
brachten stationaren Phase. Die unbelegten Trager adsor- 
bieren aus dem mit stationarer Phase gesattigten Losungs- 
mittel solange stationare Phase, bis ein stationarer Zu- 
stand erreicht worden ist. Bei niedrigeren Belegungen als 
diesem stationaren Zustand entspricht kann nicht repro- 
duzierbar gearbeitet werden. Nur bei den Corning-Glas- 
kugeln sind die Werte der relativen Retention unabhangig 
von der Belegung. 

Fiillt man bei einem porosen Trager alle Poren fast voll- 
standig rnit stationarer Phase (z.B. Porasil A rnit 100% 
(w/w) 3.3'-Oxydipropionitril), so iiberwiegt die Banden- 
verbreiterung in der stationaren Phase, und man findet fur 
die stark zuriickgehaltenen Substanzen geringere Boden- 
hohen als fur die am Anfang eluierten. Der Verlust der 
stationaren Phase, auch bei Verwendung von vollstandig 
gesattigten FlieDmitteln, durch mechanische Erosion, der 
die Lebensdauer der Trennsiulen rnit Diinnschichtteil- 
chen begrenzt, macht sich bei diesen hochbeladenen 
Trennsaulen kaum bemerkbar. Die Belastbarkeit dieser 
Trennsaulen ist sehr groD. 

[GDCh-Ortsverband Nordbayern, am 22. Januar 1971 in Erlangen] 
[VB 2851 

Elektrolytische Reduktion hoherer Metallhalogenide 
in Methanol 
Von H.-J. SeijerrI'' 
In methanolischer Losung kann VCI, genau wie im waD- 
rigen Medium elektrolytisch reduziert werden. Aus der 
violetten Losung des Vz+ la61 sich beim Einengen griines 
VCI,. 2CH,OH isolieren. Durch Behandlung mit organi- 
schen Komplexbildnern wie Pyridin, Acetonitril, Tetra- 
hydrofuran (THF), Dimethylformamid (DMF) u. a. lassen 
sich in einer Verdrangungsreaktion Komplexe rnit diesen 
Liganden darstellen. Entsprechendes gilt fur VBr,. Metha- 
nolische Losungen von VJ, sind durch die Fallungsreak- 
tion 

VC1, + 2 K J =  VJ2+2KC1 

erhaltlich. Auf diesem Wege wurden auch Jodverbin- 
dungen des vierwertigen Vanadins erhalten, und zwar 
des Typs [VOL,]J, (mil L = D M F ,  DMSO) sowie 
VOJ(OCH3).3 Pyridin. 

Die Kornplexe des VC1, lassen sich in zwei Gruppen ein- 
teilen. 1. Verbindungen des Typs VC1,.4L sind blau 
oder violett ; sie besitzen temperaturunabhangige magne- 
tische Mornente von o 3.8 BM. 2. Verbindungen des Typs 
VC1,. 2 L  sind griin; ihre magnetischen Momente sind 
gegeniiber den spin-only-Werten erniedrigt und stark 
temperaturabhangig. Durch Rontgen-Untersuchungen und 
Reflexionsspektren der Hydrate lieB sich zeigen, daD in 
Gruppe 1 isolierte Oktaeder, in Gruppe 2 vierfach ecken- 
verkniipfte Oktaeder [VCI,,,L,] vorliegen. Losungsspek- 
tren ergaben, daD VCl, in allen Losungsmitteln voll- 
stCndig dissoziiert ist. 

TiCI, laDt sich in Methanol zur dreiwertigen Stufe reduzie- 
ren. Aus derartigen Losungen ist TiCl,.4CH30H isolier- 
bar, das ebenfalls Verdrangungsreaktionen eingeht. So 
konnte blaues TiC1,.3DMF und griines TiCl,.2DMF 

[*I Prof. Dr. H.-J. Seikrt 
lnstitul fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
63 GieDen, LudwigstraOe 21 

erhalten werden. In Losung liegt TiCl, als 1 : I-Elektrolyt 
vor: [TiCl,(DMF),]+Cl-. 
WCl, wird in verdiinnter, HC1-haltiger Losung zur vier- 
und weiter zur dreiwertigen Stufe reduziert. Aus den 
reduzierten Losungen IieDen sich die Chlorokomplexe 
[N(CH,),],WCI, bzw. [N(CH,),],W,Cl, isolieren. Bei 
der Reduktion konzentrierterer Losungen fie1 ein griiner, 
saureunloslicher Niederschlag aus : W,CI,(OCH,), 
(CH,OH),. Einkristallaufnahmen ergaben einen W-W- 
Abstand von 2.41A und deuten nach dem derzeitigen 
Stand der Untersuchung auf eine Verkniipfung iiber 
0-Briicken hin. Aus der Mutterlauge konnte die Verbin- 
dung [N(CH,),],W(OCH,)Cl, isoliert werden. Die mono- 
meren Verbindungen des W'" besitzen magnetische Mo- 
mente von z 1.6 BM, wahrend das Dimere rnit 0.26 BM 
praktisch diamagnetisch ist. 

[GDCh-Ortsverband Harz, am 29. Januar 1971 in Clausthal-Zellerfeld] 
[VB 2821 

Die Verbrennung des elementaren Bors in Luft, 

Von Eberhard Buchner (Vortr.) und Ingo Husmann[*l 

Das Element Bor wird als leistungssteigernder Zusatz in 
Raketen verwendet. Dabei geniigt es nicht, ein Triebwerk 
rnit einer einzigen Brennkammer zu betreiben, sondern 
erst eine Versuchsanordnung rnit zwei Brennkammern 
bringt befriedigende ErgebnisseI2]. In der ersten Brennkam- 
mer wird das Bor aufgeheizt und erst in der zweiten Brenn- 
kammer unter Zugabe von Luft verbrannt. 

Bei der Verbrennung des Bors in Luft entsteht ein homoge- 
nes oder heterogenes, uberwiegend gasformiges Gemisch, 
dessen Zusammensetzung mit einem neu abgeleiteten Re- 
chenverfahren ermittelt werden kann. Bei den heterogenen 
Gernischen wird die Ausscheidung des Borsaureanhy- 
drids als kondensierte Phase bei niedrigen Temperaturen 
beriicksichtigt. Bei Gemischen rnit geringem Sauerstoff- 
gehalt tritt elementares (unverbranntes) Bor als konden- 
sierte Phase in Erscheinung. Weiterhin wurden Berech- 
nungen durchgefiihrt, o b  und wann Borstickstoff (als kon- 
densierte Phase) auftritt. 

Das oben erwahnte Rechenverfahren beriicksichtigt, daO 
bei der Verbrennung von Bor rnit Luft folgende Spezies 
entstehen konnen: B, B,O,, B,O,, BO,, BO, BN, N,, N, 
NO, 0, und 0. Bei geniigender Luftzufuhr werden neben 
dem Hauptverbrennungsprodukt B,O, auch betracht- 
liche Mengen BO, gebildet. 

Beim heterogenen System. rnit fliissigem B,O, befindet 
sich entsprechend der Voraussetzung des Rechenverfah- 
rens (gleitendes Gleichgewicht) die zugehorige gasformige 
Phase im Gleichgewicht rnit den gasformigen Boroxiden, 
so daD man den Anteil des fliissigen B,03 als Differenz be- 
rechnen kann. 

Mit der Gaszusammensetzung kennt man auch die Enthal- 
piewerte der Verbrennungsprodukte fur vorgegebene Tem- 
peraturen und Driicke. Nach der Berechnung der zugehori- 
gen Entropiewerte stellt man ein Enthalpie-Entropie- 
Diagramm auf. Die Brennkammer-Isobaren schneiden die 

eine thermodynamische Studie' 

[*I Doz. Dr. E. E. Biichner und DipLlng. 1. Husmann 
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