
Aus Anlag des GO. Geburtstages des Direktors des chemischen 
Institutes der Bergakadcmie Clausthal, Prof. Dr. M .  Linhard, ver- 
snstaltete der OUCh-Ortsverband Harz am 22. Fcbruar 1957 eine 
Festsitznng. Es wurden folgende Vortrage gehalten: 

J .  G O  U R E A  U ,  Stut tgar t :  ~lolelzulspektroskopischa Unter- 
suchuiig lion Iiomplexen. 

An Hand von IR- und Ramanspektren verschiedener Komplcxe 
wurden 1.) die Art der Bindung Metall-Ligand und 2. )  Andernngen 
des Ligandcn bei der Anlagerung behandelt. Die Schwingungs- 
spektren des Oktaeders im CsBr-Bereich sind sehr einfaoh, auch 
bei unsymmetrischem Bau. Dies 1aOt sich mit der grollen Ahnlich- 
keit von Metall-Stickstoff- nnd Metall-Sauerstoff-Bindungen er- 
klaren. Die Kraftkonstanten sind bei Durchdringungskornplexen 
von der,,Grollenordnung einer Einfachbindung. 

Die Anderungen an Liganden wurden u .  a. an Carbonato- 
Komplexen studiert, wobei die erwarteten Anderungen der drei 
Konfigurationen (1-111) 
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I 11 111 
Carbonat-Ion einzahliger Ligand zweizahliger Ligand 

- Aufspaltungeu und Erhohung der Kraftkonstanten infolge feh- 
lender Mesomeriemoglichkeiten mit den C-0-Einfachbindungen- 
klar beobachtet werden konnten. Aus den Spelrtren voii Komple- 
xen mit ikthylendiamin und 1.3.5-Triamino-prntan konnten Ruck- 
schliisse auf Rotationsisomerien gezogen werden. 

I1 E R BE'R T M A  Y E  R und S. M E T  H F E S S E L ,  Clausthal: 
Hoehenapfindliehe Waagen f u r  Ifochvnkuuiil (vorgetr. von H.Mayer).  

Es werden zwei neue Typen von hochempfindlichen Mikrowaa- 
gen beschrieben (Empfindlichkeit bis lo-$ g ) ,  die so klein dimen- 
sioniert sind, daD sie leicht in Hochst,vakuumapparaturen einge- 
baut werden konnen. Die kleine Dimensionierung und eine hohe 
niechanische 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 Yind, entgast werden. 

0. G L E M S E R  und U .  HAESELLCR,  Gottingen: U b e r  d i e  
Fluorierung ~071. StickstoIf-VerbilLcl~~lngen (vorgetr. yon  0. Glentser). 

In den Verbindungen BN, PNCb, CNC1, S,N, wurde der EinfluO 
des a n  Stickstoff gebundenen Partners auf die Pluorierung stu- 
diert. 1st der Elektronennegativitatsunterschied zwischen Stick- 
stoff und dem anderen Partner etwa 1,0 wie bei BN und PNCl,, 
dann geht Fluor stets an den elektropositiveu Partner, d .  h .  N-F- 
Bindungen treten nicht auf. Elektronegativitatsunterschiede von 
0 3  wie bei CNCl oder S,N,lassen sowohl N-F- wie S-F-Bindungen 
erwarten. Bei der Fluorierung von S4N4 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-Stickstoff-Fluor- 
Verbindungen aber instabiler als die S-F-Bindung, so daO bei 
thermischer Beanspruchung oder unter Druck, das Fluor vom 
Stickstoff zum Sohwefel wandert. Die thermisch 6tabilSte Verbin- 
dung der Schwefel-StickstofE-Fluor-Verbindungen ist NSF mit 
ciner S-F-Bindung. Es ist das Isomere zu SNF und isoelektronisch 
init SO,, da beide die gleiche Zahl von Elektronen haben. 1 s t  der 
an Stickstoff gebundene Partner negativer z. B. im NO, dann gebt 
bei der Fluorierung das Fluor a n  den elektropositiveren Partner, 
den Stickstoff, und man erngilt FNO. 

G. 0. S C  H E N  C K ,  Gottingen: Dijjusioizs-korttrollierte Prozesse 
ilk der Sfrahlenchemie. 

Abgehandelt warden neue Beispiele ( a )  der Photochemie ein- 
facher Ketone, ( b )  der durch phototoxische Fafbstoffe und ean- 
caerogene Kohlenwasserstoffe sensibilisierten 0,-Ubertragungen so- 
wie ( c )  der durch UV-  und Rontienstrahlen oder Elektronen von 
100 KeV bzw-. 15 MeV bewirkten Phototropic-Erscheinungen und 
Radikalbildungsprozesse, die an in Kunststoffen gelosten Ein- und 
Mehrkomponentensystemen studiert werden. I n  allen Fallen wird 
rler beobachtete Ablauf der Reaktionen durch speziflsche Einflussc 
der Viscositat bzw. verschiedener DiHusionsgeschwindigkeiten be- 
stimmt,, da monomolekulare Prozesse mit diffusionshedingten hi- 
molekularen Reakiioncn konkurrieren. 

Die bei Zimmerteniperatur nicdrigc Quantenausbeule der ube r  
Methyl- und Acetyl-Radikale ablaufenden Photolyse (IPS Acctons  1 
wurde hisher im Sinne von Frunclc-Rnbiiiouiitch als brvorzngte He- 
kombination dcr primar entstandenen Radikalr getleutet. Befin- 
den sich diese im Kafig umgeben von Isopropanol, so sollten sie auf 
dieses deliydricrend einwirken, was jedoch nieht gcsehieht. \riel- 
mehr dehydriert das photochemisch angeregte Accton ala photo- 
trop-isomeres Diradikal Ii-aB eine Molekel Isol~ropanol I1 unrl es 
entstohen zwei Semipinakon-Radikale 111. Diesc ltoiinen sich sehr 
rasch zu Pinakon vereinigen, lassen sich jedoch  auch mit verschie- 
denen Reagentien abfangen. Mit d e m  Angriff von I lad  auf gecig- 
nete 11-Donatoren sowie init der Spaltung von Irad in Methyl- und 
Acetyl-Radikale konkurriert die hei Zimmerteniperatur bevorzngte 
strahlungslose Riickumwandlung von Irad in I, was die niedrige 
Quantenausbeut? der Aceton-Photolpse hier plausibel macht. 
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Seinipin~koii-TZadikale der Art I11 reagieren rasch mit SO,, 
das zu Schwefel reduziert wird, mit NO zu Hydroxylamin- nnd 
?Titroso-Verbindungcn, mit 0, zu Peroxyden, mit Isopren usw. z u  
Polymerisaten. Sic lassen sich auch mit Malein- oder Fumarsaure 
( V ) ,  C'rolonsaure usw. abfangen. Bestrahlt man eiu Gemisuh voii 
Aeeton unrl Isopropanol in Gegenwart von Fumarsanre, so erhalt 
man nach Versuchen mit H .  Grossnaann his zu 60 % d.Th. der bisher 
unbekannten bis-Tcrebinylsanre IV (Fp 298 "C, Dimpthylestet 
F p  231 "C)  sowie his 3 0 ? i  d.Th. Tcrebinsaurc. 
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11. S P E C l i  E E ,  Uortmund: Zuw Mc?chut~ismus der Papier- 
chromatographie airorgankcher Ionen.  

Die Papierchromatographie lallt sich als kontinnierliche Ver- 
leilung zwischen einer stationaren und einer mohilen Phase auf- 
fassen. Dabei ha t  das Papier die Rolle eines niehr oder minder 
inerten Tragers. Auf Grund dieser Vorstellungen haben Crenier 
und MuZler') aus kinetischen Betrachtungen als Beziehung zmi- 
schen Rf-Wert und Verteilungskoeffizient u aufgestellt: 

wobei K das Cluarschnittsverha~tnis der beiden Phasen ausdruckt. 
Diese Beziehung hat  sich bei homologen organischen Vorbindun- 
Ken als gultig erwiesen. I m  Laufmittelsystem Tetrahydrofuran- 
Wasser-Salzsaure2) wurde bei der Papierchromatographie anor- 
ganischer Ionen versucht, den TransportInechanisuius ilieser Ionen 
nus der Laufmittelzusammensetzung zu deuten und nsch der obi- 
gen Beziehung zu beschreiben. Es wurden drei Transportinechanis- 
men festgestellt: der Transport als Aquoion, als Chlorid bzw. 
Chloro-Komplex und der durch Chlorid gebremste Transport. Fur  
jede Transportart lassen sich aus komplexchemischen und Wahr- 
scheinlichkeitsbetracbtungeii Formeln angeben, die die experi- 
inentell gefundenen Rf-Werte  in guter Naherung w-iedergeben. 
Weiterhin konuen nach diesen Vorstellungen aus den Rf-Werten 
die Verteilungskoeffizienten grollenordnungsmaOig bestimmt wer- 
den ;  sie gebcn wertvolle IIinweise fur Extraktionsverfahren iin 
Makrornaflstab. So worden auf diesem Woge eine neuc Zink- 
Cadmium- und eine Indium-Gallium-Trennung gefunden. 
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