schriebenen derartigen Synthesen!!*?! gingen von vinyl-
gruppen-tragenden trikoordinierten P-Atomen aus.

Aquimolare Mengen Diithyl-vinylphosphonat (/)P und
Diphenylphosphan (2) wurden 20 Std. in Gegenwart
von ca. 5%, K-tert.-Butanolat als Katalysator in THF
unter Riickfluf erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtem-
peratur wurden THF und unumgesetzte Ausgangsstoffe
durch Erhitzen bis 140°C/0.8 Torr abdestilliert. Der
nicht-kristalline, viskose Riickstand war vermutlich das

[
H,C=CH—P(OC,H,); + (C4H,),PH —
(1) (2)

o

[(CGHS)ZP—CHZ—CHZ—{L(OCZHQZ] -

(3)
(C4H;),P—CH,—CH,—PH,

(4)
/CHZ"'CHZ_P(C(,HS):
P—CH,—CH,—P(CH,), (5
“NCH,—CH,—P(CH,),

erwartete Addukt (3), lieB sich aber nicht durch Kristalli-
sation oder Vakuumdestillation reinigen. Der Riickstand
wurde in THF gelst und mit LiAlH, in Ather wie iiblich
reduziert. Nach vollstindiger Reduktion hydrolysierte
man vorsichtig it 6 N HC], trennte die Atherschicht ab,
trocknete iiber wasserfreiem Na,SO, und destillierte
zunichst Ather, dann (4) ab, eine farblose, sehr luft-
empfindliche (manchmal pyrophore) Fliissigkeit vom
Kp=151-152°C/0.5 Torr (219, Ausbeute). Die C H-
Analyse war korrekt.

Das IR-Spektrum (Film) weist eine mittelstarke Bande
(W(PH)) bei 2294cm~! auf Das 'H-NMR-Spektrum
(ohne Losungsmittel) zeigt ein bei t=7.35 zentriertes
Doppeltriplett (Ja~7Hz) der PH,-Gruppe, bei 1=7.87
und &85 zentrierte Multipletts der beiden -nicht-dqui-
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valenten CH,-Gruppen sowie Multipletts der Phenyl-
gruppen um t=2.65 und ~2.9. Das *'P-NMR-Spektrum
(ohne Losungsmittel, 85-proz. H;PO, extern) enthilt ein
Singulett bei §=14.7 ppm und ein Triplett bei 124.4 ppm
(J=185.0 Hz), die auf das tertiare bzw. primire P-Atom
zuriickzufithren sind und Struktur (4) beweisen. Das
Massenspektrum (70eV) zeigt auBer dem Molekiil-Ion
(m/e =246) als wichtigste Fragmente (C4H;),PPHY,
(CsH,),PCH,CHY ,(C¢H;),PCHY,(CeH;),P®,C, ,Hg P®
und C,H;P® (m/e=218, 213,199, 185, 183, 108). Aus den
beobachteten metastabilen Ionen 148t sich ableiten, daf
v.a. C,H, aus dem Molekiil-Ion und Phosphor aus
C,,HgP® eliminiert werden.

Die Verbindung (4) hat zwei P—H-Bindungen und sollte
sich somit unter Basenkatalyse an ungesittigte Verbin-
dungen addieren. So ergibt (4) mit zwei Aquivalenten
Diphenylvinylphosphan bei 20-stiindigem Erhitzen in
THF mit K-tert.-Butanolat als Katalysator in 84-proz.
Ausbeute das bekannte ,dreifiiBige* Phosphan (5),
Fp=129-130°C (131°C'?)) mit vier tertidren P-Atomen.
(5) wurde durch sein IR-Spektrum zwischen 4000 und
600cm ™! identifiziert. Die Uberfiihrung von (4) in (5)
beweist die Struktur von (4) auf chemischem Wege.

Ahnliche Reaktionen wie die beschriebenen sollten es ge-
statten, CgH;PH, in C{H;P(CH,—CH,—PH,), und
PH; in P(CH,—CH,—PH,), zu iiberfiilhren. Aus die-
sen Verbindungen sollten neue polytertidre Phosphane
mit der P—CH,—CH,—P-Gruppierung zuginglich sein,
die man auf anderen Wegen nicht erhalten kannf!-2],
Leider war der Geruch von (4) derart widerwirtig,
durchdringend und anhaltend, daBl wir die Versuche zur
Darstellung der genannten Verbindungen, die vermutlich
noch schlechter riechen, aufgeben muBten.

Eingegangen am 15. Juni 1971 [Z 468]

[1] R. B. King u. P. N. Kapoor, J. Amer. Chem. Soc. 91, 5191 (1969).

[2] R. B. King u. P. N. Kapoor, J. Amer. Chem. Soc., im Druck.
[3] A. H. Ford-Moore u. J. H. Williams, J. Chem. Soc. 1947, 1465.

Synthese und Struktur von Halogenaminen

Von Jochen Jander (Vortr.), Klaus Knuth, Rolf Minkwitz
und Werner Renz!

Es wird u.a. iiber Synthese und FIR-spektrographische
Strukturuntersuchungen im festen Zustand an NJ;-3 NH,
(1), dem sog. NH,J-NH; (2), dem sog. NH,J (3) [auf-
grund der vorgetragenen Untersuchungen jetzt besser als
NJ;-~5NH, (2) bzw. NJ,- ~2 NH, (3) zu formulieren]

[*] Prof. Dr. J. Jander und Dr. K. Knuth
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7
Dr. R. Minkwitz
Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitit
1 Berlin 33, FabeckstraBe 34-36
Dr. W. Renz
Farbwerke Hoechst AG
8261 Gendorf/Obb.
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sowie an den Methyljodaminen CH;NJ,-CH;NH, (4),
CH,NIJ,- Py (5), CH,NJ,-(CH,);N (6), CH,NJ, (7) und
(CH,),NJ (8) berichtet. Die NJ;-Addukte werden durch
Umsetzung von JCl oder J, mit NH, in wéBriger Losung
bzw. kondensiertem NH, erhalten; als Jodierungsmittel
zur Darstellung der Methyljodamine 1483t sich neben JCI
und J, auch (NJ,-NH,;), verwenden!!}, Die Verbindungen
(1)—(4) und (7)—(8) konnen wegen ihrer Empfindlich-
keit nur bei tiefen Temperaturen untersucht werden. Dies
wird durch eine neue Tieftemperatur-Aufnahmetechnik
ermdglicht.

Das griinschillernde (7 ), das hellrote (2 ) und das schwarze
(3) besitzen den gleichen polymeren Aufbau aus iiber
gemeinsame Jod-Atome verkniipften NJ,-Tetraedern wie
(NJ,-NH,),?~4); Unterschiede ergeben sich dadurch, da8
(1) und (2)! pro Tetraeder mehr NH, binden und, weil
die Kontaktstellen mit NH, besetzt sind, keine J—J-Kon-
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takte zwischen den Tetraederketten wie (NJ;-NH,), be-
sitzen; (2) und (3)'! rontgenamorph sind und demnach
nur schlecht ausgebildete und moglicherweise kiirzere
Tetraederketten als (NJ;- NH,), enthalten.

Das rotlichgelbe (4), das ziegelrote (5 ), das orangefarbene
(6) und das rotbraune (7) sind ebenfalls polymer und be-
stehen aus NJ;C-Tetraederketten, die mit ihrem nicht an
der Kette beteiligten Jod-Atom entweder wie (7) durch
J—J-Kontakte verbunden sind oder wie (4)—(6) die Stick-
stoff-Base binden. Im Falle von (5, wird dieses Ergebnis
durch rontgenographische Untersuchungen bestatigt.

Das gelbe (8) ist wahrscheinlich monomer; zwei sehr
langwellige FIR-Banden <100 cm™! kdnnen entweder als
Gitterschwingungen oder als sehr schwache intermole-
kulare N—J-Kontakte, also als eine Vorstufe zu einer
stabilen Tetraederkette, gedeutet werden.

[GDCh-Ortsverband Aachen, am 8. Juni 1971] [VB 311]

(11 J. Jander, U. Engelhardt u. G. Weber, Angew. Chem. 74, 75 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. I, 46 (1962).

[2] J. Jander, L. Bayersdorfer u. K. Héhne, Z. Anorg. Allg. Chem. 357,
215 (1968).

[3] H. Hartl, H. Bdrnighausen u. J. Jander, Z. Anorg. Allg. Chem. 357,
225 (1968).

[4] K. Knuth, J. Jander u. U. Engelhardt, Z. Naturforsch. 24b, 1476
(1969).

[5] J. Jander u. U. Engelhardt, Z. Anorg. Allg. Chem. 339, 225 (1965).

Geschmolzene Salze bei hohen Drucken
und hohen Temperaturen

Von Klaus Todheide'™

Bisher ist es noch kaum méglich, die makroskopischen
Eigenschaften geschmolzener Salze aus den Eigenschaften
der Tonen und Molekiile mit den Methoden der statisti-
schen Mechanik zu berechnen. Aus diesem Grunde wur-
den Modelle fiir geschmolzene Salze entwickelt, die dazu
dienen, experimentelle Resultate zu interpretieren und
Vorhersagen zu gestatten, wo experimentelles Material
nicht vorliegt. Um zu priifen, ob die Modelle die Dichte-
abhingigkeit der makroskopischen Eigenschaften ge-
schmolzener Salze richtig zu beschreiben vermdgen,
sind experimentelle Untersuchungen bei hohen Drucken
notwendig.

Erste Arbeiten dieser Art sind in den vergangenen Jahren
ausgefiihrt worden. So wurde die spezifische Leitfihigkeit
geschmolzener Alkalinitrate bis zu Drucken von 60 kbar
gemessen. Im Bereich niedriger und mittlerer Drucke
(fiir NaNOQOj bis etwa 20 kbar) ergeben sich fiir den Log-

[*] Dr. K. Todheide
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitit
75 Karlsruhe, Postfach 6380

arithmus der gemessenen spezifischen Leitfahigkeit als
Funktion des Druckes und der reziproken absoluten
Temperatur Geraden, aus deren Anstiegen zusammen
mit gemessenen PVT-Daten Aktivierungsvolumina und
-energien der Aquivalentleitfihigkeit berechnet wurden.
Das Aktivierungsvolumen steigt von 0.7 cm?®/mol beim
LiNO, auf 8.0 cm®mol beim CsNO,, wihrend die
Aktivierungsenergie bei konstantem Volumen gleich-
zeitig von 3.5 auf 1.4 kcal/mol fdllt. Das Verhiltnis der
Aktivierungsenergie bei konstantem Volumen zu der bei
konstantem Druck fillt von 097 fiir LiNO; auf 0.36
fir CsNO;. Dieser Befund zeigt, dall beim LiNO; beim
Ladungstransport kaum Energie zur Volumenaufweitung
verwendet wird, beim CsNO; jedoch etwa zwei Drittel
der gesamten isobaren Aktivierungsenergie.

Die MeBergebnisse lassen sich durch keines der fiir
geschmolzene Salze gebrduchlichen Modelle quantitativ
beschreiben, sind jedoch in qualitativer Ubereinstimmung
mit dem von Fiirth entwickelten ,density fluctuation
hole“-Modell, in dem durch Dichteschwankungen ent-
stehende Locher von der Grofe der Ionen fiir den La-
dungstransport wesentlich sind.

Komprimiert man die geschmolzenen Alkalinitrate auf
Dichten, die die Dichte des entsprechenden Festkorpers
iibersteigen, findet man einen Abfall des Aktivierungs-
volumens in einem engen Druckbereich auf die Hilfte
seines urspriinglichen Wertes bei gleichzeitigem starken
Anstieg der Aktivierungsenergie. Der Ubergang geschicht
beim NaNOj, bei etwa 22 kbar, beim KNO; bereits bei
etwa 14 kbar. Fiir das LiINO; mit dem verhéltnisméBig
kleinen Li*-Ion wird im gesamten Druckbereich kein
Abfall des Aktivierungsvolumens gefunden. Auch diese
Beobachtungen passen qualitativ in das ,hole“-Modell,
da bei diesen Dichten keine fiir die groBeren Ionen aus-
reichend groBen Locher mehr gebildet werden.

Messungen der elektrischen Leitfahigkeit von zu glasiger
Erstarrung neigenden Salzschmelzen unter hohem Druck
haben gezeigt, daB sich die Transportvorginge in diesen
Salzen besser durch die Modelle von Cohen und Tirnbull
sowie von Adam und Gibbs beschreiben lassen.

Im Bereich iiberkritischer Temperaturen, in dem sich die
Dichte des Salzes durch Druckerhdhung kontinuierlich
von der eines verdiinnten Gases auf die einer Fliissigkeit
erhohen 14Bt, kann der Ubergang vom nichtleitenden
Dampf in eine ionenleitende dichte fluide Phase bei
konstanter Temperatur als Funktion des mittleren Teil-
chenabstandes verfolgt werden, wenn spezifische Leit-
fahigkeit und Dichte als Funktion von Druck und Tem-
peratur gemessen werden. Messungen an BiCl;, dessen
kritische Temperatur bei 905°C liegt, haben gezeigt, dal
der Anstieg der molaren Leitfahigkeit um vier bis finf
Zehnerpotenzen vorwiegend in einem engen Dichte-
intervall um die kritische Dichte herum geschieht.

[GDCh-Ortsverband Gottingen, am 10. Juni 1971] [VB 312]
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