
dieser Herstellungsgrenzen lagen ihre spezifischen elektrischen 
Widerstande zwischen l O J 0  und 10-2 O h m a n .  Sie fallen da- 
mit in einem Bereich von etwa 1 bis 10-2 O h m a n  mit den 
Werten von Kohleaufdampfschichten zusammen, die aus 
einem Kohlelichtbogen im Vakuum bei Tflgertemperaturen 
zwischen etwa 300 und 750 'K aufgedampft wurden. Glimm- 
entladungs-Polymerisate (neben Benzol auch aus Hexan und 
Cyclohexanf, die bei kleinen Spannungen (unter 2 bis 3 kV) 
hergestellt, im IR-Spektrum noch typische Banden der Bruch- 
stiicke des zu ihrem Aufbau benutzten organischen Molekiils 
zeigen, sind bei hoheren Spannungen hergestellt untereinan- 
der praktisch gleich und vergleichbar mit den direkt aus Koh- 
lenstoff hergestellten Proben, d. h. sic haben keinerlei charak- 
teristische Banden mehr im Spektralbereich von 2,5 bis 15 p. 
Solche Schichten. die praktisch nur noch aus Kohlenstoff 
aufgebaut sein konnen, unterscheiden sich im Elektronen- 
beugungs-Diagramm noch stark von graphitierten Proben. 
Bei beiden Schichttypen treten nur sehr breite (00 I ) -  und 
(hk0)-Ringe (bei ortho-hexagonaler Indizierung) auf. Die 
Gitterkonstanten liegen bei a - 2,4 A und zwischen c 7 8,6 und 
7,2 A mit wachsender Temperatur bei der Herstellung. Da 
keine PyramidenreRexe beobachtet wurden, diirften die Git- 
terbausteine dieser Schichten noch keine Elementarzellen des 
Graphits sein, sondern nur die Kohlenstoff-Sechser-Ringe der 
Basisebene dieser Elementarzelle. 

Absorptionsrnessungen an Diphenyl-Verbindungen 
irn Mikrowellenbereich 

F. Hufnagel und P .  Knobloch, Mainz 

Aus dielektrischen Absorptionsmessungen an verdiinnten 
Benzol-Losungen polarer Molekeln im Mikrowellengebiet 
lassen sich Form und Lage der Absorptionskurve und damit 
die Grundziige des Relaxationsspektrums bestimmen. Ange- 
regt durch verschiedenartige Modellvorschlage zur extrem 
kurzen Relaxationszeit des Diphenylathers [2,3] wurde eine 
weitere Reihe von Diphenyllther-Derivaten untersucht. Da- 
nach orientieren sich Diphenyl-Phenylather, Dinaphthyl- 
ither, Hydrochinon-diphenylather und Resorcin-diphenyl- 
ather rnit einem Lhnlich schnellen Mechanismus wieDipheny1- 
ather selbst, wahrend Diphenylmethan, im Gegensatz zu Er- 
gebnissen von Smjth in der reinen Fliissigkeit [3], sich hier als 
starr erweist. Auch bei Phenylbenzylather, Dibenzylather und 
Diphenylcarbonat ergibt sich eine kurzwellige Dispersions- 
stufe geringer HBhe; die daraus zu entnehmende innermole- 
kulare Dipolbeweglichkeit wird auf die Flexibilitlt der Mole- 
kule zuriickgefuhrt. Diphenylenoxyd ist starr, Phenoxathiin 
aber hat die extrem kurze Relaxationszeit von 7 psec., die nur 
durch e inenKlapp-ProzeO gedeutet werden kann. DieDis- 
kussion der Ergebnisse an  0- und m-Nitrodiphenylather als 
auch bei 0- und p-Pyridin-phenylather fuhrt rnit zu dem 
SchluO, daO sie bei einigen mehr fur einen KlappprozeO, bei 
anderen dagegen fur Umorientierung mesomerer Moment- 
komponenten sprechen, so daB auch bei Diphenyliither selbst 
keiner der beiden Mechanismen von vornherein auszuschlie- 
Oen ist. (VB 547) 

Mischoxydsysteme mit Vanadin in niedrigen 
Oxydationsstufen 

Bertold Reuter, Berlin-Charlottenburg 

GDCh-Ortsverband Unterfranken, 
Wiirzburg, am 15. Dezember 1961 

Vom V2O3 und VOz leiten sich mil Metall(1I)-oxyden M e 0  
von geeignetem Ionenradius im Spinellgitter kristallisierendc 
Doppeloxyde Me(V:+)04 bzw. Me(V4' Me)04 ab. Dabei sind 

[2] E. Fischer, Z. Naturforsch. 9a,  706  (1949). 
[3] D. M .  Roberti, 0. F. Kalman u. C.  P .  Smyth, J. Amer. chem. 
SOC. 82, 3523 (1960). 

die in Klammern gesetzten Ionen oktaedrisch, die iibrigen 
Metallionen tetraedrisch von Sauerstoff umgeben. Die V3+- 
und V4b-Spinelle mit gleichem Me2+ bilden luckenlose Misch- 
kristallreihen der Zusammensetzung Me(V~C2nMe,V$+)04. 
die sich durch relativ hohe elektrische Leitfihigkeiten auf 
Grund von Valenzwechsel zwischen Vj+ und V4+ auszeich- 
nen. Untersucht wurden die Systeme mit Me - Mg, Mn, Fe, 
Co, Ni, Zn und Cd. Bei den Zn-Spinellen neigt der V4.- 
Spinell stark zur Disproportionierung, wlhrend Cd nur 
einen V,+-Spinell bildet. Ni laOt sich nur auf Oktaederplatzen 
einbauen. Besonders interessant ist der Spinell Li(V3+V4+)04, 
da hier im Gegensatz zu den anderen Systemen die Oktaeder- 
platze ausschlieBlich rnit V-lonen besetzt sind. Mit MgV204 
bildet LiV204 eine liickenlose Mischkristallreihe der allge- 
meinen Formel LixMgl-x(VdtxVd+)04, in der das Ver- 
hlltnis V3-' :V4+ rnit steigendem x von 1 : O  auf 1 : 1 zunimmt. 
Dementsprechend andern sich Leitfihigkeit und Thermo- 
kraft dieses Systems. LiV204 leitet fast so gut wie Fe304. 

Untersuchungen des Systems VO-LiVO2 zeigen, daO VO 
Mischkristalle der allgemeinen Formel Li,V,-,O bis etwa 
x 7 0,27 bildet. Dann folgt ein Zweiphasengebiet. Von x = 

0,45 an ist die LiV02-Phase stabil. Im Bereich der VO-Phase 
andert sich die Leitfahigkeit durch Dotierung mit L ib  prak- 
tisch nicht, offenbar bedingt durch die metallartige Leitung 
des VO. Daher verhalt sich dieses System ganz anders als die 
entsprechenden Systeme von NiO und anderen ubergangs- 
metalloxyden. [VB 5551 

Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe 

A .  Sieglitz, Munchen 

GDCh-Ortsverband Marl, am 24. November 1961 

I-Oxotetralin-3-carbonsaure und eine Reihe ihrer Derivate 
wurden in alkalischer Losung mit Luft zu I-Hydroxynaphtha- 
lin-3-carbonsiuren aromatisiert [l]. Die aus Acenaphten und 
Maleinsiureanhydrid [2] iiber zwei diastereomere Acenaph- 
tyl-1-bernsteinsauren durch RingschluB erhaltlichen diaste- 
reomeren 1 - 0 x 0  - 1.2.3.4- tetrahydro-4.5;methylenphenan- 
thren-3-carbonsauren (I) liefern so I-Hydroxy-4.5-methylen- 
phenanthren-3-carbonsaure (11). Aus I und I1 wurde eine An- 
zahl noch unbekannter Derivate des 4.5-Methylen-phenan- 
threns in I -  und 3-Stellung dargestellt, darunter Amino-, 
Hydroxy- und Carbonsaure-Abkommlinge. Analog entsteht 
aus 3-0x0-10 b. 1.2.3-tetrahydrofluoranthen (HI)  3-Hydroxy- 
fluoranthen (IV). Das Verfahren wurde auf die Darstellung 
zahlreicher bisher unbekannter Derivate von IV iibertragen 

Bei Belichtung alkalischer Losungen von IV entsteht 1- 
~drboxfluoren-9-essigsaure. Aus 3-Hydroxyfluoranthen- I - 
carbonsaure entsteht so 1-Cdrboxyfluoren-9-malonsaure. 

111 ergibt iiber sein 2-Oxalester-Derivat den 3-0xo-lOb.1.2.3- 
tetrahydrofluoranthen-2-carbonsaureester. Durch Ringoff- 
nung wird daraus 1 -Carboxyfluoren-9-propions2ure erhalten, 
die zu 3-0x0-lob. 1.2.3-tetrahydrofluoranthen- 10-carbon- 
saure ringgeschlossen wird. Aus ihr entsteht rnit Luft in alka- 
lischer Losung 3-Hydroxyfluoranthen- 10-carbonsaure, durch 
Oxydation rnit Bichromat Fluorenon- 1 .I-dicarbonslure. 

An Hand der IR-Spektren wurden die Farbunterschiede die- 
ser und anderer, bei Oxydation von Fluoranthen-Derivaten 
erstmals erhaltener Fluorenoncarbonsauren diskutiert. In der 
orangeroten 7-Chlorfluorqnon-I-carbonsaure (aus 9-Chlor-3- 
hydroxyfluoranthen) bleibt die Chelatbindung der Fluorenon- 
I-carbonsaure (V) erhalten; in der gelben 2-Chlorfluorenon-l- 
carbonsaure (dus 3-Chlorfluoranthen) ist die Chelatbindung 
durch das zur Carboxyl-Gruppe o-standige Cl aufgehoben. V 
bildet rote 1 : I-Komplexverbindungen mit IV und einer Reihe 
seiner Derivate. [VB 5521 

[l]  DBP. 1083276 (1960). 
[Z] DRP. 607380 (1933). 
[3] Uber 4-Hydroxyfluoranthene, Dissertation H. Troster, T. H. 
Miinchen, 1961. 
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