
Die Auffassung des Anions [Fe(CN)sNOH]2- als Brsnstedt- 
Saure mit einem pK,-Wert von 6.5 [I] erscheint urn nicht ge- 
rechtfertigt, weil damit die FSillungvon [Ph&]z[Fe(CN)5NOH] 
aus fliissigem NH3 bei der hohen Basizitat des Ldsungs- 
mittels nicht erklart 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)sN0]3- fuhrt zu 
[Fe(CNd)N0]3- und [Fe(CN)3N0]4- [31. 

Eingegangen am 28. Februar 1969 [Z 9711 
Aut Wunsch der Autoren erst jetd verbffentlicht 

[*I Prof. Dr. R. Nast und Dr. J. Schmidt 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit 
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[l] 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 
(1 965). 
[3] R. Nasr u. J. Schmidt, noch unveroffentlicht. 

Neue Synthese eines linearen Polyphenylenoxids 

Von W. Ried und W. Merkell*] 

Wahrend N-Bromsuccinimid mit Quecksilber-bisbhenylace- 
tylid) in Benzol die Verbindung (I) neben I-Brom-2-phenyl- 
acetylen (4) ergibt und in THF auch noch die zweite Phenyl- 
acetylengruppe unter Bildung von Quecksilber-bis[succin- 
imid) ersetzt wird, erhalt man mit 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5- 
cyclohexadien-1-on (2) 111 schon bei Zimmertemperatur 
Poly(2,6-dibrom-l,4-phenylenoxid) (8), 1 -Brom-2-phenyl- 
acetylen (4) und Phenylacetylenquecksilberbromid (6). 
(2) enthalt wie N-Bromsuccinimid mindestens ein positivier- 
tes und damit recht bewegliches Bromatom. 
Das Polymere, ein weiDes, amorphes Pulver rnit einem Er- 
weichungsbereich von 230-260 OC, hat die Bruttoformel 
(C6HzOBrz)n. Die osmometrische Molekulargewichtsbe- 
stimmung~21 in Benzol bei 36OC fuhrte m einem mittleren 
Molekulargewicht von 13000 * 650, was einer mittleren 
Kettenllnge von 49-52 Gliedern entspricht. Das IR-Spek- 
trum (KBr-PreDling) zeigt weder eine C=O- noch eine O-H- 
Absorption, aber eine starke C-0-C-Bande bei etwa 
1 190 cm-1. 
Da die Reaktion unter Stickstoff genauso abliiuft und auch 
kein Diphenochinon nachweisbar ist, wird aufgrund der 
Nebenprodukte (4 )  und (6)  der Reaktionsablauf uber (5) 
und f 7) postuliert. Freie Radikale als Zwischenzustand sind 
unwahrscheinlich. weil die hellgelbe ReaktionslUsung ihre 
Farbe kaum Bndert. Bei Verwendung von Quecksilber- 
diacetat oder -dichlorid bildet sich kein Polymeres. Formal 
betrachtet muD also sowohl ein Bromkationen- als auch ein 
Bromidionen-Acceptor beteiligt sein, um die Polymerisation 
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- C&-CEC-HgBr (6) / 
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1 Br J 
auszulUsen. Bisher konnte nur durch oxidative Kupplung 
aus 2.4.6-Tribromphenol ein verzweigtes Polymeres dieser 
Art mit niedrigerem Molekulargewicht dargestellt werden [31. 

Poly(2,6-dibrom-I .I-phenylenoxid) (8) 
Aquivalente Mengen 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-cycIohexadien- 
1 -on (2) und Quecksilber-bisCphenyIacetylid) werden in 
wasserfreiem THF gelBst und etwa 2 Std. bei Zimmertem- 
peratur geriihrt. Bei Zugabe von Ather oder Methanol fallt 
das Polymere (8) zusammen mit (6)  aus. Durch Digerieren 
mit Benzol und anschlieDende Filllung mit Methanol erhiilt 
man das reine Polymere. Die Reaktion verliluft quantitativ. 

[Z 9731 Eingegangen am 27. Mar, 1969 
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[l] E. Schulek u. K. Burger, Acta chim. Acad. Sci. hung. 17, 211 
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Rontgenspektroskopiche Untersuchung der 
chemischen Bindung in Oxiden 

Von H . 4 .  Chun [*I 

Bei den Elementen mit hohen Kernladungszahlen und bei 
Elektroneniibergangen zwischen den innersten Schalen ist 
der Beitrag der Valenzelektronen eines Atoms zur Abschir- 
mung der Kernladung so gering. daD keine meDbare Ver- 
schiebung einer Rontgenspektrallinie infolge der Beteiligung 

[*I Dr. H A .  Chun 
Institut fUr Physikalische Chemie der Univenitat 
6 Frankfurt/M., Robert-Mayer-StraDe 11 

der Valenzelektronen an einer chemischen Bindung auftritt. 
Im Falle der leichten Elemente kann man jedoch einen deut- 
lichen EinfluD der chemischen Bindung auf die energetische 
Lage und die Form der R6ntgenspektrallinien beobachten. 
wie dies insbesondere Faessler 111 an den Rontgen-K-Linien 
von Si-, P- und S-Verbindungen sowie Meisel121 an den Ka- 
Linien von Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni in Verbindungen 
dieser Elemente nachgewiesen haben. Dieser EinfluD ist bei 
den Rdntgen-K-Spektren von Verbindungen der Elemente 

[l] A .  Faessler in A .  Meisel: Rontgenspektren und chemische 
Bindung. Vortriige int. Sympos. Leipzig 1965. Physik.-Chem. 
Institut der Univ. Leipzig, Leipzig 1966, S. 103. 
[2] Siehe [l], dort S. 212. 
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Li bis F am gr6Bten. da bei diesen Elementen die am Ober- 
gang K+L (Kal,z-Linie) beteiligte GSchale direkt die Va- 
lenzelektronen enthalt. Die Rantgenspektren der Reihe Li 
bis F k6nnen deshalb in besonderem MaDe AufschluD iiber 
hderungen der Bindungsverhaltnisse eines dieser Elemente 
in verschiedenen Verbindungen geben, z. B. uber die Art der 
Metall-Sauerstoff-Bindung in Oxiden. 
Mit einem zur Aufnahme der Rantgenspektren leichter Ele- 
mente konstruierten Spektrographen [31 wurden die O-K- 
Spektren von BeO, MgO, CaO, SrO, BaO, Sq03,Y203, LazO3, 
SmzO3, Yb2O3. NiO, ZnO 141, a-AlzO3 und y-AIzO3 [51 mit 
hoher Auflasung registriert. Die Spektren wurden dabei 
durch direkte Elektronenanregung (2-4 kV, 1-10 mA) der 
auf die Anode einer Rantgemahre in dunner Schicht aufge- 
tragenen, pulverf6rmigen Proben angeregt. Die Auswertung 
der Aufnahmen ergab, daI3 zwischen dem Typ des Spektrums 
(Zahl und Intensitltsverhlltnisse der Linien) sowie den ener- 
getischen Lagen der einzelnen Linien im 0-K-Spektrum 
einerseits und der Natur der Metall-Sauerstoff-Bindung in 
diesen Oxiden andererseits charakteristische Zusammenhange 
bestehen. 
In der Reihe der Erdalkalimetalloxide beobachtet man nur 
bei CaO, SrO und BaO das fur das 02--Ion typische O-K- 
Spektrum, wahrend man fur MgO und auch fur die Oxide 
der Lanthanoide aufgrund ihrer 0-K-Spektren einen Uber- 
gangszustand zwischen ionischer und kovalenter Bindung 
annehmen muO. Fur NiO, ZnO, BeO, a-AlzO3 und y-AlzO3 
l l D t  sich aus den Spektren auf einen weitgehend kovalenten 
Charakter der Metall-Sauerstoff-Bindung dieser Verbindun- 
gen schliel3en. Innerhalb einer Reihe von Oxiden mit gleicher 
Kristallstruktur beobachtet man eine Verschiebung aller 
Linien des 0-K-Spektrums m kleineren Wellenllngen mit 
zunehmendem Metall-Sauerstoff-Abstand und zunehmendem 
Ionencharakter (Tabelle 1). 

23.622 
23.599 
23.609 
23.605 
23.595 
23.596 
23.564 
23.591 
23.585 
23.518 

Tabelle 1. 
u, von Metallodden. 

Wellenllngen (A) der 0-K-Linien cq,~, a3 und 

- 
23.560 
23.525 
23.519 
23.501 
- 
- 
- 
23.538 
23.535 

Kristall- 
struktur 

M-O- 
Abstand 
(A) 

2.091 
2.104 
2.401 
2.513 
2.762 
1.64 
1.98 
2.11 [bl 
2.25 Ibl 
2.28 [bl 

I 

- 
23.521 
23.481 
23.475 
23.460 - 
- 
23.515 
23.501 
23.418 

[a] Fehlergrcnze (Standardabweichung): f0.008 A. 
[bl Mittlerer M-0-Abstand. [c] NaC1-Typ. 
[dl Wurtzit-Typ. [el C-Typ der Lanthanoidenoxide. 

Die 0-K-Bande von y-AlzO3 (Maximum: 23.591 A) ist 
gegeniiber der von a-AIzO3 (Maximum: 23.562 A) zu kleine 
ren Energien verschobp, 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, daB mit der 
rantgenspektroskopischen Methode Aussagen uber den rela- 
tiven Ionencharakter der Metall-Sauerstoff-Bindung in 
Oxiden und iiber die Struktur von Nahordnungsbereichen 
erhalten werden kannen. Die Anwendung dieser Methode 
kann auDerdem zur Kenntnis der Struktur oxidischer Ober- 
Aachenschichten beitragen. 
[GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden und Chemisches 
Colloquium der Universitlt Maim, am 7. November 19681 

[VB 1931 

[3] H.-U. Chun, Dissertation. Universitiit Frankfurt (Main) 1963. 
[4] H.-U. Chun u. D. Hendef, Z. Naturforsch. 22a, 1401 (1967). 
[5 ]  H.-U. Chun u. G. Klein, Physics Letters 28 A, 334 (1968). 

Molekijlstruktur aus Rotationsspektren 

Von H. D. Rudolplt*] 

Neben Elektronea-, Rontgen- und Neutronenbeugung liefert 
auch die Rotationsspektroskopie Aussagen uber die Mole- 
kulgeometrie. Bei bekannten Atommassen bestimmen die 
Bindungsabstande und -winkel die Haupttrlgheitsmomente. 
von denen allein die Rotationsenergieterme des frei rotieren- 
den Molekiils (Gasphase) abhangen. Hat man das Spektrum 
zugeordnet, so sind die Haupttrilgheitsmomente bekannt. 
Molekiile. die Isotope enthalten, haben wegen der verschie- 
denen Massen trotz gleicher Geometrie unterschiedliche 
Haupttragheitsmomente und somit unterschiedliche Spek- 
tren. Sind genugend viele Isotopenspektren analysiert. kann 
man von einem ausreichend groBen Satz von Haupttragheits- 
momenten auf die Strukturparameter zuriickrechnen. 
Schwierigkeiten bereitet die Rotationsschwingungswechsel- 
wirkung. Wenn irgend moglich, gibt man eine ,,r,-Struktur" 
an (s = Substitution). Zur Lokalisierung eines jeden Atoms 
werden dabei Differenzen der Haupttragheitsmomente des 
Molekuls vor und nach der isotopen Substitution genau dieses 
Atoms benutzt. So hebt sich der substitutionsunabhangige, 
gr6Bere Anteil der Rotationsschwingungswechselwirkung 
weg. Allerdings muD jedes Atom gezielt substituiert werden. 
Zumindest partielle rs-Strukturen sind fur ca. 500 kleinere 
und mittelgroI3e Molekiile angegeben worden. Die Genauig- 
keit der Abstlnde liegt zwischen 0.001 und 0.01 A. Die Be- 
stimmung der physikalisch dehierten ,,Gleichgewichtsstruk- 
tur" (Minima der Potentialhyperflache) wiirde die explizite 
Beriicksichtigung der Rotationsschwingungswechselwirkung 
erfordern, d. h. die Analyse der Rotationsspektren auch in 
den angeregten Schwingungszustanden einer jeden Schwin- 
Bung fur alle benatigten, Isotope enthaltenden Molekiile. Der 
Aufwand ist nur fur kleinste Molekiile zu leisten. Man glaubt 
aber, daB die obige r,-Struktur der Gleichgewichtsstruktur 
sehr nahe kommt. 
Neben der Geometrie liefert die Rotationsspektroskopie viele 
Aussagen zur Struktur im weiteren Sinne: detinierte Dipol- 
momentkomponenten, innere Beweglichkeiten etc. Die appa- 
rative Seite wird gekennzeichnet durch hohe AuflBsung. aber 
geringe Intensitit der Spektren und die Benutzung der Hohl- 
leitertechnik des Mikrowellengebiets sowie monochromati- 
scher, durchstimmbarer Strahlungsquellen (RBhren). 
[GDCh-Ortsverband Gel, am 14. November 19681 [VB 1921 
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Die Grenze zwischen fluiden'Phasen als[Barriere fiit  
den Durchtritt von Molekiilen 

Von' W. Nitsch [*I 

Der Phasenwechsel von Molekulen an den Grenzen zwischen 
fluiden Phasen ist als kinetische Folge von Transportvor- 
gangen und Grenzfllchenreaktionen aufzufassen, wobei im 
Reaktionsschritt mit Solvatisierungen der austauschenden 
Molekule zu rechnen ist, deren Geschwindigkeiten die Grenz- 
flachendurchtrittsbarriere bestimmen. Da dieser FolgeprozeD 
im allgemeinen transportkontrolliert ist oder so betrachtet 
wird, ist iiber diesen heterogenen Reaktionstyp, der fur die 
Stoffiibertragung von Bedeutung sein kann. sehr wenig be- 
kannt. Aus den Diffusionsgesetzen geht hervor, d a D  die 
Gredilchenreaktionen bei ruhenden oder laminar str6- 
menden Phasen nur bei sehr kurzen Phasenkontaktzeiten er- 
faBt werden kannen. Beim Stoffaustausch an turbulent be- 
wegten Phasen sind die entsprechenden Transportvorgange 

[*I Priv.-Doz. Dr. W. Nitsch 
Institut fur Techoische Chemie der Technischen Hochschule 
8 Miinchen, ArcisstraDe 21 
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