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Die Feinstruktur des Ruthenium(ir)-bromids
Von K. Brodersen!*!

RuBrj kristallisiert nicht wie bisher angenommen hexagonal
mit TiJ3-Struktur (Raumgruppe Dgh)[”, sondern rhombisch
(Raumgruppe D) [2l. Die Elementarzelle (a = 6,47 A, b -
11,205 A, ¢ = 5,855 A) enthilt 4 Formeleinheiten (Dys -
5,34 g:em™3; Dpykn = 5,42 grem3).

Die rontgenographische Bestimmung der Struktur durch
Patterson- und Fourier-Synthesen (Verfeinerung der Struk-
turparameter nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate) ergibt als Bauelemente charakteristische (Ru;Br3)Brg, ;-
Gruppen mit anndhernd oktaedrischer Umgebung der Ru-
Atome. Die Punktlagen der Raumgruppe D} sind wie folgt
besetzt :

4 Ru in 4 () mit x = 0,2545 und z = 0,0165
4 Bry in 4 (f) mit x = 0,587 und y = 0,599

4 Brir in 4 () mit X = 0,089 und y = 0,405+
2 Bryirin 2 (a) mit x = 0,571

2 Bryv in 2 (b) mit x = 0,945

Durch die Bildung von Ru,-Gruppen wird das magnetische
Moment stark erniedrigt (yMol = 108-1076 bei 20 °C, tempe-
raturunabhiingig). Die Atomabstinde betragen: Ru—Ru =
2,73 A (kiirzester Abstand zwischen zwei Rus-Paaren in der
Kette = 3,12 A); Ru—Br (innerhalb der Ru;Br;-Gruppe) =
2,46 A; Ru—Br (zu den verkniipfenden 6 Br-Atomen) = 2,52
und 2,54 A; Br—Br (kiirzeste Abstinde) = 3,38, 3,47 und
3,53 A.

RuBr; mit der Gruppierung (M»X3)Xg/2 trigt zur Vervoll-
stindigung der von Schdfer und Schnering aufgestellten Sy-
stematik der Strukturen von Ubergangsmetallhalogeniden
bei (31,
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Zur Struktur von 3-RuCls, RulJ;, IrBr; und IrJs
Von K. Brodersen!*)

Ein Vergleich der Pulveraufnahmen zeigt, daB RuJ; und
3-RuCl; die gleiche Struktur haben wie RuBr;[11. Die Inten-
sitdtsberechnung der Debyeogramme von RuJ3 und 8-RuCl;
ergibt gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und ge-
fundenen Intensititen, wenn die Atom-Parameter der RuBr;-
Struktur ((RuX3)Xe,2-Einheiten) verwendet werden. Die
von Fletcher 2] angegebene Struktur des 3-RuCl; muf} daher
analog zur RuBr3-Struktur verfeinert werden; dafiir spricht
auch die Aufspaltung der Ru—Cl-Banden im IR-Spektrum (2},
die mit der von uns gefundenen Day-Symmetrie (1] zu verein-
baren ist. Die Molsusceptibilititen [1.2) entsprechen lediglich

einem temperaturunabhingigen Paramagnetismus, nicht .

aber dem fiir die d3-Konfiguration des Ru3* zu erwartenden
temperaturabhingigen Paramagnetismus.

IrBr; und IrJ; (Einkristalle durch ,,chemischen Transport*‘:
900 > 450 °C oder 1000 - 400 °C 13]) kristallisieren monoklin
mit den Gitterkonstanten: IrBr; (a = 6,30 A, b = 10,98 A,
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¢ 6,34 Aund B - 108,7°); IrJ; (a = 6,74 A, b = 11,75 A,
c-680Aundf =108").

IrBr; hat AICI;-Struktur, die jedoch stark fehlgeordnet ist 31,
Nach Modelirechnungen ist diese Fehlordnung auf Ver-
schiebungen ganzer Br—Ir—Br-Schichtpakete zuriickzufiih-
ren; bei der Verschiebung wird die kubisch dichteste Packung
der Br-Atome beibehalten. Der AICI3- und der CrCl;-Typ
erscheinen nur noch als Spezialfille eines Strukturprinzips
mit kubisch dichtester Packung der Anionen und geordneter
Verteilung der Kationen innerhalb einer Schicht (31,

[GDCh-Ortsverband GieBen,
am 14. November 1967] [VB 109b]

[*] Prof. Dr. K. Brodersen

Institut fiir Anorganische Chemie

der Universitdt Erlangen-Niirnberg

852 Erlangen, FahrstraBe 17
[1) H. K. Breitbach, Dissertation, Universitit Erlangen-Niirn-
berg, 1967.
{21 J. M. Fletcher, W. E. Gardner, A. C. Fox u. G.Topping, J.
chem. Soc. (London) 4 1967, 1038.
[3] H. Ohnsorge, Dissertation, Universitit Erlangen-Niirnberg,
1967.

Einzelschritte bei der Chemisorption von Gasen
an Metallen

Von W. M. H. Sachtler*

Die Chemisorption von Gasen an Metallen wird primir nicht
von den kollektiven GroBen des metallischen Zustandes —
Ferminiveau, Lécher im d-Band usw. — sondern von den
chemischen Eigenschaften der individuellen Oberflichen-
atome, sowie der Atome des Gasmolekiils bestimmt. Ganz
dhnlich wie in der Komplexchemie werden die chemischen
Eigenschaften eines adsorbierenden Atomes durch die schon
vorhandenen Nachbarn dieses Atoms modifiziert. Es wird
untersucht, welche Rolle die Geometrie — GroBe der adsor-
bierten Atome, Zahl der ,,Plitze** an der Oberfliche — bei der
Chemisorption spielt im Vergleich zur Stéchiometrie, d.h.
der Zahl der Valenzelektronen der Oberflaichenatome.

Die Chemisorption von Gasen des Typs H,X an reinen Ge-
oder Si-Oberflichen erfolgt stéchiometrisch [13: jedes Molekiil
dissoziiert in a H-Atome und ein X-Atom, jedes H-Atom
sittigt ein Oberflichenatom, jedes X-Atom a Oberflichen-
atome ab; insgesamt werden also 2a Oberflichenatome je
HaX-Molekiil abgesittigt. Die Oberflichenatome verhalten
sich als einwertige Spezies, da von den vier Valenzelektronen
jedes Ge-Atoms drei Elektronen fiir kovalente Bindungen zu
den drei nichsten Nachbarn benutzt werden; das vierte
Elektron steht — als ,,dangling bond** — fiir die Chemisorp-
tion zur Verfiigung.

Auch bei typischen Metallen dominiert die Stéchiometrie.
Im Gegensatz zu den kovalenten Kristallen (wie Ge) be-
schrinken sich jedoch die Metalle nicht auf die Stdchiometrie
der ,,dangling bonds*, sondern alle Valenzelektronen der
Oberflichenatome stehen fiir die Bindungen mit dem Adsor-
bat zur Verfiigung. Dementsprechend bewirkt die Chemi-
sorption eine starke Entmetallisierung der Oberflichen-
atome und ist oft zweiseitig dissoziativ: sowohl! die Bindungen
innerhalb des Gasmolekiils, als auch die innerhalb der Ober-
fliche kdnnen sich 6ffnen. DaB dabei die Oberflichenatome
auch ihre urspriinglichen Gitterplitze verlassen kdnnen und
sich in giinstigere Positionen zwischen oder sogar iiber den Ad-
sorbatatomen begeben, konnte mit Hilfe des Feldionenmikro-
skops gezeigt werden(2]. Solche Umgruppierungen kdnnen
schon bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffes auftreten.
Da jedes Atom, das seinen Gitterplatz verliBt, dort eine
Fehlistelle hinterldBt, die sich dann ins Kristallinnere bewegen
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kann, ist auch die Injektion von Fehlstellen als Folge der
Chemisorption experimenteller Nachpriifung zuginglich.

Oft durchlduft die Chemisorption nacheinander drei Stadien:

1. Chemi-Adsorption (Oberflichenatome sind noch auf
ihren urspriinglichen Gitterplitzen).

2. Korrosive Chemisorption (Umgruppierung von Oberfli-
chen- und Adsorbatatomen).

3. Liganden-Chemisorption (die bei (2) nach auBen gewan-
derten Metallatome oder -ionen vervollstindigen ihre Ligan-
denzahl durch erneute Chemisorption).
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Bildung und Eigenschaften von Molekiilkomplexen
im angeregten Zustand

Von A. Weller*]

Im Fluorescenzspektrum von Losungen, die sowohl Elektro-
nenacceptor- (A) wie Elektronendonatormolekiile (D) ent-
halten, kann man die Bildung angeregter charge-transfer-
Komplexe A-D™* (Heteroexcimere) am Auftreten einer lang-
welligen, nichtstrukturierten Fluorescenzemission erkennen,
das von keiner entsprechenden Verdnderung im Absorptions-
spektrum begleitet wird. Diese im Grundzustand instabilen
Molekiilkomplexe entstehen nach

L 2
A+D -» AD*oder D+ A - D*A-

durch diffusionsbestimmte Reaktionen zwischen einem ange-
regten und einem nicht angeregten Molekiil mit einer Bil-
dungsenthalpie (— AH) von einigen kcal/mol, die bei hoherer
Temperatur (wenn auch die Riickreaktion eintritt) aus der
Temperaturabhingigkeit der relativen Fluorescenzintensi-
titen ermittelt werden kann.

Fiir die Wellenzahl des Maximums der Komplexemission er-
gibt sich aus einer einfachen Energiebetrachtung:

hcVmax = IPD-EAA—(C+ U)-AH Y —8Erep

Hierbei ist IPp die Ionisierungsenergie der Donatormolekiile,

EA, die Elektronenaffinitit der Acceptormolekiile, C+ U

die Coulomb- und Resonanzenergie im Komplex, AHff_h]’y

die Solvatationsenergie des Komplexes und 8E;ep die Ab-
stoBungsenergie zwischen A und D im Grundzustand des
Komplexes. Die Giiltigkeit dieser Beziehung wurde an einer
groBeren Zahl von Acceptor-Donator-Systemen unter Ver-
wendung substituierter und unsubstituierter Aromaten und
zahlreicher Ldsungsmittel gepriift und bestitigt die Richtig-
keit der Annahme iiber den charge-transfer-Charakter der
angeregten Molekiilkomplexe. Auch ist es dadurch moglich,
die Resonanzenergie U abzuschitzen, die auf die Beteiligung
lokalisiert angeregter Strukturen

AD «» A-D* « AD

im Komplex zuriickgefiihrt werden kann.

Im System Naphthalin (D) / p-Dicyanbenzol (A) konnte bei
hoheren Konzentrationen die Bildung angeregter Tripel-
komplexe (DD)*A~ nachgewiesen werden, die bei Tempera-
turzunahme teilweise zu D und DTA- (angeregt) dissoziieren.
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Die Bedeutung dieser Untersuchungen besteht einmal in der
Mdglichkeit, die diffusionsbestimmte Kinetik der Molekiil-
komplex-Bildung in Abhéngigkeit von verschiedenen Para-
metern (L8sungsmittel, Temperatur, Druck usw.) zu studie-
ren und zum anderen darin, daB die Heteroexcimeren — die
aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften leicht nach-
zuweisen sind — als Intermedidrprodukte bei Redoxreaktio-
nen auftreten kdnnen.

[GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 6. November 1967]
[VB 108]
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Kondensation von p-Glucose mit aromatischen
Systemen in fliissigem Fluorwasserstoff

Von F. Micheel*]

Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe (13 kondensie-
ren mit Aldosen in fliissigem Fluorwasserstoff bei Zimmer-
temperatur in nucleophiler Reaktion zu Hochpolymeren. Die
Substitutionsstelle kann durch Kondensation mit [1-14C]-D-
Glucose und Oxidation zur Carbonsiure ermittelt werden.
Carbazol gibt eine polymer-homologe Reihe von Kondensa-
tionsprodukten. In allen Fillen liegen C—C-Bindungen vor,
und die OH-Gruppen des Zuckerteils lassen sich acetylieren.

Steinkohlen verschiedenen Alters geben als aromatische Sy-
steme ebenfalls Kondensationsprodukte (Markierung mit
[1-14C]-D-Glucose; glykosidisch gebundene p-Glucose wird
durch Hydrolyse entfernt)(2]. Auch reinster Graphit
(99,999 ¢, C) kondensiert unter Ausbildung kovalenter Bin-
dungen (0,6—-1,8% [1-14C]-D-Glucose)[31. Alle Kondensa-
tionsprodukte sind frei von wasserloslichen Selbstkonden-
sationsprodukten der pD-Glucose. Aus Benzol und [1-14C]-D-
Glucose wird neben anderen Kondensationsprodukten Tri-
phenylmethan erhalten, dessen tertiires markiertes C-Atom
aus der pD-Glucose stammt (Ausbeute: 159, bezogen auf
D-Glucose). Aus Toluol und [1-14C]-p-Glucose entsteht ne-
ben einem Methylanthracen ein in L&sung blau fluorescie-
render Kohlenwasserstoff CysHag, [a]l, = —44° (Benzol),
der noch aliphatische Reste enthilt (Ausbeute: ca. 49, be-
zogen auf p-Glucose).

[GDCh-Ortsverband Harz, am 27. Oktober 1967 in Claus-
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Uber das reaktionskinetische Prinzip
der erregbaren Systeme

Von W. Seidell*]

. Vor rund 70 Jahren beobachtete W. Ostwaldll] im Verhalten

des Systems Fe/HNOj auffallende Analogien zu Erscheinun-
gen, die aus der Reizphysiologie bekannt waren. Dieser Be-
fund lieB ein verallgemeinerungsfahiges reaktionskinetisches
Prinzip vermuten, das keine Spezialitit der belebten Natur
ist. In der Tat sind viele solcher sogenannter ,kinetischer*
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