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Thermische Zersetzungen lassen sich thermogravimetrisch 
gut studieren, doch benotigt man oft weitere Werte, die spe- 
ziell durch Differentialthermoanalyse erhalten werden konnen. 
Die Korrelierung der beiden Reihen von Daten macht hdufig 
Schwierigkeiten, da die Bedingungen bei den Geraten ge- 
wohnlich nicht gleich sind. Deshalb wurde eine Stanton HT-D 
Thermowaage derart umgebaut, daB gleichzeitig rnit der 
thermogravimetrischen Analyse eine Differentialthermoana- 
lyse ausgefiihrt werden kann. 
Mit diesem Gerat wurde die Zersetzung zahlreicher Chromate 
und Dichromate untersucht. Dabei treten u. a. folgende Re- 
aktionen ein : 

M~Cr04,nHzO (Test) --L MxCr04 (fest) + nHzO (Gas) 
(x 1 oder 2) 

(die Reaktion kann mehrstufig verlaufen). 

MxCr04 (fest) + MxCr04 (fliissig) 
2 MxCr04 (rest) -z 2 Mx0.Cr203 (fest) + 1,5 Oz (Gas) 
2 MxOCrzO3 (festt + MxO.Cr2O3 (fest) + M,O (fest) 
2 Mx0.Cr203 (fest) + 2 MxO (fest) + Cr2O3 (fest) 

(diese Reaktionen konnen gleichzeitig rnit 
Reaktion (2b) verlaufen). 

(1) 

(2 a) 
(2b) 
(3a) 
(3b) 

MIrOCr203 West) + MI10 (fest) (4) 
+ MI2Cr204 (fest) + 0,5 0 2  (Gas) 

Thermische Analyse anorganischer Azide 
H. Rosenwasser und 0. F. Kezer, Fort Belvoir, Virginia (USA) 

Die Umsetzung von Oxyden der dreiwertigen Seltenen Erden 
rnit Stickstoffwasserstoffsaure fiihrt zu basischen Aziden. Das 
Metall-Stickstoff-Verhlltnis betragt fur die leichteren Selte- 
nen Erden (Lanthan bis Dysprosium) 1 : 6, entsprechend einer 
Zusammensetzung M ( O H ) ( N ~ ) ~ . I , ~ H Z O ,  wahrend die Ver- 
bindungen der schwereren Lanthanide und des Yttriums we- 
niger Stickstoff enthalten und die Zusammensetzung 
M z ( O H ) ~ N ~ . H ~ O  besitzen. Die IR-Spektren deuten auf eine 
Oxo-Struktur. 
Bei der Untersuchung dieser Substanzen durch Differential- 
thermoanalyse zeigten sich endotherme Maxima, die durch 
Wasserabgabe (Dehydratation) verursacht wurden, und exo- 
therme Maxima, die durch den Zerfall der Azid-Gruppe in 
Stickstoffmolekule hervorgerufen wurden. Gelegentlich ver- 
laufen beide Prozesse gleichzeitig. Aus thermogravimetri- 
schen Untersuchungen wird auf ein Oxyazid und ein Oxyhy- 
droxyd als Zwischenstufen des zum Oxyd fiihrenden Zerfalls 
geschlossen. 
Wihrend die thermische Zersetzung der basischen Azide von 
Lanthan und Praseodym in Luft storungsfrei verlief, traten 
im Vakuum haufig Explosionen auf. Untersuchungen mit 
einer DuPont-Mikro-Differentialthermoanalyse-Apparatur 
zeigten, da13 die Heizgeschwindigkeit wesentlich mitbestimmt, 
ob die Probe explodiert oder nicht. Mit dieser Apparatur 
konnten an Alkaliaziden und Thalliumazid Gitterumwand- 
lungen, Schmelzpunkte und die Zersetzung des Azid-Ions 
festgestellt werden. So wurde fur das Thalliumazid erstmals 
eine Gitterumwandlung nachgewiesen. 

Thermoanalyse v o n  Poly-m-aminostyrol 
und ahnlichen Polymeren 

R. H. Still, Hatfield, und C. J .  Coach, Boreham Wood 
(England) 

Die Homopolymerisation von m-Aminostyrol bei zwei Kon- 
zentrationen von c...cr’- Azo-isobutyronitril ergab zwei Homo- 
polymere ( I )  und (2) verschiedenen Molekulargewichts. Die 
Copolymerisation mit Styrol fuhrte zu einem 2: l-Copolymer 

(3)  (2 Styrol pro 1 m-Aminostyrol). Die Acetylierung von (1 )  
bis (3) ergab die homo- bzw. copolymeren Poly-m-acetamido- 
styrole (4) bis (6).  Diese Substanzen wurden thermogravi- 
metrisch in statiscber Luftatmosphare untersucht. Die Homo- 
polymeren ( I )  und (2) sind wegen ihrer Aminogruppen 
thermisch stabiler als Polystyrol, wahrend das Copolymer (3) 
keine erhohte Stabilitat aufwies. Bei den Acetamido-Deriva- 
ten zeigte sich eine geringere Erhohung der thermischen Sta- 
bilitat der Homopolymeren, wahrend das Copolymer (6) eine 
ahnliche thermische Stabilitat wie das Homopolymere (4) 
und eine deutlich hohere Stabilitat als das Amino-Copoly- 
mere (3) aufwies. Das Molekulargewicht beeinflufit die ther- 
mische Stabilitat offenbar nicht. Bei der Pyrolyse in Stickstoff 
ergab sich fur die Polymeren ( I ) ,  (5 )  und (6) praktisch kein 
Unterschied gegeniiber der Pyrolyse in Luft. 

Thermogravimetrische Analyse v o n  Oxyden 

H. Uwenfs, Drogenlos (Belgien) 

Die Stochiometrie einfacher Oxyde kann man bei der Reduk- 
tion mit Wasserstoff (ruhende Wasserstoffatmosphare oder 
Wasserstoffstrom) thermogravimetrisch untersuchen. Die 
Methode wurde auf Gemische aus einem schwerfltichtigen 
Oxyd (Amox) und einem fluchtigen Oxyd (B,O,) iibertragen. 
Die Proben erhalt man durch Calcinieren bei hoher Tempera- 
tur, wobei die fluchtige Verbindung z.T. verdampfen kann. 
Die Zusammensetzung der Endprodukte wird folgender- 
maBen bestimmt: Aus dem Gewichtsverlust der Probe bei der 
Reduktion des Gemischs ergibt sich der Gesamt-Sauerstoff- 
gehalt, aus dem Gewicht des Ruckstands die Gesamtmenge 
an Metall (A+B). In einer zweiten Probe wird das fliichtige 
Oxyd B,O, bei hoher Temperatur im Vakuum abgedampft. 
Reduktion des nichtfluchtigen Ruckstands ergibt das Metall A. 
Die Menge an B folgt aus der Differenz. 

Wenn eine feste Verbindung (A,B,O,) rnit einem UberschuD 
des fluchtigen Oxyds gebildet wird, kann das iiberschiissige 
fluchtige Oxyd bei hoher Temperatur und Atmospharendruck 
verdampft werden. Reduktion des Ruckstands ergibt (A+B) 
in der festen Verbindung, wahrend der Sauerstoffgehalt aus 
dem Gewichtsverlust ermittelt wird. Der Cehalt an A wjrd 
wie oben beschrieben bestimmt. [VB 9221 

Bindungsverhaltnisse in aromatischen 
Phosphorverbindungen - ein Beitrag zur Frage 

nach Existenz und Eigenscha f t en  
von p,-d,-Bindungen 

G. P .  Schiemenz, Kiel 

GDCh-Ortsverband Kiel, am 25. Februar 1965 

Fur eine Beteiligung leerer d-Orbitale der Valenzelektronen- 
schale hoherer Heteroatome an  aromatischen x-Bindungs- 
systemen (p,-d,-Bindung) IaBt die Theorie innerhalb der 
V. Hauptgruppe beim Phosphor die giinstigsten Bedingungen 
erwarten, vor allem d a m ,  wenn der Phosphor eine positive 
Ladung tragt. Fur Phosphoniumsalze rnit 1-4 p-Dimethyl- 
aminophenyl-Resten sowie fur Phosphinoxyde, -sulfide und 
Phosphine mit 1-3 p-Dimethylaminophenyl-Resten wurden 
drei Modelle diskutiert : 

1. Keine d-Orbital-Beteiligung des Phosphors, 
2. d-Orbital-Beteiligung mit Konjugation iiber den Phosphor 
hinweg, 
3. d-Orbital-Beteiligung des Phosphors, jedoch rnit Phosphor 
als Konjugationssperre. 
Die UV-Absorption samtlicher Verbindungen lie13 sich nicht 
auf der Basis der Modelle 1 und 2 sowie eines friiher von 
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