
[2] Dem in LiCI-freier Losung erst oberhalb 0 "C entstehenden 
12-Linien-Spektrum des Monodeuteriobenzolradikal-Anions ist 
das 15-Linien-Spektrum des durch Isotopenaustausch gebildeten 
Benzolradikal-Anions uberlagert - Das ,,neue" Spektrum des 
Toluolradikal-Anions entsteht vorzugsweise beim Erwarmen 
LiCI-freier Losungen mit hohem THF-Anteil 
131 T. R. Turtle, J. Amer. chem. SOC. 84, 2839 (1962); J .  R. Bolton, 
J. chem. Physics 41, 2455 (1964). 
14) R. L. Myers u. C. Talboty, zitiert in F. Gerson: Hochauflo- 
sende ESR-Spektroskopie. Verlag Chemie, Weinheim 1967, 
S. 113. 
[5] A. Carrington u. J .  dos Santos-Veiga, Molecular Physics 5, 
21 (1962). 
[6] P.  Wormingron u. J .  R .  Bolton, Angew. Chem. 80, 997 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, Heft 12 (1968). 
[7] Diese Auffassung wird auch von A. Weller vertreten; person- 
liche Mitteilung. 
[8] G. L. Malinoskijr. u. W .  H .  Bruning, Angew. Chem. 80, 996 
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, Heft 12 (1968). 
[9] Die GroBe der Aufspaltung hangt von der Losungsmittelzu- 
sammensetzung ab. 

Struktur des geschmolzenen AntimonsI**1 

Von H. U. Gruber und H .  Krebs[*l 

Die Streuintensitatsverteilung von Mo-Strahlung an einer 
freien Oberflache geschmolzenen Antimons wurde nach dem 
Verfahren von Eragg-Brenrano - mit nachgeschaltetem ge- 
bogenem Quarzkristall-Monochromator [ I ]  und Diskrimina- 
tor - mit hoher Genauigkeit gemessen. Die Schmelze befand 
sich in einer Quarzkuvette mit einem beheizbaren Fenster aus 
Glanzkohlenstoff. Zur Normierung der gemessenen Intensi- 
taten wurde ein empirisches Verfahren 121 nach Hosemann 
benutzt. 
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Abb. I .  Atomverteilungskurven fur geschmolzenes Antimon. Fur 
r-Werte > 10 ist in einem um den Faktor 5 vergrU3erten MaOstab nur 
die Abweichung von der rtatistischen Verteilung wiedergegeben. 

Abbildung 1 zeigt die Atomverteilungskurven bei 620 (unter- 
kuhlt). 670 und 830°C. Man erkennt Maxima bei r w n.3,03 
8, rnit n - 1, 2, 3, 4, 5 und 6; auBerdem ist ein gut entwickel- 
tes Maximum bei r - i2 .3 .03  8, zu sehen. 

Hosemann[31 hat kurzlich auf die micellare Struktur von 
Metallschmelzen hingewiesen. Entsprechend diirfte sich die 
Antimonschmelze aus Doppelschichten begrenzter Ausdeh- 
nung aufbauen, wie man sie aus einem primitiv kubischen 
Gitter parallel (100) herausschalen kann (Abb. 2). Innerhalb 
dieser Doppelschichten sind vermutlich nicht alle Atomab- 
stande gleich, sondern alternieren wie im Gitter des schwar- 
zen Phosphors oder des GeS [41. Die Doppelschichten sollten 
sich ahnlich wie beim GeS ubereinanderlagern, da Antimon 
sehr stark dazu neigt, pa-Bindungen zu betatigen, und die 
sp-Hybridisierung etwas zurucktritt 141. In Abbildung 2 ist 
eine Maglichkeit zur seitlichen Verknupfung der Doppel- 
schichten angegeben. 
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Abb. 2. 
Antirnon. 

Schematische Darstellung der Nahordnung in gescbmolzenem 

Die groBe Beweglichkeit der Atome in der Schmelze beruht 
wahrscheinlich auf dem leichten Wechsel zwischen zweiseiti- 
ger pa-Bindung und einseitiger sp-Hybridbindung, so daB 
eine mesomere Bindung leicht auf der einen Seite gelast und 
dafur auf der anderen verstarkt werden kann [41. 
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Elektrische Leitfahigkeit und Chalkogenidglas- 
Bildung in Schmelzen von Ge-As-Se und 

Ge-Sb-Se I**]  

Von R. W. Haisry und H .  KrebsI*l 

Aus einer Schmelze kann ein hochpolymeres Glas nur gebil- 
det werden, wenn ein groBer Anteil zweibindiger Atome (z. B. 
0, S, Se, Te) oder Atomgruppen (2.B. CH2) rnit einem Bin- 
dungswinkel < 180 vorhanden ist. der eine unregelmaBige 
Verkniipfung erlaubt 921 und zusammen mit einer gering- 
fugigen thermischen Dissoziation eine gewisse Beweglichkeit 
der Atome in einer viscosen Schmelze zulaBt. Enthalt das 
Ausgangsmaterial zu viele drei- (z.B. P, As, Sb) und vier- 
wertige Atome (z. B. Si, Ge), so fuhren Dissoziationsprozesse 
nicht mehr zu einer fur den schmelzflussigen Zustand ausrei- 
chenden Beweglichkeit der Atome. Der Schmelzvorgang muB 
dann mit einer valligen Anderung des Bindungssystems ver- 
bunden sein. Wie im geschmolzenen Germanium [31 sollte die 
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