
Donator ! frei 

Naphthalin . . . . . . . . 2,s 
Phenanthren . , . . . . . 3,O 

Durol 6,1 
1.2-Benzanthracen . . 0,4 

. . . . . . . . . . . . . 

Moglichkeit, Ionisierungsenergien und - wenn auch nur 
mit begrenzter Genauigkeit - Elektronenaffinitaten orga- 
nischer Molekule zu bestimmen. Die Deutung der charak- 
teristischen Absorptionsbande von Donator-Acceptor- 
Komplexen als Elektronenuberfiihrungs-Bande f uhrt zur 
Annahme einer betrachtlichen Veranderung der Elek- 
tronenstruktur im angeregten Zustand, die eine prinzi- 
pielle Veranderung der Reaktionsmoglichkeiten von A -  
und D+ im Vergleich zu A und D zur Folge hat. Die Photo- 
chemie von Donator-Acceptor-Komplexen diirfte daher 
weitere interessante Ergebnisse versprechen. Praktisch alle 
Donator-Acceptor-Komplexe sind, wie sich bei den Fluores- 
zenzmessungen gezeigt hat, photochemisch mehr oder we- 
niger reaktionsfahig, doch liegen hieruber noch keine syste- 
matischen Untersuchungen vor. 

Die diesem Berichf zugrunde liegenden eigenen Arbeiten 
wurden durch die Deufsche Forschungsgemeinschaft und 
den Verband der Chemischen Industrie untersfiitzt, wofiir 
auch an dieser Stelle vielmals gedankt sei. 
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MV in Losg. MV krist. 

1,6 0,35 
1,3 0,26 

- 0,4 
0,26 0,0022 

D i t i ta na te, inne rkrista llin qu el lung sf a hig e Verbindung en 

Na+ . . . . . . . . . . . 
n-C,H,,NH,+ . . 
n-C,,H2,NH,+ . 
n-C,,H,,NH,+ . 
n-C,,H,,NH,+ . 
n-C,,H,,NH,+ . 
n-C,H,,NH, . . 

Von Dr. A L A R I C H  W E I S S  und Doz. Dr .  A R M I N  W E I S S  

Eduard-Zintl- fnsti tuf fur anorganisehe und physikalische Chemie der Technischen Hochschuie Darmstadt 

Alkali-dititanate tauschen ihre Kationen gegen langkettige Alkylarnrnonium-lonen aus, die unter Auf- 
weitung des Gitters in Richtung der  c-Achse zwischen d ie  Ti,O,-Anionenschichten eingebaut werden. 
Die Alkylarnmoniurn-dititanate gehen rnit vielen Verbindungen eindirnensionale, innerkristalline 
Quellung ein. Die Molekule des Quellungsrnittels wetden unter weiterer Gitteraufweitung in c-Rich- 
tung geordnet zwischen die Schichten eingebaut, so daO SchichteinschluOverbindungen definierter 

Zusarnrnensetzung entstehen. 

8,9, 3,8, 3.8,40+) 
8,8, 3,8, 18,03 
8,9, 3,8, 20932 (16,7,)**) 
8,9, 3,8, 24,5, (20,46)**)s 
8,9, 3,8, 2991, (26,36)**) 
8,9, 3,8, 31,8, 
8,9, 3,84 35,17 

Innerkristallin quellungsfahige Verbindungen haben in 
den letzten Jahren in zunehmendem Ma8e praktische Be- 
deutung erlangt. So werden z. B. Montmorillonit-Minerale 
mit gro8en quartaren Alkylammonium- oder Alkylpyridi- 
nium-Ionen zur Stabilisierung von Lacken und Emulsionen 
und zur Herstellung besonders temperaturbestandiger 
Schmierfette verwendet. Die Funktion der quellungsfahi- 
gen Verbindungen als Molekulsieb verspricht weitere An- 
wendungsmoglichkeiten. 

Nahezu alle der bisher verwendeten Verbindungen mit 
innerkristallinem Quellungsvermogen werden als natiirliche 
Minerale gewonnen. I hre Reinigung bereitet z. T. grol3e 
Schwierigkeiten. Die Methoden zu ihrer Darstellung be- 
friedigen kaum. Dadurch ist die Aufklarung der fur  die 
praktische Verwendung wichtigen Eigenschaften erschwert. 
Der Nachweis, da6 auch die synthetisch gut zuganglichen 
Di- und Trititanate [Ti,061a- bzw. [Ti307],- zur inner- 
kristallinen Quellung befahigt sind, erscheint daher von 
besonderem Interesse. 

Austauschverhalten der  Dititanate 
Dititanate Me,Ti,O, und Trititanate Me,Ti,O, sind bereits 

friiher beschrieben worden. Nach BarbEaiz sollten in diesen Verbin- 
dungen Bander von Ti0,-Oktaedern zu lockeren dreidimensiona- 
len Gerusten verkniipft sein. Aus der leichten Hydrolysierbarkeit 
und der Zunahme des spezifischen Gewichtes in einer Thallium(1)- 
Salzlosung wurde auf ein zeolithisches Ionenaustauschvermogen 
geschlossenl). Schmitz-DuMont und Mitarbeiter dagegen haben fur 
das Kalium-Dititanat eine S c h i o h t s t r u k t u r  angenommen,). 

Eigene Versuche zeigten, da6 sich die Natrium-Ionen 
des Na,Ti,O, nur an der auBeren K r i s t a l l o b e r f l a c h e  

1) F. F .  Barblan, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 23, 295 [1943]. 
2) Vgi. z. B, 0. Schmitz-DuMont u. H .  Reckhard, Mh. Chem. 90, 

134 [1.959]. 

gegen NH,f, K+, TI+, Mg2+ oder Caa+ austauschen lassen. 
Ahnlich wie bei Muskowit und Biotit 3, gelingt aber ein 
q u a n t i t a t i v e r  Austausch der Na+-Ionen gegen grofie 
primare n-Alkylammonium-Ionen. Die Dititanat-Kristalle 
bleiben dabei erhalten, ihre Dicke nimmt jedoch um ein 
Vielfaches zu. Haufig spaltet der Kristal] sogar in diinnste 
Lamellen auf. Der quantitative Austausch erfordert bei 
60 "C fur 1 bis 2 mm grofie Kristalle ca. 1 bis 2 Monate. 
n-Al kylarnmoniurn-dititanate 

Die rontgenographische Untersuchung an Einkristallen 
ergab, da8 beim Eintausch von n-Alkylammonium-Ionen 
zwei Gitterdimensionen unverandert bleiben. Die dritte 
Gitterdimension wird stark vergrofiert, umso mehr, je Ian- 
ger die Alkyl-Kette ist (Tabelle 1). 

Gitterdimensionen (A) *) Kation 
d(,,O> 1 b 1 d(ooi) 

Schichten. 
Tabelle 1, Gitterdimensionen einiger Dititanate Me,Ti,O, ___._ 

Armin Weiss, Z .  anorg. allg. Chem. 297, 257 [1958]; Armin 
Weiss, A. Mehler u. U .  Hofmann, Z. Naturforsch. 77b, 435 [19561. 

Angew. Chem. 1 Y2. Jahrg. 1960 1 Nr.  12 413 



Das Dititanat verhalt sich wie eine S c h i c h t v e r b i n -  
d u n g .  Je nach der Vorbehandlung der Alkylammonium- 
dititanate findet man allerdings etwas unterschiedliche 
Schichtabstande. Kristalle, die nach dem Eintausch sehr 
sorgsam behandelt und nicht mechanisch beansprucht wur- 
den, lieferten hohere Werte fur  den Schichtabstand als 
frisch zerriebene oder zerquetschte Praparate. Offensicht- 
lich konnen hier die Alkylamnionium-Ionen, ahnlich wie 
bei dem Schichtsilicat Batavit*), mit ihrer Langsachse ver -  
s c h i e d e n  s t e i l  zu den Dititanat-Schichten stehen. Rech- 
net man mit einer Dicke der Dititanat-Schicht von ca. 
8,0 A, so verhalten sich die Schichtadweitungen in den 
verschiedenen Anordnungen haufig wie O,83: 1,OO =sin 56 O. 

Dies legt den SchluR nahe, daR die Alkyl-Ketten senkrecht 
bzw. unter 56 O zu den Titanat-Schichten stehen (Abb. 1). 
Der Winkel von 56 " ware plausibel, wenn die RNH,+-Ionen 
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Sauerstoff-Atomen 
der Titanat-Schichten ausbilden wiirden, wofiir bei dich- 
ten, ebenen Sauerstoff-Packungen sterisch besonders gun- 
stige Moglichkeiten vorlagen. 

6 ~~X~ 
Abb. I .  Idealisierte, schematische Darstellung der  beiden wahr- 
scheinlichen Anordnungen von n-Alkylammonium-Ionen zwischen 

den Dititanat-Schichten. 
a )  Stabilere Anordnung mit einem Winkel von 56' zwischen der 
Langsachse der gestreckten Alkylamrnonium-lonen und der  Schicht- 
ebene; b)  Instabile Anordnung mit  senkrecht stehenden Alkyl-Ketten 

Der Ausbildung von Wasserstoffbruckenbindungen 
scheint bei der Ionenaustauschreaktion eine wesentliche 
Bedeutung zuzukommen. Q u a r t  a r e  Alkylammonium- 
Ionen ahnlicher GroRe, wie z. B. Trimethyl-cetyl-ammo- 
nium-Ionen, werden unter gleichen Bedingungen in einem 
Monat ebenso wie kleine anorganische Ionen n i c h t  ins 
Kristailinnere eingetauscht. Hydroxoniurn-Ionen sind wie 
die RNH,+-Ionen zur Wasserstoffbriickenbindung gut be- 
fahigt und werden sehr rasch eingetauscht. Das Hydrox- 
oniutn-dititanat ist allerdings nicht bestandig, sondern geht 
unter Wasser-Abspaltung in Titandioxyd uber. 

Neben der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindun- 
gen spielt die Schaffung von jeweils zwei g l e i c h w e r t i g e n  
Platzen fur jedes austauschbare Kation durch die starke 
Schichtaufweitung zweifellos eine wichtige Rolle, denn die 
Reaktionsbereitschaft nirnmt in der Reihenfolge 

ammonium-dititanate reversibel erhoht. Die Verbindungen 
sind also zur  eindimensionalen innerkristallinen Quellung 
befahigt. Danlit ist ein direkter Beweis fur die von Schrnilz- 
DuMontZ)  vermutete S c h i c h t s t r u k t u r  erbracht. In Ta- 
belle 2 sind einige Schichtabstande von gequollenem Do- 
decylammonium-dititanat zusammengestellt 

Gitterdimensionen ( A )  Quellungsmittel 

I 
I 

I 

C,H, .................... ! 
n-C,Hl,OH . . . . . . . . . . . . . .  
n-C,H,,CN . . . . . . . . . . . . .  ' 
n-C7H,,COOH . . . . . . . . . .  ! 
(i-C3H7),O . . . . . . . . . . . . . .  1 

bei 6OoC und 0, l  Torr 
. . . . . . . . . . . . .  1 

n-C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

n-C,H,,CHO . . . . . . . . . . . .  1 
(C,H5),C0 . . . . . . . . . . . . . . .  1 

getrocknet 
. . . . . . . . . .  

11-C , H . . . . . . . . . . . . . .  
cyclo-C,H,,OH . . . . . . . . . .  
n-C,H llOOC-CH, . . . . . . .  
C,H,NO, . . . . . . . . . . . . . . . .  

, Br 

C,H5N0, . . . . . . . . . . . . . . . .  
n-C,,HZ,NH, . . . . . . . . . . .  
Tabelle 2. Eindimensionale innerkristalline Quellung von n-Dode- 

cylammonium-diti tanat mit  verschiedenen Flussigkeiten 

Die Alkyl-Ketten sind zwischen den Dititanat-Schichten 
wahrscheinlich weitgehend geordnet und nicht, wie man 
zunachst annehmen mochte, verknauelt. Dafiir spricht vor 
allem der annahernd lineare Zusammenhang zwischen 
dem Schichtabstand und der Anzahl der Kohlenstoff- 
Atome des eingelagerten n-Alkylammonium-Ions und des 
alsQuellungsflussigkeit aufgenommenen n-Alkanols(Abb.2). 
Aus der Neigung der Geraden wiirde man fur das Ammo- 
nium-dititanat eine Schichtdicke von 8,O bis 8,4 A extra- 
polieren. 

5L 

46 

I 
I 

C,,HzSNH,+ Y C,,H,,NH,+ 2 C,H1,NH3+ > C,H,,NH,+ @ C,H,NH,+ 

ab. Mit  n-Butylammonium-Ionen oder noch kiirzerkettigen 
Alkylammonium-Ionen (wenn also die Schichtabstande nur 

4 Wochen nicht nennenswert aus. Dabei ist,,iaber das n- 
Butylammoniumdititanat durchaus s t  a bi I .  Es lafit sich 
z. B. nach 

darstellen. 

sehr wenig vergroRert wiirden) tauscht Alkali-dititanat in ?O 

[n-C,,H,,NH,],Ti,O, + 2 n-C,H,NH, + 
[n-C4H9NHs],Ti205 + 2 n-C1,H,,NH, 

0 
1 , ~ , , 1 * , , , , , , 1 ,  

2 4 6 8 ?Or2 % 16782t922242628.3 
C -Atome --c 

Abb. 2. Zusammenhang zwischen dem Schichtabstand gequollener 
und ungequollener n-Alkylammonium-dititanate und der Anzahl der 

Kohlenstoff-Atom im n-Alkylammonium-Ion und in dem als 
Quellungsflussigkeit eingelagerten n-Alkanol 

0 bei 6OoC und 0,l Torr  getrocknet;  x luft trocken; 

IA35.1 Innerkristalline Quellung 
In Wasser, Alkoholen, Athern, Aldehyden, yetonen, 

E ~ + ~ ~ ~ ,  carbonSauren, Nitrilen, Nitro-Verbindungen und 
Kohlenwasserstoffen wird der Schichtabstand der Alkyl- 

*) Armin Weiss, A. Mehler u. U. Hofmann, Z. Naturforsch. I l b ,  (C10H2~NH3)zTiz06 CxHzx+iOH; A (CxH,x+iNH,),Ti,O, 4- 
431 [1956]. C,,HzlOH; + (CI2H,,NH.d2Ti,O5 + CxH,xtlOH 
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Die Alkyl-Ketten sollten dabei entsprechend Abb. 1 b 
senkrecht zu den Titanat-Schichten stehen. Im Gegensatz 
zur Abbildung mu13 man aber annehmen, dab im g e q u o l -  
l e n e n  Zustand die Alkylammonium-Ionen und die Mole- 
keln der Quellungsfliissigkeit jeweils D o p p e l s c h i c h t e n  
bilden. Bei Quellungsfliissigkeiten rnit unverzweigten Al- 
kylketten liegt die mittlere Zunahme des Schichtabstandes 
pro Kohlenstoff-Atom der beiden Alkyl-Ketten rnit ca. 
1,3, A allerdings uber dem theoretischen Wert von 1,26 A 
pro Kohlenstoffatom. 

Diese geringe Diskrepanz hangt  vielleicht damit zusammen, daB 
nach 6 Wochen Eintauschzeit bei 60 "C rnit den kurzerkettigen 
Alkylammoniuni-Ionen ein quantitativer Austausch noch nicht er- 
zielt war. Dafiir sprache vor allem, da5 sich rnit n-Butylammo- 
nium-Ionen in  diesem Zeitraum selbst ein teilweiscr Umtausch 
rontgenographisch noch nioht feststellen lie13. Wie Analysen zeig- 
ten, hatten bei Pulverpraparaten fur die in Abb. 2 angegebenen 
Ionen 40 Tage bei 60 "C zum quantitativen Umtausch ausgereicht. 
Die rontgenographischen Untersuchungen wurden aber der si- 
cheren Deutung halber a n  E i n k r i s t a l l e n  vorgenommen, die be- 
reits vor dom Eintausch ausgelesen worden waren. Es ist moglich, 
daD hierbei in einigen Fallen der Umtausch in diesem Zeitraum 
nicht vollstandig war. 

Stichproben rnit jeweils mehreren Kristailen fuhrten allcrdings 
zu iibereinstimmenden Werten. Die einzelnen n-hlkylammonium- 
dititanate erwiesen sioh untereinander auch als identisch, gleich- 
giiltig, ob sie aus Na- oder K-Dititanat dargestellt wurden. Es ist 
daher wahrscheinlicher, daB die oben angegebene Diskrepanz in  
der mittlercn Zunahme des Schichtabstandes pro C-Atom nur 
scheinbar und durrh die Unsicherheit i n  der Berucksichtigung des 
wan-der-Waals-Abstandes zwischen den beiden senkrecht iiber- 
einander stehenden Alkyl-Ketten der Doppelschichten bedingt ist. 

Drehkristallaufnahmen zeigen, daB ' unabhangig vom 
Quellungszustand die Drehachse (= b-Achse) und die a- 
Achse unverandert bleiben. Dementsprechend behalten 
auch die (hk0)-Interferenzen ihre Lage bei. Die (hkl)-Inter- 

ferenzen, die an der Natrium-Verbindung bis zu = 

1,3 gut zu beobachten sind, verschwinden dagegen im 
gequollenen Zustand. An ihrer Stelle treten ini Gefolge der 
(hk0)-Interferenzen zu groBeren 3-Winkeln hin gleich- 
mabig abfallende Intensitaten auf, wie sie fur z w e i d i -  
m e n s i o n a l e  Kristallgitter charakteristisch sind. In den 
hoheren Schichtlinien der Drehkristallaufnahmen fehlen 
dementsprechend scharfe Interferenzen. Die (001)-Inter- 
ferenzen werden bei der Quellung zu kleineren 8-Werten 
hin verschoben. Sie sind sehr scharf und treten mit vielen 
Ordnungen auf, Im ungequollenen Zustand treten die 
(001)-Interferenzen meistens allerdings nur in zwei bis drei 
Ordnungen auf. 

Die bei der Quellung m a x i  ma1 aufgenommene Flussig- 
keitsmenge scheint fur eine Verbindungsklasse mit gleich- 
artigem Molekulbau, wie n-Alkanole, n-Alkylnitrile, un- 
verzweigte Fettsauren usw., gleich gro13 zu sein. Es ent- 
stehen also S c  hi c h t  e i n s c  h l u  Bver  b i n d u  nge n definier- 
ter Zusammensetzung. 

Auch die T r i t i t a n a t e  sind zum Ionenaustausch und 
zur eindimensionalen innerkristallinen Quellung befahigt. 
Zum Unterschied von den Dititanaten konnen bei den Tri- 
titanaten auch kleine anorganische Kationen, wie Ni2+, 
Ca2f, Mg2+, teilweise ins Kristallinnere eingetauscht wer- 
den. Daruber wird in einer gesonderten Arbeit berichtet 
werden. 

Friiulein fngeborg Kanfner und cand. chern. D .  Bieden- 
kapp danken wir fur experirnentelle Mitarbeif. Die Deutsche 
Forschungsgernehchaft und der Fonds der Chemischen In- 
dustrie haben die Untersuchungen finanziell gefordert. 
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Zuschriften 

Thio-thiophtene und Sauerstoff-lsologe 
Von prof .  Dr. H ,  B E H R I N G E R ,  cand. &em, H ,  REIMA" 

und cand. chem. M .  R U F F 
Oraanisch-ehen~~sehes Instilut der Universitut Miinehen 

ten Ketone n -  P e n  t y l - m e  t h y l k e  t o n  bzw. 8 - P h e  n y l b u  t y l -  
m e t h y l k e t o n  sind (Differenzierung gegen Di-n-propylketon bzw. 
P-Phenylathyl-n-propyl-keton und Caprophenon). 

Aus dem methyl-phenyl-substituierten Trisulfid 111 (R,  = C,H,, 
R,  = CH,I konnte noch ein isomeres Disnlfid rnit einer ebenfalls 

Bei der Sohwefelung eines 1.3.5-Triketons rnit Diphosphorpenta- 
sulfid entsteht neben dem Thiathionpyron I eine urn ein Atom 
Schwefel reichere Verbindung. Man ha t  diesen ,,Trisulfiden" die 
Konstitution I I a  zugeschriebenl). Neuerdings haben S. Bezzi, 
M .  Mammi und C .  GarbugZio2) auf Grund rontgenographischer 
Untersuchungen die Struktur  111 nnd die Bezeichnung ,,Thio- 
thiophtenc" vorgeschlagen: 

S X H H  H H  

unsymmetrischen Struktur entstehen (in IV  R, u n d  R, vertauscht). 
Fur dessen Existenz ergaben sich jedoch bisher keine Anhalts- 
punkte. Eingegangcn am 8. April 1960 [Z 9191 

1) F .  Arndt,  P. Nachtwey u. J. Pusch, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 
1633 [1925]; Dissertation C. Martius,  Breslau 1932, erst 1948 teil- 
weise veroffentiicht von F .  Arndt u. C .  Martius in Rev. Fac. Sci. 
Univ. Istanbul 73, 70; C. 1950 I1 767. G. Traverso, Chcm. Bcr. 97, 
1224 [1958]; siehe dort altere Literatur. - ,) Nature [London] 782, 
247 [1958]. - ,) Liebigs Ann. Chem. 625, 43 [1959]; hier auch Vor- 
schlage fur eine neue Nomenklatur. 

Neue Methode zur Darstellung von Carbenen 
VonDipZ.-Ing. 8'. B A D E A  und Pr0f .Dr.C.D.  N E N I T Z E S C U  

1 Ila: X = S; I lb :  X =  0 111 Chemisehes Institut der Akademie der R.  V. R., Bukurest 

111 beschreibt ein neuartiges aromatisches System, welches auf 
einer ,,nobond-resonance" zwischen j e  zweien der drei S-Atome be- 
ruht  (Meribicyclo-Mesomerie). Von F .  Arndt vorgeschlagene kern- 
magnetische Resonanzmessungen von H .  G. Hertz,  G. Trauerso und 
3'. Walter3) an den aus den Trisulfidcn IIa bzw. I11 (Rl,  R,= CH, 
bzw. H )  mit kons. Schwefelsaure erhaltlichen, friiher nach I I b  
formulierten, ,,Disulfiden" sind nur rnit einer unsyrnmetrischen 
Molekul-Struktur wie I V  vereinbar. Damit wird die Meribicyclo- 
Formel111 gestutzt. Bei I V  sol1 keine der Formel 111 entspre- 
chende Meribicyclo-Mesomerie vorliegen. 

Wir konnten chemisch die unsymmetrische Struktur  IV fur  die 
Disulfide bestatigen. Wir hat ten das sum Trisulfid I I a  bzw. I11 
(R,, R, = CH3) gehorige 0-Isologe I I b  bzw. IV der Entschwefe- 
lung rnit frisch hergestelltem Raney-Nickel in  Benzol unterworfen. 
Eine Wiederholung des Versuchs und die 'Ubertragung auf ein Di- 
sulfid mit ungleiohen Substituenten ( I l b  bzw. IV ,  R1 = CBHS, 
R,= CH,) ha t  jetzt ergeben, daB die dabei entstehenden gesattig- 

Aus Chloroform oder Bromoform oder auch Trichloressigsaure 
lassen sich - durch den elektrophilen Angriff eines Silber-Ions auf 
ein Halogenatom eingeleitet - Dihalogencarbehe erhalten. 

\ HY 
X U  X 

'C' + A g Y  - x\C/H .....'y" -j ,,c +AgX 

x' 'x X/ \X. .  .... Age x 
Das Carben wurde aurch Abfangen mit Cyciohexen nschgewic- 

sen. T r i c h l o r e s s i g s a u r e  ergab mit konz. wasseriger Silbernitrat- 
Losung, in  Gegenwart von Cyclohoxen, Dichlor-norcaran (gas- 
chromatographisch in  etwa 10-proz. Ausb. naohgewiesen). Haupt-  
produkt der Reaktion ist aber Chlorpikrin dessen Entstehung der 
groBen Tendenz der Carbene, sich an Sauerstoff anzulagern, zu- 
euschreiben ist (s. nachstehende Mitteilung): 

CI,C-COOH + AgNO, + CCI, + CO, + AgCI + HNO, 
CCI, + HNO, + HCCI,-0-NO, -> HCl + CO 4- CINO, 

CINO, + CCI, 4 C13C-N0, 
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