
chinitformal oder Polyathylenglykolformal mit Trioxan ZLI 
einheitlichen Produkten zu polynierisieren. 
Als weitere Besonderheit der Trioxan-Polymerisation konnte 
eine Hydridwanderung am aktiven Kettenende nachgewiesen 
werden, die dafiir verantwortlich ist, da13 Formiat- und 
Methoxy-Endgruppen im Polymeren entstehen, und die zur 
Erniedrigung des theoretisch zu erwartenden Molekularge- 
wichtes fiihrt. 

Copolymerisation von Trioxan mit Monomeren, die Halogen 
und/oder eine Carbonylgruppe enthalten, fuhrt zu Produk- 
ten, die sich vernetzen lassen und sich durch eine erhohte 
Haftfestigkeit gegeniiber Metallen sowie eine erhohte An- 
farbbarkeit auszeichnen. [VB 9481 

Farbe und Konstitution 
bei anorganischen Feststoffen 

0. Schmitz-DuMont, Bonn 

GDCh-Ortsverband Dusseldorf, am 12. April 1965 

Der Aufklarung der Beziehungen zwischen Lichtabsorption 
und Konstitution anorganischer Feststoffe wurde die Kri- 
stallfeldtheorie zugrundegelegt. Nach ihr ist die Lichtabsorp- 
tion eines farbgebenden Kations (Coz+, Ni2 +, Cr3+) nach 
isomorphem Einbau in ein Wirtsgitter bedingt durch Starke 
und Symmetrieeigenschaften des Kristallfeldes am Ort des 
farbgebenden Kations. Diese Parameter hangen ab von der 
Koordinationszahl, der Synimetrie des Koordinationspoly- 
eders, sowie den Abstanden zwischen dem farbgebenden 
Kation und den koordinierten Liganden. 
Zur experimentellen Bexbeitung des Problems wurden oxy- 
dische Wirtsgitter verwendet (MgO, ZnO, Spinelle, MgTiO3, 
Silicate). Es zeigte sich, da8 eine Herabsetzung der Koordi- 
nationszahl von 6 auf 4 immer eine Rotverschiebung der 
Hauptabsorptionsbande bewirkt. Der gleiche Effekt wird er- 
zielt, wenn sich das farbgebende Kation in einem einfachen 
Wirtsgitter mit nur ciner Art von kationischen Gitterplatzen 
befindet, und das Gitter durch grol3ere Kationen (isomorpher 
Austausch) aufgeweitet wird [z. B. : Ni0,01Mg0,9gTi03 (Ilme- 
nitgitter, gelb) + Ni0,01Cd0,99TiO3 (Ilmenitgitter, rot)]. Bei 
komplizierten Gittern wird nur dann cine Rotverschiebung 
beobachtet, wenn durch den isomorphen Einbau grol3erer 
Kationen die Koordinationspolyeder geweitet werden, die 
das farbgebende Kation beherbergen. Das ist nicht immer 
der Fall. Eine Erniedrigung der Punktsymmetrie am Ort des 
farbgebenden Kations hat keine nennenswerte Rotverschie- 
bung zur Folge. Aus der Beobachtung, daR beim Uber- 
gang Nio,1Mgo,90 (regular oktaedrische Koordination) + 
Ni0,1Mg0,9Ti03 (hexagonal verzerrtes Koordinationsokta- 
eder) eine starke Rotverschiebung aller drei Hauptabsorp- 
tionsbanden erfolgt, wurde zunachst geschlossen, dal3 dieser 
Effekt durch die Verzerruiig des Koordinationspolyeders be- 
dingt sei. Weitere Untersuchungen an Phasen vom Perowskit- 
typ zeigten aber, dal3 die Rotverschiebung der Banden die 
Anwesenheit niedrig geladener neben hliher geladenen 
Kationen auf koordinationschemisch gleichwertigen Gitter- 
platzen zur Voraussetzung hat. Dadurch wird eine Schwa- 
chung des Feldes am Ort des niedrig geladenen farbgebenden 
Kations bewirkt. 
Diese Erkenntnisse geben die Moglichkeit, aus der Licht- 
absorption auf die Art der Koordination zu schlienen und 
lokale Effekte im Kristallgitter festzustellem, was mit anderen 
Methoden (z. B. rlintgenographisch) nicht mliglich ist. Ne- 

ben anderen kristallchemischen Problemen (2. B. Mischkri- 
statlbildung), kann aus Anderungen der Lichtabsorption 
auch auf Anderungen der Bindungsart (farbgebendes Kation 
- koordinierte Ioncn bzw. Atome) geschlossen werden. 

[VB 9261 

Substitutions- und Kondensationsreaktionen 
an Borazinen 

V. Gutmami, Wien (Osterreich) 

GDCh-Ortsverband Koln, am 18. Juni 1965 

Obwohl sich Reaktionen und Eigenschaften von Borazinen 
an unsyinmetrisch substituierten Derivaten besser verfolgen 
lassen, sind bisher hauptsachlich die leichter darstellbaren 
symmetrisch substituierten Borazine untersucht worden. Be- 
kannte Syntheseverfahren, z. B. die Chlorborazinsynthese 
nach Laubenguyer [l], ermoglichen auch die Darstellung un- 
symmetrisch substituierter Borazine [2]. 

2 NH4C1 + 4 CH,NH,CI + 6 BCI, 

+ 18 HC1 
c 1 -?,"? - c1 

- 2  II-N.B,N-CH3 
I 

Cl 

Als Nebenprodukte treten dabei 1-Methyl-2.4.6-trichlor- 
borazin, 1.3.5-Trimethyl-2.4.6-trichlorborazin und 2.4.6-Tri- 
chlorborazin auf. Urn eine Kondensation dieser Produkte zu 
vermeiden, miissen die Borazine vor der Trennung an den 
B-Atomen alkyliert werden. Bei dcr Alkylierung rnit Gri- 
giiard-Verbindungen entstehen als Nebenprodukte B-N- 
Polyborazine [2,3]. 
Cyclopentadienylborazine wurden durch Umsetzung von 
Cyclopentadienylmetallverbindungen mit B-Halogenbor- 
azinen erhalten [4]. Diese Derivate, in welchen die Cyclo- 
pentadienylgruppen durch lokalisierte 0-Bindungen an das 
Bor gebunden sind, zeigen eine starke Polymerisationsten- 
denz, reagieren rnit dienophilen Partnern nach Diels-Alder 
und verbindcn sich rnit Organozinnhydriden. 
Polyfluor- und Perfluororganoverbindungen von B-N-Ver- 
bindungen sind bisher kaum untersucht worden. Wahrend 
(3-Fluoralkyl-Grignard-Verbindungen rnit B-Chlorborazinen 
zu B-Fluorborazineii reagieren [5], fiihrt der Umsatz von 
Polyfluoralkylaminen mit BCI3 zu N-Polyfluororgano-B-tri- 
cblorborazinen, doch ist die HCI-Abspaltung in der letzten 
Stufe nur schwer zu erreichen. N-Trifluorathyl-B-trichlor- 
borazin (fruhere Angaben [6] uber diese Verbindung konn- 
ten nicht bestatigt werden) kann z. B. mit Perfluoraryl-Gri- 
gnard-Verbindungen zu Derivaten umgesetzt werden, in de- 
nen alle Ringatome rnit Fluororganoresten substituiert sind. 

[VB 9371 
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