
Losungen zu mehr als 50 "d unloslich. DLtrch Loseversuche 
mit Sauren und Komplexbildnern konnte die Verknupfung 
dieses Blei-Anteils mit eisenhaltigen Verbindungen nachge- 
wiesen werden. Diese unterscheiden sich durch ihre Loslich- 
keit in Phenol vom Hamosiderin und sind wahrscheinlich 
Eisenhydroxyd-EiweiB-Kolloide rnit unterschiedlichen Teil- 
chengrosen. 
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Synthese von Sulfanoxyden 

P. W. Schenk, W. Kretschmer, R .  Ludwig, R. Strudel und 
hL T ~ p c r t ,  Berlin 

Sulfanoxyde sind kettenformige Schwefelverbindungen des 
Typs H(S20),SH. Die Struktur folgt aus der Synthese, fur 
die drei Wege gefunden wurden: 
1. Kondensation von SOC12 rnit H2S in Ather bei -10°C: 

C1 + HSH + ClSCl + HSH 
6 

+ HS-S-S- -SH + 4 HC1 a 8  
Das Sulfanoxyd fillt als gelber Niederschlag der Zusanimen- 
setzung S : O : H  .r 4,4: l :0 ,6  aus. 
2. Polykondensation von thioschwefliger Saure, die aus H2S 
und HlS03 in organischen Losungsmitteln bei tiefen Tem- 
peraturen entsteht und sich isolieren last 111: 

HSH + HOSOH + HS-S-OH + H@ a 6 
Die weitere Kondensation erfolgt spontan und verlauft in 
Gegenwart von H2S nach dem Schema: 

HS-S-OH + HS-S-OH + HSH 
8 a HS -S-S-S-SH 

6 6  
+ 2  

Man erhalt aus H2S und SO2 in CC14 bei - 10 "C einen gelben 
Niederschlag der Zusammensetzung S:O:H = 2,6: 1 :0,5. 
Auch bei Verzicht auf ein organisches Losungsmittel entsteht 
bei -65 "C aus den flussigen Komponenten ein Polysulfan- 
oxyd. An Stelle von SO2 kann auch S02Clz (in CCI4/Ather 
bei -10 "C) eingesetzt werden, das durch H2S zu SO2 redu- 
ziert wird, wonach wieder die Komponenten der Wacken- 
roder-Reaktion nebeneinander vorliegen. 
3. Vorsichtige Hydrolyse von SzClz in CC14/Dioxan fuhrt bei 
-10 "C zu einem Polysulfanoxyd der Zusammensetzung 
S:O:H 2,6:  I :  1,O.  Primarprodukt der Reaktion ist wahr- 
scheinlich wieder thioschweflige Saure: 

SzCI: -I- 2 H20 4 HzS202 f 2 HCI 

Die Sulfanoxyde sind wegen ihrer thermischen Empfindlich- 
keit oft schwefelreicher als der Idealformel entspricht. Sie zer- 
fallen oberhalb 70 "C unter sturmischer Gasentwicklung, wo- 
bei im Vakuum auBer SO2 auch SzO abgegeben wird. 

[ l ]  p.  R'. Schenk u. R .  Ludwig, Z. Naturforsch. 20b, 809 ( 1965). 
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Ammonolyse von  Diphosphorpentoxyd 

P. W. Schenk und K. Sehefler, Berlin 

Das hexagonal-rhomboedrische P4010 (H-Form) und wasser- 
freies flussiges Ammoniak reagieren bei Atmospharendruck 
nicht miteinander. In  Gegenwart geringer Mengen Wasser 

oder Ammoniumchlorid (in der Groi3enordnung einiger 
ppm) tritt dagegen eine Reaktion ein, die durch Messung der 
protonenmagnetischen Resonanz uiid durch Amlyse der in 
flussigem Ammoniak unloslichen Reaktionsprodukte ver- 
folgt wurde. Wasser wird bei der Reaktion nicht verbraucht. 
Vielmehr nimmt der Wassergehalt des flussigen Ammoniaks 
wahrend der Ammonolyse zu. Wahrend die Ammnnolyse 
der H-Form von P4O10 schnell verlauft, reagieren die ortho- 
rhombischen Modifikationen des Phosphorpentoxyds rnit  
flussigem Ammoniak nicht oder nur sehr langsam. Der eiste 
Schritt der Ammonolyse besteht in der Anlagerung eines 
NH4-t-Ions an den Sauerstoff der P=O-Gruppe. Anschlieaend 
wird NH3 an das positivierte Phosphoratom addiert. Als 
Hauptprodukte der Reaktion wurden Phosphoroxydtfiamid, 
Amnioniumdiamidophosphat und verschiedene Ammoniuni- 
amido-oligophosphate durch ein- und zweidimensionale 
Dunnschichtchroniatographie nachgewiesen. Diammoniuni- 
monoamidophosphat entsteht nicht. Die FleckengroBen und 
-intensitaten im Chromatogramm wurden rnit denen aus Lo- 
sungen bekannter Konzentrationen verglichen. Die Ausbeu- 
ten der Ammonolyseprodukte sind vom Wassergchalt des 
flussigen Ammoniaks unabhangig, solange dieser zwischen 
10-4 und ca. 8 O 0  liegt. Die dirigierende Wirkung der NH2- 
Gruppen fuhrt zu einer Haufung von NHz-Gruppen am glei- 
chen Phosphoratom: 
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Untersuchungen an Triarylphosphinen 
mit Substituenten zweiter Ordnung 

C. P. Schirmcrt-, Kiel 

Nach der Einteilung organischer Gruppen in ( + M ) -  und 
(-M)-Substituenten ware der Phosphinphosphor ZLL den 
Elektronendonatoren zu rechnen, wahrend, sofern nian an 
der Oktettregel festhalten will, der Phosphor in aroniatischen 
Phosphinoxyden und -sulfiden keinen mesomeren Effekt aus- 
uhen sollte. UV-Spektren zeigen jedoch, daB sich der Phos- 
phor im Tris-(p-dimethylaminopheny1)-phosphiii, -phosphin- 
oxyd, -phosphinsulfid und in ahnlichen Verbindungen, ver- 
mutlich durch d-Orbital-Beteiligung, wie ein (-M)-Substitu- 
ent verhalt [l]. Diesem Befund stehen keine uberzeugenden 
Belege fur einen 3p-Donatoreffekt des Phosphinphosphors 
gegenuber. Der elektronische Effekt des Phosphinphosphors 
wurde nun rnit mehreren, unabhingigen Methoden an  Tri- 
arylphosphinen (CsH5)2PCsH4A(p) rnit Elektronenakzeptor- 
Substituenten (A = COOH, COOCH3, CONH2, CON(CH3)2, 
COCH3, CHO, CN, N02) in p-Stellung zum Phosphor un- 
tersucht, in denen die Voraussetzungen zu einer 3p-Orbital- 
Beteiligung besonders gut sein sollten. Danach verhiilt sic11 
der Phosphinphosphor gegenuber einem Phenylrest mii 
schwachem Akzeptorsubslituenten in p-Stellung (A = COOH, 
COOCH3, CON(CH3)2, COCH3, in den Amiden durch 
starke intermolekulare Wechselwirkungen gestort), also wohl 
auch gegeniiber dem unsubstituierten Phenylrest, stets wie 
ein schwacher, der Phosphinoxyd- und -sulfid-Phosphor wie 
ein relativ starker (-M)-Substituent [pK-Werte der Sauren 
und daraus die Hammett-Konstanten; IR-Spektren: v(C=O)]. 
Verstarkung des (-M)-Effekts des p-Substituenten (A = 

CHO, CN, NO2) verkleinert bei den Phosphinoxyden und 

[l] G. P. Schiemenr, Angew. Chem. 77, 593 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. I, 603 (1965). 
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wlfiden den Akzeptoreffekt des Phosphors, wahrend sich 
der Phosphinphosphor ini Aldehyd wie ein Substituent ohne 
M-Effekt (NMR-spektroskopiscli : Lsge des Signals des 
Formylprotons), im Nitril [IR-spektroskopisch: Lage und 
Intensitat von v(C=N)] und in der Nitroverbindung [IR- 
spektroskopisch: Lage von vas(,NOz)] wie ein (+M)-Sub- 
stituent mit Donatoreigenschaften von der Griifie einer Me- 
thylgruppe verhalt. Demgegenuber ist die (C6H5)zN-Gruppe 
stcts ein starker Elektronendonator, und der Phosphoniuni- 
phosphor ist selbst gegenuber einem p-Nitrophenylrest noch 
ein ziemlich starker Akzeptor. 
Damit sind sowohl Donatoieigenschaften dcs Phosphin- 
phosphors als auch die fruher postulierte Umkehrung des M- 
Effekts beim Phosphinphosphor experimentell belegt wor- 
den. Fafit man den gemesseneii Effeekt als Differenz eines 3d- 
Akzeptor- und cines 3p-Don:lto:e'Tekts auf, so ergibt sich 
aus dem Unterschied zwischen den Phosphinen und den 
Oxyden und Sulfiden (mit reiner 3d-Orbital-Beteiligung) einc 
erhebliche 3p-Orbital-Beteiligung auch f u r  die Phosphine, 
in denen ein Akzeptoreffekt resultiert. Die Vorstellung eines 
Phosphin-Akzeptoreffekts ermoglicht zusammen mit einer 
Neuberechnung der Elektronegativitat des sp2-Kohlenstoffs 
erstmalig eine Deutung des bekannten Befunds, daR der 
Phosphor in aromatischen Phosphinen den negativen Pol 
des P-C-Partialdipols darstellt. Moglicherweise beruht auch 
die Sonderrolle des Phosphors in der Reihe der Triaryl- 
verbindungen der Elemente der 5. Hauptgruppe sowie die 
mangelnde Neigung der Elemente der 2. Achterperiode. 
p,-p,-Doppelbindungen zu bilden, letztlich auf einer 
d-Orbital-Beteiligung. 
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Untersuchungen zur  Konsti tution 
von Hydroxokomplexen [I] 

H .  G. Schnuring, Munster 

Na[Zn(OH)31 enthalt diskrete ebene [Zn(OH)3]--Gruppen, 
die durch starke Wasserstoffbrucken je zu zwcit miteinander 
verbunden sind (tetragonale Nadeln; a == 10,86, c = 5,35 A ;  
D&?,) [2,31. 
NazCu[(OH)4] zeigt die typische (4+2)-Koordinalion fur 
Cul+. Die ebenen [Cu(OH)4]-Gruppen sind nic!it vollkom- 
men isoliert, da die OH--Teilchen dcs komplexen Anions als 
fernere Partner benachbarter Cu-Atom zu zBhlen sind 
(orthorhombisch; a = 6,75, b 7 6,78, c = 9,02 A: D i ;  starke 
Pseudosymmetrien). 
Baz[Zn(OH)6] enthdlt isoherte [Zn(OH)&Gruppen mit einer 
stark verzerrten quasioktaedrischen (4+ 2j-Koordination fur 
Zn. Es handelt sich um eine deformierte K?PtChj-Struktur, 
deren Verzerrung offensichtlich nicht durch Wasserstoff- 
brucken bedingt ist, sondern durch die Verkleinerung der 
..Liicke" fur die Ba-Teilchen (monoklin; a = 6,1 I ,  b : 6,37, 
c = 10,46 A, 9 = 125,7 "; C;h) [31. 
BAz[Cu(OH)6] ist nach Pulveraufnahnien isotyp init 
Baz[Zn(OH)6] (a 2 6.09, b = 6,50, c = 10,45 A, $ = 126,O ) 

Baz[Mg(OH)s] ist mit Sicherheit isostrukturell mit 
Baz[Zn(OH)6] und Ba2[Cu(OH)b], also eine echte Komplex- 
verbindung. Es kristallisiert pseudotetragonal mit 2' = 8.72, 
c' = 8,49 A in einem verzerrten KzPtCIs-Gitter. Die genaue 
Symmetrie der anisotropen ,,oktaedrischen Kristalle" ist we- 
gen hoher Pseudosymmetrien noch nicht ganz sicher. 
Bei der Darstellung von NaSn(0H)x (Nadeln; orthorhom- 
bisch niit a = 14,45, b = 16,79, c -~ 5,89 A; Df)  wurde im Ver- 

~31. 

[ I ]  Die beschriebenen Praparate wurden nach den Angaben von 
R .  Scholrler et al. dargestellt;. vgl. Z. anorg. allg. Chem. 241, 76 
(1939,;317, 113 (1962). 
I21 H. G. Schntring, Naturwisscnschaften 38, 665 (1961 ). 
[3] H. G. Schnering, Habililationsschrift, Universit(it Miinstcr, 
1963. 

lauf von etwa 48 Std. eine vollstandige Umwandlung dieser 
Phase in eine morphologisch sehr Bhnliche andere Phase 
beobachtet (monokline Nadeln; a = 17,35, b = 8,23, c = 22.20 
A, p = i  101 "). Ob es sich um eine zweite Form des NaSn(OH)3 
oder aber um eine etwas wasserarmere Verbindung handelt, 
IiiBt sich analytisch nur schwierig entscheiden. 
Die IR-Spektren der komplexen Hydroxyde sind durch die 
stels vorhandenen geringen Carbonatmengen gestort. Trotz- 
dem lassen sie charakteristische Absorptionen im Bereich 
von 700 bis 1100 cm-1 erkennen. Vergleichende Betrachtun- 
pen von Hydroxyden und Fluoriden gleichen Formeltyps er- 
gaben fur den Raunibedarf der OH--Gruppen ein Inkre- 
inent von 13 cm3/Mol. Im ubrigen gibt es kaum Beispiele von 
isostruktui-ellen Verbindungspaaren. 
Ein rechnerisches Verfahren, bei dem die elektrostatischen 
Potentialprofile in der Umgebung protonentragender Teil- 
chen ermittelt wurden, gibt die Positionen der H-Atome sehr 
gut wieder, wenn die Lage der anderen Teilchen bekannt ist 
[3]. Das Verfahren wurde an einigen Verbindungen mit be- 
kannten H-Positionen (Neutronenbeugung) gepruft [LiOH, 
Cd(OH)2, AIO(OH), KH2P041. 

36 

Raman-Spektren farbiger Kristallpulver 
durch Anregung mit Laser-Strahlung 

B. Schmrli~r und ?if. Stockburger,  Dortmund 

Die rote Strahlung des Rubin- (6943 A) und He-Ne-Gas- 
Lasers (6328 A) eignet sich zur Anregung von Raman- 
schwingungen. Besonders interessant sind die Spektren far- 
biger, fluoreszierender und lichtempfindlicher Substanzen, 
bei denen die herkommliche Anregung durch Hg-Linien ver- 
sagt. Farbige Substanzen sind bei Zimmertemperatur meist 
Festkorper und oft schwer loslich. Sie werden als Pulver- 
schicht oder polykristalline Tablette untersucht. Die aus der 
(unbeleuchteten) Probenruckseite austretende Strahlung 
wird beobachtet. Die unverschobene Streustrahlung wird 
durch zweifache Reflexion an eineni lnterferenzfilter kleiner 
Randbreite stark geschwacht bei praktisch ungeschwiichter 
Ramanstrahlung. Ramanlinien in der Nahe der Erregerlinie 
sind daher noch nachzuweisen. Der Substanzbedarf liegt bei 
10-50 ing. 
Auch farblose Substanzen lassen sich durch Laser-Strahlung 
anrcgen. Hier ist jedoch, wie die Energiebilanz zeigt, der Hg- 
Niederdruckbrenner dem He-Ne- und Rubin-Laser uber- 
legen. Der Argon-Laser mit einer Strahlungsleistung von je 
350 mW bei 4880 und 5145 A ist als universelle Ramanlicht- 
quelle vielversprechend, zur Zeit jedoch noch zu teuer. 
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Zur  Komplexchemie des Technetiums. - Vergleichende 
Untersuchungen uber die Stabilitat der 

Hexahalogeno-technetate(1V) u n d  -rhenate(IV) 

K .  Schwochou, Koln 

Wir haben Komplexbildungskonstanten und Liganden-Aus- 
tauschgeschwindigkeiten der Hexachloro- und Hexabromo- 
technetate(1V) und -rhenate(IV) bestimmt. Die durch poten- 
tiomc.:ische Messung der Gleichgewichtskonzentration der 
freien Ligandionen in 3 M HCI04 bei 15,O "C ermittelten Bil- 
dungskonstanten k6 betragen fur [TcC16]2- 4,6 I 104, fur 
[RcCl+ 2,' .' 106, fur [TcBrs12- 3,8,, 103 und fur [ReBr@ 
1,s .  105 I/Mol. Die Konstanten der Tc-Komplexe sind da- 
nach etwa um den Faktor SO kleiner als die der entsprechen- 
den Re-Komplexe. Qualitativ kann die groBere Stabilitat der 
Halogenorhenate durch unterschiedliche Ligandenfeld-Sta- 
bilisierungsenergien gedeutet werden. 
Zur Messung der Austauschgeschwindigkeiten wurden die 
Komplex-Ionen mit 36Cl bzw. 8zBr markiert. Auch hier er- 
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