Die Auffassung des Anions [Fe(CN)sNOH]2- als Bronstedt-
Sdure mit einem pKs-Wert von 6.5 [1] erscheint uns nicht ge-
rechtfertigt, weil damit die Fallung von [Ph4X],[Fe(CN)sNOH]
aus fliissigem NHj3 bei der hohen Basizitiit des Lésungs-
mittels nicht erklirt werden kann. Die Mitwirkung des
ungepaarten Elektrons bei der Protonierung ist auch des-
wegen plausibel, weil bei keinem NO*-Komplex bisher Pro-
tonierung am NO beobachtet worden ist.

Die weitere Reduktion von [Fe(CN)sNOJ]3~ fiihrt zu
[Fe(CN4)NOJ3~ und [Fe(CN);NOQJ4- 3,
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Neue Synthese eines linearen Polyphenylenoxids
Von W. Ried und W. Merkel[*]

Wihrend N-Bromsuccinimid mit Quecksilber-bis(phenylace-
tylid) in Benzol die Verbindung (/) neben 1-Brom-2-phenyl-
acetylen (4) ergibt und in THF auch noch die zweite Phenyl-
acetylengruppe unter Bildung von Quecksilber-bis(succin-
imid) ersetzt wird, erhidlt man mit 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-
cyclohexadien-1-on (2)11) schon bei Zimmertemperatur
Poly(2,6-dibrom-1,4-phenylenoxid) (8), 1-Brom-2-phenyl-
acetylen (4) und Phenylacetylenquecksilberbromid (6).
(2) enthilt wie N-Bromsuccinimid mindestens ein positivier-
tes und damit recht bewegliches Bromatom.

Das Polymere, ein weifles, amorphes Pulver mit einem Er-
weichungsbereich von 230-260°C, hat die Bruttoformel
(CsH20Br;),. Die osmometrische Molekulargewichtsbe-
stimmung?! in Benzol bei 36 °C fiihrte zu einem mittleren
Molekulargewicht von 13000 + 650, was einer mittleren
Kettenliinge von 49—52 Gliedern entspricht. Das IR-Spek-
trum (KBr-Pre@ling) zeigt weder eine C=0- noch eine O—H-
Absorption, aber eine starke C—O—C-Bande bei etwa
1190 cm~1,

Da die Reaktion unter Stickstoff genauso ablduft und auch
kein Diphenochinon nachweisbar ist, wird aufgrund der
Nebenprodukte (4) und (6) der Reaktionsablauf iiber (5)
und (7) postuliert. Freie Radikale als Zwischenzustand sind
unwahrscheinlich, weil die hellgelbe Reaktionsldsung ihre
Farbe kaum #4ndert. Bei Verwendung von Quecksilber-
diacetat oder -dichlorid bildet sich kein Polymeres. Formal
betrachtet muB also sowoh! ein Bromkationen- als auch ein
Bromidionen-Acceptor beteiligt sein, um die Polymerisation
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auszulésen. Bisher konnte nur durch oxidative Kupplung
aus 2,4,6-Tribromphenol ein verzweigtes Polymeres dieser
Art mit niedrigerem Molekulargewicht dargestellt werden (3.

Poly(2,6-dibrom-1,4-phenylenoxid) (8)
Aquivalente Mengen 2,4,4,6-Tetrabrom-2,5-cyclohexadien-
1-on (2) und Quecksilber-bis(phenylacetylid) werden in
wasserfreiem THF gel6st und etwa 2 Std. bei Zimmertem-
peratur geriithrt. Bei Zugabe von Ather oder Methanol fillt
das Polymere (8) zusammen mit (6) aus. Durch Digerieren
mit Benzol und anschlieende Féllung mit Methanol erhilt
man das reine Polymere. Die Reaktion verlduft quantitativ.
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Rontgenspektroskopische Untersuchung der
chemischen Bindung in Oxiden

Von H.-U. Chun(*}

Bei den Elementen mit hohen Kernladungszahlen und bei
Elektroneniibergdngen zwischen den innersten Schalen ist
der Beitrag der Valenzelektronen eines Atoms zur Abschir-
mung der Kernladung so gering, daBl keine mefbare Ver-
schiebung einer Rontgenspektrallinie infolge der Beteiligung
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der Valenzelektronen an einer chemischen Bindung auftritt.
Im Falle der leichten Elemente kann man jedoch einen deut-
lichen Einflul der chemischen Bindung auf die energetische
Lage und die Form der Rdntgenspektrallinien beobachten,
wie dies insbesondere Faessler(ll an den Rdntgen-K-Linien
von Si-, P- und S-Verbindungen sowie Meisel(2] an den Ka-
Linien von Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni in Verbindungen
dieser Elemente nachgewiesen haben. Dieser Einflufl ist bei
den Rontgen-K-Spektren von Verbindungen der Elemente
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