abliduft [1,21, Die Teilreaktion B verliuft jedoch nur dann voll-
stindig von links nach rechts, wenn

a) das gebildete Cut durch Cul-spezifische Liganden thermo-
dynamisch stabilisiert wird, am einfachsten durch iiberschiis-
siges RS~ (—[CulSR]y, farblos) 3] und wenn

b) die kinetischen Bedingungen erfiillt sind, daB entweder das
hypothetische (CWIISR)* radikalisch dissoziiert (= Cut +
RS+) oder mit sich selbst reagiert [ > (CuSR),2%].

Die einfachste Moglichkeit, Bedingung b) ohne Aktivierung
zu erfiillen, besteht in der Bildung eines zweikernigen Kom-
plexes (1), in Analogie zu den von Busch et al. 4! beschrie-
benen Nickelmercaptiden. In einem solchen Komplex sind
Cull-Mercaptid und Cul-Disulfid isoelektronisch und che-
misch nicht zu unterscheiden.

R R
L s L L S L
cul’ cull < Cul —e— Cul,
S L L S h
L % 2
(1)

Entscheidend ist in diesem Zusammenhang die Cul-Affinitét
zweiwertigen Schwefels, wie sie im farblosen Cul-Methionin-
Komplex 31 zum Ausdruck kommt. Auch Cystamin bildet
mit Cu' in wiBriger Losung einen Komplex, der jedoch tief-
violett und nach Freisetzung von einem Mol H* pro Mol Cu*
maximal ausgebildet ist{31. Fiir seine Bildung kommt Glei-
chung (b), d.h. eine Struktur gemiB (7), oder — nach der For-
mulierung (2), die Klotz et al. 'S} fiir den aus Thiodpfelsdure
und {iberschiissigem Cu2t entstehenden Komplex gegeben
haben, — Gleichung (¢) in Frage.

(RSSRH)2+ 4 2 Cut = [Culp(RS); «— (CullSR):127 4 2 HY (b)
(1)

2 (RSSRH2)2" + 8 Cut — [(Cul RS)4Cull]2+ 4 3 Cu2* - 4 H* (c)
(2)

Gleichung (b) und (¢) unterscheiden sich u.a. im Auftreten
von freiem Cu2t. Wir haben daher die Bildung von Cu?* bei
der pH-Titration von Cystamin in Gegenwart von Cu™ durch
EPR-Spektroskopie in fester (—170°C) und fliissiger Phase
verfolgt. Wir fanden, daB der Cull-Gehalt von pH = 3 bis
pH = 7 reversibel von 1 %16} auf nur 7 ¢ ansteigt, wihrend
zugleich 1 Mol HT pro Mol Cu freigeworden ist, und daB
bei pH = 7 das Maximum der violetten Farbe mit einer
Extinktion von ca. 5 x 103 cm~! pro Mol Cu erreicht wird [71.
Die Reaktion muB daher zu mehr als 90 ¢ nach Gleichung (b)
ablaufen, und ein Komplex der Stuktur (2) kann — bezogen
auf die gesamte Kupfermenge — nur zu weniger als 10 9; vor-
handen sein. Wiire die auftretende Firbung allein diesem
Komplex zuzuschreiben, so ergibe sich die unwahrscheinlich
hohe Extinktion von mehr als 105 ¢cm™! pro Mol Cull
Verfolgt man die Reaktion iiber pH = 7 hinaus, so dispropor-
tioniert der violette Komplex irreversibel unter Fallung von
Cu(OH),. Fiigt man dem Ansatz ArHg* zum Abfangen von
RS~ zu, so tritt eine Oxidoreduktion ein. In beiden Fillen fin-
det man EPR-spektroskopisch die stochiometrische Menge
Cull,

Damit diirfte die Existenz von ,,valenzmesomeren‘‘ Kupfer-
mercaptiden des Typs {1}, wobei im speziellen Falle R—L ==
CH,CH,NH>, gesichert sein. Ihre Tieffarbigkeit deutet auf
weitgehende Elektronendelokalisation im ~ vermutlich dia-
magnetischen — ,,Cluster** Cu:Cu. Thre mégliche biologische
Bedeutung ergibt sich daraus, daB potentiell cyst(e)in-haltige
Cu-Chromophore in Redox-Enzymen (Cytochrom-Oxidase,
Coeruloplasmin etc.) oft zwei Cu-Atome enthalten, welche
voll redox-aktiv sind, jedoch im EPR-Spektrum nur partiell
sichtbar werden!8l, Zweikernige Komplexe vom Typ (1)
konnten im Falle kinetischer Stabilisierung durch ein Apo-
protein diesen Eigenschaften entsprechen, wihrend Cu-Kom-
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plexe mit O- und N-Liganden Redox-Aktivitit ohne Struk-
turdnderung nicht erwarten lassen [31.

Eingegangen am 16, Februar 1966 [Z 157]

[1] Cu* und Cu2* bezeichnen freie solvatisierte Metallionen,

wihrend sich Cul und Cull auf Oxidationszustinde in belicbigem
Ligandfeld beziehen.

[2]1 1. M. Kolthoff u. W. Sticks, J. Amer. chem. Soc. 73, 1728
(1951).

[3]1 P. Hemmerich in P. Aisen, W. E. Blumberg u. J. Peisach: The
Biochemistry of Copper. Academic Press, New York 1966, im
Druck.

[4] D. H. Busch, D. C. Jicha, M. S. Thompson, W. J. Wrathall u.
E. Blinn, . Amer. chem. Soc. 86, 3648 (1965).

[51 I. M. Klotz, G. H. Czerlinski u. H. A. Fiess, J. Amer. chem.
Soc. 80, 2920 (1958).

[6] Die anfangs vorhandenen 19% Cull reprisentieren die
unvermeidliche Verunreinigung des Ausgangsmaterials
Cul(CH3CN)4ClOy4; P. Hemmerich u. C. Sigwart, Experientia
19, 488 (1963).

[7]1 Dies entspricht der GréBenordnung des Chromophors tief-
farbiger Kupferproteine. Vgl. z.B. W. E. Blumberg, W. G. Levine,
S. Margolis u. J. Peisach, Biochem. biophys. Res. Commun. 15,
277 (1954).

[81 Vgl. H. Beinert u. . Palmer in T. E. King, H. S. Mason u.
M. Morrison: Oxidases and Related Redox Systems. John Wiley,
New York 1965, Bd. Ii, S. 567—585; B. G. Malmstrém, ibid.,
Bd. I, S.207; B. F. van Gelder u. E. C. Slater, Biochim. biophysica
Acta 73, 663 (1963).

Darstellung und Kristalldaten von
Vanadin-(chlorimid)-trichlorid, Cl;VINCI

Von Dr. I. Strihle und Dr. H. Birnighausen
Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg.

An der Verbindung Cl3VNCI ist bemerkenswert, daB3 sie
eine Metall-Stickstoff-Mehrfachbindung besitzt und ein Me-
tallderivat des Chloramins ist. Sie wurde erstmals bei der
Reaktion von Chlorazid mit Vanadintetrachlorid erhalten(!l.
Wir fanden jetzt ein neues, vorteilhafteres Verfahren zur
Darstellung von CI3VNCL, bei dem man nicht mit den
empfindlichen und explosiven Verbindungen CIN3 und VCI4N3
(als Zwischenprodukt) arbeiten muf}:

VN+2Cl, = ClzV=N-Cl

Bei den erforderlichen Reaktionstemperaturen (zwischen 120
und 140 °C) sublimiert das Pridparat und scheidet sich im
kilteren Teil der Apparatur in nadelférmigen, zumeist ver-
zwillingten Einkristallen ab, wihrend das als Nebenprodukt
entstehende Vanadintetrachlorid mit dem Chlorstrom (ca. 4
Liter/h) aus der Apparatur entfernt wird. In drei Stunden
lassen sich 500 mg Vanadinnitrid umsetzen.

Aus WeiBenbergaufnahmen und Buerger-Prizessionsdia-
grammen folgt, daB CI3VNCI triklin kristallisiert, mit den
Gitterkonstanten

a=7,64 A
a=112,4°

b=17,14 A
B=949"°

c=50914
v=1078".

Das Volumen der nach Delaunay (21 aufgestellten Elementar-
zelle betrigt 276,6 A3. Dieser Wert ist etwa doppelt so gro
wie das aus dea Ioneninkrementen 3! abgeschitzte Volumen
cines Molekiils, so daB die Elementarzelle zwei Formel-
einheiten Cl3VNCI enthalten muB. Aus diesen Daten wurde
fir die Dichte der Wert 2,48 g/cm3 berechnet.

Eine Entscheidung zwischen den beiden moglichen Raum-
gruppen P1 und PT kann noch nicht getroffen werden, jedoch
ist dic zentrosymmetrische Raumgruppe wahrscheinlicher,
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wie die ersten Ergebnisse der vollstandigen Strukturaufkld-

rung zeigen.

Eingegangen am 31. Januar 1966 [Z 159]

[11 J. Strghle u. K. Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 338, 287
(1965).

2} B. Delaunay, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A,
84, 132 (1933).

[3] W. Biltz: Raumchemie der festen Stoffe. Verlag Leopold Voss,
Leipzig 1934, S. 211.

Darstellung und Eigenschaften
von Wolframdioxid-dijodid, WQO,J>

Von Dr. J. Tillack und Dr. P. Eckerlin
Philips Zentrallaboratorium, Aachen

und von J. H. Dettingmeijer

N.V. Philips, Hauptindustriegruppe Licht,
Forschungsabteilung, Eindhoven (Holland)

Setzt man Wolfram, Wolframtrioxid und Jod im Uberschuf3
in einem abgeschmolzenen Quarzrohr in einem Temperatur-
gefille von 800/300 °C um, so scheidet sich in der kilteren
Zone das bisher nicht erkannte WO2J¥, analysenrein ab:

W+ 2WO3+ 3J,=3 WOl

VERSAMMLUNGSBERICHTE

WO,J, zersetzt sich oberhalb 200 °C im Vakuum unter Jod-
abspaltung, 148t sich aber unter einem Joddruck von etwa
3 atm (entsprechend 14 mg Jod/ml Rohrvolumen) in einem
Temperaturgefille von 450/300°C unzersetzt sublimieren.
Wegen der Raversibilitit der Reaktionen kann man auch
Wolfram und Sauerstoff oder Wolframdioxid mit Jod zu
WO,J, umsetzen.

WO,J, bildet mehrere Millimeter groBe, sehr diinne, me-
tallisch glinzende Blittchen, die sich an der Luft allm#hlich
zersetzen. In Wasser, verdiinnten Mineralsauren und organi-
schen Losungsmitteln (z. B. Alkohol, Ather, Benzol, Petrol-
dther, Chloroform) ist die Verbindung nicht 18slich. Mit ver-
diinnten Laugen erhdlt man eine farblose Losung, aus der
beim Ansiuern Wolframsiure ausfallt.

Die Eigenschaften von WO,J, stimmen mit denen eines von
Roscoe ] beschriebenen WJ, weitgehend iiberein.

WO,J, kristallisiert mit stark ungeordneter Schichtstruktur
mit monokliner Elementarzelle: dps = 6,40; dpyk = 6,39;
a=17,095A:b=73899 A;c=7,492 A; B = 102,66 °; wahr-
scheinliche Raumgruppen: C2/c und Cc.

WO,J, spielt in der Jodlampe eine wichtige Rolle. Die fiir
einen quantitativen Riicktransport des verdampften Wolf-
rams zum Glithdraht erforderliche Anwesenheit von Sauer-

stoff kann auf diese Weise widerspruchsfrei erkldrt werden.
Eingegangen am 21. Februar 1966 [Z 1671

[11 H. E. Roscoe, Liebigs Ann. Chem. 162, 366 (1872); Chem.
News 25, 73 (1872).

Struktur und Magnetismus ternirer Fluoride

D. Babel, Tiibingen

Anorganisch-chemisches Kollogquium
der Universitit Erlangen-Niirnberg, am 10. Februar 1966

Das magnetische Verhalten der Ubergangsmetallionen
M2t = Mn2+, Co2*, Ni2t und Cu2* in terndren Fluoriden
AMF; und ApMF,; (At = Alkali-Ion, T1) steht im Zusam-
menhang mit den Strukturen der Verbindungen. Die Ver-
bindungen AMF; kristallisieren — je nach der GréBe des Gold-
schmidtschen Toleranzfaktors — in rhombischen, kubischen
oder hexagonalen Perowskit-Gittern. Hexagonale Gitter bilden
vor allem die Cs-Verbindungen CsMnFj; (hexagonaler
BaTiOs-Typ, wie auch RbNiF3), CsCoF3 (BaRuO;-Typ)
und CsNiF3 (BaTiO3-Typ). In der genannten Reihenfolge
nimmt die Zahl fiichenverkniipfter MFs-Oktaeder zu. Ver-
bindungen A;MF, existieren mit der Ausnahme von NayCuFy
(monoklin, eigener Typ) nur fiir K, Rb, Tl und Cs. AuBer
den Cs-Fluoriden Cs;MF,, die in hexagonaler, im einzelnen
noch unbekannter Struktur kristallisieren, treten diese Ver-
bindungen im tetragonalen K,;MgF4-Typ auf.

Die Abstufungen im magnetischen Verhalten, die von Anti-
ferromagnetismus(KMF3;) liber normalen Paramagnetismus-
(CsMF3, A,CuF,;) bis zu starkem Ferrimagnetismus
(RbNIiF3) reichen, lassen sich durch die Abstands- und Ko-
ordinationsverhiltnisse in den Gittern erkliren. Insbesondere
erlauben Vorstellungen iiber den Superaustausch{*! und
seine Abhingigkeit von der Elektronenkonfiguration des
Kations sowie der Ionenanordnung im Kristall eine qualita-
tive Deutung der magnetischen Eigenschaften. Danach sind
Fille von 3-, 2-, 1- und 0-dimensionalem Superaustausch [*]
zu unterscheiden, die zusammen mit der Abhangigkeit von
M-—F-Abstinden und M—F—-M-Winkeln die Abstufungen
im magnetischen Verhalten hervorbringen. [VB 982]

[*] Unter Superaustausch versteht man die durch Anionen ver-
mittelte magnetische Wechselwirkung zwischen paramagnetischen
Kationen.
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Uber homsopolare und heteropolare
Halogenester des Phosphors, Arsens und Antimons

L. Kolditz, Berlin
GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 20. Januar 1966

Verbindungen von fiinfwertigem Phosphor, Arsen und Anti-
mon, die neben Halogen RO-Gruppen am Zentralatom
tragen (R = Alkyl oder Ary!), zeigen ebenso wie die reinen
und gemischten Halogenide dieser Elemente die Eigenschaft,
in homoopolarer und salzartiger Form aufzntreten. In po-
laren Losungsmitteln bilden sich Gleichgewichte zwischen
homgopolarer und salzartiger Form aus, wobei die homéo-
polaren Verbindungen schon in verhaltnismaBig verdiinnter
Losung (z.B. 0,01 M in CH3CN) Assoziationen iiber Halo-
gen- oder RO-Briicken aufweisen. Typisch ist das Verhalten

2 SbCln(OR)s_n L <=
[SbCln-1(OR)s-nL2]* + [SbCly +1(OR)s 5]~ (2)

der Chloro-dthoxo-antimon-Verbindungen, die Gleichge-
wichte gemidB GL (a) liefern (L = Losungsmittel). Das Ver-
halten wird durch Austauschreaktionen zwischen Cl und OR
kompliziert.

Ahnlich reagieren Fluoro-hydroxo-alkoxo-arsen-Verbindun-
gen, die in der Form HO(RO)3;AsF oder HO(RO);AsF; sehr
stark zur Kondensation neigen; unter Eliminierung der HO-
Gruppe entstechen Oligomere mit As-O-As-Bindungen.
AsFs ergibt durch Umsetzung mit XOCHs3 in C;Cl3F;3 die
Verbindung AsF4OCH3 neben K[AsF¢]. Der Reaktionsme-
chanismus wird nach Gl. (b) gedeutet.

2AsFs =2 AsFy*+ AsFe™
CAsFe'+ KOCH; —> AsF,OCH;+- K+ (b)

Im Losungsmittel AsFz wurde das Gleichgewicht (c) gefunden.
(AsF4OCH3);, 2 [AsF(OCH3),] [AsFs] 2

[AsF2(0CH3)2) + [AsFs]~ ()
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