stabil und sublimiert im Vakuum erst oberhalb von Raumtem-
peratur.

Arbeitsvorschrift

a) CH3NSF3AsFg (6): 8.50¢g (28.6 mmol) AgAsF, 3.50g
(34 mmol) (1) und 3.10g (32.6 mmol) CH;Br in 10ml SO,
werden bei Raumtemperatur 20h geriihrt. Nach Filtration
und Verdampfen des Losungsmittels erhdlt man 8.35 g kristalli-
nes Rohprodukt (Ausbeute 95 7). Analysenreines (6) entsteht
bei der Umsetzung von (7) mit AsFs in SO,.

b) CH3NSF, (7):8.06 g(26.3 mmol) (6) werden mit einem
UberschuB NaF 20h im Vakuum auf 160°C erhitzt und die
fliichtigen Produkte in einer mit fliissigem N, gekiihlten Falle
aufgefangen. Mehrmalige fraktionierende Kondensation (— 80,
—110°C, fliissige Luft) ergibt bei —110°C 2.40g (7) (Ausbeute
67 %). EI-MS: m/e=137 (67 %) M ™.

¢) CH3NSF3BF; (8): 094¢g (6.9mmol) (7) und 0.61¢g
(9.0mmol) BF; werden mit 5ml SO; in eine Glasbombe kon-
densiert und auf Raumtemperatur gebracht. Nach Ablassen
von SO, wird der Riickstand trockengesaugt: 1.40 g farbloses
(8), Fp=116°C (Ausbeute quantitativ). NMR: dg=47.90,
Opra= —145.7; 6cu=3.73; Jyr=8.6 Hz.

Eingegangen am 15. Mirz,
in gednderter Fassung am 26. April 1978 [Z 996]
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Eine neue Hochdruckphase von Bariumdisilicid ("]

Von Jiirgen Evers, Gilbert Oehlinger und Armin Weiss(’]

Die in der orthorhombischen Normaldruck(ND)-Phase!!
von Bariumdisilicid vorliegenden isolierten Sis-Tetraeder kon-
nen durch eine Hochdruck-Hochtemperatur-Behandlung (40
kbar, 1000°C) in gewellte Si-Schichten des trigonalen EuGe,-
Typs umgewandelt werden!?, Wir haben nun gefunden, dafl
die Polymerisation auch zu einem regelméBigen dreidimensio-
nalen Si-Netz fiihren kann. Diese neue Hochdruck(HD)-Phase
von BaSi, ist bei Normaldruck metastabil zu fassen, wenn
die orthorhombische Modifikation in einer belt-Apparatur®!

[*] Dr. J. Evers, G. Ochlinger, Prof. Dr. A. Weiss
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBBe 1, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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bei 40 kbar auf 600—800°C erhitzt und unter Druck auf Raum-
temperatur abgeschreckt wird. Sie ist bei AusschluBl von Luft
und Feuchtigkeit haltbar und von schwach goldener Farbe.
Vollstidndige Riicktransformation in die Phase mit isolierten
Sis-Tetraedern wird erreicht, wenn sie bei Normaldruck auf
ca. 400°C erhitzt wird.

Das Pulverdiagramm der neuen HD-Phase 148t sich kubisch
mit der fiir den SrSi,-Typ'*! charakteristischen Reflexabfolge
indizieren. Auch der Intensitdtsgang entspricht diesem Gitter-
typ. Beste Ubereinstimmung zwischen beobachteten und be-
rechneten Intensititen (24 Reflexe, Mo, -Strahlung) ergab sich
fur den Parameter xg;=0.419 (Richtigkeitsquotient 0.087). Die
kristallographischen Daten der kubischen, trigonalen und or-
thorhombischen Modifikation von BaSi, zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1. Vergleich der kristallographischen Daten der drei Modilikationen
von Bariumdisilicid.

Neue HD-Phase HD-Phase [2] ND-Phase [1]

Symmetrie kubisch trigonal orthorhombisch
Raumgruppe 06-P4,32 D34-P3mi Di¢-Pnma
(oder O7-P4,32) (oder C3,-Pna2,)
Achsen [pm] a=671.5+0.5 a=4047403 a=892+6
¢=533.0+05 b=675+6
c=1157+6
Zellvolumen 302.8-10° 75.6-10° 696.6-10°
[pm’]
Dichte [g/cm?]
exp. 4.2, 426 354
ber. 4.246 4.251 3.68
Zahl der
Formeleinheiten 4 1 8
Punktlagen 4 Bain 4a 1 Bain la 4 Ba, in 4¢
8 Siin 8c 2S8iin2d 4 Bay in 4c
4 Si; in 4c
4 Siy in 4c
8 Siyy in 8d

Vom SrSi,-Typ war bisher nur das SrSi,(ND) selbst be-
kannt. Die kubische Modifikation von BaSi,(HD) ist der zwei-
te bindre Vertreter dieses Gittertyps. Sein Si-Teilgitter setzt
sich aus sehr flachen trigonalen Pyramiden zusammen, die
gegeneinander verdreht sind und so einen dreidimensionalen
Verband bilden. In den entstehenden Hohlrdumen befinden
sich die Metallatome. Die Besonderheit dieses Gittertyps ist
der Raumnetzverband aus nur dreibindigem Silicium. Das
ideale Si-Teilgitter dieser Struktur (xg; =0.375) ist fiir dreibindi-
ge Atome das Analogon des Diamantgitters fiir vierbindige
Atome!’.

In Tabelle 2 sind die Anzahl der Nachbarn, ihr Abstand
sowie der Si¥iSi-Valenzwinkel der kubischen und der trigona-
len HD-Modifikation von BaSi, verglichen. Der Abstand der
dreibindigen Si-Atome ist mit 245 pm in beiden HD-Phasen
gleich; allerdings ist der Si%Si-Valenzwinkel der trigonalen
Phase weniger stark aufgeweitet.

Tabelle 2. Anzah!l der Nachbaratome und ihr Abstand sowie Si%'Si-Valenzwin-
kel der beiden Hochdruckmodifikationen von Bariumdisilicid.

Phase kubisch trigonal
Ba-Nachbarn 6 Ba 411 pm 6 Ba 405 pm
2 Ba 533 pm
6 Si 337 pm 6 Si 328 pm
2 Si 342 pm 6 Si 382 pm
Si-Nachbarn 3 Si 245 pm 3 Si 245 pm
3 Ba 337 pm 3 Ba 328 pm
1 Ba 342 pm 3 Ba 382 pm
¥ SiSiSi 118.,° 111.6°

Bei einer sehr formalen Betrachtung als Ba2*(Si~), gemiB
dem Zintl-Klemm-Bussmann-Konzept erhielte jedes Si-Atom
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fiinf Valenzelektronen, von denen drei fiir die Bindung zu
den dreibindigen Si-Nachbarn gebraucht wiirden. Wenn die
beiden restlichen als ,lone pair“ wirkten, miiBte sich der Si*Si-
Valenzwinkel dem Tetraederwinkel ndhern. Wiirden sie dage-
gen in das Bindungssystem miteinbezogen, wiren planare
Dreiecke der ideale Grenzzustand. Die Ba—Ba-Abstinde
(Tabelle 2) sind in der trigonalen Modifikation etwas kiirzer
alsin der kubischen, ebenso die Ba—Si-Abstinde. Die Koordi-
nation der kubischen Phase betrigt 8:4 (Ba hat 8 Si-, Si
hat 4 Ba-Nachbarn), die der trigonalen 12:6. Uberraschend
ist also trotz hoherer Koordination in der trigonalen Phase
der Dichteunterschied zur kubischen Modifikation nur sehr
gering (Tabelle 1), so daB beide um 13 % dichter gepackt
sind als die orthorhombische ND-Phase.

£ O3

40kbar, 1000°C
-—_—

4L0kbar, 700°C
_—

Abb, 1, Reversible Uberginge zwischen isolierten Si-Tetraedern, Si-Schichten
und Si-Raumnetzverband in Bariumdisilicid.

Die gegenseitigen Umwandlungen zwischen isolierten Siy-
Tetraedern, gewellten Si-Schichten und dem Si-Raumnetzver-
band sind schematisch in Abbildung 1 zusammengefaf3t.
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Derivativspektrophotometrie héherer Ordnung zur
Feinauflosung von UV/VIS-Spektren

Von Gerhard Talsky, Lothar Mayring und Hans Kreuzerl']

Obschon seit etwa 25 Jahren mechanische, optische und
elektrische Methoden zur Ableitung von Spektren (Differentia-
tion von Signalen) bekannt sind!'!, hat sich die Derivativspek-

[*] Univ.-Doz Dr. G. Talsky, Dipl.-Chem. L. Mayring, H. Kreuzer
Institut fiir Technische Chemie der Technischen Universitdt Miinchen
Lichtenbergstrafle 4, D-8046 Garching
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trophotometrie erst — dank des Fortschritts moderner Elektro-
nik — in den beiden letzten Jahren allmihlich durchsetzen
konnen. Bisher wurden allerdings nur die 1. und 2. Ableitung
ausgenutzt. Das Studium der Derivativspektren lie3 vermuten,
daf3 durch hohere Ableitungen viele bis dahin nicht losbare
Probleme in Angriff genommen werden kdnnten.

Wir haben deshalb eine Analogrecheneinheit mit Verstir-
kern, Differenzierern, Trenn- und Diampfungsgliedern sowie
aktiven und passiven Filtern gebaut, mit der man erstmalig
rauscharme und gut reproduzierbare Spektren bis zur 7. Ablei-
tung analog on-line schreiben kann. Durch breite
Variationsmoglichkeit der Differentiationszeitkonstanten, der
Déampfung sowie der Grenzfrequenzen und Giite der Filter
gelingt die Adaption der Apparatur an das vorgegebene Pro-
blem.

Wie unsere Untersuchungen ergaben, wird in den meisten
Fillen mit Ableitungen bis zur 4. Ordnung optimale Auflgsung
erreicht. Es sind dann in der Regel alle Schultern, Terrassen-
und Wendepunkte der unipolaren Signale in bipolare Signale
umgewandelt und unerwiinschte Untergrundfunktionen elimi-
niert. Das Signal/Rausch-Verhiltnis kann klein gehalten wer-
den, was zu ausgezeichneter Reproduzierbarkeit fiihrt, die
erst eine quantitative Auswertung ermoglicht.

Wir haben die neue Methode der Derivativspektrophotome-
trie hoherer Ordnung (DSHO-Methode; n > 2) an praktischen
Beispielen aus den verschiedensten Gebieten der Analytik ge-
priift und dabei tiberraschend gute Resultate erhalten. Von
den Anwendungsgebieten seien stichwortartig genannt: Spu-
renanalyse (anorganisch und organisch), Charakterisierung
isomerer und homologer Verbindungen, Reinheitspriifungen,
Untersuchung von Lebensmitteln sowie Arzneimitteln, Bestim-
mung von Aminoséuren, Peptiden und Proteinen, Nucleinsdu-
ren, Farbstoffen, Polymeren etc., Messungen an triiben und
stark gefiarbten Proben, an Feststoffen und Gasen, spezielle
Anwendungen in der Chromatographie, Reaktionskinetik, kli-
nischen Chemie.

Die Leistungsfahigkeit der DSHO-Methode wird am wenig
ausgepriagten Spektrum von Kongorot deutlich (Abb. 1). Das
Absorptionsmaximum des Azofarbstoffs liegt im sichtbaren
Spektralbereich bei 495 nm. Wihrend im Grundspektrum an
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Abb. 1. Grundspektrum (links unten) sowie dessen erste bis vierte Ableitung
von Kongorot; Konz. 0.002 % in Wasser (Vergleich Wasser; Scan 5nmy/s;
Bereich 2 E).
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