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In NaAIC14-Schmelzen konnen bei 200 "C bis zu 7 Atom- 
oxidisch gebundenen Sauerstoffs geltist werden. Ein Ersatz 
von Chlorid- durch Oxid-lonen wird dabei durch Zugabe 
von Arsen(1rr)-oxid erreicht, das init den Schmelzen reagiert, 
wobei das Arsenchlorid quantitativ abdestilliert: 
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der Messung iibereinstinimen durften. Am ehesten ist ein 
Vergleich mit Fluoriden moglich, da diese den ausgeprig- 
testen Ionencharakter haben. Zunachst wurde aus der 
Big + Bzg-Bande unter Voraussetzung wasserstoffahnlicher 
3d-Radialfunktionen die effektive Kernladungszahl fur 
Cu(II), Z e ~  = 6,32, ermittelt und damit die Lage der beiden 
anderen Maxima bestimmt. Abgesehen vom KzCuF4, das 
bis jetzt als einziges Beispiel fur ein gestauchtes Oktaeder an- 
gefuhrt wurde [21, werden auf diese Weise vernunftige Term- 
energien erhalten. Die spektroskopischen Befunde beim 
KzCuF4 konnten, ebenso wie bei den anderen Cu(I1)-fluori- 
den, besser rnit einem gedehnten Oktaeder erklart werden. 
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Experimentelle und berechnete Bandenlagen (cm-1) sowie experimentell; 
Ligandenfeldparameter (cm-1). 
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In allen Alkalimetallchlorid/AlCl~-Schmelzen wirkt AIC13 
als starker Acceptor fur Oxid-Ionen, so daR aus Carbonaten 
CO;?, aus Nitraten NO2 und 0 2  freigesetzt werden. 
Die Oxide des Fe(Ir), Co(~r) und Ni(r1) losen sich bei 400 bis 
500 "C, und beim Abkuhlen kristallisieren die wasserfreien 
Chloride. CoCI2 und NiC12 wurden durch Filtration aus der 
Schmelze isoliert und durch Analyse und Debye-Scherrer- 
Diagramm identifiziert. Sb203 setzt sich rnit der Schmelze zu 
SbC13, VzOj zu VOC13 um. KzCrz07 reagiert je nach Tempe- 
ratur und Zusammensetzung der Schmelze verschieden. Mit 
einer LiCI/AlCl~-Schmelze entsteht bei 120 "C eine Losung, 
aus der Cr02C12 abdestilliert. In NaAIC14 wird bei 160 bis 
180°C unter C12-Entwicklung hauptsachlich das in den 
Schmelzen unlosliche CrCI3 gebildet; ab 350 "C entsteht da- 
neben Chrom(n1)-oxid. Dieses erhalt man beim Eintragen des 
Dichromats in eine NH4C1/A1C1~-Schmelze als Hauptpro- 
dukt. Der CrzOj-Anteil wird sowohl in den alkalimetall- als 
auch in den ammoniumhalogenid-haltigen Schmelzen um so 
groRer, je grobkornigeres Kaliumdichromat man zusetzt; 
Einleiten von CrOZCIZ fuhrt dagegen immer zur Bildung des 
Chrom(1rr)-chlorids. Durch Umsetzung von Moo3 oder 
NazMoO4 mit Schmelzen, die mehr als 1 Mol AIC13 pro 
Mol Alkalimetallchlorid enthalten, entstehen ab 140 "C 
fluchtige, sehr feuchtigkeitsempfindliche Aluminium-molyb- 
dan(v1)-oxid-chloride, die sich durch Vakuumsublimation 
im Temperaturgradientenrohr in vier Zonen scheiden lieBen. 
Die Reaktion rnit NaAIC14 fiihrt dagegen bei 400 "C zu einem 
MoOzCl2-Sublimat. Durch Eintragen von Na;?W04 oder 
WO3 in LiAIC14 mit einem AIC13-UberschuU wurde bei 
12OoC WOCl4 isoliert; in NaAlC14 bildete sich bei 400°C 
reines W02Cl~ .  IVB 51 
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Spektroskopische Untersuchungen an 
Ubergangsmetallfluoriden 
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In ionischen KompIexen des Cr(Ir), Mn(rrr) und Cu(11) init 
der Koordinationszahl 6 sind die Liganden in einem stark 
tetragonal verzerrten Oktaeder angeordnet (Jahn-Teller- 
Effekt). Dadurch konnen anstelle des e inen  Ligandenfeld- 
ubergangs fur Oktaedersymmetrie (Eg -> T2g) d r e i  Uber- 
gdnge auftreten (B1, + Alg. B1, + B2g, 81, + E,, fur ein in 
z-Richtung gedehntes Oktaeder), die sich in den Reflexions- 
spektren der meisten Verbindungen auch in drei Absorptions- 
maxima ZU erkennen geben. Die Zuordnung wird vor allem 
durch die Mn(rrr)-fluoride gesichert, in denen aufgrund der 
groReren Dq-Werte zwei Banden nach hoheren Energien ver- 
schoben sind, wahrend die Lage der dritten Bande nur un- 
wesentlich beeinflulJt wird. 
Bei bekannten Abstinden Metall-Ligand (2. B. in den CU(II)- 
fluoriden) ist eine Berechnung der Termlagen init Hilfe des 
elektrostatischen Modells moglich, deren Ergebnisse we- 
gen der Vereinfachungen allcrdings nur naherungsweise mit 
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Der Kerreffekt bei hohen Drucken und sein 
Zusammenhang mit Molekiil- und 

Fliissigkeitsstruktur 
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Die elektrische Doppelbrechung berulit nach der Langevin- 
Bornschen Theorie [I] auf der Tatsache, daB in einem Mole- 
kul im Hochspannungsfeld cines Kondensators ein Dipol- 
moment induziert wird, das wegen der A n i s o t r o p i e  der 
P o l a r i s i e r b a r k e i t  n i c h t  in Feldrichtung liegt. Auch 
Molekiile ohne permanentes elektrisches Dipolnionient 
werden deshalb in einem elektrischen Feld ausgerichtet, und 
zwar so, daB die Achse der groaten Polarisierbarkeit in Feld- 
richtung steht. 

Dieser Orientierungseffekt ist allerdings sehr klein und wirkt 
sich makroskopisch so aus, als wurde ca. jedes zehntausendste 
Molekiil in die Feldrichtung gestellt, wahrend alle ubrigen 
Molekiile die bisherige nicht orientierte Lage beibehielten. 
Durch die teilweise Ausrichtung der Molekiile im Feld tritt 
dann fur Licht, das in Feldrichtung oder senkrecht dazu PO- 
larisiert ist, makroskopisch ein Unterschied in den Brechungs- 
indizes in der n e u n t e n  Dezimale auf. 

Im Gaszustand oder in verdunnter Losung gemessen, kann 
die elektrische Doppelbrechung aufgrund der Langevin- 
Bornschen Theorie zu Ruckschlussen auf die Molekulstruk- 
tur verwendet werden, wie am Beispiel des 1,2-Dichlorathy- 
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