
Zuschriften 

Zur Polyrnorphie des Titandioxyds 

V o n  Prof .  Dr.  0. G L E M S E R  
und Dipb-Ghem. E.  S C H W A R Z M A N N  

Anorganisch-chemisehes Insti tut  der Universitat Gottingen 

Von den drei in der Natur vorkommenden kristallisierten Mo- 
difikationen des Titandioxyds: Rutil (tetragonal), Anatas (tetra- 
gonal) und Brookit (rhombisch), konnten bis jetzt nur Rutil 
und Anatas synthetisch gewonnen werden. Man halt deshalb 
ofters Brookit fur eine durch Verunreinigungen stabilisierte 
Modifikation, wie das kurzlich von Fldrkel)  fur Tridymit bewiesen 
werden konnte. 

I n  der Natur h a t  sich Brookit meist bei der Zersetzung Titan- 
haltiger Minerale gebildet, die unter hydrothermalen Bedingungen, 
pneumatolytisch oder bei der Verwitterung eintreten kann. 
Vereinzelt findet sich Brookit in  Metamorphiten, entstanden durch 
Kontaktmetamorphose oder schwache Regionalmetamorphose. 
Als magmatisches Mineral kommt Brookit nur in Ijolithen von 
Magnet Cove, Arkansas, vor2) .  

Wir gingen zunachst von rontgenamorphem Titandioxydaquat 
aus, das durch Hydrolyse von Titansaure-tetraathylester bei 
Raumtemperatur entstanden war, sowie von Anatas, der aus einer 
Titanylsulfat-Losung mit verd. Ammoniak in  der Siedehitze ge- 
fallt wurde. Beide Praparate wurden 30 h in  einem Platintiegel 
2 0 G 5 4 0  "C sowie Wasserdampfdrucken von 200-1000 a t m  aus- 
gesetzt. Beim Erhitzen auf 100 C wurden Drucke von 200 und 
400 atm.  durch Wasserstoff erzeugt. Wie bei hydrothermalen 
Synthesen ublich, wurden die Autoklaven abschlieoend in  Wasser 
abgeschreckt. Bis 500°C konnte stets nur Anatas, bei hoheren 
Temporaturen Rutil beobachtet werden. 

Zusammen mit Anatas bildet sich aber Brookit bei der Hydro- 
lyse von Titansaure-tetraathyl- bzw. -tetrabutylester bei 100 "C 
und Normaldruck .  Die Praparate wurden anschlieBend noch 
einige Wochen auf 500 "C erhitzt, um eine bessere Kristallisation 
z ~ 1  erzielen. Von den Praparaten erhielten wir Debye-Scherrer- 
diagramme,), die nahezu denen gleich waren, die eine Mischung 
der reinen Minerale Anatas und Brookit i m  Verhaltnis 3:l gab. 
Tabelle 1 gibt die d-Werte von naturlichem Brookit,) nebst 
Indizierung der von uns gefundenen d-Werte. 

;gokit-Mineral 12,8961 2,474 ,2 ,241~  2,130; 1,965 1,609 1,5381 1,492 
1 1  

hkl 102 202 221 302 113 213 331 
sehr 

Tabelle I&) 

Ab 600 "C wandelt sich das erhaltene Gemisch Anatas-Brookit 
merklich in Rutil um. 

I )  Naturwissenschaften 43, 419 [1956]. 
z), K. Landes, Amer. Mineralogist 76, 322 [1931]. 
3, Seemann-Kamera 57,3 mm Durchmesser; die Reflexe wurden 

mit Hilfe einer Straurnanis-Aufnahme korrigiert. Verwendet 
wurde Kupfer-Ka-Strahlung. 

*) Fundort : Maderanertai, Amsteg, Kanton Uri. 
5 ,  Die iibrigen, noch festgestellten Linien falien mit den Anatas- 

Linien zusammen. 

L i t e r a t u  r 

Die Synthese des Brookits au8 den sehr reinen Ausgangsmateri- 
alien 1aBt den SchluB zu, daB Verunreinigungen fur die Stabili- 
sierung des Brookit- Gitters keine Rolle spielen konnen. 

Der Firma Knapsack-Griesheim AG, Knapsack bei Kdln, insbes. 
Direktor Dr. Dr. R i t t e r ,  sind wir fiir apparative Hilfe wie finanzielle 
Unterstutzuny sehr zu Dank verbunden. 
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Mono- und Oligophenylphosphine 
Von Dr. W.  K U C H E N  und Dip1.-Chem. H .  B U C H W A L D  

A u s  dent Insti tut  fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Rheinisch-Westfalischen T .  H .  Aqchen 

Bei der Reduktion von Phenyldichlorphosphinlp ,) und Di- 
phenylchlorphosphin rnit LiAlH, und anschliel3ender Zersetzung 
intermediar entstandener AlCl,( ?)-Phosphinkomplexc durch Zu- 
gabe von Wasser, wurde C,H,PH, und (C,H,),PH in 5 0 %  bzw. 
65 % Ausbeute erhalten. 

Bei Zugabe von 1 Mol Phenyldichlorphosphin zu einer atheri- 
schen Losung von 1 Mol Phenylphosphin entsteht in 8 7 %  Aus- 
beute T e  t r  a p  h e n  y l -  c y c lo  - t e t r a p  h o  s p  h in .  Dieser Verbin- 
dung2* ,) teilte man bisher eine dcm Azobenzol analoge Struktur  
zu. Durch Molekulargewichtsbestimmungen bei Temperaturen bis 
zu 123 "C konnten wir jedoch zeigen, daB der Verbindung die For- 
me1 (C,H,),P, zukommt. Da  es sich wohl kaum c , H , P ~ ~ ~ P c , H ,  

I 1  
teilen wir ihr daher R i n g s t r u k t u r  zu. C,H,P-PC,H, 

Da das zartgelbe feinkristalline Produkt, bei 155 "C unter  Zer- 
setzung schmilzt, konnten Molgewichtsbestimmungen in Camphere) 
zu keinen brauchbaren Resultaten fuhren. Die Substanz oxydiert 
sich, besonders in losungsmittelfeuchtem Zustand, a n  der Luft  
unter lebhafter Warmeentwicklung. Rauchende HNO, wirkt unter 
Feuererscheinung ein, verd. Salpetersaure uberfuhrt sic in  Phenyl- 
phosphonsaure C,H,PO(OH)Z vom F p  160 "C. Bromierung ergibt 
quantitativ Phenyl-dibromphosphin. Wasser wirkt nur  langsam 
auf diese Verbindung ein. An feuchter Luft  entwickelt sie den ty-  
pischen Phosphin- Geruch, vermutlich infolge von primarer Hy-  
drolyse zu Phenylphosphin und phenyl-phosphoniger Saure. Ana- 
log entsteht T e  t r a p  h e n  y l - d i p h o s p h i n  durch Rcaktion von 
Diphenyl-chlorphosphin rnit Diphenylphosphin in  Ligroin. Diese 
erstmals von C. DBrken4) erwahnte Verbindung wird, wenn auch 
weniger glatt, durch Erhitzen von Diphenyl-chlorphosphin mit 
Natrium erhalten. Tctraphenyldiphosphin ist ebenfalls ein sehr 
luftempfindliches weiBes, feinkristallines Pulver, welches bei 
125°C schmilzt und bei 258-60°C (1 m m )  unzersetzt destilliert 
werden kann. Rauchende HNO, oxydiert unter Feuererscheinung, 
verd. HNO, liefert quantitativ Diphenylphosphonsaure (C,H,),- 
PO( OH),  Bromierung Diphenyl-bromphosphin. 

Durch Einleiten von Luft  in  die (C,H,) P P(c,H,), 

um eine Assoziationscrscheinung handeln kann, 

benzolische Losung der Substanz wird 
a 2 J  T e t r a p h e n y l - d i p h o s p h i n d i o x y d  

in Form farbloser Blattchen (Toluol) erhalten ( F p  167 "C). Mit 
Schwefel in CS, entsteht T e t r a p h e n y l - d i p h o s p h i n - d i s u l f i d ,  
(C,H,),p- -P(c,H,), das aus Aceton-Wasser in  Form feiner farb- 

I1 II loser Nadeln vom F p  168,5 "C kristallisiert. 
s s  Beide Substanzen sind a n  der Luft bestan- 

dig. Letztere andert sich auch nicht merklich beim Erhitzen in  
lo % waBriger NaoH. Eingegangen am 27. November 1956 [Z 4091 

~~ 

l )  R. J .  Horuart u. A. Furst J. Amer. chem. SOC. 74 562 [1952]. 
2 )  Th. Weil ,  B . P r i p  u. H.  Erlt&rneyer, Helv. chim. Acta3>,616[1952]. 
3 )  C. Dorken, ebenda 27, 1508 [ISSS]. 
4 )  A. Michaelis u. H .  Kohler, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 812 [1877]. 

Lehrbuch der Expcrimentalphysik von L .  Bergmann und CZ. 
Schaefer, Bd. 11: Elektrizitatslehre. Verlag Walter de Gruyter, 
Berlin. 1956. 2. Aufl., VIII ,  507 S., 658 Abb., geb. DM 28.--; 
Bd. 111, 1. Teil: Wellenoptik. Berlin, 1956. 1. Aufl., VIII ,  
421 S., 427 Abb., geb. DM 32.-. 
Der zweite Band des Bergmann-Schaeferschen Lehrbuchs war 

nach 6 Jahren vergriffen und muBte neu aufgelegt werden. Die 
Neuauflage ist wcitgehend ein Abdruck der ersten Auflage. Dle 
Verfasser sahen sich nicht veranlaot, an der grundswtzlichen Ein- 
stellung etwas zu andern - und das ist auch nicht notig gewesen, 
da das Buch schon rnit der ersten Auflage den Beweis seiner 
Brauchbarkeit erbracht hat. Das Wesentliche an dem Buche ist, 
daB sich die Autoren nicht rnit der Beschreibung der Phanomene 

begnugen, sondern groBten Wert. auf die qusntitativen Zusammen- 
hange legen, welche einen brciten Raum einnehmen und dem Buch 
den Charakter einer Vorstufe zur  theoretischen Physik verleihen. 
Die Darstellung ist meisterhaft, und trotzdem wird die Freude an 
der Lekture durch manche konservativen Elemente etwas gc- 
t rubt :  Man ha t te  gewunscht, daB in der Xeuauflage antiquierte 
hbbildungen und iiltere Wortbildungen fur  physikalische Be- 
griffe ersetzt worden waren durch neue Zeichnungen und den 
heutigen Sprachgebrauch. Auch h a t  die Arbeit a n  den weiteren 
Banden den Autoren offenbar nicht genugend Zeit gelassen, die 
Druckfehler zu beseitigen. 

Aber wenn man von solchen aul3eren Mangeln absieht, findet 
man vie1 Erfreuliches: hubscbe Versuche, ein umfangreiches Kapitel 
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