
Intensifat in allen untersuchten Fallen (1) -(6) zwischen de- 
nen von A-N=N-A und B-N=N-B [12]. Offen bleibt da- 
gegen zunachst der Mechanismus der Substituenteneinwir- 
kung, da innerhalb einer LCAO/MO-Beschreibung neben in- 
duktiver Anhebung des n-Terms und konjugativer Senkung 
des x*-Niveaus auch schwer abzuschatzende Einfliisse ge- 
eigneter d-Orbitale die n +x*-Anregung bathochrom ver- 
schieben konnten. In diesem Zusammenhang werden disku- 
tiert : die zugehorigen, doch keinen analogen Regeln folgen- 
den x +x*-Ubergange, die nur geringfugigen Solvatochromie- 
Effekte und die unterschiedlichen Bandenformen der Ver- 
bindungsklassen ( I )  -(6). Fur die Phosphor-azo-Verbindun- 
gen (1) und (2) laRt sich rnit einer linearen Beziehung zwi- 
schen PO-Valenzschwingungsfrequenz und Substituenten- 
Elektronegativitat, auf Grund der gleichartigen Absorption 
von P=O-, P=S- und P=NR-Azosystemen sowie an Hand der 
Farbe weiterhin , synthetisierter Phosphor-Stickstoff-Ketten 
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[I 31 die Konjugationssperrwirkung durch Phosphoratome der 
Koordinationszahl vier belegen. 
Diese hier erstmals detailliert beschriebenen Substituenten- 
effekte haben allgemeinere Bedeutung: n +x*-Ubergange an- 
derer Chromophore unterliegen nach unseren Untersuchun- 
gen ahnlichen Beeinflussungen. 

Die Chemie der TiO2-Oberflache 

H.-P. Boehm (Vortr.) und M. Herrmann, Heidelberg 

Die frische Spaltflache eines TiO2-Kristalls enthalt Ti4+- und 
02--Ionen. Bei Wasser-Zutritt werden die Koordinations- 
lucken an den TW-Ionen mit HzO-Molekeln ausgefullt, die 
jeweils ein Proton an die oberflachenstandigen 02--Ionen ab- 
geben. Durch diesen Protonenubergang werden die Ladungen 
besser ausgeglichen. Die beiden dabei entstandenen Hydro- 
xyd-lonen sind verschiedenartig gebunden. Sie unterscheiden 
sich in ihrer chemischen Reaktivitat, wie durch Untersuchun- 
gen an feinteiligem Anatas nachgewiesen wurde. 
Durch Behandlung des Ti02 rnit Alkalifluorid-Losungen 
werden die Hydroxyd-Ionen gegen Fluorid-Ionen ausge- 
tauscht. Die freigesetzten Hydroxyd-Ionen lassen sich ti- 
trieren; ihre Menge ist von der spezifischen Oberflache ab- 
hangig. Bei der Umsetzung des Ti02 ,mit Thionylchlorid 
wurde die den Hydroxyd-Ionen aquivalente Menge Chlorid 
gebunden. Nach Schutteln rnit Losungen von basischem Alu- 
miniurnchlorid wurde pro Hydroxyd-Ion ein Aluminium-Ion 
adsorbiert. Bei einigen weiteren Reaktionen wurde ebenfalls 
ein aquivalenter Umsatz erzielt, z. B. bei der Neutralisation 
mit Alkali. Bei anderen Reaktionen. z. B. rnit ungepufferter 
NaF-Losung, rnit Ammoniak oder rnit Diazomethan, rea- 
gierte hingegen nur die Halfte der Hydroxyd-Ionen. 
Die stark polare Ti02-Oberflache enthalt bei der Beriihrung 
mit-'Luft stets etwas adsorbiertes C02, das IR-spektrosko- 
pisch und durch chemische Analyse nachgewiesen wurde. 
NO2 wird ebenfalls sehr fest adsorbiert; an der Oberflache 
lassen sich Nitrat-Ionen nachweisen. Daneben befinden sich 
auf der Oberflache des feinteiligen Ti02 stets auch organi- 
sche Verunreinigungen, welche vor den Untersuchungen 
entfernt werden muRten, um eine Reduktion der oberflachen- 
standigen TW-Ionen zu verhindern. Durch die Reduktion er- 
halt die Ti02-Oberflache stark saure Eigenschaften, wie sich 
am Farbumschlag ,von adsorbierteni Dimethylamino-azo- 
benzol erkennen 1aBt. 

1121 H. Bock, E. Baltin u. G. Rudolph, Angew. Chem. 75, 189 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 484 (1963). 
1131 H .  Bock u. W. Wiegrabe, Angew. Chem. 75, 789 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 484 11963). 

uber die Reaktion zwischen Lithium- und 
Nickeloxyd 

W. Bronger, Munster 

Bei der Reaktion zwischen Lithium- und Nickeloxyd im 
Sauerstoffstrom bilden sich bei 650 "C unter Oxydation Misch- 
kristalle der allgemeinen Formel Li,Nil.,O (0 < x 5 0,66). 
Solche Mischkristalle sind bei x < 0,28 kubisch (NaC1-Typ 
init statistischer Kationen-Verteilung). Bei hoheren Lithium- 
Gehalten erhalt man geordnete Mischkristalle hexagonaler 
Symmetrie, in denen die Li+-Ionen bis zur Zusammensetzung 
der bekannten Phase Lio,sNiO,sO in jede zweite der zur hexa- 
gonalen Basis parallelen Kationenschichten eingebaut wer- 
den. Bei Mischkristallen rnit 0,5 < x 5 0,66 wird Li+ zusatz- 
lich in die rnit Nickel besetzten Schichten eingebaut, was bei 
der lithiumreichsten Grenzphase zu monokliner Symmetrie 
fiihrt. 
Magnetische Messungen ergeben fur die ungeordneten Misch- 
kristalle Antiferromagnetismus, fur geordnete mit x < 0,5 bei 
tiefen Temperaturen Ferrimagnetismus, Fur solche mit x > 0,s 
Paramagnetismus. Fur die ungeordneten lithiumarmen 
Mischkristalle wird eine dem NiO entsprechende magnetische 
Struktur angenommen. Mischkristalle rnit x = 0,30, der un- 
teren Grenze fur eine Ordnung der Li+-Ionen in alternieren- 
den Kationenschichten, sind bereits bei tiefen Temperaturen 
schwach ferrimagnetisch. Dieser Ferrimagnetismus ist am 
starksten bei Proben der Zusammensetzung Li0,37Ni0,630 
ausgepragt. Die IIXM-T-Kurve zeigt den fur ferrimagneti- 
sche Stoffe charakreristischen Verlauf rnit einer Curie-Tem- 
peratur von = 270 OK. Nach Neel kann man den Ferrimagne- 
tismus dadurch erklaren, daR die magnetischen Kopplungen 
der Nickel-Ionen nicht wie im NiO zu einer Kompensierung 
der Momente fuhren,weil hier Nickel-Ionen durch Lithium- 
Ionen geordnet in jeder zweiten Kationenschicht ersetzt wer- 
den. Da bei Mischkristallen rnit x 2 0,5 jede zweite Kationen- 
schicht rnit Lithium-Ionen voll besetz; ist, konnen hier ferri- 
magnetische Wechselwirkungen nicht mehr auftreten. In 
Ubereinstimmung damit sind Mischkristalle mit x 2 0,5 para- 
magnetisch, nahe der - nicht ganz erreichten - Grenzzusam- 
mensetzung Li0,67Ni0,330 fast unmagnetisch. 

IR-Spektrum des Phenazins 

W. Brultn, FreiburglBr. 

Phenazin besitzt als freies Molekul die Symmetrie D2h. Im 
monoklinen Kristall (Raumgruppe P21/a = c:h [14]) ist diese 
Symmetrie nur wenig gestort, und die Molekule als Bau- 
einheiten im Kristall konnen als Pseudo-Dzh-Molekule auf- 
gefaRt werden. Die 3N -- 6 = 60 Grundschwingungen er- 
scheinen in folgenden Darstellungen bzw. Schwingungs- 
rassen: 

ebene Schwingungen: 11 Ag + lOBlg + 10 B ~ u  + 10 B ~ u ;  
nicht-ebene Schwingungen: 4 Bzg + 5 B,g + 5 Au + 5 BIU. 

Hiervon sind im IR-Spektrum des ungestorten Molekuls nur 
die Rassen Bl,, Bzu, B3,, zu beobachten, denen Dipolmoment- 
gnderungen senkrecht zur Ringebene, entlang der kurzen und 
entlang der langen Molekulachse entsprechen. Bei Storung 
der D2h-Symmetrie durch Nachbarn im Kristallgitter werden 
schlieBlich auch die Schwingungen der Rasse A, 1R-spektro- 
skopisch beobachtbar. 
Es wurden die IR-Spektren von Phenazin-Gas, -Losung und 
-Kristall verglichen, wobei die konstante Bandenlage die nur 
schwachen Wechselwirkungen zwischen gleichwertigen Mole- 
kulen in der Elementarzelle beweist. Im Vergleich zum An- 
thracen-Spektrumtl 5lfSillthier dieFaktorgruppen-Ausptiltung 
auch bei CH-Deformationsschwingungen der Rassen A, und 

1141 F. H .  Herbstein LI. G. M .  J .  Schmidt, Acta crystallogr. 8 ,  
399,406 (1955). 
[I51 W. Bruhn u. R .  Mecke, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 65, 543 (1961). 
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Bzu (neben B1,) auf, wahrend sie beim Anthracen auf die 
Rasse B1, beschrankt bleibt. Dies ist offenbar auf schwache 
zwischenmolekulare N-H-Brucken zuruckzufiihren. 
Mit Hilfe des IR-Dichroismus [15] konnte das IR-Spektrum 
des Phenazins weitgehend zugeordnet werden (Frequenzen 
in cm-1): 

A" : 1000 y ,  x62/85x Y, 743 r, 478 r; 
B,,: 958 y, m y ,  394 r; 
B2u: 3045 V, 3016 V, 1625 6>, 1478 W, 1365 W, 1140 6, 1115 6, 

904 A, 660 A, 247 A; 
B3u: 3 0 9 2 ~ ,  3061 V, 15100, I43Ow, 1 3 6 0 ~ .  1 3 2 5 ~ ,  12096,9986, 

821 A, 597-A. 

Substitutionsreaktionen am Di-benzol-chrom(0) 

E. 0. Fischer und H. Brunner (Vortr.), Miinchen 

Die von uns gefundene Metallierung des Cr(C6H6)2 mit Amyl- 
natrium [16] versuchen wir seit langerem fur die Darstellung 
bisher nicht zuganglicher Cr(C,jH&-DeriVate auszuarbeiten. 
In diesem Zusammenhang wurden Abfangreaktionen rnit den 
Carbonyl-Verbindungen C02, HCHO, CH3CH0, C&CHO 
und (C6H&CO durchgefuhrt. Aus dem anfallenden Gemisch 
lieBen sich die vorzugsweise interessierenden Monosubstitu- 
tionsprodukte vom Typ Aromat-benzol-Cr(0) durch Chro- 
matogrdphie an A1203 rein erhalten. Die primaren und se- 
kundaren Alkohole sind auBerordentlich leicht dehydrierbar. 
Mit den dabei entstehenden Carbonyl-Verbindungen und rnit 
den1 iiber das Carboxykdt erhaltenen Monomethylester ge- 
langen LiAlH4-Reduktionen und Grignard-Additionen. 
Die Reaktionen der organischen Seitenketten zeigen teilweise 
einen bemerkenswerten Substituenteneffekt des Di-benzol- 
chrom-Restes. Die Substituenten beeinflussen aber auch den 
komplexen Molekiilteil. Komplexe mit gesattigten Substitu- 
enten, deren induktiver Effekt nicht wesentlich von dem des 
Wasserstoffs abweicht, gleichen in Farbe und Oxydations- 
empfindlichkeit der Cr(0)-Verbindungen und in Saurelabili- 
tat und Unbestandigkeit der Cr(1)-Verbindungen dem 
Cr(CgH6)z. Beispiele dafur sind: Benzylalkohol-benzol- 
chrom(O), cc-Phenylathanol-benzol-chrom(O), Benzhydrol- 
benzol-chrom(0) und Tritylcarbinol-benzol-chrom(0). Erheb- 
lich andere Eigenschaften haben die Verbindungen rnit einer 
C=O-Doppelbindung in Konjugation zum Di-benzol-chrom- 
Rest, wie Benzoesiiuremethylester-benzol-chrom(O), Benzo- 
phenon- benzol-chrom(O), Acetophenon- benzol -chrom(O) 
und Benzaldehyd-benzoLchrom(0). 

Zur Energie des Diazomethan-Zerfalls 

G. von Bunau (Vortr.), P. Putzinger und G. 0. Schenck, 
Mulheim/Ruhr 

Zahlreiche Uinwandlungen des Diazomethans lassen sich auf 
Reaktionen eines nach 

(1) CHzNz -+ CHz + N2 

entstehenden freien Methylens (Carbens) zuruckfiihren. 
Die Bildungswarme des Methylens laBt sich aus dem von 
Herzberg spektroskopisch ermittelten C-H-Abstand im CH2 
halbempirisch berechnen. Man kann zeigen, daB die C-H- 
Dissoziationswarmen der Spezies CH4, CH3, CH2 und C H  
linear von den Uberlappungsintegralen der an der C-H- 
Bindung beteiligten Orbitale abhangen sollten. 
Damit erhiilt man 104 bzw. 109 kcal/Mol fiir die bisher nur 
ungenau bekannten Dissoziationswarmen von C H j  bzw.CH2. 
Aus thermochemischen Daten klRt sich damit die Bildungs- 
warme des Methylens zu 85 kcal/Mol berechnen, was gut mit 
anderen halbempirischen Berechnungen sowie rnit neueren 

1161 E. 0. Fischer u. H .  Brunner, Z .  Naturforsch. 166,406 (1961); 
Chem. Ber. 95, 1999 (1962). 

massenspektrometrischen und kinetischen Ergebnissen uber- 
einstimmt. Diese Bildungswirme des Methylens fuhrt zu einer 
Endothermizitiit (und damit zu einem unteren Grenzwert der 
Aktivierungsenergie) fur die Reaktion ( I )  von AH(1) = 

f 3 6  kcal/Mol. Die Aktivierungsenergie von Reaktion ( I )  
sollte in der gleichen GroRenordnung liegen wie die der ana- 
logen Reaktionen (2) und (3), die von anderen Autoren ZLI 59 
bzw. 37 kcal/Mol bestimmt worden sind: 

(2) NzO -+ O +  Nz 
(3) NzNH + NH -t N2 

Bildung und Eigenschaften von Alkali-disilylamiden 

H. Burger (Vortr.) und 'H.  Seyffert, Graz (Osterreich) 

Die farblosen, kristallinen Alkali-disilylamide MN(SiR3)2 
[M = Li, Na, K (Fp = 165 "C), Rb  (Fp = 178 "C), Cs (Fp = 
195 "C)] bilden sich durch Metallierung von HN(SiR& mit 
MX [X = Alkyl, Aryl, H, NHz]. Mit 15N-markiertem 
HN(SiR;), [R' = CHj] wurde nachgewiesen, daR im Gegen- 
satz zur Harnstoff-Silylierung nach 

HISN(SiR3')z + H2N-CO-NHz + R3'Si-NH-CO-NH-SiRp' + 
IsNH, 

HISN(SiR3')z + NaNHz -+ Na15N(SiR3')z + N H 3  
die Reaktion 

eine echte Metallierung ist. 
LiN(SiR;), und NaN(SiR;), lassen sich unzersetzt destillie- 
ren. Die Verbindungen MN(SiR& losen sich gut in aroma- 
tischen, aber wenig in aliphatischen Kohlenwasserstoffen ; 
ihre Loslichkeit nimnit rnit steigendem elektropositivem Cha- 
rakter von M ab. Die Verbindungen MN(SiR& reagieren 
mit praktisch allen polaren Losungsmitteln und addieren 
als Lewis-Basen NH3, Pyridin, Ather, Tetrahydrofuran 
und HN(SiR;),. I n  Benzol liegen die Verbindungen 
MN(SiR& ( I )  dimer vor; solche Losungen sind ebenso wie 
Schmelzen nichtleitend. In fliissigem NH3 bildet KN(SiR;), 
hingegen eine stark leitende Losung, in der doppelte Umset- 
zungen, z. B. rnit Ag(NH3)zCl zum explosiven AgN(SiR&, 
moglich sind. Spektroskopische Untersuchungen zeigen, daB 
rnit abnehmender Elektronegativitat des Kations die Beteili- 
gung sal~artiger Strukturen (2) wachst. 

o ,Q e 
[ (RJS~)ZNM]~  t-> 2 [RpSi=N=SiRd + 2 M+ 

(1) (21 

Zur Darstellung anderer Metall-disilylamide eignet sich 
NaN(SiR;), in Tetrahydrofuran oder Ather am besten. So 
konnten mit u bergangsmetall-halogeniden auRerst hydrolyse- 
empfindliche Silylamide der Elemente Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Cd und Hg erhalten werden. 

Z u r  Struktur  des Trimethylammoniummethylids 

H. Daniel (Vortr.) und J. Puefsck, Munchen 

Bei der Reaktion von Tetramethylammoniumbromid mit 
lithiumorganischen Verbindungen entsteht Trimethyl-lithium- 
methylammoniumbromid und nicht wie in der Literatur be- 
schrieben ein Komplex des Trimethylammonium-methylids 
rnit Lithiumbromid. Der Nachweis der metallorganischen 
Bindung wurde durch Transmetallierungsreaktionen rnit Di- 
phenylquecksilber erbracht. 
Trimethyl-lithiummethylammoniumbromid reagiert rnit AI- 
kylhalogeniden vorwiegend in Eliminierungsreaktionen ; die 
Substitutionsreaktion spielt nur eine untergeordnete Rolle. 
Mit elektrophilen Partnern entstehen CH-acide Verbindun- 
gen, welche durch iiberschiissiges Reagens in ihr Anion iiber- 
fuhrt werden, welches Folgereaktionen eingeht. Bei der Re- 
aktion von Trimethyl-Iithiummethylammoniumbromid mit 
Kohlendioxyd entsteht so eine substituierte Aminomalon- 
saure. 
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