schinski31 angegebene Gleichung v = B'@ + b, worin v das
. 1. . g .
spezifische Volumen, g = . die Fluiditdt, b das spezifische

Volumen bei der Fluiditit Null und B eine Konstante ist. Die
nach dieser Gleichung extrapolierten Werte b stimmen nicht
mit den spezifischen Volumina der festen Aluminiumhaloge-
nide am Schmelzpunkt {iberein, sondern sind etwa um 10 %
groBer.

[GDCh-Ortsverband Hannover, am 23. Februar 1967]
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[*] Dr. K. H. Grothe und Dipl.-Chem. P. Kleinschmit

Institut fiir Anorganische Chemie

der Technischen Hochschule

3 Hannover, CallinstraBe 46
[1] E. Helmes in: Ullmanns Encyklopddie der technischen Che-
mie. Urban und Schwarzenberg, Miinchen-Berlin 1961. Bd. 2/1,
S. 777.
[2] C. Andrade, Nature (London) 125, 309, 582 (1930).

[3] A. J. Batschinski, Z. physik, Chem. 84, 643 (1913).

Messung von Dampfdruckunterschieden isotoper
organischer Verbindungen

Von A. Hépfner*]

Bei der Substitution von H durch D wird der Dampfdruck p
einer Substanz entweder verringert (normaler Effekt) oder
erhoht (inverser Effekt). Kohlenwasserstoffe zeigen den in-
versen Effekt, Alkohole und Amine (einschlieBlich H,O und
NH3) den normalen Effekt, sofern die isotope Substitution
in der Hydroxy- bzw. Amino-Gruppe erfolgt, sonst einen
inversen Effekt.

Die Untersuchung des Dampfdruck-Isotopieeffektes an den
Methylaminen CH3NH, (1), CH3ND, (2), CD3NH; (3)
und CD3;ND; (4) in Abhingigkeit von Temperatur und

RUNDSCHAU

Konzentration (in Mischungen mit n-Hexan) ergab stark
temperaturabhingige normale Effekte fiir die Paare (1}/(2)
und (3)/(4), die bei starker Verdiinnung (Molenbruch < 0,1)
in den inversen Effekt iibergehen. Der bei (1)/(3) und (2)/(4)
beobachtete inverse Effekt ist nur sehr wenig temperatur-
abhingig und zeigt keine Konzentrationsabhingigkeit.

Aus den experimentellen Befunden wurde geschiossen, daB
das Auftreten des normalen Dampfdruck-Isotopieeffektes
bei den erwihnten Substanzen mit dem Auftreten der Wasser-
stoffbriicken-Assoziation verbunden ist. Eine quantitative
Deutung scheint mit Hilfe der spektroskopisch schwer zu-
ginglichen Wasserstoffbriicken-Schwingungen moglich, de-
nen im freien Molekiil Translations- und Rotations-Frei-
heitsgrade entsprechen. Fiir den Idealfall vollig unabhiingiger
harmonischer Schwingungen ergibt sich fiir den Isotopie-
effekt eines Freiheitsgrades

Oy Sin 5o
pp _ 2T
PH g gin OH

DT

Mit dieser Formel 1408t sich auch verstehen, daB bei sehr
tiefen Temperaturen (<< 70 °K) alle Substanzen einen nor-
malen Effekt zeigen, denn in diesem Bereich konnen die
Gitterschwingungen, deren charakteristische Temperaturen ®
meist unter 100 °K liegen, einen Beitrag zum Dampfdruck-
Isotopieeffekt liefern, wihrend sie bei Zimmertemperatur
voll angeregt sind und dazu nicht beitragen.

[Colloquium des Physikalisch-Chemischen Instituts und der
Chemischen Institute der Universitit Heidelberg,
am 28. Februar 1967] [VB 74}
[*] Prof. Dr. H. Wolff und Dr. A. Hopfner
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, Tiergartenstrale

{'ber Thiolate des Kobalts, Nickels, Kupfers und Zinks be:
richten D. C. Bradley und C. H. Marsh. Die Kobalt- und
Nickelthiolate gewinnt man durch Umsetzen von CoCly*
6 HyO bzw. NiCly-6H>0 oder Ni(NO3)2'6H,O0 in einer
C,Hs;0H/NH;3-Lésung durch Thiol(RSH)-Zusatz (Molverh.
ca. 1:2) (R = CyHs, C3Hy, i-C3H5, t-C4Hy, CsHyy, CsHs).
Kobalt(m)-thiolate (Susceptibilitit!) bilden sich bevorzugt
fitr R = n-Alkyl, Co(m)-Thiolate fiir R = iso- oder tert.Alkyl
und Phenyl. Die braunen bis schwarzen Nickel(u)-thiolate
weisen im Primirstadium bevorzugt Polymerisationsgrade
von 4 bis 6 auf, sind bis ca. 180 °C bestindig und tauschen
mit hdheren Thiolen aus. :

Die Kupfer(n)-thiolate, z. B. CuS—i-C3H7, CuS—CsHjj, sind
fahlgelb, diamagnetisch, fest und bis etwa 200 °C/0,1 Torr be-
stindig. Die Zinkthiolate Zn(S—i-C3H7)2, Zn(SCg¢Hs)z-2 NH3,
Zn(SCsH;1)2, bilden weiBe Niederschlige, die bis etwa
190 °C/0,1 Torr bestindig sind. In allen Fillen liegen Ko-
ordinationspolymere vor. Bemerkenswerterweise lassen sich
diese Thiolate in Gegenwart von Wasser gewinnen, d.h.
Thiolate von 3d6- bis 3d10-Ubergangsmetall-Ionen sind hy-
drolytisch stabil. / Chem. and Ind. 1967, 361 / —Jg. [Rd 692]

Kohlenstofftrioxid CO; erhielten N. G. Moll, D. R. Clutter
und W. E. Thompson auf drei Wegen: Photolyse von festem
CO, bei 77 °K mit Vakuum-UV aus einer Xenon-Resonanz-
lampe; Photolyse von Ozon in einer Matrix aus festem COz
bei 50—60°K mit der 2537 A-Quecksilberlinie; Radiofre-
quenzentladung in gasférmigem CO; und Einfrieren der Pro-
dukte bei 50°—70°K. Spektroskopische Untersuchungen,
z.T. mit isotopen-angereichertem COj, sprechen fiir ein
ebenes Molekiil der Symmetrie Cyy, in dem ein Sauerstoff-
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atom carbonylartig stark und die anderen beiden Sauerstoff-
atome schwicher an das Kohlenstoffatom gebunden sind.
Wahrscheinlich besteht auch eine kovalente Bindung zwi-
schen den beiden #dquivalenten Sauerstoffatomen. COj3 zer-
fillt bei der Photolyse mit sichtbarem und ultraviolettem
Licht in CO; und Sauerstoffatome. / J. chem. Physics 45,
4469 (1966) /| —Hz. [Rd 664}

Uber die Synthese von Thiepin-1,1-dioxid (/) berichtet W. L.
Mock. Bisher waren nur Benzothiepin-1,1-dioxide zuging-
lich. 1,6-Addition von SO, an cis-Hexatrien in Ather bei
Raumtemperatur gibt 2,7-Dihydrothiepin-1,1-dioxid (2),
Fp = 107—108°C, das bei katalytischer Hydrierung das
Hexahydroderivat liefert, Fp = 70—71 °C. Bromierung von
(2) in Chloroform fiihrt zu cis- oder trans-3,4-Dibrom-
2,3,4,7-tetrahydrothiepin-1,1-dioxid (3), Fp = 128—129°C,

A
C + SO, — CSOZ —_
7 N

(2)

/ _—
S0, —» l SO,
Br —

Br (3 (1)

dessen Behandlung mit Trifithylamin in Benzol bei 25 °C Thi-
epin-1,1-dioxid (1), Fp = 117118 °C, ergibt. (1) zersetzt sich
bei 100 °C zu Benzol und SO,, wahrscheinlich iiber ein Epi-
sulfon als Zwischenstufe. (1) ist anscheinend nicht planar.
/ J. Amer. chem. Soc. 89, 1281 (1967) / —Ma. [Rd 700]
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