
nung der Eu-Koordinationspolyeder erinnert an das Prin- 
zip der kubisch dichtesten Kugelpackung, so dal3 es nahe- 
liegt, die EuBr,-Struktur dem Fluorit-Typ an die Seite zu 
stellen. In beiden Strukturtypen sind die Kationen achtfach 
koordiniert, und auch die raumliche Anordnung der Ko- 
ordinationspolyeder stimmt uberein. Unterschiedlich ist 
nur die Geometrie der Polyeder, und zwar steht dem qua- 
dratischen Antiprisma des EuBr, die wurfelformige Koor- 
dination des Fluorit-Typs gegenuber. 

ErwartungsgemaD sind EuBr, und SrBr, streng isotyp. Die 
in der Literatur diskutierte Moglichkeit einer statistischen 
Verteilung der Sr (2)-Kationen auf zwei verschiedene 
Punktlagen kann nunmehr eindeutig ausgeschlossen wer- 
den, zumal sich die ursprungliche Annahme auf eine Fehl- 
interpretation der Pulverdiagramme zuriickfuhren 1aBt. 

Kupplungsprodukte aus diazotierter Anthranilsaure und p -  
Alkylphenolen zur Abtrennung, Anreicherung und Bestim- 
mung von Beryllium 

Von Ewald Blasius (Vortr.), H.-J .  Finkenauer und 
K.-P. Janzen"] 

o-Hydroxy-0'-carboxy-disubstituierte Azofarbstoffe zeich- 
nen sich als selektive Komplexbildner fur Be(@ aus. 

Zur Abtrennung und Anreicherung von Be(I1)-Spuren wer- 
den Kupplungsprodukte von diazotierter Anthranilsaure 
mit Poly-4-hydroxy-styrol bzw. p-Dodecylphenol als fester 
bzw. fliissiger Chelataustauscher eingesetzt. 

0-(2-Hydroxy-5-methyl-phenylazo)benzoesaure als analo- 
ges Kupplungsprodukt des p-Kresols ermoglicht die syner- 
getische Extraktion von Be@) aus Wasser/Methanol-Ge- 
mischen, die A~(III) und Fe(II1) enthalten. 

Der Be(@-Komplex kann polarographisch bis zu einer Be- 
stimmungsgrenze von mol/ml in Gegenwart von 
A~(III), Fe(III), CO(II), Ni(I1) oder CU(II) erfal3t werden. Auch 
inversvoltammetrisch bzw. photometrisch 1aBt sich der 
Komplex bis etwa lo-" mol/ml bzw. i O - 9  mol/ml be- 
stimmen. 

(R,N),BX,_, n = 1,2,3; X = H, CH,, F, C1, Br  

2. Die Bestimmung von Substituenteneffekten aus der Sto- 
rung des Benzol-n-Systems. 

ax xax X = NR,, PR,, OR, SR 

3. Der Nachweis der Acceptoreigenschaft von Silylgrup- 
pen gegenuber Elektronenpaaren und n-Systemen. 

X(SiH,), X = Br, OR n(SiH3), TI = C,H,, C,H, 

4. Die o-Elektronen-Delokalisation am Beispiel von Poly- 
silanketten und -ringen. 

R(SiR,),R, n = 1,2,3,4,5 (SiR2)m, m =  5,6 

Der Einfld der elektrokatalytischen Eigenschaften von 
Wolframcarbid auf die anodische Oxidation von Wasserstoff 

Von Harald Bohm (Vortr.) und Wolfgang Diemer"] 

Die anodische Oxidation von Wasserstoff wurde an glatten 
Wolframcarbid-Elektroden und an der rotierenden Wolf- 
ramcarbid-Scheibenelektrode untersucht. Die Kinetik der 
Gesamtreaktion wird durch die Adsorption des Wasser- 
stoffs an Wolframcarbid bestimmt. Die Austauschstrom- 
dichte der Wasserstoffreaktion hangt von der Herstellung 
des Wolframcarbids ab; fur i, ergeben sich Werte zwischen 
4.10-6 und 8. lo-' A/cm2. Die katalytische Aktivitat des 
Wolframcarbids und damit i, wird durch den Kohlenstoff- 
und Sauerstoffgehalt der Probe beeinfluBt. So ergibt sich 
die hochste Aktivitat nicht bei dem fur reines WC berech- 
neten Kohlenstoffgehalt von 6.12%, sondern bei etwa 
5.9%. Durch partielle Oxidation der Wolframcarbid-Ober- 
flache rnit Sauerstoff kann die Stromdichte der anodischen 
Wasserstoffoxidation um den Faktor 2 gesteigert werden. 

[*I Prof. Dr.-Ing. E. Blasius, H.-J. Finkenauer und K.-P. Janzen 
Institut fur Analytische Chemie und Radiochemie der Universitat 
66 Saarbriicken 

[*] Dr. H. Bohm und Dip1.-Chem. W. Diemer 
AEG-Telefunken, Bereich Forschung und Entwicklung 
6 Frankfurt-Niederrad, GoldsteinstraBe 235 

Photoelektronenspektren organischer 
Nichtmetallverbindungen 

Von Hans Bock'*' 

Die Photoelektronenspektroskopie liefert als Molekul- 
sonde fur o- und n-Wechselwirkungen bislang unzugang- 
liche Informationen uber die Elektronenstruktur von Mo- 
lekiilen. 

Es wurden diskutiert : 

1. Die Abhiingigkeit der n-Systeme unverbruckter und 
cyclischer Aminoborane von der Molekiilgeometrie. 

[*I Prof. Dr. H. Bock 
Chemische Institute der Universitat 
6 Frankfurt (Main), Robert-Mayer-StraBe 7-9 

Darstellung und Eigenschaften oligomerer phenolischer 
Mehrkernverbindungen mit Nitrophenoleinheiten 

Von Volker Bohmer (Vortr.) und Hermann Kammererrl 

Molekulareinheitliche phenolische Mehrkernverbindun- 
dungen mit Nitrogruppen lassen sich nicht durch Nitrie- 
rung fertiger Mehrkernverbindungen darstellen. Jedoch 
gelingt die Darstellung von Verbindungen mit bis zu vier 
Phenolbausteinen, von denen jeder mindestens eine Nitro- 
gruppe tragt, entweder durch Kondensation rnit Formal- 
dehyd in Gegenwart von Schwefelsaure oder durch Kon- 
densation von chlormethylierten Nitrophenolen rnit ande- 
ren Nitrophenolen in Gegenwart von Zinkchlorid. Bei der 
Kondensation von chlormethylierten Nitrophenolen rnit 

[*] Dr. V. Bohmer und Prof. Dr. H. Kammerer 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 34/SB 1 
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Methylphenolen tritt allerdings nicht nur Substitution in 
ortho-, sondern auch in meta-Stellung zur phenolischen 
OH-Gruppe auf. Bei Zweikernverbindungen lieDen sich 
die beiden isomeren Produkte isolieren und durch NMR- 
Spektroskopie identifizieren. Aus solchen ,,gemischten" 
Mehrkernverbindungen kann man durch Hydroxymethy- 
lierung und weitere Kondensation zu neuen Verbindungen 
gelangen. Die UV-Spektren der hergestellten Oligomeren 
lassen sich zum Teil uber den gesamten Wellenlangenbe- 
reich durch Addition von Jnkrementen" fur die einzelnen 
,,Bausteine" erklaren. 

Synthese und Eigenschaften von Athylendiazoniwnsalzen 

Von Kaspar Bott"] 

Bei Einwirkung von Lewis-Sauren wie Antimonpenta- 
chlorid, Aluminiumchlorid oder Zinntetrachlorid auf die 
p-Toluolsulfonylhydrazone ( 1  a) - (1 e) cc-halogenierter 
Aldehyde in Chlorkohlenwasserstoffen bilden sich (zum 
Teil rnit hohen Ausbeuten) substituierte Athylendiazonium- 
salze, die rnit Ausnahme von (2d) als gut kristallisierende 
Hexachloroantimonate (2a)  - (2 e) isolierbar sind. An den 
Beispielen ( 3  f) bzw. (39)  lieB sich zeigen, daD man die als 

(a). R' = H, 
R2 = C1 

cl,w (c ) ,  R1 = C1, 

(24-(2ei id). R' = C1, 
R2 = tert.-C,H, 

R2 = C2H, 
(e) .  R' = R2 = Br 

Z=ClC\ /H SbC1, Cl,C=ClC H 
/c= C\ > >C=C{ [ 2  SbC1, - Tos]' 

C1 N=N-'I 'os C1 N P  

( 3 f )  ( 2 f l  

Zwischenstufen postulierten Azosulfone fassen und rnit 
Antimonpentachlorid oder der Mischung Chlorwasser- 
stoff-Antimonpentachlorid in ein Diazonium-sulfinato- 
chloroantimonat (2  f) bzw. in ein Diazonium-hexachloro- 
antimonat (29)  umwandeln kann. Die Verbindung (2b) 
ist auch durch Umsetzung von Nitrosylhexachloroanti- 
monat rnit P,P-Dichlorvinylisocyanat zuganglich. Bei allen 
Reaktionen der Athylendiazoniumsalze rnit ,,baskchen" 

[*I Dr. K. Bott 
Chemische Werke Hiils AG 
Gruppe I b/Forschung 
437 Marl 

Stoffen tritt die Azokupplung zugunsten eines Angriffs am 
P-Kohlenstoffatom in den Hintergrund. Das besonders 
reaktionsfahige (2 b) vermag schon unterhalb Raumtem- 
peratur Anisol zu substituieren, wahrend im resultierenden 
P - (p-Anisy1)-P- chlorathylendiazoniumhexachloroantimo- 
nat (2h) das zweite Halogen erst mit dem starker basi- 
schen Methanol austauschbar wird. SchlieBlich wurde 
auch ein c&diarylsubstituiertes Athylendiazoniumsalz 
synthetisiert, das tiefgrune (2j) ,  das sich aufgrund seiner 
reaktionsfreudigen Doppelbindung und der verhaltnis- 
maDig langwelligen NEN-Schwingungsbande (als MaD 
fur die Resonanzstabilisierung) gut in die Reihe der Sub- 
stanzen (2a) - (2 i )  einordnet. 

Ein Beitrag zur Reaktionsweise von Anthrahydrochinonen 
mit Formaldehyd 

Von Karl Bredereck (Vortr.) und Lothar Banzhaf 

Die Reaktionsweise von substituierten Anthrahydrochi- 
nonen rnit Formaldehyd wurde in waDrigem Athanol im 
pH-Bereich 7-14 untersucht. Gleichstrompolarographi- 
sche Messungen zeigten, daD Anthrahydrochinone, die eine 
Enol-Keto-Umlagerung eingehen konnen, in Gegenwart 
von Formaldehyd in einer reversiblen Gleichgewichtsreak- 
tion 10-Hydroxy-10-hydroxymethyl-9-anthrone bilden. In 
einzelnen Fallen gelang es, diese sehr labilen Verbindungen 
zu isolieren und ihre Struktur sicherzustellen. Amino- und 
Hydroxy-anthrahydrochinone konnen auDerdem rnit 
Formaldehyd kernmethylierte Anthrachinone bilden. Die- 
se Reaktion (Marschalk-Reaktion) wurde ebenfalls polaro- 
graphisch verfolgt. Hydroxymethyl-anthrahydrochinone 
konnten als Zwischenprodukte nachgewiesen werden. 

Es wurde weiter gefunden, daD nucleofuge Abgangsgrup- 
pen in 2-Stellung von I-Amino-anthrachinonen in Gegen- 
wart von Formaldehyd bzw. Formaldehyd/Aminen und 
Natriumdithionit als Reduktionsmittel glatt durch Hy- 
droxymethyl- bzw. Aminomethylgruppen substituiert wer- 
den. 

[*I Doz. Dr. K. Bredereck und Dr. L. Banzhaf 
Institut und Lehrstuhl fur Textilchemie der Universitat 
7 Stuttgart-Wangen, Ulmer StraDe 227 

Gasfirmige Carbonium-Ionen durch Zerfall tritiierter 
Molekiile 

Von Fuluio Cacace"] 

Wenn ein kovalent an Kohlenstoff gebundenes Tritium- 
Atom P-zerfallt, wird das Tochter-Atom 3He schnell als 
neutrales Atom abgegeben, und es bleibt ein Carbonium- 
Ion, z. B. CHO, zuriick"] : 

Enthalt das Ausgangsmolekul mindestens zwei radioak- 
tive Atome, so entsteht ein markiertes Carbonium-Ion, des- 
sen Reaktionen bequem verfolgt und dessen Produkte 
leicht identifiziert werden konnen. Der Zerfall tritium-mar- 
kierter Verbindungen ist in den vergangenen Jahren haufig 

[*I Prof. Dr. F. Cacace 
Laboratorio die Chimica Nucleare del CNR, Universiti di Roma 
1-00100 Rom (Italien) 
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