Kristallstruktur von Na3N04{"l

Von Martin Jansen'™

Die Raman-Spektren von Na;NO, und K;NO, wurden
unter Annahme tetraedrischer NOJ -Gruppen interpre-
tiert!"); im Gegensatz zu Na;NO; kann man also diese Ver-
bindungen als ,,Orthosalze” auffassen. Damit wird erstmals
die bei den Oxoanionen der Nichtmetalle der ersten Achter-
periode ausgeprigte Tendenz durchbrochen, anders als ihre
hoheren Homologen unter Bildung von Mehrfachbindungen
niedrige Koordinationszahlen zu erreichen. Es erschien ge-
boten, die schwingungsspektroskopischen Befunde durch
eine Rontgen-Strukturanalyse zu sichern, zumal iiber die
Abmessungen des NO} ~-Ions keine genaue Vorstellung be-
stand.

Die Kristallziichtung war wegen der hohen Reaktivitdt
und der geringen thermischen Belastbarkeit von Na;NO, er-
schwert: Zusatz von Schmelz- oder Losungsmitteln bewirk-
ten Zersetzung, Temperaturen >3500°C fiihrten infolge der
basischen und oxidierenden Eigenschaften der Orthonitrate
zu Angriffen auf das Tiegelmaterial. Erfolg brachten schlief3-
lich Langzeitexperimente bei maximal 415 °C: Mehrere Sil-
bertiegel wurden mit mikrokristallinem Na;NO,!"! gefiillt,
mit Stopfen verschlossen und einzeln unter Argon in Glas-
ampullen eingeschmolzen. Sie wurden gemeinsam in einem
Tiegelofen auf 415°C erhitzt (Auftheizgeschwindigkeit
10°C/h). Die Verinderungen im Kristallisationsgrad der
Proben wurden unter Entnahme jeweils eines Tiegels in Zeit-
abstinden von 60 d gepriift. Nach 240 d war eine fiir Einkri-
stalluntersuchungen ausreichende Grofie (® ~0.1 mm) er-
reicht; die langsam abgekiihlten Proben (2.5 °C/h) enthielten
optisch und réntgenographisch einwandfreie Kristalle.

Die Strukturanalyse®! beweist die Existenz tetraedrischer
Orthoanionen in festem Na;NO,. In Anbetracht der Lage-
symmetrie 1 sind die Abmessungen der NO ;™ -Gruppe be-
merkenswert regelmiBig: innerhalb der Fehlergrenzen liegt
T4-Symmetrie vor (vgl. Tabelle 1). Die Koeffizienten der an-
isotropen Temperaturfaktoren lassen sich unter Annahme
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von Librationsbewegungen starrer NO3 ™~ -Ionen sinnvoll in-
terpretieren'”; entsprechend korrigierte Abstinde sind eben-
falls in Tabelle 1 aufgenommen.

Tabelle 1. Abstande [pm] in NazNO,.

korr.
N O(i) 138.4(3) 39,2
N 0@) 138.9(3) 139.3
N 0@3) 138.1(3) 138.7
N O@)  1382(3) 138.9
d 138.4 139.0

O(1) 0(2) 2262(3) Na(1;—[0(1): O(2); O(3); OB); O):
O(1) O(3) 225.0(3) [238.9; 231.5; 231.8; 240.9; 226.9]
O(1) O@) 22573) Na(2)-[O(1); O(2); O(3); O@)]:

0(2) O(3) 2264(3) [237.7; 238.1; 237.4; 257.1]
0(2) O() 227.13) Na(3)-[O(1); O(2); O(2); O(@); O)]:
0(3) O(4) 2258(3) [230.8; 233.6; 246.0; 234.2; 253.0]

Die N - O-Abstinde sind unerwartet klein; sie fithren zu
den kiirzesten bisher bekannten Kontakten (226 pm) zwi-
schen nicht unmittelbar aneinander gebundenen Sauerstoff-
teilchen. Unter Berucksichtigung der Koordinationszahl von
N wiirde man fiir die N O-Einfachbindung eine Linge von
ca. 150 pm schitzen. In der gleichen Grofienordnung (151
pm} liegt ein nach der EHMO-Methode fiir den Gleichge-
wichtsabstand niherungsweise berechneter Wert'”). Als Utr-
sache fiir die deutliche Verkiirzung auf 139 pm kommen hier
nur der Einfachbindung iiberlagerte polare Wechselwirkun-
gen in Frage. Nachdriicklich zeigt dieses Beispiel, daf3 zur
Erklirung der Bindungslingen in Oxoanionen wie PO,
SOZ" oder ClO; nicht notwendig pd-m-Bindungsanteile!
herangezogen werden miissen!
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Hummel/Scholl: Atlas of Polymer and Plastics Analysis. 2.
neuitberarbeitete Auflage. Vol. 1. Polymers: Structures
and Spectra. Von D. O. Hummel. Verlag Chemie, Wein-
heim/Carl Hanser Verlag, Miinchen 1978. XXXII, 671 S.,
1903 IR-Spektren, DM 475.00.

IR-Spektroskopiker, die sich mit Polymeren beschiftigen,
werden das Erscheinen der neuen Auflage des ,,Hummel* -
zehn Jahre nach der ersten Auflage - begriifien. Einteilung
und Zielsetzung der Spektrensammlung haben sich gedndert:
Band 1 trigt nun den Titel ,,Structures and Spectra®, die spé-
ter erscheinenden Binde 2 (Plastics, Fibres, Rubbers, Resins)
und 3 (Additives and Processing Aids) haben den Untertitel
»Spectra and Methods of Identification*. Der Textband wur-
de nicht wieder aufgelegt. Neu ist die Verwendung eines ver-
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besserten Dezimalsystems, die Benennung der Polymere
nach den Nomenklatur-Empfehlungen der ITUPAC sowie
der konsequente Gebrauch der linearen Wellenzahlenskala.

Das Buch gibt mit seinen 1903 IR-Spektren einen Quer-
schnitt durch die Polymerchemie der letzten zehn Jahre. Die
Spannweite reicht von den Werkstoffen bis zu neu entwik-
kelten Polymeren, die z. B. als Ionenaustauscher, Halbleiter
oder Triger fir Enzyme verwendet werden. Es sind zumeist
in der Literatur beschriebene Polymere, die dem Autor von
Laboratorien aus aller Welt zur Verfiigung gestellt wurden.

Problematisch bei einem solchen Werk ist und bleibt die
Reinheit der dokumentierten Substanzen. So zeigt schon ein
Blick auf Seite 2 des Buches Absorptionen des allgegenwarti-
gen Silicondls (Spektrum 4) oder Anzeichen fiir einen oxida-
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tiven Abbau (Spektren 5 und 6). Im Text wird auf Verunrei-
nigungen, soweit sie erkannt wurden, hingewiesen.

Inhaltsverzeichnis, Dezimalklassifikation, Sachregister
und Summenformel-Register sowie ein Autorenregister er-
leichtern das Suchen sehr,

Die Spektren umfassen den Bereich von 4000 bis 400
cm~'. Der MaRstab der beiden verwendeten Formate
stimmt im Bereich 2000 bis 400 cm ~' iiberein. Das Verglei-
chen und Ablesen der Wellenzahlen wird bei den meisten
Spektren dadurch erschwert, dafl im Wellenzahlenraster die
runden Hunderter nicht hervorgehoben sind. Auch fehlt eine
Wellenldngenskala als Hilfe fiir diejenigen, die umlernen
missen. (Vielleicht kann den néchsten Banden eine durch-
sichtige Folie mit Wellenzahlen- und Wellenldngengitter
beigelegt werden.)

Trotz des hohen Preises kann der Band jedem, der sich mit
der IR-Spektroskopie von Polymeren befaft, als wertvolle
Arbeitshilfe empfohlen werden.

Hans H. Suhr [NB 474]

pH-Wert-Berechnungen. Von C. Blieferr. Verlag Chemie,

Weinheim 1978. XV1, 255 S., geb. DM 48.00.

Seinem Titel entsprechend gibt dieses Buch neben einer
Ubersicht iiber die Saure-Base-Theorien eine Einfithrung in
die Berechnung von pH-Werten. Ausgehend von relativ ein-
fachen Problemen wie der pH-Berechnung fiir einprotonige
Sduren und Basen werden auch kompliziertere Systeme
(Sdure- und Base-Gemische, Ampholyte) eingehend behan-
delt und wird die Berechnung von Titrationskurven, pH-
Diagrammen, Protonolysegraden usw. erldutert. Auf diese
Weise wird es moglich, eine groBe Zahl von Siure-Base-
Gleichgewichten mit einfachen mathematischen Mitteln
quantitativ zu erfassen. Dabei wird jeweils nicht nur der Weg
zur exakten Berechnung gezeigt; es werden vielmehr itberall
dort, wo es sinnvoll ist, auch Niherungsmethoden behandelt.
Ganz besonders wertvoll erscheint es, daf3 exakte und nihe-
rungsweise Berechnung einander jeweils gegeniibergestellt
werden, wobei fiirr die Naherungsmethoden der Einfluf3 der
Vernachlissigungen bei verschiedenen Konzentrationsberei-
chen und pK,-Werten zahlenmaBig belegt wird. Dadurch
wird es dem Benutzer erméglicht, die fiir seine Zwecke ge-
eignete oder ausreichende Rechenmethode zu wihlen, ohne
daB er in jedem Fall die fiir die exakte Berechnung erforder-
lichen umsténdlichen Formeln benutzen muf. Viele graphi-
sche Darstellungen veranschaulichen die Rechnungen in
ausgezeichneter Weise. Die zahlreichen Rechenaufgaben am
SchluB jedes Kapitels ermoglichen dem Lernenden nicht nur
einen Einstieg in die Probleme, sondern auch eine Uberprii-
fung seiner Fihigkeiten, und bieten zugleich weitere Infor-
mationen. Fiir alle Aufgaben sind die Losungen — zum grof-
ten Teil mit dem Losungsweg — zusammengestellt. Ein An-
hang bringt fur einige ausgewihlte Rechnungen FluBdia-
gramme, die in eine Programmiersprache iibersetzt werden
konnen.

Das Buch ist fliissig und klar geschrieben. Das Ziel, so-
wohl dem Anfinger als auch dem Fortgeschrittenen und
dem Praktiker zu zeigen, wie man (ndherungsweise oder
exakt) pH-Werte von wafrigen Systemen berechnen kann,
wird zweifellos erreicht. Es kann daher allen Interessenten,
ganz besonders aber den Unterrichtenden aller Stufen, sehr
empfohlen werden. Der Rezensent hitte fiir eine zweite Auf-
lage lediglich einen Wunsch: Es wire schon, wenn in einem
zusitzlichen Abschnitt die berechneten und gemessenen pH-
Werte ausfithrlicher verglichen werden konnten, d. h. wenn
man den Einflu von Faktoren wie Konzentration, Ionen-
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stirke u. a. auf die Aktivitat genauer betrachten wiirde. Die
den Anfinger hiufig verwirrende Tatsache, dafl die gemesse-
nen pH-Werte von den berechneten oft betrichtlich abwei-
chen, wiirde dadurch besser verstindlich. Trotz dieses
Wunsches: Das Buch bietet eine wirkliche Bereicherung der
Chemie-Literatur!

Hans Rudolf Christen [NB 479]

Megawatt Infrared Laser Chemistry. Von E. Grunwald, D. F.
Dever und Ph. M. Keehn. John Wiley & Sons, New York
1979. XII, 107 S., geb. $ 21.50.

Uber das derzeit aufblithende Gebiet der Anwendung von
Lasern, insbesondere Infrarotlasern hoher Strahlungslei-
stung, in der Chemie gibt es bereits eine groBe Zahl von Zu-
sammenfassungen, neben denen sich das vorliegende Bénd-
chen mit 107 Seiten schmal ausnimmt. Es ist auf die Interes-
sen des priaparativ arbeitenden Chemikers zugeschnitten. In
finf Kapiteln wird ein wenig Grundlagenwissen neben einer
recht umfassenden Sammlung von Einzelbeispielen geboten.
Das Niveau entspricht etwa dem eines Chemiestudenten nach
dem Vordiplom, was bei der Kiirze der Kapitel vielleicht
auch nicht anders zu erwarten ist. Dem Buch liegt ein Kon-
zept zugrunde, das sich aus den Arbeitsgebieten der Autoren
ergibt; es zielt weniger auf ein physikalisch-spektroskopi-
sches Detailverstindnis als vielmehr auf eine Erklarung laser-
induzierter Reaktionen in der Gasphase bei relativ hohen
Driicken anhand der Produkte und Produktverteilungen.

Neben der zweifellos niitzlichen Beispielsammlung, die
Dissoziations- und Eliminierungsreaktionen von Halogen-
kohlenwasserstoffen, Cyclisierungen und Umlagerungen,
sensibilisierte Reaktionen und Beispiele wie Chloroborie-
rung, Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes und
Isotopentrennung umfaft, bietet das Buch nur wenig Neues.
Der Stoff hiitte auch in einem Ubersichtsartikel unterge-
bracht werden konnen, und der Preis erscheint unangemes-
sen hoch. Freilich ist es an der Zeit, daB eine chemisch orien-
tierte Zusammenfassung laserinduzierter Reaktionen er-
scheint, doch wire eine Beschreibung auf héherem Niveau
wiinschenswert.

Karl L. Kompa [NB 470]

Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds. Von Kazuo Nakamoto. John Wiley & Sons,
New York 1978. 3. Aufl,, XV, 448 S, geb. § 31.15.

Nach der ersten (1963) und zweiten Auflage (1970) des
Nakamoto erschien jetzt die dritte, wiederum wesentlich ver-
anderte Auflage: Dies zeigt, daf} die Schwingungsspektrosko-
pie immer noch eine aktuelle Untersuchungsmethode fiir
Anorganiker und Metallorganiker ist, obwohl in den letzten
15 Jahren andere physikalische Untersuchungsmethoden in
den Vordergrund getreten sind und die Anwendung der
Roéntgen-Einkristallstrukturanalyse wesentlich vereinfacht
werden konnte.

Die grundsitzliche Einteilung des Buches mit Kapitel I
(Einfihrung in die Theorie der Schwingungsspektroskopie,
Behandlung von Themen wie Raman-Intensititen, Reso-
nanz-Raman-Spektren, Schwingungsspektren in der Gas-
phase, Matrixisolationsspektroskopie und Kristallspektren),
Kapitel II (Anorganische Verbindungen), Kapitel 111 (Koor-
dinations-Verbindungen) und Kapitel IV (neu: Metallorga-
nische Verbindungen) ist geblieben. Um den Entwicklungen
der letzten Jahre Rechnung zu tragen, werden auch Proble-
me wie Metall-Isotopentechnik, Metall-Liganden-Wechsel-
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