
Komplexe Schwermatall-boranate 
Yon Prof. Dr. P .  W .  9 C H E  N K 

und Dipl.-Chem. W A L T E R M U Z Z E R  
lnslitut f i r  Anorganische Chenrie dsr Preietr Dniversitht Berlin 
R .  W .  Parry, I). R.  Schulz und P .  X. Birardotl) ntellten aus 

[Co(NH,),]F, und Na[BH,] in flilssigem NTIa bei -46°C 
[CO(NH,)~][BH,],~NE, als gelbe Kriatall-Kadeln drr. Wir erhiel- 
ten in w8Origrr ammoniakalischer LOsung duroh Zusammenbrin- 
gen stbchiometrissher Mengen von Co(CH,COl),~4H,0 und 
Na[BH,] unter N,-Atmosphiire eine kristalline, rosafarbene 
Flillung, die nach raschem Abeaugen, Waschen mit haltern 
Athanol und Ather und kurzem Trooknen die Zusammenset- 
eung [Co!NH,),][BH,], b e d .  Ebenso wurde blauviolettea 
[Ni(N€l,),][BH,], aus NiS0, * 7H,O dargestellt. Dan Nickel-Yale 
ist hesthdiger ale das Kobalt-Sale, das im Vakuum unter Ver- 
fBrbung leicht Ammoniak abspaltet. Beide Salre entwickeln bei der 
Zernetzung mit SIiuren nach folgender Gleichung Wasaerstofl: 

Versuohe zur Uarstellung eines analogen komplexen Silber- 
boraqatee ergaben eine anfiinglioh gelbe FWung, die sich nach 
wenigen Sekunden unter Silber-Absoheidung zersetzte. 

[Z 7971 
l) J. Amer. chem. SOC. 80, 1 [1968]. 

[MG(NHa)J[BH,].+ 8HCl + 6H.O -+ MeCl, + 2B(OH)a + 6NHdCI + 8HI 

Elngegangen am IS. Junl 1959 

Untersuchungen an temtiren Fluoriden 
Yon Priv.-Dor. Dr. R .  H 0 P P E  

Anorganiseh-chemiseh Institut der Univereildt Milnsterl W .  
Naoh vergeblichen Vereuchen anderer Autorenl) haben wir die 

eraten Fluor-Verbindungen den vierwertigen Prseodyms, nllmlioh 
Komplexe vom Typ Me'PrF, (Me = Na, K, Rb, Ca), durch Flu- 
oriernng von Misohungen der Znsammensetzung 12 MeC1+ Pr,Oll 
bei 390 bin 490 'C dargestellt. Die farblosen, in der Hitze (unter F,) 
gefben Verbindungen hydrolyaieren mit Wanner und seheiden aus 
saurer EJ-Lasnng Ja ab. Dan magnetiaohe Verhalten und das IR- 
Spektrum') bestatigen dan Vorliegen vierwertigen Prseodyms. 
Strukturell stehen sie (mit Ausnahme den Na,PrF,) wie die gleioh- 
falls neu dargentellten Verbindungen Me,CeF, (Me - Na, K, Rb, 
Cs) und Me,ThF, (Me - K, Rb, Cs) erwartungsgemL8 dem PI- 
brw. P,-K,UF,-Typ nahe. 

KCuF, und RbCuF, kristallisieren in einem tetragonal gestauch- 
ten Perownkit-Typ (a - 4,14A; o =  3,92A bzw. a - 4,266; 
c - 3,968; Z = 1). Beide Verbindungen zeigen Antiferromsgnetia- 
mus, was ach  aus der Kristallitruktur heraus (jedes ha+-Ion  hat 
zwei n&hste F-Nachbarn in  Richtung der o-Aohae) verstehen 1POt. 

Die Untarsuchungen tcurden gcmcinsam mit Dipl.-Chem. W .  
Gebc und eand. chem. H. Mattuuch durchgc\iihrt. 

Elngegangen am 18. Junl 1959 [Z 7931 
I) Vgl. z. B. B.  B. Cmnln ham, D. C .  Pcay u. M. A. Rollicr, J. Amer. 
chem. Soc. 76 3361 j1Mf PGr dle IR-Messungen danken wlr 
Dr. D. Sharp kmperhl Colk&olSclence and Technology (Unlvemlty 
of London), iehr herzllch. 

Untersuchungan an terdren Oxyden 
Yon Priv.-Doz. Dr. R.  H 0 P P E  

Anorganisch-ehemiechecs Institut dcr Univeraitdt Miinslcr/W. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Struktur-Syste- 
matik ternuer Fluoride und Oxydel) haben wir die bislang unbe- 
kannten Verbindungen LiScO,, NaScO,, LiYO,, KInO, und 

Vorsa m m lu n as bo r i c  h to 

&iSbO, dargestellt und LiGaO,, LiBiO,, SrZnO,, BaZnO, sowie 
BaCdO, erneut untersuoht. Sie wurden auf versohiedenen Wegen, 
meist durch Erhitzen Bqaimolarer Misohungen von Alkalioarbonat 
bzw. -oxyd mit dem entapreohenden zweiten Oxyd auf 600 bis 
1200°C unter Ar bzw. N, synthetisiert. Von LiShO,, LiBiO,, 
LiGaO,, SrZnO,, BaZnO, und BaCdO, konnten Einkristalle er- 
halten werden, z. T. erat bei hohen Temperaturen (LiGaO,: 1600 "C). 

LiScO, (a  = 4,18, A;  o - 9,30, A; Z = 4) und Liyo, (a = 443 A; 
e = 10,69 A; Z - 4) kristallisieren tetragonal und sind dem LiInO,') 
isotyp. NaScO, (a - 3,16,A; c = 16,09 A; Z = 3)  und KInO, 
(a - 3,29,A; c - 18,29A; Z = 3) sind dern hexagonal-rhombo- 
edrisohen NaInO,*) isotyp. LiGaO, !a = 5,01,A; b = 6,37,8; 
c = 6,40,A; Z - 4)  sowie LiBiO, (a - 6,02A; b - 5,23A; c = 
9,04 A; Z - 4) kristallisieren rhombisch, ebenso vermutlioh LiSbO, 
(bisher nur Pulver-Aufnahmen). Rhombische Symmetrie zeigen 
auoh die Elementarzellen von SrZn0, (a - 6,37, A; b - 11,67, A; 
c = 11,32, A;  Z - 4) und BaCdO, (a - 3,67 A; b = 6,15 A; 
c - 23.4 A; Z - a), wiihrend BaZnO, hexagonal (a  - 5,88, A;  
c - 6,73,A; Z =, 3)  kriatallisiert. Mit Ausnahme von LiBiO, 
(schwach gelbliohe BlBttohen) und BaCdO, (gelbe Siiulen) sind die 
Verbindungen farblos. Mit Wanner bzw. Luftfeuchtigkeit tritt 
meist schnelle Hydrolyse ein. 

Die Untasuchungen rcurdsn geminsam mit DipL-Chem. G.  Dids- 
haw, Dip1.-Chem. B.  Sdrspers, DipLChem. H .  G .  v.  Schncring 
und cand. chem. E .  Sprsnger ausgsfiihrt. 

[Z 7941 
l R. Hoppc Z. anorg. allg. Chem. 294 135  [1968]. - a) R .  Hoppc u. 2. Schcpcrs;Z. anorg. allg. Chem. 295, h33 [l958]. 

Elngegangen am 18. Junl 1959 

Unterruchungen an ternaren Sulfidcn 
Yon Priv.-Dor. Dr. R .  H O P P E  

Anorganisch-chemisches Znstilut dcr Universitiit Munsterl W .  

Um zu untersuohen, inwieweit sich die Struktursystematik ter- 
n u e r  Fluoride und Oxyde') auoh auf ternlire Sulflde iibertragen 
lBOt, haben wir die bislang unbekannten Verbindungen LiInS,, 
SrZnS, und BaZnS, dargestellt und NaInS, erneut unter- 
suolit. 

LiInS, und NaInS, wurden auf drei bzw. vier versohiedenen 
Wegen (z. B. aus MeInO,+ H,S bei 600'C) dargestellt. NaInS, 
kriatalliiiert hexagonal-rhomboedrisch (a  - 3,80, A; c = 19,89A; 
Z - 3)  und ist dem NaInOl2) isotyp. LiInS, mit rhombisoher 
Symmetrie (a .. 6,5 A; b - 6,89A; o - 8,06 A )  ist dem 
LiGaO,') strukturell eng verwandt. Beide Verbindugen sehen 
hellgelb, pus. 

BaZnS, und SrZnS, wurden aus den entspreohenden Oxosaleen 
im H,S-Strom bei 820 "C dargestellt; farbloae Einkristalle wurden 
duroh Tempern (H,S-Strom, 1040 brw. 1200 "C) erhalten. BaZnS, 
ist rhombisoh (a  - 12,07 A; b - 12,66 A; o - 4,22 A; Z - 13/21. Ob 
mit Verdoppelung einer der angegebenen Gitterkonstsnten oder 
ststistisoher Verteilung von Ba- and  Zn-Atomen zu reohnen ist, 
kann nooh nioht entaohieden werden. SrZnS, wurde rhtgenogra- 
phisch noch nioht untersucht. 

Die Untersuchungcn wurden gsmcinsam mil Dip1.-Chem. W .  
Lidsekc und DipLChem. H .  G I .  v. S c h w i n g  ausgefukrt. 

Elngegangen am 18. Junl 1959 [Z 7951 

R. Hoppc 2. anorg. allg. Chem. 294 136 1968 l) R. Hoppc u. 2. &he r8;Z. anorg. allg. Chem. 295: 233 119561: 1 a)  Vgl. vorstc 
hende $ttellung. 

Arboitstagung der ODCh-Fachgruppo Analytische Chemie 
16. bir 18. April 1959 in Fmiburg/Brsg.') 

1. Neuem Ergebnire auf dern Gsbirta der Kolonnen hOoheter Trennfilhigkeit. Man kann diesen Ziel duroh 
Wahl einer geeigneten selektiven Siiulenflilssigkeit oder duroh 
Konstruktion von S1Lulen mit sehr hohen BOdenzahlen erreiohen. 

dsr Material droht uniibersehbar werden. wird daher verge- 

fluohtigen subatanZen die RetentionEdaten eu regik 

man SBulen mit hoher BOden~shl verwendet, mit den 10 Stan- 
dmdflwsigkeiten zu beweltigen sein. 

Um die Verbreiternng der Bande beim Dnrchwandern duroh die 
S;Lule mngliohst kleh zu halten, mull man die BOdenzahl vermeh- 
ren. Die8 gesohieht duroh Verwendung feinkorniger Adsorbentien 

G a d  hromatog raphie 
In k W e m  gohaltone Syrnpoaien sind be60ndera geeignet, ~ ~ h r  200 S&ulenfifissigkeiten sind binher erprobt worden und 

zun&bt fnr 10 Standardflfissigkeiten rind die hBuflgsten 

einen Bliok in die Werlretott den Forsohers zu gewahren and einen 

fortentwiokelt. So geben auoh die hier erwehnten Vortrllge einen 

phie und einen Ansbliok in die Znkunft. 
Kolonn6n ~ehsrsr Trcnnfdhigksif mil empflndkhen Anzagegmiitsn 

D s  Problem der Mikroanalyse ateht nooh immer im Vorder- 
gzund. A. I. M. Ksukmana verfolgt daher die Konstruktion von 
1) Die Vortrage rollen In der 2. analyt. Chem. emheinen. 

Sohld  die %ohtang gentattens in der mioh cine Disziplin 

gaten Uberbliok fiber den dergeitigen stand der GsChromatoFa- ,,trieren. 96 % vorkommenden nennungen dOrften, wenn 
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