
Bcriicksichtigung erhoht sich derWert von F v o n  96484,8 
auf 96488,7 internat. Coulomb. Mit  dem friiherenAtom- 
gewicht des Silbers erhalt  man 96497,6 internat.Coulomb 
bezogen auf 0 = 16, und  96493,5 internat. Coulomb, be- 
zogen auf 12C .= 12. Bei diesen Zahlen ist gleichfalls die 
die Einschlusse des Silbers berucksichtigende Korrektur  
angebracht. 

Bekanntlich erhalt  man mit dem Jodvoltameter einen 
hoheren Wert fur F als mit dem Silbervoltameter. Der 
Unterschied betragt nach Birge (a.a.0.) 9,O I 6,7 inter- 
nat. Coulomb. Berechnet man F, von den gleichen ex- 
perimentellen Da ten  wie Birge ausgehend, jedoch unter 
Einsetzung des in  Tabelle I angefuhrten Wertes fur das 
Atomgewicht des Jods, so erhalt  man F =  96498,5 1,8 
internat. Coulomb, bezogcn auf 12C = 12. Der Unter- 
schied gegenuber dem mit  dem Silbervoltameter be- 
stimmten Wert  betragt 9,8 11 3,2 internat. Coulomb;  er 
ist also nicht wesentlich g r o k r  als friiher. Dies liegt 
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daran,  da13 nicht nur  der Wert fur das Atomgewicht des 
Silbers, sondern auch der fu r  das Atomgewicht des Jods  
geindert  worden ist. lnfolgedessen hat sich, ebenso wie 
beim Silber, auch der mit  dem Jodvoltameter bestimmte 
Wert fur F uber den Betrag hinaus erniedrigt, der a u s  
der Umechnung auf die neue Basis entspringt. 

Durch Mittelung aus den silber- u n d  jodvoltametrisch 
bestimmten Werten, ergibt sich, wenn man hierbei je- 
dem der beiden ein dem mittleren experimentellen Feh- 
ler umgekehrt  proportionales Gewicht beilegt, bezogen 
auf 12C 7: 12: 

oder:  
F = 96494,5 + 1.5 internat. Coulomb 

I ~. - 

0,8 1.36 I .05 
1 ,o 1.77 
1.8 2.2 
2,s 2.6 2.3 

F - 26,8040 k O,OOO4 internat. Amperestunden = 96 478,6 + 1.5 
abs. Coulomb = 9 647,86 5 0,15 abs. e. m. E. = (2,892 36 + 
0,OOO 05) .  1014 abs. e. s. E. 
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ZUSCHRIFTEN 

Oszillatorenstarken cis-trans-isomerer 
Cyanin-Farbstoffe 

Von Prof. Dr. Hans Kuhn 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Marburg/L. 

In einer Arbeit von Scheibe, Friedrich und Holilneicher [ I ]  
wurden die Oszillatorenstlrken cis-trans-isomerer Polyme- 
thinfarbstoffe unter Zugrundelegung eines von uns angege- 
benen Naherungsverfahrens berechnet [2]. Dabei wurde ein 
Faktor 2 weggelassen (der der Tatsache Rechnung trlgt, daR 
im obersten besetzten Elektronenzustand zwei Elektronen 
sind) mit dcm Hinweis, daB dieser Faktor nicht uberzeugend 
eingefuhrt sei. Unser Vorgehen war jedoch unter Zugrunde- 
legung antimetrisierter Mehrelektronenwellenfunktionen ein- 
gehend begrundet worden [3]. Der Faktor 2 wirkt sich auf 
die Ergebnisse mangebend aus; die experimentellen Befunde 
sind dcshalb erneut zu diskutieren. 

C2HS 1 C r H s  

In Tabelle 1 sind fur Dibenzthiazol-Farbstoffe (I)  die in cit. 
[2] (mit Berucksichtigung des Fdktors 2) berechnetenf-Werte 
den experimentellen Werten von Scheibe et al. gegenuberge- 
stellt. Fur g r o k  Werte von j ist eine sehr gute Ubereinstim- 
niung von Theorie und Experiment festzustellen, dagegen er- 
geben sich f i i r j  2 0 und 1 theoretisch etwas zu groBef-Werte. 

.[theor 
(nach zweidirnens. 
Elektronengasrnodell) 

I fexp 1 ftheor 1 ’ (nash cit. [I]) (nach cit. 121) 

Der Grund fur  die Abweichung ist der, daB das einfache Mo- 
dell von cit. [2] (Beschreibung dcr x-Elektronen durch ein- 
dimensionale Sinuswellen) zu ungenau ist und daB sich diese 
Ungenauigkeit bei kurzen Ketten besonders stark bemerkbar 

macht. Wir haben daher f i r  die Fllle j = 0 und j i 3 die Be- 
rechnung vonfunter Zugrundelegung des zweidimensionalen 
Elektronengasmodells [4] wiederholt; im ersten Fall ergibt 
sich die Oszillatorenstarke 1,05 5 0,04, im zweiten die Oszilla- 
torenstlrke 2,3 -: 0,l. Diese Wertefolgen sowohl bei Berikk- 
sichtigung als auch bei Vernachlassigung des Elektronegati- 
vitatsunterschieds zwischen C und N. Der erste Wert ( I  ,05) 
liegt zwischen den experimentellen Betragen 0,8 (nach 
Scheibe [l]) und I , 1  (nach Brooker, siehe [2]). Der zweite 
Wert (2,3) ist nur wenig kleiner als der experimentelle Wert 
nach Scheibe (2,5) und deutlich groljer als der experimentelle 
Wert nach Brooker (1,6) (nach Scheibe [ I ]  ist der Unter- 
schied zwischen diesen experimentellen Werten auf eine teil- 
weise Zerstorung dcs Farbstoffs im Falle der Messungen 
von Brooker zuruckzufuhren). Der erste f-Wert 1,05 ist fur 
eine Anzahl weiterer von Scheibe et al. untersuchter Trime- 
thincyanine zu erwarten; tatsachlich wurden Werte zwischen 
0,78 und 1,OO beobachtet [l]. 
Srheibe et al. haben Trimethincyanine hergestellt, die in der 
cis-Konfiguration festgelegt sind, und beobachtet, daR die f- 
Werte zwischen 0,23 und 0,27 liegen. Andererseits stellten sic 
fest, daR der nach cit. [2], jedoch unter Weglassung des Fak- 
tors 2, berechnetef-Wert 0,25 betragt, also mit den experi- 
mentellen Werten gut ubereinstimmt. Um die bei Mitbe- 
rucksichtigung des Faktors 2 auftretende Diskrepanz aufzu- 
klaren, haben wir den f-Wert nach dern Naherungsverfahren 
von cit. [2] auf Grund des Modells Ira berechnet und den f- 
Wert 0,34 erhalten. Der Scheibesche Wert (0,5 nach Mitbe- 
rucksichtigung des Faktors 2) wurde dagegen aus dern Mo- 
dell I1 b errechnet [5]. Wihrend in den in cit. I21 diskutierten 
Flllen das Ergebnis praktisch nicht davon abhlngt, ob das 
Gerust an den N-Atomen als abgewinkelt betrachtet wird 
oder nicht, wirkt sich hier dieser Unterschied in den Annah- 
men empfindlich aus. 

/N \ 
” 

Ira Ilb 

Auf Grund des zweidimensionalen Elektronengasmodells er- 
gab sich bei Vernachlassigung bzw. Berucksichtigung des 
Elektronegativitltsunterschiedes zwischen N und C f - 0,27 
c 0,02 bzw.f= 0,35 .: 0,02. Diese Werte unterscheiden sich 
nur wenig von den experimentellen Betrlgen von etwa 0,25. 
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Im Fall von Trimethincyaninen, die in einer halb-cis-Konfi- 
guration fixiert sind, haben Scheibe et al. f-Werte zwischen 
0,45 bis 0,55 festgestellt. Nach dem zweidimensionalen Elek- 
tronengasmodell finden wir bei Mitberiicksichtigung des 
Elektronegativitatsunterschiedes von N und C den Wert 0,81. 
Die noch bestehenden Differenzen zwischen thcoretischen 
und experimentellen f-Werten diirften zum Teil darauf be- 
ruhen, daR die Losungsmittelkorrektur der empirischen f -  
Werte nach Onsnger nur eine grobe Nlherung darstcllt [6 ] ;  
zum Teil werden sic auf das Vorhandensein aromatischer 
Ringe an den Enden der Cyaninkette zuriickzufiihren sein, die 
in der theoretischen Betrachtung vernachlassigt sind. Im Fall 
der von Scheibe et al. diskutierten Verbindung 111, in der sol- 
che Gruppen fehlen, stimmt der beobachtete f-Wert (1,OO) 

rnit dem nach dem zweidimensionalen Elektronengasrnodell 
berechneten Wert (1.05) praktisch iiberein, und der Wert ist 
groDer als der f-Wert jedes anderen der untersuchten all- 
trans-Trimethincyanine. Nach Schcibe et al. stimmen die 
nach dem Elektronengasmodell berechneten Absolutwerte 
der Ostillatorenstarken nur zufallig mit den experimentellen 
Werten iiberein. Wir haben jedoch an einer groOen Zahl von 
Verbindungen mit starken Banden festgestellt, daO die nach 
dem Elektronengasmodell berechneten Oszillatorenstarken 
selten um mehr als 20 % von den experimentellen Werten ab- 
weichen [7], wahrend die nach der MO-Methode berechneten 
f-Werte im allgemeinen umden Faktor 3 bis 5 zu groR sind[8]. 
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Neue Stickstoff-Jod-Verbindungen 

Von Doz. Dr. J. Jander, DipLChem. U. Engelhardt 
iind Dipl.-Chem. G. Weber 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg., 
Anorganische Abteilung 

Fur eine bereits beobachtete [ I ,  21, rote N-J-Vcrbindung ha- 
ben wir ein neues Darstellungsverfahren gefunden: Sic ent- 
steht aus wenig J2 (5  0,l g) und einem UberschuD von fliissi- 
gem NH3 hei 78 "C neben NH4J als schwerloslicher, fein- 
verteilter Stoff. Die Umwandlung in das bei Verwendung von 
mehr Jz (2 5 g) direkt entstehende, griine NJy3NH3 [1,3] 
erfolgt unter Durchlaufen rostroter, brauner und griinbrau- 
ner Zwischenstufen. Der rote Stoff wird nach der lsolierung 
beim Abpurnpen von NH3 im Hochvakuum zwischen -105 
und -9OOC schwarz (der Vorgang ist reversibel) und besitzt 
dann ein N :  J-Verhaltnis von 1. IR-Aufnahmen zur Struktur- 
aufklarung sind im Gange. 
Das braune NJ3.NH3 [I]  liefert: I .  Bei 75°C mit iiber- 
schiissigemCH3NH2 iiber eine unlosliche, tiefgriine Zwischen- 
stufc orangegelbes C H ~ N J ~ C H ~ N H Z ,  wie Analyse und IR- 
Spektrum zeigen. 2. Bei -75 "C mit iiberschiissigern (CH3)zNH 

das schon auf anderem Wege [4] hergestellte, gelbe (CH3)zNJ. 
3. Bei .--40 'C mit ilberschiissigem Pyridin eine dunkelgriine 
Losung, die nach dem Abpumpen dcs Pyridins bei- -25 "C 
NJ3.N H3 zuruckliefert . 
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Die Konstitution des Phosphorperoxyds 

Von Prof. Dr. Peter W. Schenk und DipLChem. H.Vietzke 

lnstitut fur Anorganische Chemie 
der Freien Universitat Berlin 

Das in der Glimmentladung dargestellte violette Phosphor- 
peroxyd [ I ]  besteht aus einer violetten instabilen und einer 
farblosen, bis etwa 120 "C stabilen Form. Beide Substanzen 
geben mit Wasser ausschlieBlich Peroxydiphosphorsaure, je- 
doch kein Hz02 und keine Peroxymonophosphorslure. Die 
violette Form ist offenbar radikalischer Natur, der farblosen 
kommt die Forrnel P4O11 zu. Mit Wasser entsteht auBer 
H4P208 noch H4P207 nach 

wie papierchromatographisch nachgewiesen wurde. Da P401 I 
nicht rein dargestellt werden konnte, findet man stets die Um- 
setzungsprodukte des P4O10 mit Wasser, namlich Tetrameta- 
phosphorsaure. Diese bildet nach Thilo und Wieker [2] das 
Hauptreaktionsprodukt des P4010 mit Wasser, da die beiden 
gegeniiberliegenden Kanten des P 4 0  10-Tetraeders zuerst auf- 
gebrochen werden, wie Thifo und Wieker begriindet haben. 

p4011 + 4 1 1 2 0  + H4P208+ H ~ P z O ,  

Bei der von uns fur das P4O11 angenommenen Struktur I wer- 
den alle der P 0 -0 P-Bindung benachbarten P 0 - P-Bin- 
dungen durch die 0-0-Gruppe polarisiert und damit leich- 
ter hydrolysierbar als die in Formel 1 links stehende, der 
P- 0-0-P-Kante gegenuberliegende P-0-P-Bindung. Die- 
se bleibt somit bei der Reaktion rnit Wasser im H4P207 erhal- 
ten. Eingegangen am 30. November 1961 [Z 1791 
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Loslichkeit von Helium in Lithiumsilicatschmelzen 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Scholze 
und Dipl.-Chem. H.-0. Mulfinger 

Max-Planck-lnstitut fur Silikatforschung Wiirzburg 

Die Struktur des Glases wird wesentlich durch die Struktur 
der Glasschmelze bestirnmt, deren Untersuchung auch iiber 
die Bestimmung der Loslichkeit von Gasen in Glasschmelzen 
moglich sein muR. Es wurde deshalb auch die Loslichkeit von 
He bei 1400 "C in zwei Lithiumsilicat-Schmelzen gemessen. 
Dabei ergab sich fiir Schmelze I rnit 20,O Mob% Liz0 ein 
Ostwoldscher Loslichkeitskoeffizient von kl - 0,0252 und fur  
Schmelze 2 mit 24,8 Mol- Liz0 von kz - 0,0200. Mit stei- 
gendem LiZO-Gehalt nimmt also die He-Loslichkeit ab. 

Die aus den Angaben von Bockris et al. [ l ]  berechneten Mol- 
volumina MV der Glasschmclzen, wobci jedes Mol genau 
zwei Sauerstoffe enthllt,  sind rnit MV1 = 27,67 cm3 und mit 
MV2 - 27,86 cm3 nahezu konstant und zeigen, daR die Lil- 

Angcw. Chem. 74. Jnhrg. 1962 1 Nr.  2 1 5  


