ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muB zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sic diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Na;NO; - kein Orthonitrit

Von Martin Jansen!")

Bisher ist ungeklirt, ob Na;NO3!': 2 ein Salz der ,,Orthosal-
petrigen Sdure” ist oder als ein Addukt Na,O-NaNO, vor-
liegt; kryoskopische Untersuchungen in geschmolzenem Li-
NO; sowie im LiNO3/KNO;-Eutektikum sprechen fir die
Existenz des Anions NO3 ~[2]

Wir erhielten Na;NOj; in Form eines goldgelben, mikrokri-
stallinen, feuchtigkeitsempfindlichen Pulvers durch Erhitzen
iquimolarer Gemenge aus Na,O™® und NaNQ, (p.a. Merck,
zur Trocknung im Vakuum aufgeschmolzen) im verschlosse-
nen Silbertiegel (310°C, 3d).

Die Rontgen-Pulveraufnahmen sind linienarm und lassen
sich vollstindig kubisch-primitiv indizieren, a=4.605(3)A
(Guinier-Daten). Nach ,,trial and error wurde ein Strukturmo-
dell aufgefunden, das zu sehr guter Ubereinstimmung zwischen
berechneten und beobachteten Intensitédten fiihrte (21 Debye-
Scherrer-Linien): Raumgruppe Pm3m-Of; Z=1; O; auf 1 (a),
Na auf 3 (d), der Schwerpunkt der NO;-Gruppe auf 1 (b).
Behilt man die bekannte Geometrie des Nitrit-Ions!*! bei,
so zeigen Abstandsbetrachtungen, daB sich fiir das NO; -Teil-
chen die giinstigste Orientierung dann ergibt, wenn die Verbin-

Abb. 1. Kristallstruktur von NayNO, (die NO;-Gruppe ist in einer der
moglichen Orientierungen dargestellt).
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dungslinie OO jeweils mit einer der Richtungen [100] Q
zusammenfdlit (vgl. Abb. 1). Demnach besetzen N und Oy
die Punktlage 6 (f) mit x=0.37, Besetzungsfaktor=1/6 fiir
N und x=0.27, Besetzungsfaktor=1/3 fiir Oy,.

Diesem Strukturvorschlag zufolge leitet sich die Kristall-
struktur von Na,NO, entsprechend der Formulierung[NO; }-
ONa; vom anti-Perowskit-Typ ab und enthilt keine NO3~-
Gruppen. Inzwischen wurden auch Einkristalle von Na3;NO;
erhalten; Aufnahmen nach [100], [110] und [111] bestatigen
Metrik und Symmetrie (Laue-Gruppe m3m). Anhand der Ein-
kristalldaten sollen Feinheiten der Struktur (ob z. B. Orientie-
rungsfehlordnung oder gehinderte Rotation des Anions NO;
vorliegt) bestimmt werden.
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Arsenpentachlorid, AsCl;["")

Von Konrad Seppelt[”]

Nichtmetalle der vierten Periode zeigen auffallende Anoma-
lien (Instabilitit) in den hochsten Wertigkeitsstufen. Das
bekannteste Beispiel ist die spate Entdeckung der Perbroma-
te!'), Ein anderes ist das Phiinomen, daB sowohl Phosphorpen-
tachlorid als auch Antimonpentachlorid seit langem bekannt
sind, nicht jedoch Arsenpentachlorid, obwohl der erste Dar-
stellungsversuch bereits 1841 beschrieben wurde'?!. Inzwischen
hat es nicht an weiteren Versuchen gefehlt, diese Liicke zu
schlieBen'®), Es ist nunmehr gelungen, AsCls nachzuweisen.

Bestrahlt man eine Losung von AsCl;, in Chlor bei —105°C
mit UV-Licht, so bildet sich Arsenpentachlorid.

-105°C, hv

ASCla + Clz ASC15

-50°C

Gravimetrisch wurde fiir das Reaktionsprodukt die Zusam-
mensetzung AsCl, o gefunden. Seine zweifelsfreie Identifizie-
rung erfolgte durch Raman-Spektroskopie: Die Banden von
AsCl, [405,370,194, 158 cm ™ ] verschwinden bei Bestrahlung,
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Abb. 1. Raman-Spektren der Pentahalogenide ECls.
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