GDCh-Ortsverband Harz

Aus AnlaB des 60. Geburtstages des Direktors des chemischen
Institutes der Bergakademie Clausthal, Prof. Dr. M. Linkard, ver-
anstaltete der GDCh-Ortsverband Harz am 22. Februar 1957 eine
Festsitzung. Es wurden folgende Vortraze gehalten:

J. GOUBEAU, Stuttgart: Molekiilspektroskopische Unler-
suchung von Komplexen.

An Hand von IR- und Ramanspekiren verschiedener Komplexe
wurden 1.) die Art der Bindung Metall-Ligand und 2.) Anderungen
des Liganden bei der Anlagerung behandelt. Die Schwingungs-
spektren des Oktaeders im CsBr-Bereieh sind sehr einfach, auch
bei unsymmetrischem Bau. Dies 146t sich mit der grofen Ahnlich-
keit von Metall-Stickstoff- und Metall-Sauerstoff-Bindungen er-
kliren. Die Kraftkonstanten sind bei Durchdringungskomplexen
von der GroSenordnung einer Einfachbindnng.

Die Andernngen an Liganden wurden u. a. an Carbonato-
Komplexen studiert, wobei die erwarteten Anderungen der drei
Konfigurationen (I—II1)
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-— Aufspaltungen und Erhohung der Kraftkonstanten infolge feh-
lender Mesomeriemdglichkeiten mit den C—O- Einfachbindungen—
klar beobachtet werden konnten. Aus den Spekiren von Komple-
xen mit Athylendiamin und 1.3.5-Triamino-pentan konnten Riick-
schliisse auf Rotationsisomerien gezogen werden.

HERBERT MAYERund S. METHFESSEL, Clausthal:
Hochempfindliche Waagen fiir Hochvakuum (vorgetr. von H.Mayer).

Es werden zwei neue Typen von hochempfindlichen Mikrowaa-
gen beschrieben (Empfindlichkeit bis 107 g), die so klein dimen-
sioniert sind, daf} sie leicht in Hochstvakuumapparaturen einge-
baut werden konnen. Die kleine Dimensionierung und eine hohe
mechanische Unempfindlichkeit machen den Einbau relativ ein-
fach. Da die Waagen ausschlieBlich aus Quarz hergestellt sind,
konnen sie auch bei hohen Temperaturen mit den Hochvakuum-
zellen, in die sie eingebaut sind, entgast werden.

0. GLEMSER und H. HAESELER, Gottingen: Uber die
Fluorierung von Stickstoff- Verbindungen (vorgetr. von O. Glemser).

In den Verbindungen BN, PNCl,, CNCl, 8,N, wurde der Einflull
des an Stickstoff gebundenen Partners auf die Fluorierung stu-
diert. Ist der Elektronennegativititsunterschied zwischen Stick-
stoff und dem anderen Partner etwa 1,0 wie bei BN und PNCL,
dann geht Fluor stets an den elektropositiven Partner, d. h. N—F-
Bindungen treten nicht auf. Elektronegativititsunterschiede von
0,5 wie bel CNCl oder 8,N, lassen sowohl N—F- wie §—F-Bindungen
erwarten. Bei der Fluorierung von S,N, sind mehrere Produkte
mit N—F-Bindung wie SNF, SN,F,, F,SNF und S;N,F, zu ge-
winnen. Die N-—F-Bindung ist in den Schwefel-Stickstoli-Fluor-
Verbindungen aber instabiler als die 8—F-Bindung, so daf bei
thermischer Beanspruchung oder unter Druck, das Fluor vom
Stickstoff zum Schwefel wandert. Die thermisch stabilste Verbin-
dung der Schwefel-Stickstoff-Fluor-Verbindungen ist NSF mit
ciner S—F-Bindung. Es ist das Isomere zu SNF und isoelektronisch
mit 80,, da beide die gleiche Zahl von Elektronen haben. Ist der
an Stickstoff gebundene Partner negativer z. B.im NO, dann geht
bei der Fluorierung das Fluor an den elektropositiveren Partner,
den Stickstoff, und man erhilt FNO.

@. 0. SCHENCK, Gattingen: Diffusions-kontrollierie Prozesse
in der Strahlenchemie.

Abgehandelt werden neue Beispiele (a) der Photochemie ein-
facher Ketone, (b) der dureh phototoxische Farbstoffe und can-
cerogene Kohlenwasserstoffe sensibilisierten 0,-Ubertragungen so-
wie {c¢) der durch UV- und Rontgenstrahlen oder Elektronen von
100 KeV bzw. 15 MeV bewirkten Phototropie-Frscheinungen und
Radikalbildungsprozesse, dic an in Kunststoffen gelosten Ein- und
Mehrkomponentensystemen studiert werden. In allen Fillen wird
der beobachtete Ablauf der Reaktionen durch spezifische Einfliisse
der Viscositat bzw. verschiedener Diffusionsgeschwindigkeiten be-
stimmt, da monomolekulare Prozesse mit diffusionsbedingten bi-
molekularen Reaktionen konkurrieren.

Angew. Chem. | 69. Jahrg. 1957 | Nr. 8

Die bei Zimmertemperatur niedrige Quantenausbeute der iber
Methyl- und Acetyl-Radikale ablaufenden Photolyse des Acetons I
wurde bisher im Sinne von Franck- Rabinowifch als bevorzugte Re-
kombination der primir entstandenen Radikale gedcutet. Befin-
den sich diese im Kafig umgeben von Isopropanol, so sollten sie auf
dieses dehydrierend einwirken, was jedoch nieht geschieht. Viel-
mehr dehydriert das photochemiseh angeregte Aceton als photo-
trop-isomeres Diradikal Irad eine Molekel Isopropanol II und es
entstehen zwei Semipinakon-Radikale 111, Diese konnen sich sehr
rasch zu Pinakon vereinigen, lassen sich jedoch auch mit verschie-
denen Reagentien abfangen. Mit dem Angriff von Irad auf geeig-
nete H-Donatoren sowie mit der Spaltung von Irad in Methyl- und
Acetyl-Radikale konkurriert die bei Zimmertemperatar bevorzugte
strahlungslose Riickumwandlung von Itad in I, was die niedrige
Quantenausbeute der Aceton-Photolyse hier plausibel macht.
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Semipinakon-Radikale der Art III reagieren rasch mit S0,,
das zu Schwefel redugiert wird, mit NO zu Hydroxylamin- und
Nitroso-Verbindungen, mit O, zu Peroxyden, mit Isopren usw. zi
Polymerisaten. Sie lassen sich auch mit Malein- oder Fumarsaure
(V}, Crotonsdure usw. abfangen. Bestrahlt man ein Gemisch von
Aceton und Isopropanol in Gegenwart von Fumarsiure, so erhilt
man naeh Versuchen mit H. Grossmann bis zu 60 % d.Th. der bisher
unbekannten bis-Terebinylsdure IV (Fp 298 °C, Dimethylester
Fp 231 °C) sowie bis 30 %, d.Th. Terebinsiure.
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. SPECKER, Dortmund: Zum Mechanismus der Papier-
chromatographie anorganischer Ionen.

Die Papicrchromatographie liBt sich als kontinuierliche Ver-
teilung zwischen einer stationiren und einer mobilen Phase auf-
{fassen. Dabei hat das Papier die Rolle eines mehr oder minder
inerten Tragers. Auf Grund dieser Vorstellungen haben Cremer
und Miiller') aus kinetischen Betrachtungen als Beziehung zwi-
schen Ri-Wert und Verteilungskoeffizient « aufgestellt:

oy,
R; K-a

wobei K das Querschunittsverhaltnis der beiden Phasen ausdriiekt.
Diese Beziehung hat sich bei homologen organisehen Verbindun-
gen als giiltig erwiesen. Im Laufmittelsystem Tetrahydrofuran-
Wasser-Salzsdure®) wurde bei der Papierchromatographie anor-
ganischer Lonen versucht, den Transportmechanismus dieser Ionen
aus der Laufmittelzusammensetzung zu deuten und nach der obi-
gen Bezichung zu beschreiben. s wurden drei Transportmechanis-
men festgestellt: der Transport als Aguoion, als Chlorid bzw.
Chloro-Komplex und der durch Chlorid gebremste Transport. Fiir
jede Transportart lassen sich aus komplexchemischen und Wahr-
scheinlichkeitsbetrachtungen Formeln angeben, die die experi-
mentell gefundenen Rg-Werte in guter Naherung wiedergeben.
Weiterhin konnen nach diesen Vorstellungen aus den Rg-Werten
die Verteilungskoeifizienten groffenordnungsmifBig bestimmt wer-
den; sie geben wertvolle Hinweise fiir Extraktionsverfahren im
Makromalstab., So wurden auf diesem Wege eine neue Zink-
Cadmium- und cine Indium-Gallium-Trennung gefunden.
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1}y E. Cremer u. R. Miiller, Mikrochemie 3637, 553 [1951].

%) Dissertation H. Hartkamp, Universitat Miinster 1957,
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