
Rontgenographische Stud ien 
zur iibermolekularen Struktur von Vinyon N 

Von Prof. 0. K R A T K Y ,  Dr. A.  S E K O R A  
und R. B R E I N E R  

AZLS dem 1 tzstitut f i i r  physikalische Cheniie der Cnioersifat  Craz 
Faden aus Vinyon N,  die moglichst unter Vermeidung von 

Zug durch EinflieDenlassen der acetonischen Losnng in Wasser 
erhalten worden waren, IieWen bereits Orientierungseffekte in 
der Kleinwinkelstreuung erkennen, wahrend das Weitwinlcel- 
diagramm noch vollig gleichmallige Kreise zeigte. Aus dicsem 
Effekt mull auf cine komplexe iibermolekulare Struktur geschlos- 
sen werden, z. B. die Anwesenheit von leicht in  Parallelordnung 
hringbaren grolleren Bereichen, welche in  sich noch eine gewisse 
Mannigfaltigkeit von Partikellagen enthalten. 

Obwohl die trockenen Praparate (zum Unterschied von vielen 
anderen synthetischen Faserstoffen) kein Interferenzmaximum 
im Kleinwinkelgebiet erkennen lassen, t r i t t  ein solchcs hri einem 
Uraggschen Wert von 1 7 1  auI, wenn man das ungedehnte Pra- 
parat in Essigsauremethylester u m  etwa 50 Volumenprozent 
quillt. Vermutlich handelt es sich um eine Periodizitat in der 
Langsrichtung des hhermolekularen Gefuges. 

Hochgequollene Faden mit Volumenquellungsgraden 6,3 (in 
Acetessigester), 7,9 (in Acetanhydrid) und 8,3 (in Acetophenan) 
Keben eine diffuse Klcinwinkelstreuung. Dis Auswrrtung im 
Sinne der Partikelstreiiung von Guinier fiihrt auf zylindrische 
Teilchen, die in allen Fallen mittlere Durchmesser von etwa 
114 d besitzen und ziemlich einheitlich sein mussen. 

Die hpreehneten Liingen, welehe mit zunehmender Quellung 
(6,3 + 7,9 + 8,3) ahnehmen und dsbei den Bereieh von 200-140 
durchlanfen, sind nicht als reale Nalle von in  sich grschlossenen 
Teilchen aufzufasnen, weil die Vorstellung isolierter, voneinander 
unahhangig streuruder Teilchen rnit der fiir synthetische Faser- 
stoffe wahrschcinlieb zutreffendrn Struktur  (,,micellare Strange") 
nnvereinhar ist. Diese MaWg-roOe dcs ,,streuungsaquivalcnten 
Thsatzkorpers" sei nur als qualitativer Ausdruck fur die zuueh- 
mende gegenseitige Verwinkelung der in der Kettenrichtung auf- 
einander folgenden Partikel (Kristallite) oder deren zunehmende 
Aufquellung von den Enden her aufgefaI3t. 

Die Versuehe werden fortgesetzt. 
Den ,,European Research Assoe ides" ,  Brussel sowie der ,,Union 

Carbide and Carbon Corporation"?,New York,  sagen u:ir fiir die Berelt- 
stellung ron Mitteln sowie die Uberlassung der untersuchttn Sub- 
stanzen zinseren verbindlichsten Dank. 
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Borsaure-trisamide aus Borfluorid 
Von Prof.  Dr. A. D O R N O W  und Dr. H .  H .  G E H R T  

Insti lut  fiir organisehe Chemie der T .  H .  Hannover 

Wahrend zur Darstellung von Borsaureamiden und deren Deri- 
va ten l )  bisher das schwierig zu handhabende Bortrichlorid als 
Ausgangsmaterial diente, fanden wir eine einfache Synthese der 
Borsaure-trisamide aus dem billigeren Bortrifluorid-atherat. 

Die Einwirkung von 3 Mol. einer heliehigen Grignard-Verbin- 
dung auf das Gemisch aus 3 Mol. eines prim. oder sek. Amins 
und 1 Mol Bortrifiuorid-atherat fuhrt zur Substitution aller 
Fluor-Atome, wohei Trisamide der Borsaure in Ausbeuten his zu 
90 7; erhalten werden,). Man verwendet Beuzol oder Tetrahydro- 
furan als Losungsmittel und arbeitet in einem Dreihalskolhen mit 
Riihrer, Ruckflufikuhler und Tropftrichter. Enter  Freiwerden 
des Athers bildct sich aus dem Borfluorid-atherat sogleich die 
Additionsverbindung des Amins rnit Bort,rifluorid. Dime setzt 
sich daun stufenweise mit der Grignard-Verbindung und weiterem 
Amin um. Bei Verwenduug von Methyl- oder Athyl-maguesium- 
halogenid lafit sich die Reaktion an der Entwicklung des entspr. 
Kohlenwasserstoffs leicht verfolgen. 
,Die Trisamide der Borsaure sind auch durch Umsetzung einer 

zuvor bereiteten Amin-Metallverbindung, iusbes. der leicht zu- 
ganglichen Magnesiumhalogen-Verbindungen, rnit Bortrifluorid- 
atherat zu erhalten. 
~- ~ 
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Auller dem hekanntcn Borsaure-tris-tlimethylatnid s te l l ten  wir 
das Tris-diathylamid und das Tris-dihutylamid her. Es sin:l 
farblose Flussigkeiten mit aminartigem, muffigem Gerurh ,  die 
mit gruncr Flamme brennen. Das Tris-N-methyl-stearylanlid ist 
wachsartig. Aus aromatischen Aminen gewonuene Borsiure- 
trisamide kristallisieren gut. Diese und Verbindungen rnit Hcterrl- 
cyclen als Komponente sind in Tabplle 1 aufgefuhrt. 

Die Bestandigkeit der Borsaurcs-trisamide gegen Wasser oder  
Alkohol ist von der Art und  dern Bau tler ~tickst,off-haltigen 
Komponente ahhangig. Sip steii.t tn i t  zunehmf:niler Umhullun:. 
des zentralen Bor-Atoms. RPi tlrr blkoholysc f X n t s t e h e u  Ror- 
saureester. 

Amin-Yomponente Aush. Umkrist. ~ K p  bzw. 
I in 4: 1 au5 Fp 'C 

I47 
~ ~ -- 

Dimethylamin . . 1 67 Destillat 
Diathylamin 62 1 ,, 220 
Dibutylamin . . 50 F p l 1  

~ 

-~~ - 

N-Methyl-stearylamin 65 ,Tetra- I55 
hydrofuran 

Methylanilin 80- - T o l u F I  -~ 210 
r25 Toluol 164 

62- 1 B e n z o l  170 
60 Toluoi 1 210 
59- TolGl 225 
80 Benzol unscharf 

. . 45 Destillat Fp ~- 49- 

~ - - 

-- - 

~- 

- - -  ~- 

~- - -- 

91 Anisol 1 348 ( Z )  
94 B z z o l  3 3 8 2 )  

. 1 92 Benzol 325 (Z) 

Fur die Cnterstutzung dieser Arbeit danken wir der Degussn, 
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insbes. den Herren Dir. Dr. U .  Hoffnaann und Dr.  0. Sehweitzer. 
Eingegangen am 4. September 1956 

Aliphatische Antimonacetylen-Verbindungen 
Von Prof.  Dr.-Ino. H E L L M U T  H A R l ' M A N N  

und DipL-Chent. G. K 0 H L 
Anorganisch-Chemisches Insti lut  der T .  H .  Braunschweiy 

I n  der Untersuchungsreihe uber Organo-Metall- und -Metallo- 
idacetylide der 5. Hauptgruppel)  wurden aliphatisch substitu- 
ierte Antimonacetylen-Verbindungen durch Umsetzen der Bromide 
R,SbBr mit NaC,H dargestellt. Bei der Reaktion in fi. NH, ent- 
stehen nur die A c e t y l e n - d i s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e ,  z. B. 
(CII , ) ,SbC~CSh(CH,) ,  ( K p  116 "C/17 mm),  wahrend eine Sus- 
pension yon NaC,II in  Tetrahydrofuran mit dern Dialkylstibin- 
hromid als Hauptprodukt  die m o  n o s u  b s  t i t u i o r t  e n Aeetylen- 
Verbindungen R,Sb-CECI-I liefert. Dieses Verhalten l i B t  sich 
duroh das Reaktionsschema 

R,SbBr + NaC,H = RZSbC--CH + NaBr 

R,ShC=CH + NaC,H = [R,Sb(C-XH),INa 
( 1 )  

(2) 

[R,Sb(C'CH),]Na + BrSbR, = R,SbC'CShR, -k NaBr + C,H, (3) 

erklaren. NaC,H ist in  Tetrahydrofuran schuwloslich. Daher 
hleiht die CCH--1onenkonzentration niedrig und die Reaktion ( 2 )  
wird stark hehindert. Beim Umsetzen von Diisopropyl-stibin- 
bromid mit NaC,H in Tetrahydrofuran wurden j e  nach Reaktions- 
dauer 30-40 yo (i--C311,),SbC-CSb(i-C31f,), ( K p  118 ' C i l  mm) 
und 60-700/, (i-C,H,),ShC=~CH ( K p  68 "C/15  mm! gewonnen. 
Beide Verbindungen wurden bei der Destillation im Vakuum als 
klare, farblose, sehr Sauerstoff-empfintlliche ole  von unangenehmem 
Geruch erhalten. Die im allgcmeinen amorphen Oxydationspro- 
dakte  enthielten in keinem Fall Acetylen. Bei der Oxydation von 
Mono-(diisoprop~l)antimon-acetylen rnit 3prOZ. H,O, in  Aceton 
entstand ein krist,allisierter Korper mit einem Molgewicht u m  
810; auch er euthielt kein Aaetylen. 

Das Bis-(diisopropy1)antimonacetylen setzte sich irn Laufe einrr 
Woche mit CI13J zum kristallisierten Salz 

I )  H .  H .  Hartmann, C. Beermann U. H .  Czempik  
233 [1955]. 

2 5  

diese Ztschr. 67 ,  
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um. Die Salzbilduug crfolgt beirn blonoprodukt in knapp 10 rnin 
unter Erwarmune und Acetvlen-AbuoaltunP. lXe intermedjarr 

ist wahrscheinlich, (la das sofort isolierte Salz innrrhalb von we- 
nigen Stundrn weiterrs Acetylen abgab. 

[ Z  3741 Eingegangen am 6. August 1956 

Extrahierbare Komplexe von Schwermetallenl) 
Von M A X  Z I E G L E R  und Prof. Dr. 0. G L E M S E R  

Aus dern Anorgnnisch-cheniischen Institut der Unirersitut Giittingen 
Alkyl- bzw. Arylaniine oder die entspr. Ammoniumsalze liefern 

mit den Losungen von Mctallaten, ggf. auch rnit den diesen zu- 
grundeliegenden Sauren, aber auch rnit Komplexverbindungcn, 
die Sulfo-, Carboxyl- oder Hydroxyl-Gruppen sauren Charakters 
enthalten, snbstituierte Ammoniumsalze der allgemeinen Formel 
(R,NR)-Anion. Darin kann R Wasserstoff, cine Alkyl- oder Aryl- 
Gruppe bedeuten. Die Bildung dieser Ammoniumsalze ist in  man- 
chen Fallen visuell a m  Auftreten von sehwerloslichen Verbindnn- 
gen feststellbar, in anderen FBllen jedoch zunachst nicht ins Auge 
fall end. 

Es ist besonders bemerkenswert, daB vide dieser Salze durch 
rnit Wasser uur begrenzt mischbare Flussigkeiten extrahierbar 
sind. 

Als Ammoniunisalzc kommen solche van prirniren, sekundaren 
oder ter t iarm Aminen in Betracht, ferner quartare Ammonium- 

l )  Vgl. M. Z i q l e r  LI. 0. Glemser, Uber extrahierbare Halogenoid- 
komplexe der Schwermetalle, diese Ztschr. 68,  41 I [1956]. 

salw, wi t  z. U. Tripropylamin, Tributylamin, L)icyclohexylarnin, 
Laurylamin bzw. deren Salze oder Cetyl-trimethyl-ammonium- 
chlorid, Tetrabutyl-ammoniunisalz, Lauryl-pyridiniumsalz u. a. 
Bm Tri-n-butyl-ammoniumaeetat seien folgende speziellen Falle 
der Extrahierbarkeit dargelegt : 

1. )  KICrO, liefert mit Amylalkohol, Chloroform u. a. ein extrahier- 
bares Ammoniumsalz 

2.) KMnO, liefert rnit Amylalkohol, Chloroform u. a. ein violett 
extrahierbares Ammoniumsalz 

3.) H,[PtClq] (bzw. PtCI,) + (R,NH)CI liefert ein gelb extrahierbares 
Ammoniumsalz 

4.) K,[Pd J41 (bzw.K,[PdCI,]) liefert ein gelb extrah.Ammoniumsalz 
5.) KReO, liefert ein farblos extrahierbares Ammoniumsalz 
6.) (NH,),MoS, liefert ein orangefarbig extrah. Ammoniumsalz 
7.) K,H,V,O1, liefert ein ge Ib extrahierbares Ammoniumsalz 
8.)  H[AuCI,] liefert ein gelb extrahierbares Ammoniumsalz 
9.) K,[Fe(CN),] liefert ein gelb extrahierbares Ammoniumsalz 

10.) K,[Fe(CN),] liefert ein gelbrot extrahierbares Ammoniumsalz 
iind ahnliche weitere Reaktionen. 

Bei Zusatz von substituierten Bmmoniumsalzen oder Aminen 
zu sauren oder auch neutralen Losungen von Metallkomplexver- 
bindungen werden diese, wie oben beschrieben, extrahierbar. Als 
Beispiele seien genannt: 

1 .) Titan als Titansulfosalizylsaures Tri-n-butylammonium 
2 . )  Titan als chromotropsaures Tri-n-butylammonium 
3.) Eisen als Eisen(3)-7- Jod-8-Oxychinolinsulfosaures Tri-n-butyl- 

4 . )  Kobalt als Kobalt-thiogiykolsaures Tri-n-butylammonium 
5.) Molybdan ais Molybdan-thioglykolsaures Tri-n-butylammonium 
6.) Palladium als Palladium-thioglykolsaures Tri-n-butylammonium 
7.) Kobalt als Kobait-Nitroso-R-Tri-n-butylammoniumsalz 

ammonium 

und ahnliche Reaktionen. 
Die Extrahierbarkcit dieser genannten und Bhnlichcr Verbin- 

dungen ist praparativ wie analytisch bedeutsam. Wir werden uber 
unsere Untersuchungen laufend berichten. 

Eingegangen am 17. Oktober 1955 [Z 2561 
(Auf Wunsch der Autoren erst je tz t  veroffentlicht). 

V e r s a m m l u  n g s b e r i c h t e  

Konferenz uber ,,Chemische Aeronomie" 

Cambridge, Mass. (USA). 

Vom 25.-28. Juni  1956 €and in  Cambridge, Mass. (USA)  eine 
Konferenz uber Chemische Aeronomie s ta t t ,  die vom Geophysics 
Research Directorate of the Air Force Cambridge Research Center, 
ARDC, veranstaltet wurde. Die Teilnehmerliste umfa13te ctwa 
120 Wissenschaftler, von denen der uberwiegende Teil aus den 
USA stammte;  auBerdem waren England, Frankreich, Belgien, 
Norwegen, Sudafrika und Hawaii vertreten. Davon seien genannt 
Vegard-Oslo,  Iiaplan-Washington, Chapman-Alaska, Harteck- 
Troy, h'istiako~sky-Cambridge, Mass., Ruiper-Yerkes Observa- 
tory, Mulliken-Chikago, Nicolet-Brussel, Porter-Sheffield, Taglor- 
Princeton. Aus Deutschland nahm W .  Groth-Bonn tcil. 

Unter ,,Chemiseher Aeronomic" sollen die gesamten in der 
E r d a t m o s p h a r e  s i c h  a h s p i e l e n d e n  c h e m i s c h e n  bzw.  
p h  ys i  k a l i s  c h e n  V o r g a n g e  verstanden werden. Die Vortragsthe- 
men reichten van der Theorie dcr Atom- und Molekelspektren, der 
Spektroskopie (Bestimmung der Absorptionsspektren atmosphiri- 
scher Bestandteile) uber Photochemie, Photoionisation, Strahlen- 
chemie, photoelektrische Photometrie, Problenie des Nachthim- 
melleuchtens, des Ozon- Gleichgewichts in der Atmosphare, die 
Reaktionen der Stickoxyde bis z i i  den mit groBeii Mitteln aus- 
gefuhrten Rakcteuvcrsuchrn zu MeWzwecken und zur Bildung 
kunstlicher Wolken aus Na und N O  in grollen Hohen und zu 
Problemen der durch StoWwellen verursachten lonisation und des 
iiberschallgeschwin(liigkritsflug.es. 

Die nahezu 50 Vortrlge, an die sich intensive Diskussionen an- 
schlossen, lassrn sich in inehrerc Gruppcn einteilen, wobei aul3er- 
d r m  zwischen Laboratoriurnsexperirnenten und solchen, die in  
und an dcr  Atmosplidrr angrstrllt wurdrn, zu uiiterscheiden ist. 

Von jcdrr Gruppf' kiinnrn n u r  weniqc; h e s o n d m  iuteressante 
Themcn herausgegrifkn werden. 

Nach Finer Einfuhrung in die Problerne der oberen Atmosphare 
(lurch C .  K a p l a n  untersuchtc Bntes-Belfast die versehiedenen Me- 
chanismen, narh denrn das Nachthinimellcuchten nioglieh ist und 
wies auf die Diskrepanzeri zwischen den versehiedenen Hypothe- 
sen hin. Vegard gab cinen ausfuhrliehen Bericht uber die Phano- 
mene cler Sonnen- und der Erdatmosphare, die durch den photo- 
elektrischcn EIfekt van Rontgenstrahlen der Sonnc bewirkt wer- 
den (Verteiluug d r r  Matcric in der oberen Erdatmosphare, Zo- 
diakallicht, Fading-, Sordlichterscheinnngen, magnetische Stii- 
rungen usw.).  C'hapnmns Vortrag behandelte den Warmehaushalt 

in der oberen Ionosphlre (F-Schicht), der von der Konzentration 
des atomaren Wasserstoffs in  hoheren Schichten abhangt. 

S p e k t r o s k o p i s c h e  A r b e i t e n  befallten sich rnit den Spektren 
von festem Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Wasser und Am- 
moniak bei 4,2 " K ;  in festeni Sauerstoff und Stickstoff, die erst 
nach Einwirkung einer clektrischen Entladung kondensiert wur- 
den, wurden neue, bisher unbekannte Banden gefunden (Broida) ;  
mit dem Nachleuchten des aktiven Stickstoffs, dessen Intensitat 
gleichzeitig mit der Konzentration der Stickstoff-Atomc (massen- 
spektrometrisch) gemessen wurde - aus den Beobachtungen 
konnte ein Mechanismus des Stickstoff-Nachlcuchtens abgeleitet 
werden, der uber metastabile Stickstoff-Molekeln im 5Ci-Zustand 
verlauft (Kist iakowsky)  ; Init den Spektren des Nachleuch- 
tens von reineni Stickstoff und van Stickstoff-Sauerstoff-?Ri- 
schungen im fernen Ultraviolett zwischen 1400 und 1500 A 
( Tanuka) .  Die Absorptionsspektren von gasformigem H20, N,O 
und NO wurden von Rorncznd zwischen 150 und 1000 A gemessen. 
Von Price wurden Absorptionsspektren im Vakuum-Ultraviolett 
z.  B. der Halogene rnit direkten Photoioniaationsbeobachtungen 
verglichen, urn Aussagen uber molekulare Ionisationspotentialc 
machen zu konnen. Wntannbe wantlte fur Absorptiousrnessungen 
irn Vakuum-ultraviolett, u. a. a n  Sauerstoff, eine photoelektrische 
Technik an und konnte dadurch eine Auflosung von 0,2 A errei- 
chen. I m  Zusammenhang rnit den Broidasehen Beobachtungen 
an festeni Stickstoff stellte Oldenberg theoretische Uberlegnngen 
iiber die Rotations-Pr8dissoziation und den inversen ProzeU an. 

Von grollrm Interesse waren die s t r a h l e n c h e m i s c h e n  U n -  
t c r s u c h u n g e n ,  die von Harteek und Mitarbeitern mit IWfe des 
Brookhavcn Heaktors a m  System Stickstoff-Sauerstolf ausge- 
fuhrt  wurden, da auch in dcr oberen Atmosphare chemische Reak- 
tionrn unLrr cier Einwirkung von ionisierrnden Strahlen ablaufen. 
Tlic Versuche zeigtrn, daB rnit abnehmendem Gesamtdruck d i e  
~~leichgewiehtskonzrntrat ionen von N O  und besonders von NO, 
abnehmen, so daB eine Extrapolation auf Drucke von 10-j bis 
l ( J r G  at,m fast kein NO, und N O  und nur kleine Nengen von N,O 
erwaiten 1LOt. Auf Grund dieser Ergebnisse cliskutierte Hartec7; 
ausfuhrlich von reaktionskinetischen Erfahrungen ausgehend die 
in  der oberen Atmosphare moglichen Reaktionen der 0- und N- 
Atome unter EinschluO ihrer Reaktionen rnit Stickoxyden. 

l 'ho tocheni i sche  R e a k t i o n r n ,  die fur das Verstindnis der 
Vorgange in  der oberen Atmosphare von Wichtigkeit sind, wurden 
unter anderem behandelt von Zelikofl: Photolyse des N,O bei 
Einstrahlung der Krypton-Resonanzwellenlangen bei 1235 und 
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