wenig beeinfluBt®l) (Tabelle 10), wesentlich stirker jedoch
im kristallinen Zustand. Dafiir konnte die gleiche Erklarung
gelten, wie sie eben fiir die Spektren erldutert wurde.

Donator | frei ’\ MV in Losg. | MV krist.
Naphthalin ........ 2,5 1,6 0,35
Phenanthren .,..... 3,0 1,3 0,26
1.2-Benzanthracen , . 0,4 0,4 -
Dural ..\, 6,1 0,26 0,0022

Tabelle 10. Abklingzeiten der Phosphoreszenz der Kohlenwasser-
stoffe, frei und in ihren Molekiil-Verbindungen (MV) mit Tetrachlor-
phthalsaure-anhydrid (in sec)5!)

Besonders stark beeinflut wird die Abklingzeit des Durols im
Komplex mit Tetrachlorphthalsiure-anhydrid. Auch die Phos-
phoreszenz-Spektren der Durol-Komplexe sind anomal stark
rot-verschoben und vollig ohne Schwingungsstruktur. Eine defini-
tive Erklirung fiir dieses besondere Verhalten des Durols kanp
vorerst noch nicht gegeben werden.

3. SchluBbemerkungen

Aus den Elektronenspektren von Donator-Acceptor-
Komplexen lassen sich viele interessante Aussagen gewin-
nen und wichtige Folgerungen ziehen. U. a. besteht die

Mdglichkeit, Tonisierungsenergien und — wenn auch nur
mit begrenzter Genauigkeit — Elektronenaffinitiaten orga-
nischer Molekiile zu bestimmen. Die Deutung der charak-
teristischen Absorptionsbande von Donator-Acceptor-
Komplexen als Elektironeniiberfithrungs-Bande fiihrt zur
Annahme einer betrdchtlichen Veridnderung der Elek-
tronenstruktur im angeregten Zustand, die eine prinzi-
pielle Verdnderung der Reaktionsméglichkeiten 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 hieriiber noch keine syste-
matischen Untersuchungen vor.

Die diesem Bericht zugrunde liegenden eigenen Arbeiten
wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und
den Verband der Chemischen Industrie unterstiifzt, wofiir
auch an dieser Stelle vielmals gedankt sei.

Eingegangen am 2, November 1959 [A 9]

Dititanate, innerkristallin quellungsféhige Verbindungen
Von Dr. ALARICH WEISS und Doz. Dr. ARMIN WEISS

Eduard-Zintl- Institut fiir anerganische und physikalische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt

Alkali-dititanate tauschen ihre Kationen gegen langkettige Alkylammonium-lonen aus, die unter Auf-

weitung des Gitters in Richtung der c-Achse zwischen die Ti,O;-Anionenschichten eingebaut werden.

Die Alkylammonium-dititanate gehen mit vielen Verbindungen eindimensionale, innerkristalline

Quellung ein. Die Molekiile des Quellungsmittels werden unter weiterer Gitteraufweitung in c-Rich-

tung geordnet zwischen die Schichten eingebaut, so daBl SchichteinschiuBverbindungen definierter
: Zusammensetzung entstehen.

Innerkristallin quellungsfahige Verbindungen haben in
den letzten Jahren in zunehmendem Mafle praktische Be-
deutung erlangt. So werden z. B. Montmorillonit-Minerale
mit grofen quartiren Alkylammonium- oder Alkylpyridi-
nium-Ionen zur Stabilisierung von Lacken und Emuisionen
und zur Herstellung besonders temperaturbestandiger
Schmierfette verwendet. Die Funktion der quellungsfihi-
gen Verbindungen als Molekiilsieb verspricht weitere An-
wendungsmdglichkeiten.

Nahezu alle der bisher verwendeten Verbindungen mit
innerkristallinem Quellungsvermdgen werden als natiirliche
Minerale gewonnen. Ihre Reinigung bereitet z.T. groBe
Schwierigkeiten. Die Methoden zu ihrer Darstellung be-
friedigen kaum. Dadurch ist die Aufklarung der fiir die
praktische Verwendung wichtigen Eigenschaften erschwert.
Der Nachweis, daB auch die synthetisch gut zuganglichen
Di- und Trititanate [Ti,0;]*~ bzw. [Ti0;]>~ zur inner-
kristallinen Quellung befdhigt sind, erscheint daher von
besonderem Interesse.

Austauschverhalten der Dititanate

Dititanate Me,Ti, 0y und Trititanate Me,Ti;O, sind bereits
frither beschrieben worden. Nach Barblan sollten in diesen Verbin-
dungen Bénder von TiOg-Oktaedern zu lockeren dreidimensiona-
len Geriisten verkniipft sein. Aus der leichten Hydrolysierbarkeit
und der Zunahme des spezifischen Gewichtes in einer Thallium(I)-
Salzlésung wurde auf ein zeolithisches Ionenaustauschvermogen
geschlossenl), Schmitz-DuMont und Mitarbeiter dagegen haben fiir
das Kalium-Dititanat eine Schichtstruktur angenommen?).

Eigene Versuche zeigten, daB sich die Natrium-lonen
des Na,Ti,0; nur an der 4duBeren Kristalloberfldche
1) F, F, Barblan, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt, 23, 295 [1943].

2) vgl. z. B. O. Schmitz-DuMont u, H. Reckhard, Mh, Chem. 90,
134 [1959].
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gegen NH,+, K+, TI+, Mg?t oder Ca?+ austauschen lassen.
Ahnlich wie bei Muskowit und Biotit3) gelingt aber ein
quantitativer Austausch der Nat-Ionen gegen grofie
primire n-Alkylammonium-Ionen. Die Dititanat-Kristalle
bleiben dabei erhalten, ihre Dicke nimmt jedoch um ein
Vieltaches zu. Haufig spaltet der Kristal] sogar in diinnste
Lamellen auf. Der quantitative Austausch erfordert bei
60 °C fiir 1 bis 2 mm groBe Kristalle ca. 1 bis 2 Monate.

n-Alkylammonium-dititanate

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

Kation Gitterdimensionen (A)*)
d¢sen | b \ degon

Na*t ........... 8,9, 3,8, 3-8,40 1)
n—CeH, NH,* .. | 88, 3,8, 18,0,
n—C;,H,NHg+ . | 89, 3,8, 20,3, (16,7,)%%)
n—C,,H,,NH,* . | 809, 3,85 24,5, (20,4¢)%*)"
n—C,,H,NH,* . | 89 3,85 20,1, (26,3,)**)
n—C, H,NH, . | 8,9, 3,8, 31,8,
n—C,Hy;NH, .. | 89, 3,8, 35,1,

*

~

Die gewihlte Aufstellung ist nach den Quellungsversuchen
naheliegend, Sie bringt vor allem auch die Analogie zum Tri-
titanat (Ti,0,)%~ zum Ausdruck, Die Symmetrie des Na,Ti,Op
ist P 2, oder P 2,/m mit § = 94°,

*¥*) Die Werte in Klammern wurden an Kristallen gemessen, die
nach dem lonenaustausch einer mechanischen Beanspruchung
unterlagen,

Die Elementarzelle der Na+-Verbindung enthalt drei Dititanat-
Schichten.
Tabelle 1.

3 Ar?nin Weiss, Z. anorg. allg. Chem. 297, 257 [1958]; Armin
Weiss, A. Mehler u. U. Hofmann, Z. Naturforsch. 77b, 435 [1956].

+

~

Gitterdimensionen einiger Dititanate Me,Ti,O;
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Das Dititanat verhalt sich wie eine Schichtverbin-
dung. 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 fiir den Schichtabstand als
frisch zerriebene oder zerquetschte Praparate. Offensicht-
lich konnen hier die Alkylammonium-Ionen, dhnlich wie
bei dem Schichtsilicat Batavit4), mit ihrer Langsachse ver-
schieden steil zu den Dititanat-Schichten stehen. Rech-
net man mit einer Dicke der Dititanat-Schicht von ca.
8,0 A, so verhalten sich die Schichtaufweitungen in den
verschiedenen Anordnungen hiufig wie 0,83:1,00 = sin 56 °.
Dies legt den SchluB nahe, dab die Alkyl-Ketten senkrecht
bzw. unter 56 ° zu den Titanat-Schichten stehen (Abb. 1).
Der Winkel von 56 ° wire plausibel, wenn die RNH;+-lonen
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Sauerstoff-Atomen
der Titanat-Schichten ausbilden wiirden, wofiir bei dich-
ten, ebenen Sauerstoff-Packungen sterisch besonders giin-

stige Moglichkeiten vorlagen.

HHH
N

Ditita ar
NN c \
a b
AJ5.da+h
Abb. 1. ldealisierte, 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

Liangsachse der gestreckten Alkylammonium-lonen und der Schicht-

ebene; b) Instabile Anordnung mit senkrecht stehenden Alkyl-Ketten

Der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
scheint bei der lonenaustauschreaktion eine wesentliche
Bedeutung zuzukommen. Quartdre Alkylammonium-
lonen &hnlicher GréBe, wie z. B. Trimethyl-cetyl-ammo-
nium-Ionen, werden unter gleichen Bedingungen in einem
Monat ebenso wie kleine anorganische Ionen nicht ins
Kristallinnere eingetauscht. Hydroxonium-lonen sind wie
die RNH,*-Ionen zur Wasserstoffbriickenbindung gut be-
fahigt und werden sehr rasch eingetauscht. Das Hydrox-
onium-dititanat ist allerdings nicht bestandig, sondern geht
unter Wasser-Abspaltung in Titandioxyd iiber.

Neben der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen spielt die Schaffung von jeweils zwei gleichwertigen
Platzen fiir jedes austauschbare Kation durch die starke
Schichtaufweitung zweifellos eine wichtige Rolle, denn die
Reaktionsbereitschaft nimmt in der Reihenfolge
CyoHpsNHy+ & CygHy NHy*
ab. Mit n-Butylammonium-Ionen oder noch kiirzerkettigen
Alkylammonium-lonen (wenn also die Schichtabstinde nur
sehr wenig vergrofiert wiirden) tauscht Alkali-dititanat in
4 Wochen nicht nennenswert aus. Dabei ist_ ‘aber das n-

Butylammoniumdititanat durchaus stabil. Es lapt sich
z. B. nach
[n-C1,HysNH,1,Ti,05 + 2 n-C,HgNH, —
[n-C4HgNH,1,Ti, 05 4 2 n-Cy,H,sNH,
darstellen.

Innerkristaliine Quellung

In Wasser, Alkoholen, Athern, Aldehyden, Ketonen,
Estern, Carbonsauren, Nitrilen, Nitro-Verbindungen und
Kohlenwasserstoffen wird der Schichtabstand der Alkyl-

4y Armin Weiss,
431 [1956].

A, Mehler u, U. Hofmann, Z. Naturforsch. 77b,
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R CeHy;NH*t > CgH ,NH, " > C,HyNH+

ammonium-dititanate reversibel erhoht. Die Verbindungen
sind also zur eindimensionalen innerkristallinen Quellung
befahigt. Damit ist ein direkter Beweis fiir die von Schmitz-
DuMont?) vermutete Schichtstruktur erbracht. In Ta-
belle 2 sind einige Schichtabstidnde von gequollenem Do-
decylammonium-dititanat zusammengestellt.

]
Gitterdimensionen (A)

Quellungsmittel ‘ G | b T dionny

bei 60°C und 0,1 Torr | | J
getrocknet ............. ‘ 8,9, | 3,85 | 245,
lufttrocken ............... : 8,9, 3,85 26,6,
I ' 89, = 38, | 21,7,
n—CioHyy «ovvevvininan... [ 8,94 38; | 3454
oIS P |89, | 38 | 352
n—CyH,;OH .............. 8% | 38 | 35,1
n=C,H{sCN ...ooeernn.., L8989, - 38, , 333
ne-C,H,,CHO ............ I 89, | 38 | 321,
n—C,H,,COOH .......... | 89, ' 38, ' 339,
(CoH9,CO ovviniinnnn . I 89, | 38, 33,3,
(—CgHD0 oo | 89, | 38 35,5,
n—CeHyaBr ... ..., P89 | 38 | 353
eyclo—CoHyyOH .......... [ 89, | 38, | 284
n—CyH,;00C—CH; ....... 89, | 38, | 325,
CoHNO, oo, \ 89, | 38 209
CeHgNO, v, 89, | 3.8 33,9,
N—CyyHagNHy v, J 89, | 38, i 41,0,

Tabelle 2, Eindimensionale innerkristalline Que!lung von n-Dode-
cylammonium-dititanat mit verschiedenen Flissigkeiten

Die Alkyl-Ketten sind zwischen den Dititanat-Schichten
wahrscheinlich weitgehend geordnet und nicht, wie man
zunichst annehmen mochte, verknaueit. Dafiir spricht vor
allem der anndhernd lineare Zusammenhang zwischen
dem Schichtabstand und der Anzahl der Kohlenstoff-
Atome des eingelagerten n-Alkylammonium-Ions und des
alsQuellungsfliissigkeit aufgenommenen n-Alkanols(Abb.2).
Aus der Neigung der Geraden wiirde man fiir das Ammo-
nium-dititanat eine Schichtdicke von 8,0 bis 8,4 A extra-
polieren,

50+
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+

>
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T

Schichtabstand [A]—
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Abb. 2, Zusammenhang zwischen dem Schichtabstand gequollener
und ungequollener n-Alkylammonium-dititanate und der Anzahl der
Kohlenstofi-Atome im n-Alkylammonium-lon und in dem als
Quellungsfliissigkeit eingelagerten n-Alkanol
® bei 60°C und 0,1 Torr getrocknet; x lufttrocken;
© (C1oHuNHe),Ti05 + CxHuyx;OH; A (CxHaxysNHy) Tin05 +
C1oH 2, OH; + (C1oH;NH),Ti05 + CxHopx 4 OH
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Die Alkyl-Ketten sollten dabei entsprechend Abb. 1b
senkrecht zu den Titanat-Schichten stehen. Im Gegensatz
zur Abbildung mufl man aber annehmen, daf im gequol-
lenen Zustand die Alkylammonium-Ionen und die Mole-
keln der Quellungsfliissigkeit jeweils Doppelschichten
bilden. Bei Quellungsfliissigkeiten mit unverzweigten Al-
kylketten liegt die mittlere Zunahme des Schichtabstandes
pro Kohlenstoff-Atom der beiden Alkyl-Ketten mit ca.
1,3, A allerdings iiber dem theoretischen Wert von 1,26 A
pro Kohlenstoffatom.

Diese geringe Diskrepanz hiingt vielleicht damit zusammen, dafl
nach 6 Wochen Eintauschzeit bei 60 °C mit den kiirzerkettigen
Alkylammoniuni-Ionen ein quantitativer Austausch noch nicht er-
zielt war. Dafiir spriche vor allem, dafl sich mit n-Butylammeo-
nium-Tonen in diesem Zeitraum selbst ein teilweiser Umtausch
rontgenographisch noeh nicht feststellen liell. Wie Analysen zeig-
ten, hatten bei Pulverpriparaten fir die in Abb. 2 angegebenen
Tonen 40 Tage bei 60 °C zum quantitativen Umtausch ausgereicht.
Die réntgenographischen Untersuchungen wurden aber der si-
cheren Deutung halber an Einkristallen vorgenommen, die be-
reits vor dem Eintausch ausgelesen worden waren. Ks ist moglich,
dafl hierbei in einigen Fillen der Umtausch in diesem Zeitraum
nicht vollstindig war.

Stichproben mit jeweils mehreren Kristailen fithrten allerdings
zu iibereinstimmenden Werten. Die einzelnen n-Alkylammonium-
dititanate erwiesen sich untereinander auch als identisch, gleich-
giiltig, ob sie aus Na- oder K-Dititanat dargestellt wurden. Es ist
daher wahrscheinlicher, dafl die oben angegebene Diskrepanz in
der mittleren Zunahme des Schichtabstandes pro C-Atom nur
scheinbar und durch die Unsicherheit in der Beriicksichtigung des
van-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 unveridndert bleiben. Dementsprechend behalten
auch die (hkO)-Interferenzen ihre Lage bei. Die (hkl)-Inter-

Zuschriften

ferenzen, die an der Natrium -Verbindung bis zu

1,3 gut zu beobachten sind, verschwinden dagegen im
gequollenen Zustand. An ihrer Stelle treten im Gefolge der
(hkO)-Interferenzen zu groBeren 9-Winkeln hin gleich-
maBig abfallende Intensititen auf, wie sie fiir zweidi-
mensionale Kristallgitter charakteristisch sind. In den
hoheren Schichtlinien der Drehkristallaufnahmen fehlen
dementsprechend scharfe Interferenzen. Die (00!)-Inter-
ferenzen werden bei der Quellung zu kleineren 9-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 maximal aufgenommene Fliissig-
keitsmenge scheint fiir eine Verbindungsklasse mit gleich-
artigem Molekiilbau, wie n-Alkanole, n-Alkylnitrile, un-
verzweigte Fettsduren usw., gleich groB zu sein. Es ent-
stehen also SchichteinschluBverbindungen definier-
ter Zusammensetzung.

Auch die Trititanate sind zum lonenaustausch und
zur eindimensionalen innerkristallinen Quellung befahigt.
Zum Unterschied von den Dititanaten kénnen bei den Tri-
titanaten auch kleine anorganische Kationen, wie Ni2+,
Cat, Mg?**, teilweise ins Kristallinnere eingetauscht wer-
den. Dariiber wird in einer gesonderten Arbeit berichtet
werden.

Fréulein Ingeborg Kantner und cand. chem. D. Bieden-
kapp danken wir fiir experimentelle Mitarbeit. Die Deutsche
Forschungsgeme'inschaft und der Fonds der Chemischen In-
dustrie haben die Untersuchungen finanziell gefirdert.

Eingegangen am 17. Februar 1960 [A 35]

Thio-thiophtene und Sauerstoff-1sologe

Von Prof. Dr. HL. BEHRINGER, cand. chem. H REIMANN
wund cand. chem. M. RUFF

Organisch-chemisches Institut der Universitit Minchen

Bei der Schwefelung eines 1.3.5-Triketons mit Diphosphorpenta-
sulfid entsteht neben dem Thiathionpyron I eine um ein Atom
Schwefel reichere Verbindung. Man hat diesen ,Trisulfiden“ die
Konstitution IIa zugeschrieben®). Neuerdings haben S. Bezzi,
M. Mammi und C. Garbuglio?) auf Grund réntgenographischer
Untersuchungen die Struktur III und die Bezeichnung ,Thio-
thiophtenc* vorgeschlagen:

: ) Tl o
¢ 1] !
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Hﬁ C‘H HC/ \ﬁH Rl?/q\?/q\%Rg le/ \~C ‘(|:Rz
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I Ha:X=$;1b:X=0 1 v

IT1 beschreibt ein neuartiges aromatisches System, welches auf
einer ,,nobond-resonance” zwischen je zweien der drei S-Atome be-
ruht (Meribieyclo-Mesomerie). Von F. Arndt vorgeschlagene kern-
magnetische Resonanzmessungen von H. G. Herlz, G. Traverso und
F. Walter®) an den aus den Trisulfiden Ila bzw. III (R, R,=CH,
bzw. H) mit konz. Schwefelsiure erhiltlichen, frither nach IIb
formulierten, ,Disulfiden“ sind nur mit einer unsymmetrischen
Molekiil-Strukbur wie IV vereinbar. Damit wird die Meribicyelo-
Formel I1I gestiitzt. Bei IV soll keine der Formel III entspre-
chende Meribicyclo-Mesomerie vorliegen.

Wir konnten chemisch die unsymmetrische Struktur IV fir die
Disulfide bestitigen. Wir hatten das zum Trisulfid I1a bzw. III
(Ry, Ry == CH;) gehorige O-Isologe 1Ib bzw. IV der Entschwefe-
lung mit frisch hergestelltem Raney-Nickel in Benzol unterworfen.
Eine Wiederholung des Versuchs und die Ubertragung auf ein Di-
sulid mit ungleichen Substituenten (IIb bzw. IV, R, = C4Hjy,
R,= CH,) hat jetzt ergeben, daB die dabei entstehenden gesittig-
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ten Ketone n-Pentyl-methylketon bzw. §-Phenylbutyl-
methylketon sind (Differenzierung gegen Di-n-propylketon bzw.
3-Phenylathyl-n-propyl-keton und Caprophenon).

Aus dem methyl-phenyl-substituierten Trisulfid III (R, = C;Hj,
R, = CH;) konnte noch ein isomeres Disulfid mit einer ebenfalls
unsymmetrisehen Struktur entstehen (in IV R, und R, vertauscht).
Fiir dessen Existenz ergaben sich jedoch bisher keine Anhalts-
punkte. [z 919]

1)y F. Arndt, P. Nachtwey u. J. Pusch, Ber. dtsch. chem. Ges. 58,
1633 [1925]; Dissertation C. Martius, Breslau 1932, erst 1948 teil-
weise verdffentlicht von F. Arndt u, C. Martius in Rev. Fac. Sci.
Univ. Istanbul 73, 70; C. 7950 11 767. G. Traverso, Chem, Ber. 97,
1224 [1958]; siehe dort dltere Literatur. — ?) Nature [London] 782,
247 [1958]. — ?) Liebigs Ann. Chem. 625, 43 [1959]; hier auch Vor-
schldge fiir eine neue Nomenklatur,

Eingegangen am 8, April 1960

Neue Methode zur Darstellung von Carbenen
Von Dipl.-Ing. F. BADEA und Prof. Dr.CD.NENITZESCU
Chemisches Instiiut der Akademie der R.V.R., Bukarest

Aus Chloroform oder Bromoform oder auch Trichloressigsaure
lassen sich — durch den elektrophilen Angriff eines Silber-Ions auf
ein Halogenatom eingeleitet — Dihalogencarbene erhalten.
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Das Carben wurde durch Abfangen mit Cyclohexen nachgewie-
sen. Trichloressigsiure ergab mit konz. wisseriger Silbernitrat-
Losung, in Gegenwart von Cyclohexen, Dichlor-norcaran (gas-
chromatographisch in etwa 10-proz. Aush. nachgewiesen). Haupt-
produkt der Reaktion ist aber Chlorpikrin dessen Entstehung der
groflen Tendenz der Carbene, sich an Sauerstoff anzulagern, zu-
zuschreiben ist (s. nachstehende Mitteilung):

Cl,C—COOH + AgNO; —> CCl, + CO, + AgCl + HNO,
cCl, + HNO, — HCCl,—0—NO, —> HCl + CO + CINO,
CINO, + CCl, —> Cl,C—NO,
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