
ablauft [1,21. DieTeilreaktion p verlauft jedoch nur dann voll- 
stiindig von links nach rechts, wenn 

a) das gebildete Cu+ durch CuI-spezifische Ligdnden thermo- 
dynamisch stabilisiert wird, am einfachsten durch iiberschiis- 
siges RS- (+[CuISR],, farblos) 131 und wenn 

b) die kinetischen Bedingungen erfiillt sind, daR entweder das 
hypothetische (Cu%R)+ radikalisch dissoziiert (+ Cu+ + 
RS.) oder rnit sich selbst reagiert [ + (CuSR)22+]. 

Die einfachste Moglichkeit, Bedingung b) ohne Aktivierung 
zu erfullen, besteht in der Bildung eines zweikernigen Kom- 
plexes (I), in Analogie zu den von Busch et al. C41 beschrie- 
benen Nickelmercaptiden. In einem solchen Komplex sind 
CuII-Mercaptid und Cul-Disulfid isoelektronisch und che- 
misch nicht zu unterscheiden. 

R R 
LI, ,s . . :  L LI., S ,L 
L..' 's L l  L'. S 

CU!:, ,CUI~.,, - .Cu' -1- cuI-.L, 

R R 

Entscheidend ist in diesem Zusammenhang die CuI-Affinitat 
zweiwertigen Schwefels, wie sie im farblosen Cur-Methionin- 
Komplex [31 zum Ausdruck kommt. Auch Cystamin bildet 
rnit Cu+ in waRriger Losung einen Komplex, der jedoch tief- 
violett und nach Freisetzung von einem Mol H+ pro Mol Cu+ 
maximal ausgebildet ist [31. Fur seine Bildung konimt Glei- 
chung (b), d. h. eine Struktur gemiR ( l ) ,  oder - nach der For- 
mulierung (2), die Klott et al. [51 fur den aus Thioapfelsaure 
und uberschiissigem Cu2+ entstehenden Komplex gegeben 
haben, - Gleichung (c) in Frage. 

Gleicliung (b) und (c) unterscheiden sich u. a. im Auftreten 
von freiem Cu2+. Wir haben daher die Bildung von Cu2+ bei 
der pH-Titration von Cystamin in Gegenwart von Cu'. durch 
EPR-Spektroskopie in fester (-170 " C )  und flussiger Phase 
verfolgt. Wir fanden, daR der Cull-Gehalt von pH = 3 bis 
pH = 7 reversibel von 1 %[61 auf nur 7 ansteigt, wahrend 
zugleich 1 Mol H+ pro Mol Cu freigeworden ist, und daB 
bei pH = 7 das Maximum der violetten Farbe rnit einer 
Extinktion von ca. 5 x lo3 cm-J pro Mol Cu erreicbt wird "1. 
Die Reaktion mu6 daher zu mehr als YO % nach Gleichung (b) 
ablaufen, und ein Komplex der Stuktur (2) kann - bezogen 
auf die gesamte Kupfermenge - nur zu weniger als 10 % vor- 
handen sein. Wire die auftretenae Farbung allein diesem 
Komplex zuzuschreiben, so ergiibe sich die unwahrscheinlich 
hohe Extinktion von mehr als 105 cn-1 pro Mol CuI1. 
Verfolgt man die Reaktion iiber pH = 7 hinaus, so dispropor- 
tioniert der violette Komplex irreversibei unter Fallung von 
Cu(OH)2. Fugt man dem Ansatz ArHg+ zum Abfangen von 
RS- zu, so tritt cine Oxidoreduktion ein. In beiden Fallen fin- 
det man EPR-spektroskopisch die stochiometrische Menge 
CUII .  

Damit. diirfte die Existenz von , ,valenzniesomeren" Kupfer- 
mercaptiden des Typs ( I ) ,  wobei im speziellen Falle R-L = 
CH2CH2NH2, gesichert sein. Ihre Tieffarbigkeit deutet auf 
weitgehende Elektronendelokalisation im - vermutlich dia- 

S magnetischen - ,,Cluster" CusCu. Ihre mogliche biologische 
Bedeutung ergibt sich daraus, daR 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 181. Zweikernige Komplexe vom Typ (1) 
konnten im Falle kinetischer Stabilisierung durch ein Apo- 
protein diesen Eigenschaften entsprechen, wahrend Cu-Kom- 

plexe mit 0- und N-Liganden Redox-Aktivitat ohne Struk- 
turanderung nicht erwarten lassen [31. 
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Darstellung und Kristalldaten von 
Vanadin-(ch1orimid)-trichlorid, Cl3VNC1 

Von Dr. J. Strahle und Dr. H. Barnighausen 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

An der Verbindung C13VNC1 ist bemerkenswert, daR sie 
eine Metall-Stickstoff-Mehrfachbindung besitzt und ein Me- 
tallderivat des Chloramins ist. Sic wurde erstmals bei der 
Reaktion von Chlorazid rnit Vanadintetrachlorid erhalten [ I ] .  

Wir fanden jctzt ein neues, vorteilhafteres Verfahren zur 
Darstellung von Cl3VNC1, bei dem man nicht rnit den 
empfindlichen undexplosiven Verbindungen CIN3 und VC14N3 
(als Zwischenprodukt) arbeiten muR: 

V N f  2CI2 + CI3V=N-CI 

Bei den erforderlfchen Reaktionstemperaturen (zwischen 120 
und 14OoC) sublimiert das Praparat und scheidet sich im 
kilteren Teil der AQpRratUr in nadelformigeo, zurncist ver- 
zwillingten EinkrMallen ab, wahrend das als Nebenprodukt 
entstehende Vanadintetrachlorid rnit dem Chlorstrom (ca. 4 
Liter/h) aus der Apparatur entfernt wird. In drei Stunden 
lassen sich 500 mg Vanadinnitrid umsetzen. 
Aus WeiBenbergaufnahmen und Buerger-Prazessionsdia- 
grammen folgt, da8 CI3VNCl triklin kristallisiert, rnit den 
Gitterkonstanten 

c = 5,Yl %, a = 7,64 A 
cc = 112,4 

b = 7,14 A 
p = 94,9 O y = 107,8 '. 

Das Volumen der nach Delnunay (21 aufgestellten Elementar- 
zelle betriigt 276,6 A3. Dieser Wert ist etwa doppelt so groR 
wie das aus den Ioneninkrementen [3] abgeschatzte Volumen 
eines Molekiils, so daR die Elementarzelle zwei Formel- 
einheiten C13VNCI enthalten muR. Aus diesen Daten wurde 
fur die Dichte der Wert 2,48 g/cm3 berechnet. 

Eine Entscheidung zwischen den beiden moglichen Raum- 
gruppen P1 und P i  kann noch nicht getroffen werden, jedoch 
ist dic zentrosymmetrische Raumgruppe wahrscheinlicher, 
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wie die ersten Ergebnisse der vollstandigen Strukturaufkla- 
rung zeigen. 
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Darstellung und Eigenschaften 
von Wolframdioxid-dijodid, W02J2 

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

und von J. H. Dettingmeijer 
N.V. Philips, Hauptindustriegruppe Licht, 
Forschungsabteilung, Eindhoven (Holland) 

Setzt man Wolfram, Wolframtrioxid und Jod im UberschuD 
in eineni abgeschmolzenen Quarzrohr in einem Temperatur- 
gefalle von 800/3OO0C um, so scheidet sich in der kalteren 
Zone das bisher nicht erkannte WOzJz analysenrein ab: 

WS- 2 W,'03$ 3 J2= 3 w02J2 

WOzJ2 zersetzt sich oberhalb 200 OC im Vakuum unter Jod- 
abspaltung, laDt sich aber unter einem Joddruck von etwa 
3 atm (entsprechend 14 mg Jod/ml Rohrvolumen) in einem 
Temperaturgefiille von 450/300 OC unzersetzt sublimieren. 
Wegen der Rsversibilitat der Reaktionen kann man auch 
Wolfram und Sauerstoff oder Wolframdioxid rnit Jod zu 
WOzJz umsetzen. 
WOzJz bildet mehrere Millimeter groDe, sehr dunne, me- 
tallisch glanzende Blattchen, die sich an der Luft allmahlich 
zersetzen. In  Wasser, verdunnten Mineralsauren und organi- 
schen Losungsmitteln (z. B. Alkohol, Ather, Benzol, Petrol- 
ather, Chloroform) ist die Verbindung nicht loslich. Mit ver- 
dunnten Laugen erhalt man eine farblose Losung, aus der 
beim Ansauern Wolframsaure ausfallt. 
Die Eigenschaften von WOzJz stimmen mit denen cines von 
Roscoe beschriebenen WJ2 weitgehend iiberein. 
W02Jz kristallisiert mit stark ungeordneter Schichtstruktur 
mit monokliner Elementarzelle: dr6 = 6,40; dpyk = 6,39; 
a = 17,095 A; b = 3,899 A; c = 7,492 A; $ = 102,66'; wahr- 
scheinliche Raumgruppen: C2/c und Cc. 
WOzJ2 spielt in der Jodlampe eine wichtige Rolle. Die fur 
einen quantitativen Rucktransport des verdampften Wolf- 
rams zum Gluhdraht erforderliche Anwesenheit von Sauer- 
stoff kann auf diese Weise widerspruchsfrei erklart werden. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Struktur und Magnetismus ternarer Fluoride 

D. Babel, Tiibingen 

Anorganisch-chemisches Kolloquium 
der Universitat Erlangen-Nurnberg, am 10. Februar 1966 

Das mdgnetische Verhalten der Ubergangsmetallionen 
M2+ = MnZC, Co2+, Niz+ und Cuz+ in ternaren Fluoriden 
AMF3 und AzMF4 (A+ = Alkali-Ion, T1+) steht im Zusam- 
menhang mit den Strukturen der Verbindungen. Die Ver- 
bindungen AMF3 kristallisieren - je nach der GroBe des Gold- 
schmidtschen Toleranzfaktors - in rhombischen, kubischen 
oder hexagonalen Perowskit-Gittern. Hexagonale Gitter bilden 
vor allem die Cs-Verbindungen CsMnF3 (hexagonaler 
BaTi03-Typ, wie auch RbNiF3), CsCoF3 (BaRuO3-Typ) 
und CsNiF3 (BaTiO3-Typ). In der genannten Reihenfolge 
nimmt die Zahl fliichenverkniipfter MF6-Oktaeder zu. Ver- 
bindungen AzMF4 existieren mit der Ausnahme von NazCuF4 
(monoklin, eigener Typ) nur fur K, Rb, TI und Cs. AuDer 
den Cs-Fluoriden Cs2MF4, die in hexagonaler, im einzelnen 
noch unbekannter Struktur kristallisieren, treten diese Ver- 
bindungen im tetragonalen KzMgF4-Typ auf. 
Die Abstufungen im magnetischen Verhalten, die von Anti- 
ferromagnetismus(KMF3) uber normalen Paramagnetismus- 
(CsMF3, A ~ C L I F ~ )  bis zu starkem Ferrimagnetismus 
(RbNiF3) reichen, lassen sich durch die Abstands- und Ko- 
ordinationsverhaltnisse in den Gittern erkllren. Insbesondere 
erlauben Vorstellungen iiber den Superaustausch [*I und 
seine Abhangigkeit von der Elektronenkonfiguration des 
Kations sowie der Ionenanordnung im Kristall eine qualita- 
tive Deutung der magnetischen Eigenschaften. Danach sind 
Falle von 3-, 2-, 1 -  und 0-dimensionalem Superaustausch [*I 
zu unterscheiden, die zusammen mit der Abhangigkeit von 
M-F-Abstanden und M-F-M-Winkeln die Abstufungen 
im magnetischen Verhalten liervorbringen. [VB 9821 

[*] Unter Superaustausch versteht man die durch Anionen ver- 
mittelte magnetische Wechselwirkung zwischen paramagnetischen 
Kationen. 

~_ 

uber homoopolare und heteropolare 
Halogenester des Phosphors, Arsens und Antimons 

L. Koldirz, Berlin 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 20. Januar 1966 

Verbindungen von funfwertigem Phosphor, Arsen und Anti- 
nion, die neben Halogen RO-Gruppen am Zentralatom 
tragen (R = Alkyl oder Aryl), zeigen ebenso wie die reinen 
und gemischten Halogenide dieser Eleniente die Eigenschaft, 
in homoopolarer und salzartiger Form aufzutreten. In po- 
laren Losungsmitteln bilden sich Gleichgewichte zwischen 
homoopolarer und salzartiger Form aus, wobei die homoo- 
polaren Verbindungen schon in verhaltnismaDig verdiinnter 
Losung (z.B. 0,Ol M in CH3CN) Assoziationen iiber Halo- 
gen- oder RO-Brucken aufweisen. Typisch ist das Verhalten 

2 SbCIn(OR)S-,.L 

[SbCIn-1(0R)s-nL21' + [SbCIn + i ( 0  R)j-nl- (a) 

der Chloro-athoxo-antimon-Verbindungen, die Gleichge- 
wichte gemaB G1. (a) liefern (L = Losungsmittel). Das Ver- 
halten wird durch Austauschreaktionen zwischen CI und OR 
kompliziert . 
Ahnlich reagieren Fluoro-hydroxo-alkoxo-arsen-Verbindun- 
gen, die in der Form HO(R0hAsF oder HO(R0)2AsFz sehr 
stark zur Kondensation neigen; unter Eliminierung der HO- 
Gruppe entstehen Oligomere mit As-0-As-Bindungen. 
AsFs ergibt durch Uinsetzung mit KOCH3 in CzC13F3 die 
Verbindung AsF40CH3 neben K[AsF6]. Der Reaktionsme- 
chanismus wird nach GI. (b) gedeutet. 

2 AsF5 7-f AsF4+f ASF6- 
A s F ~ '  f KOCH3 + AsF40CHj-I- K.'. (b) 

Im Losungsmittel AsF3 wurde das Gleichgewicht (c') gefunden. 

(AsF~OCHJ)~ 2 [AsFz(OCHdzI [ASFd 

[AsFz(OCH3)21' + [AsFsl- (c) 
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