
vakuum aufgedampfte Titanfilme von etwa 150 A Schicht- 
dicke untersucht. Diese Filme lassen sich bei Raumtempera- 
tur selbst unter Gleichgewichtsdruclten < 10-5 Torr bis zur 
Zusammensetzung TiH1.9 mil Wasserstoff beladen. 
Die differentiellen Sorptionswarrnen betragen bei sehr ge- 
ringer Wdsserstoffbeladung 35 I~cal/Mol Wasserstoff, nehmen 
mit zunehmender Wassel'stoffkonzeiitration stark ab und er- 
reichen bei TiHo,oo einen Minimalwert von ca. 22 kcal/Mol 
H2. Von etwa TiHo.3 ab sind sie von der Wasserstoff konzen- 
tration fast unabhangig iund betrngen im Mittel 27,5 kcal/Mol 

Der elektrische Widerstand der Titanfilme iiinimt init dcr 
Wasserstoffbeladung zunachst zu, und zwar bis TiHo,o7 uni 
2.4 oh, bezogen auf den Widerstand des reinenTitanfilms. Bei 
wciterer Erhohung der Wasserstoffkonzentration sinkt der 
Widerstand zunachst linear, dann stlrlcer als linear. Bei 
TiH1,g betragt er nur noch 64 ",; des Wertes fur den reinen 
Titanfilm. 
Aus dem Verhalten des elektrischen Widerstandes konnen die 
Existenzbereiche der einzelnen Phasen erkannt werden. Fur 
die oberc Grenzkonzentration der hexagonal dichtest ge- 
packten .*-Phase ergibt sich TiH0,p. fur die untere Grenz- 
konzentration der kubisch-flachenzentrierten -{-Phase TiHo,6. 
Die dazwischenliegende Mischungsliicke ist durch einen li- 
nearen Zusammenhang zwischen Wasserstoffkonzentration 
und elektrischem Widerstand ausgezeichnet. 
Demnach nehmen die differentiellen Sorptionswarmen ini 
Existenzbereich der reinen m-Phase mil zunehmender Wasser- 
stoffbeladung stark ab, wahrend sie im Bereich der -;-Phase 
nur uenig von der Wasserstoffkonzentration ahhangen. 

H2. 
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Darstellung und Reaktionen von 
Chlormethyl-dirnethylchlorgerman 

M.  W'iebrr und C. D. Frohning, Marburg 

Chlorniethyl-dimetliylchlorsilan (CICH2)(CH3)$3CI 1st ein 
Ausgangsmaterial zur Synthrse von Siloxanen mit funk- 
tionellen Gruppen. Die homologe Gernianiumvcl.bindung 
wurde nach den Gleichungen (a)-(c) dargestellt: 

Dabei wurde fur die Rcaktion (a) ein Verfahren ausgearbei- 
tet, das es ermoglicht, reines Methylgermaniumtrichlorid in 
einer Ausbeute von 70 " A  (bezogen auf eingesetztes Ger- 

111 D .  Seyferth u. E .  G. Rochow, J. Amer. chem. SOC. 77, 907 
( 1 95 5 ). 

manium) zu erhalten. Die Umsetzung des Chlormethyl- 
methyldichlorgermans mit Methyllithium nach Gleichung 
(c) verlauft mit etwa 50 
Durch Hydrolyse des Chlormethyl-diniethylchlorgermans er- 
hilt man 1.3-Bis-(chlormethyI~-tetramethyldigerrnoxan (f), 
das seinerseits mit Kaliumhydrogensulfid zum 2.2.5.5 Tetra- 
methyl- 2.5-digerma- 1.4-dithian (2) umgesetzt werden kann. 

Die Reaktion des Chlormethyl-dimethylchlorgermans mit 
aromatischen 1.2-Diolen liefert bei Anwesenheit von Tri- 
athylamin als Chlorwasserstoffacceptor zweikernige, ger- 
maniumhaltige Heterocyclen der Struktur (3). 

Ausbeute bei -3OOC. 
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Phosphor-, Antimon-, Schwefel- und  Selenverbindungen 
in der Flu.ssig-fliissig-Extraktion 

von ubergangsmetall-Ionen 

M. Ziegfer, Gottingen 

Substituierte Oniumverbindungen [RnM]X ( I ) ,  substituierte 
Saureamide (RzN)3MO (2)  und substituierte Oxyde R,MO 
(3) ( M  = P, Sb, S oder Se) eignen sich zur Flussig-flussig- 
Extraktion von Ubergangsmetallen. 
Hexamethylphosphorsauretriamid {(CH3)2N}3PO (H.P.T.) 
liefert die kristallinen Koordinationsverbindungen: 

Fe(SCN)3.3(H.P.T.) (4 )  

Zn(SCN)2.2(H.P.T.) (5)  

VO(SCN)2.2(H.P.T.) 

UOz(N03)2-2(H.P.T.) 

Th(N03)4.2(H.P.T.) 

HBiC14.2(H.P.T.) 

und 

FeCls,(H.P.T.) (6) 

Als Verbindung ( 4 )  la& sich Eisen von verschiedenen Uber- 
gangsmetallen und von Zink trennen. Als Verbindung (5) 
isoliertes Zink laBt sich mit ADTA volumetrisch bestimmen. 
Als Verbindung ( 6 )  extrahiertes Eisen kann in Mengen a b  
5 pg photometrisch bestimmt werden. 
Tetraphenylstiboniumsalze (I), M = Sb, ermoglichen die se- 
lektive Extraktion geringer Mengen Molybdat sowie die Ex- 
traktion und photometrische Bestimmung von Eisen uber 
den Ferron-Komplex. 
Unter den substituierten Sulfoxyden (3), M = S, gestattet Di- 
benzylsulfoxyd die Extraktion und photometrische Bestim- 
mung geringer Eisenmengen als Fe(SCN)3.3 OS(CHz,CsH5)2. 
Mit Thioxan (Thiox.) gelingt die Extraktion und photometri- 
sche Bestimmung von Palladium als Pd(Thiox2)Clz. Tri- 
phenylsulfoniumsalze ( I ) ,  M = S, erlauben die selektive Ex- 
traktion von [Co(SCN)412-. 
Diphenylselenoxyd ermoglicht die selektive Extraktion von 
Rhodium als RhC13.30Se(C6H5)2, Triphenylselenoniumsalze 
die lsolierung geringer Mengen [VB 9461 
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