Die Auffassung des Anions [Fe(CN)sNOH]2- als Bronstedt-
Sdure mit einem pKs-Wert von 6.5 [1] erscheint uns nicht ge-
rechtfertigt, weil damit die Fallung von [Ph4X],[Fe(CN)sNOH]
aus fliissigem NHj3 bei der hohen Basizitiit des Lésungs-
mittels nicht erklirt werden kann. Die Mitwirkung des
ungepaarten Elektrons bei der Protonierung ist auch des-
wegen plausibel, weil bei keinem NO*-Komplex bisher Pro-
tonierung am NO beobachtet worden ist.

Die weitere Reduktion von [Fe(CN)sNOJ]3~ fiihrt zu
[Fe(CN4)NOJ3~ und [Fe(CN);NOQJ4- 3,
Eingegangen am 28, Februar 1969 [Z 971]
Aul Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

[*] Prof. Dr. R. Nast und Dr. J. Schmidt

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

2 Hamburg 13, Papendamm 6
{11 J. D. W. van Voorst u. P, Hemmerich, J. chem. Physics 45,
3914 (1966); s. auch R. G. Hayes, ibid. 48, 4806 (1968).
{2] P. T. Manoharan u. H. B. Gray, J. Amer. chem. Soc. 87, 3340
(1965).

{31 R. Nast u. J. Schmidt, noch unveréffentlicht.

Neue Synthese eines linearen Polyphenylenoxids
Von W. Ried und W. Merkel[*]

Wihrend N-Bromsuccinimid mit Quecksilber-bis(phenylace-
tylid) in Benzol die Verbindung (/) neben 1-Brom-2-phenyl-
acetylen (4) ergibt und in THF auch noch die zweite Phenyl-
acetylengruppe unter Bildung von Quecksilber-bis(succin-
imid) ersetzt wird, erhidlt man mit 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-
cyclohexadien-1-on (2)11) schon bei Zimmertemperatur
Poly(2,6-dibrom-1,4-phenylenoxid) (8), 1-Brom-2-phenyl-
acetylen (4) und Phenylacetylenquecksilberbromid (6).
(2) enthilt wie N-Bromsuccinimid mindestens ein positivier-
tes und damit recht bewegliches Bromatom.

Das Polymere, ein weifles, amorphes Pulver mit einem Er-
weichungsbereich von 230-260°C, hat die Bruttoformel
(CsH20Br;),. Die osmometrische Molekulargewichtsbe-
stimmung?! in Benzol bei 36 °C fiihrte zu einem mittleren
Molekulargewicht von 13000 + 650, was einer mittleren
Kettenliinge von 49—52 Gliedern entspricht. Das IR-Spek-
trum (KBr-Pre@ling) zeigt weder eine C=0- noch eine O—H-
Absorption, aber eine starke C—O—C-Bande bei etwa
1190 cm~1,

Da die Reaktion unter Stickstoff genauso ablduft und auch
kein Diphenochinon nachweisbar ist, wird aufgrund der
Nebenprodukte (4) und (6) der Reaktionsablauf iiber (5)
und (7) postuliert. Freie Radikale als Zwischenzustand sind
unwahrscheinlich, weil die hellgelbe Reaktionsldsung ihre
Farbe kaum #4ndert. Bei Verwendung von Quecksilber-
diacetat oder -dichlorid bildet sich kein Polymeres. Formal
betrachtet muB also sowoh! ein Bromkationen- als auch ein
Bromidionen-Acceptor beteiligt sein, um die Polymerisation
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auszulésen. Bisher konnte nur durch oxidative Kupplung
aus 2,4,6-Tribromphenol ein verzweigtes Polymeres dieser
Art mit niedrigerem Molekulargewicht dargestellt werden (3.

Poly(2,6-dibrom-1,4-phenylenoxid) (8)
Aquivalente Mengen 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-cyclohexadien-
1-on (2) und Quecksilber-bis(phenylacetylid) werden in
wasserfreiem THF gel6st und etwa 2 Std. bei Zimmertem-
peratur geriithrt. Bei Zugabe von Ather oder Methanol fillt
das Polymere (8) zusammen mit (6) aus. Durch Digerieren
mit Benzol und anschlieende Féllung mit Methanol erhilt
man das reine Polymere. Die Reaktion verlduft quantitativ.

Eingegangen am 27, Marz 1969 ([Z 973]

[*] Prof. Dr. W. Ried und Dipl.-Chem. W. Merkel

Institut fiir organische Chemie der Universitit

6 Frankfurt, Robert-Mayer-StraBe 7—9
[1] E. Schulek u. K. Burger, Acta chim. Acad. Sci. hung. 17, 211
(1958).
[2] Vapor Pressure Osmometer, Model 301 A, Mechrolab Inc.
[3]1 J. Petit u. F. Laborie-Gardaix, C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 257, 3407 (1963).

Rontgenspektroskopische Untersuchung der
chemischen Bindung in Oxiden

Von H.-U. Chun(*}

Bei den Elementen mit hohen Kernladungszahlen und bei
Elektroneniibergdngen zwischen den innersten Schalen ist
der Beitrag der Valenzelektronen eines Atoms zur Abschir-
mung der Kernladung so gering, daBl keine mefbare Ver-
schiebung einer Rontgenspektrallinie infolge der Beteiligung

{*] Dr. H.-U. Chun

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
6 Frankfurt/M., Robert-Mayer-StraBe 11

400

der Valenzelektronen an einer chemischen Bindung auftritt.
Im Falle der leichten Elemente kann man jedoch einen deut-
lichen Einflul der chemischen Bindung auf die energetische
Lage und die Form der Rdntgenspektrallinien beobachten,
wie dies insbesondere Faessler(ll an den Rdntgen-K-Linien
von Si-, P- und S-Verbindungen sowie Meisel(2] an den Ka-
Linien von Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni in Verbindungen
dieser Elemente nachgewiesen haben. Dieser Einflufl ist bei
den Rontgen-K-Spektren von Verbindungen der Elemente

[1] A. Faessler in A. Meisel: Rontgenspektren und chemische
Bindung. Vortréige int. Sympos. Leipzig 1965. Physik.-Chem.
Institut der Univ. Leipzig, Leipzig 1966, S. 103.

[2] Siehe {1], dort S. 212.
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Li bis F am groBten, da bei diesen Elementen die am Uber-
gang K—>L (Ka; z-Linie) beteiligte L-Schale direkt die Va-
lenzelektronen enthilt. Die Rontgenspektren der Reihe Li
bis F kdnnen deshalb in besonderem MaBe AufschluB iiber
Anderungen der Bindungsverhiltnisse eines dieser Elemente
in verschiedenen Verbindungen geben, z.B. iiber die Art der
Metall-Sauerstoff-Bindung in Oxiden.

Mit einem zur Aufnahme der Roéntgenspektren leichter Ele-
mente konstruierten Spektrographenf3] wurden die O-K-
Spektren von BeO, MgO, CaO, SrO, BaO, S¢203,Y203, La;0;,
Smz0;, Yb03, NiO, ZnO 4], 2-Al;0; und y-Al,0; (51 mit
hoher Aufldsung registriert. Die Spektren wurden dabei
durch direkte Elektronenanregung (2—4 kV, 1—10 mA) der
auf die Anode einer Rontgenrthre in diinner Schicht aufge-
tragenen, pulverfdrmigen Proben angeregt. Die Auswertung
der Aufnahmen ergab, daB zwischen dem Typ des Spektrums
(Zahl und Intensititsverhiltnisse der Linien) sowie den ener-
getischen Lagen der einzelnen Linien im O-K-Spektrum
einerseits und der Natur der Metall-Sauerstoff-Bindung in
diesen Oxiden andererseits charakteristische Zusammenhinge
bestehen.

In der Reihe der Erdalkalimetalloxide beobachtet man nur
bei Ca0, SrO und BaO das fiir das O2—-Ion typische O-K-
Spektrum, wihrend man fiir MgO und auch fir die Oxide
der Lanthanoide aufgrund ihrer O-K-Spektren einen Uber-
gangszustand zwischen jonischer und kovalenter Bindung
annehmen muB. Fiir NiO, ZnO, BeO, «-Al,03 und v-Al,03
1aBt sich aus den Spektren auf einen weitgehend kovalenten
Charakter der Metall-Sauerstoff-Bindung dieser Verbindun-
gen schlieBen. Innerhalb einer Reihe von Oxiden mit gleicher
Kristallstruktur beobachtet man eine Verschiebung aller
Linien des O-K-Spektrums zu kleineren Wellenlingen mit
zunehmendem Metall-Sauerstoff-Abstand und zunehmendem
Ionencharakter (Tabelle 1).

Tabelle 1. Wellenlingen (A) der O-K-Linien «1,2, @3 und
a4 von Metalloxiden.

Kristall- | M~©- ar,2 o3 o
Oxid Abstand >

struktur [a] [a] [al

A)

Nio [c] 2.097 23,622 | — —_
MgO [c] 2,104 23.599 | 23.560 | 23.521
CaO [c] 2.401 23.609 | 23.525 | 23.481
SrO Ic] 2.573 23.605 | 23.519 | 23,478
BaO [e] 2.762 23.595 | 23.501 | 23.460
BeO [dl 1.64 23.596 | — -
ZnO [d] 1.98 23.564 | — —
Sc,03 el 2.11 [b] | 23.597 § — 23.515
Yb,03 [e] 2.25[b] | 23.585 | 23,538 | 23.501
Y,0;3 [e] 2.28 [b] | 23.578 | 23.535 | 23.478

[a] Fehlergrenze (Standardabweichung): £0.008 A.
[b] Mittlerer M—O-Abstand. [c] NaCl-Typ.
[d] Wurtzit-Typ. [e] C-Typ der Lanthanoidenoxide.

Die O-K-Bande von y-Al,O3; (Maximum: 23.591 A) ist
gegeniiber der von a-Al,03 (Maximum: 23.562 A) zu kleine-
ren Energien verschoben, und die Banden beider Oxide haben
eine Feinstruktur, die von der Nahordnung in den Kristall-
gittern dieser Oxide bestimmt wird.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, daBl mit der
rontgenspektroskopischen Methode Aussagen iiber den rela-
tiven lonencharakter der Metall-Sauerstoff-Bindung in
Oxiden und iiber die Struktur von Nahordnungsbereichen
erhalten werden kdnnen. Die Anwendung dieser Methode
kann auBerdem zur Kenntnis der Struktur oxidischer Ober-
flichenschichten beitragen.

[GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden und Chemisches
Colloquium der Universitit Mainz, am 7. November 1968]
[VB 193]

{31 H.-U. Chun, Dissertation, Universitit Frankfurt (Main) 1963.
[41 H.-U. Chun u. D. Hendel, Z. Naturforsch. 22a, 1401 (1967).
[51 H.-U. Chun u. G. Klein, Physics Letters 28 A, 334 (1968).
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Molekiilstruktur aus Rotationsspektren

Von H. D. Rudolph*}

Neben Elektronen-, Réntgen- und Neutronenbeugung liefert
auch die Rotationsspektroskopie Aussagen iiber die Mole-
kiilgeometrie. Bei bekannten Atommassen bestimmen die
Bindungsabstinde und -winkel die Haupttrigheitsmomente,
von denen allein die Rotationsenergieterme des frei rotieren-
den Molekiils (Gasphase) abhingen. Hat man das Spektrum
zugeordnet, so sind die Haupttrigheitsmomente bekannt.

Molekiile, die Isotope enthalten, haben wegen der verschie-
denen Massen trotz gleicher Geometrie unterschiedliche
Haupttrigheitsmomente und somit unterschiedliche Spek-
tren. Sind geniigend viele Isotopenspektren analysiert, kann
man von einem ausreichend groBen Satz von Haupttrigheits-
momenten auf die Strukturparameter zuriickrechnen.

Schwierigkeiten bereitet die Rotationsschwingungswechsel-
wirkung. Wenn irgend méglich, gibt man eine ,,rs-Struktur*
an (s = Substitution). Zur Lokalisierung eines jeden Atoms
werden dabei Differenzen der Haupttrigheitsmomente des
Molekiils vor und nach der isotopen Substitution genau dieses
Atoms benutzt. So hebt sich der substitutionsunabhingige,
groBere Anteil der Rotationsschwingungswechselwirkung
weg. Allerdings muB jedes Atom gezielt substituiert werden.
Zumindest partielle rs-Strukturen sind fiir ca. 500 kleinere
und mittelgroBe Molekiile angegeben worden. Die Genauig-
keit der Abstinde liegt zwischen 0.001 und 0.01 A. Die Be-
stimmung der physikalisch definierten ,,Gleichgewichtsstruk-
tur* (Minima der Potentialhyperfliche) wiirde die explizite
Beriicksichtigung der Rotationsschwingungswechselwirkung
erfordern, d.h. die Analyse der Rotationsspektren auch in
den angeregten Schwingungszustdnden einer jeden Schwin-
gung fiir alle bendttigten, Isotope enthaltenden Molekiile. Der
Aufwand ist nur fir kleinste Molekiile zu leisten. Man glaubt
aber, daB die obige rs-Struktur der Gleichgewichtsstruktur
sehr nahe kommt.

Neben der Geometrie liefert die Rotationsspektroskopie viele
Aussagen zur Struktur im weiteren Sinne: definierte Dipol-
momentkomponenten, innere Beweglichkeiten etc. Die appa-
rative Seite wird gekennzeichnet durch hohe Auflésung, aber
geringe Intensitit der Spektren und die Benutzung der Hohl-
leitertechnik des Mikrowellengebiets sowie monochromati-
scher, durchstimmbarer Strahlungsquellen (RShren).

[GDCh-Ortsverband Kiel, am 14, November 1968] [VB 192)

[*] Prof. Dr. H. D. Rudolph
Physikalisches Institut der Universitit
78 Freiburg, Hermann-Herder-StraBie 3

Die Grenze zwischen fluiden Phasen als Barriere fiir
den Durchtritt von Molekiilen

Von' W. Nitsch*]

Der Phasenwechsel von Molekiilen an den Grenzen zwischen
fluiden Phasen ist als kinetische Folge von Transportvor-
giangen und Grenzflichenreaktionen aufzufassen, wobei im
Reaktionsschritt mit Solvatisierungen der austauschenden
Molekiile zu rechnen ist, deren Geschwindigkeiten die Grenz-
flichendurchtrittsbarriere bestimmen. Da dieser Folgeproze
im allgemeinen transportkontrolliert ist oder so betrachtet
wird, ist iiber diesen heterogenen Reaktionstyp, der fiir die
Stoffiibertragung von Bedeutung sein kann, sehr wenig be-
kannt. Aus den Diffusionsgesetzen geht hervor, daB die
Grenzflichenreaktionen bei ruhenden oder laminar stro-
menden Phasen nur bei sehr kurzen Phasenkontaktzeiten er-
faBt werden kdnnen. Beim Stoffaustausch an turbulent be-
wegten Phasen sind die entsprechenden Transportvorginge

{*] Priv.-Doz. Dr. W. Nitsch

Institut fiir Technische Chemie der Technischen Hochschule
8 Miinchen, ArcisstraBe 21
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