
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. 
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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 
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