-sulfiden den Akzeptoreffekt des Phosphors, wihrend sich
der Phosphinphosphor im Aldehyd wie ein Substituent oline
M-Effekt (NMR-spektroskopisch: Lage des Signals des
Formylprotons), im Nitril [[R-spektroskopisch: Lage und
Intensitdt von v(C=N)] und in der Nitroverbindung [IR-
spektroskopisch: Lage von wag(NO2)] wie ein (+M)-Sub-
stituent mit Donatoreigenschaften von der Grofle einer Me-
thylgruppe verhilt. Demgegeniiber ist die (CoHs),N-Gruppe
stets ein starker Elektronendonator, und der Phosphonium-
phosphor ist selbst gegeniiber einem p-Nitrophenylrest noch
ein ziemlich starker Akzeptor.

Damit sind sowohl Donatoreigenschaften des Phosphins
phosphors als auch die frither postulierte Umkehrung des M-
Effekts beim Phosphinphosphor experimentell belegt wor-
den. Fafit man den gemessenen Effekt als Differenz eines 3d-
Akzeptor- und cines 3p-DonatoreTekts auf, so ergibt sich
aus dem Unterschied zwischen den Phosphinen und den
Oxyden und Sulfiden (mit reiner 3d-Orbital-Beteiligung) eine
erhebliche 3p-Orbital-Beteiligung auch fir die Phosphine,
in denen ein Akzeptoreffekt resultiert. Die Vorstellung eines
Phosphin-Akzeptoreffekts ermdglicht zusammen mit einer
Neuberechnung der Elektronegativitit des sp2-Kohlenstoffs
erstmalig eine Deutung des bekannten Befunds, dafi 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,
pr—pr-Doppelbindungen zu bilden, letztlich auf einer
d-Orbital-Beteiligung.

35

Untersuchungen zur Konstitution
von Hydroxokomplexen [1]

H. G. Schnering, Minster

Na[Zn(OH);] enthilt diskrete ebene [Zn(OH);]~-Gruppen,
die durch starke Wasserstoffbriicken je zu zweit miteinander
verbunden sind (tetragonale Nadeln: a == 10,86, ¢ = 5,35 A
D) [2,3]

Na,Cu[(QH)4] zeigt die typische (4+2)-Koordination fiir
Cu2*. Die ebenen [Cu(OH)4)]-Gruppen sind nicht vollkom-
men isoliert, da die OH™-Teilchen decs komplexen Anions als
fernere Partner benachbarter Cu-Atomec zu zdhlen sind
(orthorhombisch; a = 6,75, b — 6,78, ¢ = 9,02 A: Di; starke
Pseudosymmietrien).

Bay[Zn(OH)¢] enthilt isolierte [Zn(OH),]-Gruppen mit einer
stark verzerrten quasioktaedrischen (4+2)-Koordination fiir
Zn. Es handelt sich um eine deformierte K»PtClg-Struktur,
deren Verzerrung offensichtlich nicht durch Wasserstoff-
briicken bedingt ist, sondern durch die Verkleinerung der
..Licke fir die Ba-Teilchen (monoklin; a = 6,11, b = 6,37,
c=1046 A, 8 = 125,7°; C3p) [3].

Bax[Cu(OH)g] ist nach Pulveraufnahmen isotyp mit
Ba,[Zn(OH)¢] (a = 6,09, b = 6,50, c = 10,45 A, 8 = 126,0 )
131,

Bay[Mg(OH)g] ist mit Sicherheit isostrukturell mit
Ba>[Zn(OH)s] und Baz[Cu(OH)g], also eine echte Komplex-
verbindung. Es kristallisiert pseudotetragonal mit a” = 8,72,
¢ = 8,49 A in einem verzerrten K,PtCls-Gitter. Die genaue
Symmetrie der anisotropen ,,oktaedrischen Kristalle** ist we-
gen hoher Pseudosymmetrien noch nicht ganz sicher.

Bei der Darstellung von NaSn(OH)s; (Nadeln; orthorhom-
bisch mit a = 14,45, b= 16,79, c = 5,89 A; D%) wurde im Ver-

R. Scholder et al. dargestellt; vgl. Z. anorg. allg. Chem. 241, 76
(1939,; 317, 113 (1962).

[2] H. G. Schnering, Naturwisscaschaften 48, 665 (1961).

[3]1 H. G. Schnering, Habilitationsschrift, Universitit Miinster,
1963.

1090

lauf von etwa 48 Std. eine vollstindige Umwandlung dieser
Phase in eine morphologisch sehr dhnliche andere Phase
beobachtet (monokline Nadeln; a = 17,35, b = 8,23, ¢ = 22,20
A, B =:101°). Ob es sich um eine zweite Form des NaSn(OH);
oder aber um eine etwas wasserdrmere Verbindung handelt,
146t sich analytisch nur schwierig entscheiden.

Die TR-Spektren der komplexen Hydroxyde sind durch die
stets vorhandenen geringen Carbonatmengen gestért. Trotz-
dem lassen sie charakteristische Absorptionen im Bereich
von 700 bis 1200 cm~! erkennen. Vergleichende Betrachtun-
gen von Hydroxyden und Fluoriden gleichen Formeltyps er-
gaben fiir den Raumbedarf der OH™-Gruppen ein Inkre-
ment von 13 cm3/Mol. Im Uibrigen gibt es kaum Beispiele von
isostrukturellen 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) gepriift [LiOH,
Ca(OH);, AIO(OH), KH,PO4].

36

Raman-Spektren farbiger Kristallpulver
durch Anregung mit Laser-Strahlung

B. Schrader und M. Stockburger, Dortmund

Die rote Strahlung des Rubin- (6943 A) und He—Ne—Gas-
lLasers (6328 A) eignet sich zur Anregung von Raman-
schwingungen. Besonders interessant sind die Spektren far-
biger, fluoreszierender und lichtempfindlicher Substanzen,
bei denen die herkdmmliche Anregung durch Hg-Linien ver-
sagt. Farbige Substanzen sind bei Zimmertemperatur meist
Festkorper und oft schwer l6slich. Sie werden als Pulver-
schicht oder polykristalline Tablette untersucht. Die aus der
(unbeleuchteten) Probenriickseite austretende Strahlung
wird beobachtet. Die unverschobene Streustrahlung wird
durch zweifache Reflexion an einem Interferenzfilter kleiner
Bandbreite stark geschwicht bei praktisch ungeschwichter
Ramanstrahlung. Ramanlinien in der Ndhe der Erregerlinie
sind daher noch nachzuweisen. Der Substanzbedarf liegt bei
10—50 mg.

Auch farblose Substanzen lassen sich durch Laser-Strahlung
anregen. Hier ist jedoch, wie die Energiebilanz zeigt, der Hg-
Niederdruckbrenner dem He—Ne- und Rubin-Laser liber-
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.

37

Zur Komplexchemie des Technetiums. — Vergleichende
Untersuchungen iiber die Stabilitidt der
Hexahalogeno-technetate(IV) und -rhenate(IV)

K. Schwochau, Kdln

Wir haben Komplexbildungskonstanten und Liganden-Aus-
tauschgeschwindigkeiten der Hexachloro- und Hexabromo-
technetate(IV) und -rhenate(IV) bestimmt. Die durch poten-
tiome:sische Messung der Gleichgewichtskonzentration der
freien Ligandionen in 3 M HClOy4 bei 15,0 °C ermittelten Bil-
dungskonstanten kg betragen fiir [TcClg]2™ 4,6 104, fiir
[ReClgl>~ 2,2 <109, fiir [TcBrgl?~ 3,8 103 und fiir [ReBrg)2—
1,8 - 105 1/Mol. Die Konstanten der Tc-Komplexe sind da-
nach etwa um den Faktor 50 kleiner als die der entsprechen-
den Re-Komplexe. Qualitativ kann die gréf3ere Stabilitidt der
Halogenorhenate durch unterschiedliche Ligandenfeld-Sta-
bilisierungsenergien gedeutet werden.

Zur Messung der Austauschgeschwindigkeiten wurden die
Komplex-fonen mit 36Cl bzw. 82Br markiert. Auch hier er-
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wiesen sich die Chloro- und Bromotechnetate als erheblich
labiler; ihre Austauschgeschwindigkeiten sind ungefdhr 20-
bzw. 50-mal groBer als die der analogen Re-Verbindungen.
Die Aktivierungsenergien der Austauschreaktionen wurden
fiir [TcClgl2™ zu 28,4, fiir [ReClg]2~ zu 30,3, fiir [TcBrgl2™ zu
22.8 und fiir [ReBrg]2~ zu 27,5 kcal/Mol bestimmt.

38

C,s-Kohlenwasserstoffe
als Schmierdl-Modellsubstanzen

P. Studt, Berlin

Folgende Kohlenwasserstoffe wurden dargestellt:

Rl
RZ
(5), Rt = R? = ~CyoHy
(1), R* = -CyH;, R?= -CygHy CH,
(2), R'= -C,Hyg, R?= -CygHy (6), R' = R® = -HQ
(3), Rl= -CgHy,, RZ = -C,Hye ;agn
(4), R' = -CgHyy, R? = -CHL aHy
gkly 12t25 7, Rl = R?= -HC\
C6H13

Die Verbindungen (6] und (7) enthalten zwei gleiche asymme-
trische C-Atome. Aus (6) 146t sich durch fraktionierte Kri-
stallisation das Racemat in reiner Form isolieren. Die Tren-
nung von (7) in die rac. und meso-Formen gelang nicht.
Durch katalytische Hydrierung der Verbindungen (3/) bis
(5) und anschlieBende fraktionierte Kristallisation erhielten
wir die trans-disubstituierten Cyclohexan-Derivate.

o
sHyy
(11), R = '(CHz)z'CI‘{\C

(8), R = -CygHas

/CSHII CBHI'?
(9), R = -CH st
C10Hz (12), R = -(CHa)y-CH
Hyy CgHys
(10), R = —cm—cr{ H,CsHu
Cngg (13), R = '(CHz)s—C H
5411

(14), R = -CgHg,
CsHyy
~-CH

o
‘bIOHZI

(16), R = '(CH2)5*CH(C5H11)2

u

Die Verbindungen mit unverzweigter Seitenkette sind bei
Raumtemperatur kristalline Substanzen mit niedrigem
Schmelzpunkt. Verzweigung der Seitenkette fiihrt zu einer
starken Erniedrigung der Schmelzpunkte, die Verbindungen
sind bei Raumtemperatur fliissig. Verzweigung der Seiten-
kette fiihrt auch zu einer Erniedrigung der Siedepunkte und
zu einer Erhohung der Viscositdt, wobei Verzweigung in
Nachbarschaft zum Ringsystem einen besonders starken
Effekt hat. Das Siedeverhalten 1dBt sich qualitativ auf Grund
sterischer Effekte deuten: Verzweigung behindert die gegen-
seitige Anndherung der Molekiile und fithrt zu einer Ver-
minderung der Kohidsionsenergie und damit zu einer Er-
niedrigung der Siedepunkte. Die Behinderung der Annéherung
1aBt sich bei den 1.4-Dialkylbenzolen IR-spektroskopisch
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nachweisen. Der starke Einflu@ der Struktur auf die Viscosi-
tat 1aBt sich noch nicht befriedigend deuten. Auffillig ist, dai
eine Verminderung der Kohésionsenergie der Molekiile mit
einer Viscositdtserhdhung parallel lduft.

39
Glucuronidtrennung und Glucuronidnachweis
N. Takriti und W.Thorn, Hamburg

Unter den Madglichkeiten, die einem Organismus zur Ver-
fligung stehen, um schlecht 18sliche kérpereigene oder kor-
perfremde Substanzen in eine l6slichere und ausscheidungs-
fahige Form zuy iberfiithren, nimmt die Glucuronidbildung
den ersten Platz ein. Die Eigenschaften der Glucuronide wer-
den weitgehend von den Eigenschaften des Aglykons be-
stimmt. Versuche, ein allgemeingiiltiges Nachweisverfahren
auszuarbeiten, scheiterten bisher an der Verschiedenartigkeit
der Aglykone. In den meisten Fillen wurde nach hydrolyti-
scher Spaltung des Glucuronids eine der Komponenten be-
stimmt.

Unter Verzicht auf die hydrolytische Spaltung haben wir
Glucuronidgemische mit Ionenaustauschern und diinn-
schichtchromatographisch getrennt. Modellsubstanzen sowie
Urinproben mit und ohne Zusatz von Modellsubstanzen lie-
Ben sich auf Kieselgel mit Chloroform/Methanol/Eisessig im
Verhiltnis 8:1:1 als Losungsmittel trennen. Als Spriih-
reagens verwendeten wir Anisaldehyd mit einem Zusatz an
konz. Schwefelsdure und Eisessig (100:2:1). Die Leistungs-
fahigkeit der Methode wird am Beispiel des Pregnandiot-
glucuronids demonstriert. Man erzielt ohne Hydrolyse oder
Vorreinigung in kurzer Zeit eine gute Trennung der Harn-
bestandteile. 53-Pregnan-3e,20a-diol-glucuronid ist gut als
blauer Fleck identifizierbar.

40

Oxydationsreaktionen «-substituierter
Thiocarbonsiureamide

W. Walter, K.-D. Bode und P. Hell, Hamburg

Die Oxydation von o-Ketothioamiden mit Wasserstoffper-
oxyd fiihrt nur bei primidren Thioamiden zu stabilen Thio-
amid-S-oxyden, am Stickstoff substituierte o-Ketothioamide
werden oxydativ entschwefelt, wobei die S-Oxyd-Stufe sehr
rasch durchlaufen wird. Die Stabilitdt der S-Oxyde von
Amiden rein aliphatischer oder rein aromatischer Thiocar-
bonsduren wird weit weniger durch die Substitution am
Stickstoff beeinfluit. Thiourethane ergeben lediglich in der
Reihe der tertidren Verbindungen keine S-Oxyde [1].

Die Umsetzung von Thioamiden mit Sulfenylchloriden ver-
[duft ebenfalls unter elektrophilem Angriff am Schwefel und
fithrt zu unsymmetrischen Disulfiden. Hier reagieren auch
solche Thioamide, die keine S-Oxyde ergeben.

(1] W. Walter u. K.-D. Bode, Liebigs Ann. Chem. 681, 64 (1965).

41
Untersuchungen am System Titan/Wasserstoff
G. Wedler und H. Strothenk, Hannover

Oberhalb 300°C ist das Zustandsdiagramm des Systems
Titan/Wasserstoff bekannt. Die Reaktionswdrmen wurden
meist aus der Temperaturabhéangigkeit der Sorptionsisother-
men, vereinzelt auch aus Verbrennungswirmen bestimmt.
Die Werte streuen selbst bei gleicher Zusammensetzung des
., Hydrids** stark. Direkte kalorimetrische Messungen der
Reaktionswiirmen liegen noch nicht vor.

Zur Ermittlung der Existenzbereiche der einzelnen Phasen
und der Reaktionswirmen bei 273 °K wurden im Ultrahoch-
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