatz zur symmetrischen Verbindung &NI(SOsK)2. H,O 
wasserfrei kristallisiert. Von Lauge wird das Iso-disulfonat lang- 
Sam unter N,-Entwicklung in S u l f i t  iiberfiihrt. Mit Hg(1)- 
nitrat entsteht fa rb loses ,  in Wasser schwer lbsliches KN-N 
(S0,K) ( S08Hg), wirhrend Hg,S+ rnit symmetrischen H,N, ( SOaMe)P 
einen gelben Niederschlag erzeugt. 

Durch Umsatz des asymmetrisohen K-Salzes mit Ba-acetat 
wurde in Wasser schwer lbsliches, weniger bestiindiges H,N. 
N(S03),Ba-2H,0 und daraus das Na- und NH,-Salz gewonnen, 
die abweichend van ihren symmetrisch gebauten Isomeren eben- 
falls wasserfrei kristallisieren. 

Endlich wurde nus H,N-N( SO,K), durch weitere Sulfonierung 
in gutsr Ausbeute KO,S+NH-N(SO,K),-H,O sowie in geringer 

Oxy- Gruppen  festzulegen. 
Da Despeptido-actinomycin gegen Alkali sehr bcsthdig ist, sich 

mit Methanol-Salzstiure nicht verestern l&Ot und rnit Hypojodit 
unter Entfirrbung 0,9 Mol Jodoform gibt, muO eine Methyl-Gruppe 
im Chinon-Ring stehen. Fur die Anordnung der beiden Methyl- 
und Oxy-Gmppen gibt es auch d a m  noch 24 versohiedene Mbg- 
lichkeiten. Durch stufenweisen Abbau hier eine Auswahl zu tref- 
fen, schien auf Grund von Vorversuchen aussichtslos. Deshalb 
wurde versucht, dieses Ziel spektroskopisch zu erreichen. 

Dcspeptido-actinomyoin I i iOt  sich durch Reduktion seines 
chinoiden Systems und anschlieBende Methylierung in ein blaO- 
gelbes, kristallisiertes Derivat vom Fp 184 "C iiberfiihren, das 
seiner Entstehung und Analyse nach ein Tetramethoxy-dimethyl- 
acridon ist. Wie an einer grblleren Zahl von Methoxy-acridonen 
und Methyl-noridonen gczeigt werden konnte, hPngt die Lage ihrer 
Absorptionsmaxima in gesetzmiraiger Weise von Zahl und Stel- 
lung der Methoxy- und Methyl-Gruppen ab und kann additiv nus 
den ,,Verschiebungsbeitr&gen" der einzelnen Yethoxy-Gruppen 
berechnet werden. Durch Anwendung dieser spektroskopisohen 
_____ ~~ 

l enge  ein Tetrasulfonat isoliert. 
[Z 2311 
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