
Verbindung, der wir Konstitution I1 zuschreiben. Bei langerer 
Einwirkung von Natrium geht I1 in die braune, iither-unltisliche 
Dinatrium-Verbindung 111 iiber. 

Mit Wasser bildet I11 Azobenzol, I1 dagegen ein Gemisch glei- 
cher Teile Azobenzol und Azoxybenzol. Sauerstoff entmetalliert 
I11 zu Azoxybenzol, wobei, erkennbar an der blaucn Farbe, I1 als 
Zwischenstufe auftritt. Mit Benzylchlorid reagiert I11 nur zur 
Radikalstufe unter gleichzeitiger Bildung von symm. Diphenyl- 
athan. - Zwischen dem Natriumsalz I1 des hypothetischen N- 
Hydroxy-N.N'-diphenylhydrazyls und dam von St. Goidsckmid12) 
dargestellten Triphenylhydrazyl besteht die gleiche formale Be- 
ziehung wie zwischen den Radikalen Natrium-diphenylketyla) 
und Triphenylmethyl'). In beiden Fallen leitet sich das metall- 
haltige Radikal vom metallfreien durch Austausch eines Phenyl- 
Restes gegen die NaO-Gruppe ab. 

Versa mmlu ngsberichte 

C J f s  Ein rotes, atherl6sliches Radikal (Elek- 
tronenspinresonanz-Spektrum), dem die zu 
I1 analoge Struktur IV zukommen diirfte, 

\N-ONa 
I 

C* Iv entsteht beim Schiitteln einer atherischen 
/ \  Losung von Benzophenonoxim- N-phenyl- 

CoH, CaHs ather rnit Natriumpulver. 
Wir danken der Badischen Anilin- und Sodafabrik i n  Ludwigs- 

hafen am Rhein fur die Aufnahme von Elektronenspinresonanz- 
Spektren im Laboratorium von Or .  W .  Briigel. 

[Z 1431 
l) Vgl. D. J .  E. Ingram: Free radicals as studied by electron spin 
resonance, Butterworth & Co. Ltd. London, 1958. - z ,  SI. Gold- 
Schmidt, Ber. dtsch. chem. Oes. 53, 44 [1920]. - s) E .  Beckmnnn u. Th.  
Paul, Lieblgs Ann. Chem. 266, 1 [1891]; W .  Schlenk u. T .  Weickel, 
Ber. dtsch. chem. Oes. 44, 1182 [I91 I]. - ') M .  Gomberg, ebenda 33. 
3150 [1900]. 

Elngegangen am 22. September 1961 

International Symposium on Inorganic Polymers 
Nottingham (England), 18. bis 21. Juli 1961 

Es wurden 9 Plenar- und 31 Diskussionsvortrage gehalten. 
Schon in den erstcn Vortriigen und Diskussionen wurde versucht, 
den Begriff ,,Anorganische Polymere" zu definieren. Man einigte 
sich auf ,,Polymere, deren Hauptketten keine Kohlenstoff-Atome 
enthalten". 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Bor 
1. D E W  I N G ,  Billingham: Hochdruckpolymerisation von Di- 

Verbindungen des Typs X,N-BH, wurden hinsichtlich ihrer 
alkylaminoborinen. 

Molekiilgrolle rnit folgendem Ergebnis untersucht: 

Normal- 3000 a tm Verbindung 

HSN- B H 
(CHdaN- -BHs 

(C,H,),N-BH, cycl. dimer fest unveriindert 
(n-C,H,),N-BH, cycl. dimer unverilndert 
(i-C ,H ,) ,N- BH a 

monomer und fliissig 
cycl. dimer polymerisiert 

monomer 

Von den verhii1tnismiil)ig hydrolysebestandigen cyclischen' Di- 
meren ist nur das Dimethylaminoborin zu einem amorphen, un- 
schmelzbaren und unl6slichen Produkt polymerisierbar ; es ist hy- 
drolyse-, aber nicht temperaturbestandig; bei haheren Tempera- 
turen erfolgt Zersetzung, bei Zimmertemperatur Depolymerisation 
zum Dimeren, welchc nur teilweise durch Adduktbildung der 
Kettenenden rnit Ather aufgehalten werden kann. In Gegenwart 
von Butadien werden bei 3000 a tm/ l50  O C  hauptaachlich einfache 
Ringe gcbildet: 

,(CHaL\ 
,B-NR: 

CH,-CH, '(CHA 

W .  G E R R A R D und E.  F.  M 0 0 N E Y ,  London: Die stmische 

Untersucht wurde die Bildung substituierter Borazole &us Bis- 
Hinderung bei der Bildung von Borazol- Ringen. 

alkylamino-phenylborinen : 

3 C,H,-B(NRH), --f 3 NHZR + [-B(C,H&NR-]s 

Im Falle groller R-Gruppen sind schon die Bis-alkylamino- 
phenylborine stabil. Mittlere R-Gruppen fiihren zu Polyborazinen. 
Nur bei kleinen R-Gruppen t r i t t  Ringbildung ein. I m  System 
[-BC1-NAr-In ergeben nur p-substituierte N-Aryl-Gruppen Tri- 
mere; o- und m-substituierte liefern Polymere. 

M .  F .  L A P P E R T  und H .  P Y S ' Z O R A ,  Manchester: Bor- 
harnstof fe. 

Die Umsetzung von Borisocyanaten und Borisothiocyanaten 
mit sekundnren Aminen fiihrt nur dann zu Borharnstoffen, wenn 
die Gruppierung >B-NCO bzw. )B-NCS sich im Ring einer 
Borazol-Molekel befindet. Andernfalls tritt  Substitution zu 
>BNR,, nicht Addition zum Borharnstoff, ein. Die weitere Um- 
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setzung der Borharnstoffe 'B-NH-CO-NR, mit Alkoholen gibt 
keine Addition xu einem Borurethan, sondern Alkoholyse der 
B-N-Bindung unter Bildung von Boralkoxyden und Harnstoff. 

/ 

A .  W .  L A U B E N G A Y E R ,  Ithaea, N.Y. (USA): B-N-  und 
A&-N-Polymere. 

Als Nebenprodukte der Borazol-Synthese nach Stock wurden 
als neue, feste, fliichtige Verbindungen dargestellt : Diborazinyl 
B6N,H1,, Borazanaphthalin B,N,H,, 2.4-Diaminoborazol B,N,H, 
sowie Boraza-anthraeen, -terphenyl, -phenanthren und Amino- 
borazanaphthalin. In keinem Falle wurden Monomere des Typs 
R - N S B - X  oder Linearpolymere -N?B- isoliert. Analoge 

Umsetzungen rnit Alanen geben niederpolymere Verbindungen 
des Typs [X,N-AIYp], mit n = 2 bis 4, welche zunachst fliissig 
sind und allmahlich kristallin werden. 

R X  

Silicium 

K .  A .  A N D  R Z A N 0 V, Moskau: Synthesen von element-orga- 
nischen Polymeren. 

Bei den bekannten hydrolytischen und anderen Polykonden- 
sations- und Polymerisationsverfahren fur Polysiloxane werden 
neben linearen Polyeiloxanen stets im Gleichgewicht auch cycli- 
sche Polysiloxane gebildet, die der Erreichung hoher Polymeri- 
sationsgrade der linearen Derivate im Wege stehen. Zur Erzielung 
hBherer Pclymerisationsgrade erweist sieh cine Art Telomerisie- 
rung von Cyclosiloxanen mit Chlorsilanen am giinstigsten, gefolgt 
von Hydrolyse der gebildeten Chlorpolysiloxane zu Hydroxypoly- 
siloxanen, die schlielllich unter Wasserabspaltung zu hochmole- 
kularen Polysiloxanen mit Molekulargewichten bis zu 200 000 
kondensiert werden: z. B.: 

n [(CHJ,SIO]~ + (CHJSSICIS + 
Cl-Si(CHs),-O-[(CH,),Si- O--]q,-l-Si(CHJ,-CI 

+ H1OJ-2 HCl 

H O-SI(CHJ,-O- [(CH&Si-O-]4,-1-Si(CH&O H 

Die Ringsprengung der Cyclosiloxane, auch spiro-, spharocycli- 
scher und hochvernetzter Cyclosiloxane, gelingt rnit Alkyl- oder 
Arylhalogensilanen ohne Katalysatoren zwisehen 200 und 250 'C. 

Bei der Umsetzung von Octamethyl-cyclotctrasiloxan mit  Di- 
methyl-dichlorsilan im Molverhaltnis 2:1 ist die Reaktion bei 
250 "C nach 3 h unter Bildung von a.o-Dichlor-polysiloxanen be- 
endet (davon heben 75 % einen Siedepunkt unter 260 "C). Die oli- 
gomeren am-Dichlor-polysiloxane sind gleichfalls zur Ringspren- 
gung der Cyclosiloxane beflhigt, so dall hochmolekulare Poly- 
siloxane entstehen. Nach Uberfiihrung in die am-Hydroxy-Deri- 
vate kbnnen diese mit sich selbst zu Isopolysiloxanen oder mit den 
Alkoxy-VerbindungenvonMetallen oder Halbmetallen zn H e t e r o -  
s i l o x a n e n  umgesetzt werden. Z. B. werden mit Aluminiumbu- 
tylat, Tetrabutyltitanat oder Borsauretributylester hoehpolymere 
Heterosiloxane rnit Molekulargewichten von 100 000 bis 200 000 
erhalten, deren Eigensohaften nach der Vulkanisation denen von 
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konventionellem Siliconkautschuk nahekommen oder in  manchen 
Fallen sogar iibertreffen. Dabei treten nur ein bis zwei Alkoxy- 
Gruppen in Reaktion: 

bei die Zahl der Endgruppen geringer ist, als die Verteilung auf 
Grund des Molverhilltnisses SP(SR),/P,S, erwarten lieBe, z. B. 

SR SR SR SR 
I l l  m HO-[(CH&Si-O-], -H + m B( OC,H,), t 2 sp( sR) ,  + p,s, --f RS-P-S-P-S-P-s -LR 
l L ! s  It 

C H O  4 9 - B ---o[ ( $ ~ - ) - d ~ - 0 - ] - c 4 H 9  + (2 --2)C4H90H Langeres Erhitzen auf 175 "C oder kurzzeitiges Erhipen auf 
hohere Temperaturen fiihrt zu Autoredoxreaktion, und zwar bei 
Arylestern leichter als bei Alkylestern. Hierbei werden S-S-Bin- 

n OC4H, m OCIHLI 

I H  
I 

-Si-N- 
I I  

H CH, 

- 

- - 

M .  B I L L  Y ,  Paris: Ammonolyse von Tetraehlorsilan. 
Eine eingehende Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigt, 

daR entgegen alteren Literaturangaben kein SijNH,), oder 
Si(NH)(NH,), auftritt und daR keine Verbindung rnit hoherem 
Stickstoffgehalt a18 Si(NH), gebildet wird. Vielmehr treten als 
Primsrprodukte Bis-trichlorsilyl-amin und C1-haltige SiNH-Cyclen 
auf, die im Zuge der weiteren Ammonolyse in raumlich vernetzte 
Polymere iibergehen: 

CI-ii-NH-Si-CI 1 1 1 
-Si-N H-SI-NH- 

I I I I 
1 I + I  
I I I I 

N H  N H  
I I I 

N H  N H  N H  N H  

CI-Si-NH-SI-Ci -Si-N H-Si-N H- 

N H  N H  

X 

B.  J .  A Y L E T T  undG. M .  B U R N E T T ,  Aberdeen: Si-N- 
Polymere. 

Aus Dijodsilan und primaren Aminen wird ein lineares Poly- 
meres [H,SiNR] erhalten, welchen gegeniiber alkalischer Hydro- 
lyse und thermisch erstaunlich bestandig ist. Nach 10-stiindigem 
Erhitzen auf 475 "C unter Vakuum werden 25 % Silan, 2 % Wasser- 
stoff und 2 % Methan abgespalten. 

Durch Pyrolyse oder Photolyse, zum Teil auch durch weitere 
vorsichtige Aminolyse von Methyl-disilyl-amin CH,(SiH,),N, 
Bis-dimethyl-aminosilan [(CH,),N],SiH, und Tris-dimethyl- 
aminosilan [ (CH,),N],SiH werden ahnliche Polymere erhalten : 

- 
H 

- L N -  
I I  

N CH, 

CH, CH, 
/ \  

X - - 
Verbindungen dieser Art konnen bei 100 "C rnit primaren Ami- 

nen unter Abspaltung von Dimethylamin, aber unter Beibehaltung 
der Si-N-Briicken umaminiert werden. 

Phosphor 
D. D .  E L E Y ,  M .  R.  W I L L I S u n d  N .  L .  P A D D O C K ,  Not- 

tiugham und Manchester : Elektrisehe Leitfuhigkeit und Molekiilbau 
von Phosphornitrilchloriden. 

Die Halbleitereigenschaften organischer Verbindungen durch 
x-Elektronen in konjugierten und insbesondere aromatischen Sy- 
stemen wurden rnit solchen von tri- und tetramerem Phosphor- 
nitrilchlorid verglichen. Die Bindungsordnung fur P-N in (PNCI,), 
ist groller als 1; der Mehrfachcharakter der PN-Bindung wird 
durch npektroskopische Idessungen von (PNCl,),- und (PNF,),- 
Ringen gestiitzt. 

Die Polymerisationswarme der cyclischen Phosphonitrilchloride 
nimmt zu mit der RinggroBe. E s  wird gefolgert, daB die Pyrolyse- 
bestandigkeit um so groRer ist, j e  starker delokalisiert die Bindung 
int. Im iibrigen ncheinen in den (PNX,),-Ringen leicht deformier- 
bare Valenzwinkel vorzuliegen, was durch niedrige Viscositaten 
und niedrige Temperaturkoeffizienten der ViscositBt erkennbar ist. 

L U D W I G  M A I E R  und J .  R .  V A N  W A Z E R ,  St. Louis: 
Sake und Ester von Thiophosphaten. 

Durch Abschrecken von Schmelzen aus Na,S/P,S, werden ront- 
geuamorphe GlLser erhalten, wenn das Na,S/P,S,-Molverhaltnis 
0 bis 3,5 betragt. Von den Losungen dieser Gliser in eisgekiihlten 
10-proz. Natriumsulfld-Losungen wurden Kernresonanzspektren 
aufgenommen, aus denen eine Umlagerung in der Schmelze hervor- 
geht. Ahnliche Umlagerungen wurden, ebenfalls kernrenonanz- 
spektroskopisch, auch in den L6sungen von Phosphorpentasulfid 
in Trialkyl- oder Triaryltetrathio-orthophosphaten festgestellt. 

Die maglichen Baueinheiten Ortho-Gruppierung, Idittel-, Ver- 
zweigungs- und Endgruppe liegen in metastabilem Gleichgewicht 
sofort nach dem Auflosen schon bei Zimmertemperatdr vor; sta- 
bile Gleichgewichte werden nach 50 h bei 155-175 "C erhalten, wo- 

duhgen, Phosphor in Dreifachbindung und P-freie organische 
Schwefel-Verbindungen gebildet. 

J. P E L  L 0 N ,  Stamford, Conn. (USA) : Phosphin- und Phos- 
phinoxyd- Polymere. 

Zur Ermittlung des Einflusses von Phosphor-Atomen auf die 
Eigenschaften organischer Polymerer wie Polyester, Polyurethane, 
Po!yharnstoffe und Polyamide wurden in die Hauptkette bifunk- 
tionelle Phosphin-, Phosphinoxyde- und Phosphinsulfld-Gruppen 
in Form von PR[(CH,),X],, OPR[(CH,)nX],, SPR[(CHz)nX], 
eingebaut (n = 2,3; X = COOH, NH,, CN; R = C,H,, n-C,H,,, 
n-C,He, CH,). An den Polymeren wurden Viscositat, Loslichkeit, 
Thermostabilitat, Erweichungspunkt, Transformationspunkt (im 
Falle glasartiger Produkte), Dichte und mechanische Eigenschaf- 
ten untersucht. Hierbei zeigten sich im allgemeinen keine wesent- 
lichen Unterschiede gegeniiber den P-freien Polymeren; die Ther- 
mostabilitat nimmt mit steigendem P-Gehalt ab, die Loslichkeit 
hingegen nimmt zu, sogar gegeniiber Wasser, da offenbar am P- 
Atom Hydrat-Bildung vorliegt. 

P .  R. B L O O M F I E L D ,  London: Polyrnere auf Basis von 
P - 6 -  Bindungen. 

P-C-Polymere lassen sich nach Art einer Wiirlz-Kondensation 
aus organisohen Dihalogeniden, Phosphordihalogeniden und Li- 
thium in Tetrahydrofuran herstellen. A18 Briicken zwischen PR- 
oder OPR-Gruppen dienten Methylen, Athylen und Phenylen, wo- 
bei den Phenylen-Derivaten die relativ hochste Thermostabilitat 
zukommt; hingegen erwies es sich weniger bedeutend, ob der Phos- 
phor als Phosphin- oder Phosphinoxyd-Gruppe vorliegt. Weniger 
stabil Bind Halogenmethyl-Gruppen in der Seitenkette, selbst 
wenn Phenylen-Briicken die Hauptkette bilden. Auch im Falle von 
Halogenphenylen- oder Fluoralkylen-Gruppen a18 Briieken siud 
die Thermostabilitaten (ausgedriickt als Gewichtsverlust beim Er- 
hitzen an der Luft) schlechter aln bei Phenyl in der Seite und Phe- 
nylen als Briicka; solche Derivate halten an der Luft bis 300 "C 
stand. Beim Erhitzen im Vakuum werden bei 350 "C Benzol ab- 
gespalten und harzige Riickstande gebildet. 

Zur Vernetzung der Polymeren konnen Schwermetallhalogenide 
verwendet werden (Komplexbildung), wobei sich NiCI, fur Phos- 
phid-, COCl, fur Phosphinoxyd-Gruppen bewBhrt. 

A .  B .  B U R G,  LOB Angeles : P -  und B-haltige Polymere. 
Das AusmaB des x-Bindungncharakters im Ring von P-N- 

Cyclen ist abhangig vom Substituenten am Phosphor; es nimmt 
in folgender Reihe zu: 

R,N<C,H,cCH,<CF,<CI< F 

Als Umsetzungsprodukt von trimerem Phosphornitrilchlorid mit 
Silbertrifluoracetat entsteht durch teilweisen Ersatz von Chlor ein 
Polymeres der Zusammensetzung -E(P(Cl)N), - OI-.. 

Durch Alkoholyse von P-P-Cyclen wie (CH,P),, (CBHoP),, 
(CF,P). (n = 4 und 5) sind neue Phosphine darstellbar; analog 
fiihrt eine Phosphinolyse zu neuen Diphosphinen: 

4 RsP + (R'P), -+ 4 R,P=PR' 

Ein Vergleich von olefin-analogen X , B 3 N Y , u n d X Z B e . P Y , -  
Derivaten zeigt, da8 Linearpolymere nur durch Anlagerung von 
Trimethylamin erhfrltlich sind und daO selbst dann bei 250 "C die 
iibliche Cyclisierung erfolgt. Die P-B-Bindung, besonders mit CI 
a18 P-Substituent, ist in solchen Systemen stets schwacher als die 
N-B-Binduug. 

Metalle 
C .  C .  A D D I S O N  und A. W A L K E R ,  Nottingham (England): 

Polymere Berylliumnitrate. 
Durch Umsetzung vonBerylliumchlorid rnit Distickstofftetroxyd 

in Essigester wird ein Produkt erhalten, welches beim ErwBrmen 
auf 50-100 "C addiertes N,O, abgibt und in wasserfreies, nicht- 
fliichtiges Berylliumnitrat Be(NO,), iibergeht. Bei weiterem Er- 
hitzen auf 125 "C gibt dieses unter Abnpaltung von Stickoxyden 
ein weiDes, leicht fliichtiges, polymeres Nitrat der Zusammenset- 
zung und MolekiilgrbOe Be,O(NO,),, welches dem basischen 
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Berylliumacetat analog ist und eine symmetrische Struktur be- 
sitzt, in der Nitrat-Gruppen als komplexe Briicken rwischen Me- 
tallatomen auftreten. Bei vorsichtigem, weiterem Erhitzen wird 
Be,O,(NO,), gebildet. 

D. A. A L L E S T O N ,  A .  G.  D A V I E S  und B. N .  F I G G I S ,  
London: Herstellung, Struktur und Eigenschaften polymerer Di- 
alkyl-zinnosyde. 

Die durch Totalhydrolyse von Dialkyl-zinnhalogeniden gewonne- 
nen Dialkyl-zinnoxyde sind hochpolymere, hochschmelzende und 
unlosliche amorphe . Festkorper, wclche sich jedooh in Dialkyl- 
zinnhalogeniden unter Bildung von definierten Alkyl-zinnoxy- 
halogcniden losen. Diese sind auch durch Partialhydrolyse von 
Dialkyl-zinnhalogeniden erhaltlich (hierbei entstcht kein Tetra- 
alkyl-dichlor-distannan) : 

R.SnX, + R',SnO 

R.SnX, + H,O 
>- RIXSn-O-SnR,X 

(R = Athyl, Butyl, Phenyl, X = Halogen, Pseudohalogen. OAc) 

Die Organo-zinnoxyhalogenide besitren n i c  h t  die Struktur 
eines linearen Distannoxans, sondern sind Anlagerungskomplexe 
[R,Sn0],.3 R,SnX, von Cyclotristannoxanen und Dialkyl-zinn- 
dihalogeniden. Der Strukturbeweis wurde dadurch gefiihrt, daR 
die Kernresonanz ( Y 3 n )  zwei Bindungsarten fur Zinn anzeigt, 
rnit Dipyridyl aus dem Oxyhalogenid da8 R,SnX, als Dipyridyl- 
Komplex aufigefillt werden kann, das Trimere auch als 1:l Addukt 
[R,SnO],.R,SnX, zuganglich ist und das reine Trimere [R,SnO], 
durch Auflosen von Dibutylzinnoxyd in siedendem Toluol, welches 
eine Spur Dibutylzinndichlorid enthalt, a h  loslieher, kristalliner 
Festkbrper gewonnen werden kann, der bis zu 3 Mol R,SnX, an- 
zulagern vermag. . ,  

I . .  

R.  O K A W A  R A ,  Osaka (Japan):  Die Sfruktur syrnmetrischer 
Tetraalkyldistannpxane. 

Distannoxane R,XSn-0-SnXR, ( X  = Hal, Si(CH,), sind im 
festen Zustand und in Lasung (Benzol, Cyclohexan) dimer; bei 
fortlaufender Verdiinnung t r i t t  iiber den Zerfall in Monomere Zer- 
setzung ein. Die durch Dimerisierhg stabilisierte Distannoxan- 
Konfiguration IV wird ganz allgemein angestrebt; so zersetzen 
sich die prirnaren Cohydrolyseprodukte ( I )  von Dialkyl-zinndi- 
chloriden mit Trimethylchlorsilan und gehen schon bei Zimmer- 
trmperatur unter Abspaltung von Hexamethyldisiloxan (111) in 
I1 uber: 

4 R3SiCl + 2 R',SnCI, + 2 H,O 

4-4 HCI 

2 R,Si-0-SnR,-0-SiR, I 

- .1 
R,Si-0- SnR2-O-i-SiR, + (RISi),O 

- 2  
I 1 1  

I 
- I 1  

R X R  
\SL 

R\ /I /R 

R / l s i ,  'R 

X - 3 - 0  0-Sn-X I V  

/ I \  
R X R  

Verbindungen vom Typ I1 besitren die Konfiguration IV, wo- 
bei nach RBntgenstrukturanalyse die vier Sn-Atome in einer Ebene 
und ein 0-Atom daruber, das andere darunter liegen. 

Trialkylstannoxy-Verbindungen, z. B. R,Sn-0-SiR,, sind da- 
gegen monomer. 

0.  S C H M I Z ' Z - D U M O N  T ,  Bonn: Hochpolymere Koordi- 
nationsuerbindungen von ubergangselementen. 

Komplexe Kationen von ubergangselementen, z. B. vom Typ 
[Me(NH,),]X,, werden durch Abspaltung von Liganden koordi- 
nativ ungcsattigt und gehen dann in Polymere iiber, in denen der 
Ligand a18 Briicke zwischen Metallatomen fungiert. Es  entstehen 
zweikernige Dimere und lineare oder vernetzte Polymere. Die Ab- 
spaltung von Liganden erfolgt umso leichter, je geringer die Aci- 
ditBt von H X  ist. 

Untersucht wurden Komplexe rnit Cr, Co, Ti, Th, U, V als Zen- 
tralatom und rnit NH,, NH,, H,O, OH, OR, SCN usw. als Ligan- 
den (fur sich oder nebeneinander) im Kation. Die Liganden sind 
weiteren Reaktionen zuganglich, in denen der polymere Charakter 
des Ausgangsmaterials im wcsentlichen erhalten bleibt. 

J .  C .  B A  ZLA R,  Urbana, Ill., USA: Koordinationspolymere. 
Die Thermostabilitat von organischen Polymeren, welche Me- 

tallatome in komplexer Bindung enthalten, ist umso groDer, j e  ge- 
ringer die Polaritat der Bindung des Metal18 zu seinem Liganden 
ist. Bei zweiwertigen Metallen nimmt die Stabilitat in Richtung 
Cu < Ni < Zn zu, fur dreiwertige gilt Fe < Al. 

Zur Herstellung kann von einer (thermischen) Polymerisation 
niedermolekularer Kornplexe ausgegangen werden (Acetylaceto- 
natc, Phthalocyanine, Derivate der Pyromellithsanre usw.), oder es 
konnen mehrfunktionelle Liganden an ihrer zweiten Funktion rnit 
organischen Reaktanten umgesetzt werden. Plastische oder ela- 
stische Kunststoffe sind bisher nicht erhalten worden, doch cignen 
sich einige der Produkte als Ionenaustauschsr. 

Verschiedenes 
W .  G E R R A  R D,  London: Gemischte Polyanhydride aus Alko- 

xyden und Halogeniden. 
Zur weiteren Bearbeitung der Frage nach Faktoren, welche die 

Umsetzung von Alkoxyden mit Halogeniden zu Austausohreak- 
tionen (1) oder Kondensationen (2 )  lenken, wurden Systeme der 
Elemente S, P, Si, B, Ti, Sn untersucht. 

Me'Hal + MeaOR (1) 

Me,-0-Me, + RHal (2) 

Me'OR + MeaHal< 

Austauschreaktionen geben (RO)aP + BCI,, (RO),P + >Si-Cl, 
RO-Si' + BCl,, RO-Ti{ + BCl,, wahrend Kondensationen 
von RO-Si- + BCl, eingegangen werden, wenn R = s-Butoxy, 
ferner von )RO),PO + 'BCI, oder ;SiCl. Die B-C1-Bindung 
reagiert auch in B-Trichlorborazolen analog und gibt bis 400 " c  
bestandige Polymere der Zusammensetzung [(BNR),OPO,],. 

' /  \ 

T . E . H O P K I N . 9 , R . A .  P A S T E R N A K u n d E . S . G O U L D ,  
Menlo Park, Calif. (USA) : Sfruklur und Eigenschaften von Arsen- 
sulfid- Jod-Glasern. 

Beim Schmelzen eines Gemisches von As& und J, t r i t t  Ver- 
bindungsbildung ein, wie aus dem Verschwinden der Jod-Farbe 
und aus dem sehr geringen J,-Dampfdruck hervorgeht. Nach Pul- 
verdiagrammen sind diese Glaser von 25-46 Mol-04 J, ohne kri- 
stalline Anteile, wahrend bei etwa 55 Mo1-x Linien kristallinen 
Jods auftreten. Die KonAguration des As,S,-Glases selbst ahnelt 
der kristallinen Orpiment-Struktur mit nahezu tetraedrischen 
Valenzwinkeln. Beim Zusatr von Jod andert sich strukturell nur 
wenig; ,es kommt allmahlich zu einem Ersatz von As-S- durch 
As-J-Bindungen. 

L. K O  L D I T Z ,  Jena: Fluorhaltige polymere Koordinationsver- 
bindungen. 

Polymere rnit Hauptvalenzen in der Kette werden 2.B. durch 
thermischen Abbau von K[AsF,(OH),] erhalten, wobci sich um 
140 "C Ketten, um 240 "C Ringe bilden: 

F F F  
\C3/F \ ~ 3 / ~  \Q/ 

F 
-As-O -As-0-As-0- 

F' \F F' \F F' 'F 

Im Gegensatz zu den kettenformigen Verbindungen geben die 

Das ahnliche KZrF,(H,O) geht bei etwa 80°C in Polymere mit 
Ringe (KAsF,O), mit Nitron kristalline Fallungen. 

Nebenvalenzen in der Kette iiber: 
F 

Neben diesen Grundtypen treten auch Verbindungen auf, die 
sowohl Haupt- wie Nebenvalenzen zur Kettenbildung verwenden. 

[VB 5261 
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