
Wie die Untersuchungen mit extrem getrocknetem Benzol 
zeigten. ist fur die Wechselwirkung die Anwesenheit von Ha- 
logenwasserstoff erforderlich. Die , Jernlren Komplexe" sind 
demnach als ,,Protonadditions-Komplex" zu formulieren. 
Auch I R-spektroskopisch laDt sich ein Protonadditions-Kom- 
plex nachweisen, der durch ein Gegen-Ion stabilisiert wird. 
Es zeigt sich ferner, daR diese ternlren Komplexe oberhalb 
--60 "C nicht bestandig sind. Die in den IR-Spektren der Kom- 
plexe neu auftretenden Banden lassen sich auf Grund der 
Symmetrieanderung bei der Protonaddition groBtenteils IR-  
inaktiven Benzolschwingungen zuordnen. Zur Unterstutzung 
hierfur wird der lsotopieeffekt des perdeuterierten Benzols 
und des terniiren KomplexesCrjDh-GaCI~-DCI herangezogen. 
Im Komplex Benzol-GaCI3-DCI sowie C6D6-GaC13-HCI fin- 
det bereits bei - 100°C ein H/D-Austausch statt .  

Zur Kenntnis 
einiger Quecksilber-Chalkonium-Verbindungen 

H. P~fl, Kiel 

Von den Verbindungen HgjYZXz rnit Y = S, Se, Te  und X = 

CI, Br, J [I81 kristallisieren Hg3SzCIz 1191, Hg3SezClz. 
Hg3TezCI2 und Hg3TezBrz kubisch (201, Hg3SezBrz rhom- 
bisch, Hg3TezJ~ monoklin [18]. Die positiven Ladungen eines 
Polykations mit zweibindigem Hg und dreibindigem Chalko- 
gen, Baugruppe ( H ~ ~ X Z . ~  +), werden durch isolierte Haloge- 
nid-lonen kompensiert. Analoge Struktur haben 

Hg,S2Br2 rhomb. a = 9,24 b = 18,36 c = 9,1 I A Z = 8 

Hg&J2 rhomb. 9.78 18.68 9,43 8. 

Die kubischen Verbindungen, deren Auftreten an ein be- 
stimmtes Verhlltnis von Kationen-Baugruppen-Radius zu 
Anionen-Radius gekniipft ist, bilden untereinander Misch- 
kristalle, ebenso Hg3SezClz rnit Hg3SezBrz; diese Reihe ist 
jedoch nicht luckenlos. Der von 180" abweichende Winkel 
Chalkogen - Hg - Chalkogen ist auf eine schwache Atom- 
bindung zwischen Hg und Halogen und eine daraus folgende 
geringe sp3-Hybridisierung zuruckzufuhren, wie man aus der 
Abstandsverkiirzung schlieBen kann. 
Weitere derartige Verbindungen sind Hg&S04, farblos, 
hexagonal, a = 7,lO A, c = 8,25 A, Z = 2; Hg3SezS0~. farb- 
10s. Hg3Te(SO&, gelb, kubisch, a = 10.07 A, Z = 4, ist 
wahrscheinlich als Hg3TezS04.3 HgS04 zu formulieren. 
Hg3Sz(C104)2, farblos, hexagonal, a = 7,15 A, c = 17,O A, 
Z = 3, ist explosiv. 
Die Verbindungen der hexagonalen Gruppe konnen nicht, 
wie das innerhalb einer Gruppe meist moglich ist, durch 
Austausch des Anions in solche der kubischen Gruppe iiber- 
fuhrt werden. Das la& auf einen grundsatzlich anderen Typ 
des Kationengeriists schlieaen. 

Erfahrungen rnit dem Rontgenstrahl-Mikroanalysator 

A. Rnbenau, Aachen 

Bei dem abtastenden Rontgenstrahl-Mikroanalysator [21] 
kann die Sonde ein beliebiges Gebiet der Oberflache einer 
Probe bis 400 x 400 p abtasten und so ein Rontgenbild dieses 
Abschnittes liefern, das die Verteilung eines gewahlten Ele- 
mentes - von Atomnummer I2 bis 92 - wiedergibt. Dariiber 
hinaus kann der Verlauf der Intensitat einer Strahlung langs 
einer beliebigen Linie iiber diesen Ausschnitt registriert und 
zugeordnet werden. 
Damit konnten die bisher bestehenden Unsicherheiten uber 
die Phasenverhaltnisse im binaren System Bi-Te geklart wer- 
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den, welches das thermoelektrisch interessante BizTe3 ent- 
halt. Im thermischen Gleichgewicht vermag BizTe3 erhebliche 
Mengen Bi zu Iosen, und die Phasengrenze liegt bei R T  zwi- 
schen 52.5 und 5 5  At.-:./, Bi. Sie schlieBt damit dieZusanimen- 
setzung des Minerals Wehrlit, - BiTe, ein. Dieses Verhalten 
wurde auch durch die Bestimmung der Soliduslinie bestatigt. 
Dagegen ist die Loslichkeit von Te in BizTe3 < 1 At.-";. 
Zwischen der BirTeyPhase und einer weiteren in diesem Sy- 
stem bestehenden Phase, die die Zusammensetzung BiZTe ein- 
schlient und die als Mineral Hedleyit in der Natur gefunden 
wird, liegt ein Zweiphasengebiet (Detwke, Ober). 

Der EinfluB kleiner Mengen - < 1 Gew.-yA - Nickel und 
Mangan auf Verdichtungsablauf und Kornwachstum von 
TaC beim Drucksintern wurde untersucht und ortliche Ver- 
teilung und Loslichkeit der Hilfsmetalle bestimmt. Die Los- 
lichkeit in einem bei 2600 'C und 300 kp/cml druckgesinter- 
ten TaC betrlgt etwa 2 At.-?; fur Mangan und weniger als 
0,2 At.- ',,: fur Nickel (Roeder, Klerk) [22]. 

Quellungsgleichgewichte und Giite der Losungsmittel 
bei vernetzten Hochpolymeren 

G. Rehoge und W .  Borchard, Aachen 

Aus Messungen der Temperaturabhangigkeit des Quellungs- 
gleichgewichtes von vernetztem Polystyrol und Polymethyl- 
methacrylat in guten und schlechten Losungsmitteln wurden 
die thermodynamischen Eigenschaften dieser Systeme er- 
mittelt. Die Messungen wurden nach der Theorie fur ver- 
netzte Systeme von Flury ausgewertet. 
Die Messungen ergaben, daR sich der Entropie-Anteil a und 
der Enthalpie-Anteil des Wechselwirkungsparameters % 
mit dem X-Wert andern: a ist um so kleiner und p um so gro- 
Ber, je groDer z, d. h. je schlechter das Losungsmittel ist. Der 
Entropie-Term a war bei den untersuchten Polymerisat- 
Losungsmittel-Systemen nahezu eine lineare Funktion des 
Enthalpie-Terms p. Fur p = 0, d. h. fur verschwindende Quel- 
lungswarme, war a l / ~ .  Dieses Verhalten war von Huggins 
vorausgesagt worden. 
Die Systeme Polystyrol/Athylbenzol und Polymethylmeth- 
acrylat/Methylisobutyrat erwiesen sich als fast athermisch. 
Hier gilt niiherungsweise die Wertekombination a = 1/2; p= 0. 
Das athermische Verhalten entsprach den Erwartungen, da 
die gewahlten Losungsmittel den Baueinheiten der Polymeri- 
sate am ahnlichsten sind und deshalb als indifferent bezeich- 
net werden konnen. Bei Losungsmitteln, die besser sind als 
das indifferente, war die Quellungswarme negativ, bei schlech- 
teren dagegen positiv. In einigen Systemen war der %-Para- 
meter konzentrationsabhangig. 

Diffusion in  konzentrierten hochmolekularen Losungen 

G .  Rehage iind 0. Ernst, Aachen 

Die Diffusionskoeffizienten des Polystyrols in verschiedenen 
Losungsmitteln wurden mit Hilfe eines Interferometers bei 
mehreren Temperaturen bis zu Konzentrationen von 30-40 
Gewichtsprozenten des Polymerisates bestimmt. In Chlor- 
benzol, Toluol und hhylbenzol nahm der Diffusionskoeffi- 
zient mit steigender Polystyrolkonzentration stark zu und 
durchlief in einigen Fallen ein Maximum. Beim Cyclohexan 
dagegen nahm er mit steigender Konzentration des Polymeri- 
sates zunachst ab, durchlief ein Minimum und stieg dann 
wieder an. 
Cyclohexan bildet als schlechtes Losungsmittel mit Polystyrol 
unterhalb 27 "C eine Mischungsliicke. Die kritische Entmi- 
schungskonzentration stimmte rnit der Konzentration des 
Minimums in der Diffusions-Konzentrationskurve uberein. 
Dieses Ergebnis bestatigt eine allgemeine thermodynamische 
is berlegung. 
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