Eine verschiedene Hydroxyprotonabspaltung bei der Eigen-
dissoziation des Farbstoffes im Vergleichzzur Bildung eines
protonierten Metallchelates muB bei der Formulierung der
Komplexkonstanten beriicksichtigt werden; ebenso die Bil-
dung von Hydroxychelaten fiir In, Ga, TIIII im Hydrolyse-
bereich dieser lonen. Die Aciditit des p-Hydroxyprotons wird
durch die Bildung eines stabilen protonierten Metallchelates
oder auch in Lésungen mit einem UberschuB an Metallionen
hoher Wertigkeit betrichtlich erhdht. PAN und TAN geben
bevorzugt koordinativ gesittigte Metallchelate, die sich auch
in wenig polaren Ldsungsmitteln l6sen. Die Bildung von
1:3- und 1:4-Chelaten bei den Lanthaniden ist eine Aus-
nahme von der sonst streng eingehaltenen Dreizihnigkeit.

Die Stabilitit der Metallchelate der N-heterocyclischen Azo-
farbstoffe sowie auch die Komplexbildungstendenz der Me-
tallionen mit dieser Ligandengruppe sind bis auf wenige Aus-
nahmen der Elektronegativitiat der Metalle (bezogen an deren
Wertigkeit) direkt proportional:

PdIl > Cull > UQ2+ > Fell > Nill ~ Coll > Pbll > Zn >
Cd ~ Mnll; TINI > Bi > Ga > Felll > In > Sc > Al >
Lanthanide > Y > La.

Dabei geben Thiazolazofarbstoffe weniger stabile Chelate als
Pyridinazofarbstoffe.

Die Koordination der Metalle verlduft iber zwei Stufen:
zuerst wird der heterocyclische Stickstoff gebunden, danach
werden iiber den o-Hydroxysauerstoff und das fernere Stick-
stoffatom der Azogruppe (bezogen auf den heterocyclischen
Stickstoff) die Chelatringe geschlossen.

[GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 23. November
und
GDCh-Ortsverband Saar, am 24. November 1967} [VB 126)

Beitrige zur priparativen Chemie
von Chalkogeniden

Von A. Rabenau (Vortr.) und H. Rau!*)

Setzt man Schwefelwasserstoff in Gegenwart von freiem
Halogenwasserstoff mit der wiBrigen L8sung eines Bleisalzes
um, so filit nicht unmittelbar schwarzes PbS, sondern es bil-
den sich Niederschlige, deren Farbe von gelb liber orange
nach rot und schlieBlich iiber braun nach schwarz wechselt.
Die Frage nach der Natur dieser Niederschldge ist ein altes
Problem der priaparativen Chemie. Bereits 1836 schrieb Hiine-
feld1] dem aus einer chlorwasserstoffhaltigen Ldsung erhal-
tenen roten Niederschlag die Zusammensetzung 3 PbS-2 PbCl;
zu. Parmentier!2] isolierte aus chlor- und bromwasserstoff-
haltigen Ldsungen rote Niederschlige, denen nach der Ana-
lyse die Zusammensetzung PbS-PbCl; bzw. PbS-PbBr, zu-
kommen soll. Lenher(3) fand PbS-4 PbJ,. Da wegen der ge-
ringen Bestindigkeit der Niederschlige eine priparative Tren-
nung eventuell vorliegender Gemenge mehrerer Phasen nicht
mdglich war und eine rdntgenographische Kontrolle zu jener

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Rabenau und Dr. H. Rau
Philips Zentrallaboratorium GmbH
Laboratorium Aachen
51 Aachen, Postfach 450

[1] J. Hiinefeld, J. prakt. Chem. 7, 27 (1836).
[2] F. Parmentier, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. //4, 298 (1892).
[3] V. Lenher, J. Amer. chem. Soc. 17, 511 (1895).
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Zeit nicht zur Verfiigung stand, blieb die Frage der Existenz
von Bleisulfidhalogeniden offen.

Bei der Hydrothermalsynthese von PbS in konzentrierten
Halogenwasserstoffsduren (41 haben wir tiefrote Einkristalle
der Zusammensetzung PbsS)Js (/) und Pb;S3Bryy (2) iso-
liert (1. Nach thermoanalytischen und rdntgenographischen
Untersuchungen handelt es sich um stabile terndre Phasen in
den pseudobiniren Systemen PbS—PbJ, bzw. PbS—-PbBr;;
sie zerfallen peritektisch bei 418 (1) bzw. 381°C (2). Die
Analyse der d-Werte einer Verbindung ,,PbS-PbBr,* 6]
zeigte, daB das Prdparat aus (2) und PbBr; bestand.

Fillungsversuche aus bromwasserstoffhaltigen Ldsungen er-
gaben, daB sich die Niederschlige — je nach der Konzentra-
tion an HBr — aus PbS, (2) und einer noch nicht identifizier-
ten Phase in wechselnden Mengenverhiltnissen zusammen-
setzen.

Bei der Hydrothermalsynthese in konzentrierter Salzsdure
wurden auBer PbCl, und PbS keine weiteren Kristalie
beobachtet. Dagegen wird eine terniare Phase PbsSClg (3)
beim raschen Abkiihlen von Schmelzen im System PbS-PbCl,
gefunden; sie wird in reiner kristalliner Form beim Ab-
schrecken einer Schmelze dieser Zusammensetzung von
600 °C erhalten. Die Verbindung ist metastabil und zerfallt
beim Anlassen auf Temperaturen zwischen 200 und 450 °C
(Eutektikum) in die bindren Komponenten.

[GDCh-Ortsverband Hannover,
am 14. Dezember 1967}

[4] H. Rau u. A. Rabenau, Solid State Commun. 5, 331 (1967).

[5] A. Rabenau, H. Rau u. G. Rosenstein, Naturwissenschaften
55, 82 (1968).

[6] ASTM-Index 1958, 4-0383,

[VB131]

Kinetische Untersuchungen mit festen Elektrolyten
Von H. Rickert[*]

Galvanische Ketten mit festen Elektrolyten haben zwei fir
kinetische Untersuchungen wichtigen Eigenschaften: 1. k&n-
nen in geeignet aufgebauten Ketten mit Hilfe des elektrischen
Stromes Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen werden,
2. gibt die EMK galvanischer Ketten thermodynamische
Aussagen, insbesondere {iber chemische Potentiale oder Ak-
tivititen. Die Kombination der Geschwindigkeitsmessung
mit der Bestimmung thermodynamischer GréBen erlaubt oft
die Analyse von kinetischen Vorgingen. Vier typische Bei-
spiele werden diskutiert:

a) die Sauerstoffdiffusion in festen und fliissigen Metallen,

b) die Verdampfung und Kondensation von Schwefel, Selen
und Jod aus ihren und auf ihre festen Metaliverbindungen
(einschlieBlich der Beschreibung von elektrochemischen
Knudsen-Zellen zur Untersuchung der Thermodynamik von
Diampfen, z.B. Schwefel- und Selendampf),

c) der Durchtritt von Ag-lonen und Elektronen durch die
Phasengrenze Agfest/Ag2Sfests

d) die Kinetik der Bildung von NiSgest auf Ni bei 400 °C.

[GDCh-Ortsverband Hannover,

am 23. November 1967] [vB 125]

[*] Doz. Dr. H. Rickert
Institut fiilr Physikalische Chemie der Universitit
75 Karlsruhe, Kaiserstrae 12
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