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Ein Ti-Atom mit der Koordinationszahl 7 in pentagonal-bi- 
pyramidaler Umgebung liegt nach einer Rbntgenstruktur- 
analyse von M. G. B. Drew, G. W. A.  Fowles und D. F. Lewis 
im Zweikernkomplex y-Oxalato-bis(oxa1ato)hexaquoditi- 
tan(rr1) - 4 H20 vor. Der in der Raumgruppe P T kristallisie- 
rende, braune Komplex besitzt an den Ti-Atomen nahezu 
pentagonal-bipyramidale KonBguration: die endsthdige, 
zwekiihnige CzO4-Gruppe (d T i 0  2.08-2.09 A), die ver- 
briickende, vierzahnige Q04-Gruppe (d T i 0  2.16-2.19 A) 
und ein HzO-Molekul (d T i 0  2.08 A) besetzen die funf aqua- 
torialen, zwei weitere HzO-Molekiile (d T i 0  2.04-2.08 A) 
die axialen Koordinationsstellen. Die verbriickende CzO4- 
Gruppe ist planar, wahrend die endstandige TiCzO4-Einheit 
von der Planarittit deutlich abweicht. / Chem. Commun. 
1969,876 / -HB [Rd 891 

Fasedger, drucklndozierter Schwefel ist wahrscheinlich mit 
dem von Prins untersuchten Y-Schwefel identisch. Er bildet 
nach Aussage einer Rbntgenanalyse von M. D. L i d  und 
S. Geller eine Helix-Struktur aus. in der acht abwechselnd 
rechts- und links-gewendelte Schwefelspiralen entlang der 
c-Achse der monoklinen Einheitszelle (a = 17.6, b - 9.25, 
c - 13.8A, p - 1139  vorliegen. und zwar so. daB zehn 
S-Atome in drei Windungen eine 13.8 A lange Periode bilden. 
Jede Spirale hat einen Radius yon 0.95 & 0.003 A. und zu- 
einandex sind diese Spiralen dicht gepackt. Die Kristalle sind 
gelb und bei Raumtemperatur an der Luft uber Jahre haltbar. 
Ihre Verzwillingung tiluscht eine doppelt so groBe ortho- 
rhornbische Elernentarzelle vor. / J. chem. Physics 51. 348 
(1969) / -HB [Rd 901 

Dampfdruck und gristaustmktur von metallischem Curium 
untersuchten P. K.  Smith, W. H. Hale und M. C. Thompson. 
Im Temperaturbereich 1179-2068 OK und bei Drucken von 
10-7 bis 10-1 Tom ergab eine Effusionsmethode die Dampf- 
druckgleichung 

Wog P(atm) = (4.74 & 0.37)-(18060 i 590)/T (OK). 

Der extrapolierte Siedepunkt bei Atmosphthendruck betragt 
3540'K. Eine bisher nicht bekannte Form des Metalls rnit 
kubisch flachenzentrierter Struktur, der Gitterkonstanten 
4.382 A und der Dichte 19.26 g cm-3 wurde identitiziert. 
Durch Vergleich rnit den Daten verwandter Metalle k a m  aus 
diesen Daten auf die Valenz 4 des Curiums in dieser Form 
geschlossen werden. Die Schmehntropie von Cm ist gering 
(es kann kein Zahlenwert angegeben werden); dies h h g t  rnit 
einer relativ hohen Entropie von festem Cm zusammen, die 
Beitrage aus Umwandlungen mehrerer Elektronenkonfigura- 
tionen (5f6 6dz 7sz und 5f7 6d 7 9 )  enthtilt. I J. chem. Phy- 
sics 50, 5066 (1969) / -Hz. [Rd 981 

Die Schwingungsapektren von S4N4 uod SzN2 untersuchten 
J. Bragin und M .  V. Evans. Samtliche bei S4N4 (I) gefunde- 
nen Frequenzen konnten zugeordnet werden; das Molekiil 
hat eine wiegenartige Struktur mit den Lhgen (in A) 
SIN2 = 1.62; SlS5 = 2.58; S W  - 2.69 und d m  Winkeln 
N W N s  - 105"; SNZS3 - 113O; SWN4 - 90'. Die vier 
Stickstoffatome bilden eine Ebene. Die berechneten Kraft- 
konstanten zeigen, daO in S4N4 die AbstoBungskrSfte zwi- 
schen nicht aneinander gebundenen Atomen eine groDe Rolle 

spielen. Fur SzNz wird eine ebene Rautenstruktur mit ab- 
wechselnden S- und N-Atomen vorgeschlagen. Fur eine 
Kraftkonstantenberechnung fehlt hier die ramanaktive S-N- 
Frequenz zur R a s e  Blg, da die Substanz zu wenig stabil ist, 
um brauchbare Ramanspektren N ergeben. / J. chem. 
Physics 51, 268 (1969) / -Hz. [Rd 991 

Die Kine* einiger Reaktionea von Dfluorcarben in der Gas- 
phase untersuchte W. J. R. Tyerman durch spektrophoto- 
metrische Messungen in der Absorptionbande von CFz bei 
249 n m  CF2 wurde durch Blitzlichtphotolyse von C2F4/ 
NOz/Nz-Gemischen erzeugt. Der molare dekadische Extink- 
tionskoeftizient von CFz bei 249 nm betrlgt 7620 f 400 1 - 
mol-1 - cm-1 bei 298 OK. Die Dimerisierung von CF2 wurde 
in CzF4/Nz- und CFzCFCI/Nz-Gemischen verfolgt; die 
durch 

d[CFzl/dt = -2 ki[CFz]* 

definierte Geschwindigkeitskonstante fur die Dimerisierung 
von CFz kBt sich zwischen 298 und 446 OK durch kl = (2.5 f 
0.5) . 106 TI12 exp (-200 f 50)/T I . mol-1 . sec-1 darstellen. 
Bei 298 OK betrtigt die Geschwindigkeitskonstante der Reak- 
tion von CF2 mit CFCl etwa (6 f- 5) 106 I mol-1 sec-1. 
Fur die Reaktion von CF2 rnit CzF4 zu Hexafluorcyclopropan 
wurde der Geschwindigkeitsausdruck k2 = 8.7 104 T'h exp 
(-3200 f 625)/T 1 - mol-1 . sec-1 gefunden. / Trans. Faraday 
SOC. 65. 1188 (1969) /-HZ IRd 801 

Die elektrlsche LeitrKhigkeit von CuCl bei hohem Druck unter- 
suchten R. S. Bradley, D.  C. Munro und P. N. Spencer an 
Tabletten bei 370-670 OK und 10-55 kbar. Der Logarithmus 
der Leitfahigkeit ergibt, gegen 1/T aufgetragen. bei konstan- 
tem Druck Geraden, die bei 220 i 2OoC ihre Steigung an- 
dern. Die Steigung, die als Ma0 fur die Aktivierungsenergie 
des Leitungsprozesses angesehen werden kann, fallt im Tief- 
temperaturbereich und steigt im Hochtemperaturbereich mit 
steigendem Druck an, was bei niedriger Temperatur auf 
uberwiegen der Elektronenleitung, bei hoher Temperatur 
auf Uberwiegen der Ionenleitung schlieDen la&. Dotierung 
rnit CdCl2 bis zu 1 Mo1-Z hat wenig EinfluB auf die Leit- 
f ~ g k e i t .  Dotierung mit CuCl2 hingegen bewirkt starke Er- 
hahung der Leitmgkeit; bei hoherem Druck (40kbar) 
uberwiegt im ganzen untersuchten Temperaturbereich die 
Elektronenleitfghigkeit. Analoge Untersuchungen wurden 
an CuCN, AgCN und AuCN durchgefuhrt. / Trans. Faraday 
SOC. 65,1912,1920 (1969) /-HZ [Rd 1001 

Losungsmitteleffekte bei der Fluoreszenz und Phosphoreszenz 
von Indol diskutieren C. M. Chopin und J. H. Wharton. Die 
relativen Fluoreszenz- und Phosphoreszenzquantenausbeuten 
tindern sich beim fTIbergang von unpolaren zu polaren Lb- 
sunpmitteln ganz erheblich. ohne daB sich ahnliche Effekte 
im Absorptionsspektnun zeigten. Abweichend von fruheren 
Deutungsversuchen nehmen die Autoren an, daB vom ersten 
angeregten Singulettmstand von Indol aus relativ leicht eine 
Isomerisierung zum entsprechenden Zustand von 2 H-Indol 
stattlinden kann; auch die Triplettzusttinde beider Molekiile 
liegen bei recht ahnlichen Energien. Unterschiedliche La- 
sungsmittelstabilisierung der angeregten Zustande gibt dann 
eine zwanglose Erklilrung der gefundenen Emissions-Anoma- 
lien. / Chem. Physics Letters 3, 552 (1969) / -Hz. [Rd 1011 

Eine einfache Synthese fih Tris(aziridho)methane ( 2 )  gibt 
W. F u n k  an. Die Umsetzung von Aziridinen mit Dichlor- 
carben, das aus Chloroform und NaOH-Pulver in Benzol 
eneugt wird, liefert ( I ) .  Die Ausbeuten an Tris(aziridino)-. 
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Tris(2-methyl-aziridin0)- und Tris(2.2-dhethyl-azkidino)- 
methan betragen 65, 43 bzw. 30%. ( I )  sind bei Luft- und 
WasserausschluB bestiindige Verbindungen, die in Gegen- 
wart von SLuren oder Alkylierungsmitteln polymerisieren. 
Bis(aziridin0)alkoxy-methane (2) lassen sich durch Reaktion 
von Dichlormethyl-methyliither mit Aziridin in einer NaOH- 
Suspension in k h e r  gewinnen. Beispiele: (2). R - CH3, 
R1 = H, 70 % Ausbeute; CzHs. H, 50 %; Isopentyl, H. 82 %; 
CH3, CH3, 57%. (2) sind bestandige Flussigkeiten mit ge- 
ringerer Polymerisationsneigung als ( I ) .  Bei Umsetzung von 
Aziridin mit Chloroform-NaOCH3 entsteht ein Gemisch von 
Tris(aziridino)methan. Bis(aziridino)methoxy-methan und 

Aziridino-dimethoxy-methan (25, 29, 12%). / Liebigs Ann. 
Chem 725, 15 (1969) /-Ma. [Rd 911 

1,2,4,5-Tetroxan-Derivate aus s-Capmlactam-hydroperoxld 
( I )  erhielten E. Hoft, A. Rieche und W. Schiin. Kurze B e  
handlung von ( I )  mit 70-80-proz. HzSO4 bei Raumtem- 
peratur und Vcrdiinnen mit Wasser fiihren zu 3,6-Bis(carb- 
amoylbutyI)-l,2,4,5-tetroxan (2). Fp = 213-215 OC, 88% 
Ausbeute. (2) gibt mit heif3er 10-proz. HzSO4 die Dicarbon- 
Saure (3). die ubcr das Dichlorid in Ester und Amide uber- 

(Z), X = NH2 
(3), X = OH 

gefiirt werden kann. Die Tetroxane explodieren nicht auf 
Schlag oder Ubcrhitzung. Sie eignen sich als Polymerisations- 
initiatoren. / Liebigs Ann. Chem. 725. 241 (1969) / -Ma. 

[Rd 921 

Redoxpolyamtde (2 J synthetisierten N. Nakabayashi und 
H.  G. Cmsidy durch Kondensation des Bis-lactons (1) mit 
Diaminen wie Hexamethylendiamin, Piperazin, 4-Amino- 
ttthylpiperidin oder 1,3-Bis(4-piperidinyl)propan. Die Lac- 
tonfunktion schiitzt die OH-Gruppen bis zum Eintritt der 

Polymerisation. Jetzt treten freie Hydrochinon-Hydroxy- 
gruppen auf. Das gebildete Polymere ist oxidabel. / J. Poly- 
mer Sci. 7, A-1, Nr. 5, 1275 (1969) /-Ma. [Rd 931 

Die Rotationsisomerle von m-Halogenbenzaldehyden unter- 
suchten G. A. Crowder und I? Northam anhand der IR-Spek- 
tren. In den reinen flussigen Verbindungen liegen cis-0- und 
trans-0-Isomeres jeweils nebeneinander vor; bei der Chlor- 
und der Bromverbindung tritt das energiearmere cis-Odso- 
mere im festen Zustand allein auf. m-Jodbenzaldehyd liegt in 
fester Form als tram-0-Isomeres vor, im fliissigen Zustand 
ist der Energieunterschied zwischen den Rotameren gering. 
Die gr6Bere Stabilitat der cis-0-Form bei der Chlor- und der 
Bromverbindung wird auf den induktiven Effekt des Halo- 
gens zuruckgefuhrt : das zwischen den Substituenten liegende 
H-Atom erhalt eine positive Partialladung, und dadurch 
wird die cis-0-Form stabilisiert. / J. chem. Physics 50, 4865 
(1969) / -HZ. [Rd 941 

Die Strukhv von B2Cl4 imGaszusCand ermittelten R. R. Ryan 
und K. Hedberg durch Elektronenbeugung. Im Gegensatz 
nun festen Zustand, wo das Molekul eben ist, stehen in der 
Gleichgewichtslage im Gaszustand die beiden BCl2-Ebenen 
senkrecht zueinander (Symmetrie D2d). Die Strukturdaten 
sind (bei 251 OK): B-Cl - 1.750A; B-B - 1.702A; 
CI-B-Cl - 118.65 ". Durch Vergleich der Beugungsmaxima, 
die zu Atornabsttinden geh6ren. die sich bei der inneren Ro- 
tation um die B-B-Achse iindern. mit berechneten Werten 
ergab sich fur die Potentialschwelle VO der inneren Rotation 
nach der Formel V = 1/2 VO (l-cos 2 8) der Wert VO = 1.85 
kcal/mol. / J. chem. Physics 50,4986 (1969) / -Hz. [Rd 951 

Bndung und Reaktionen des Ozonidions in wiii3rig-allallschem 
H202 untersuchten V. R. Lundi und L. J. Heidr blitzlicht- 
photolytisch. Das 05-Ion gibt sich durch ein Absorptions- 
maximum bei 430 nm zu erkennen. Das Verschwinden der 
05-Absorption folgte stets einem Gesetz enter Ordnung; 
die Geschwindigkeitskonstante des Abfalls wiichst mit der 
HzO2-Konzentration und Wllt mit den Konzentrationen an 
OH- und gelBstem 02. Wahrend des Verschwindens von 03 
bildet sich ein liingerlebiges Zwischenprodukt, das als Ozon 
identifkiert wurde. Es laufen folgende Reaktionen ab: 

O j  - Oz+ 0- k (2.81 i 0.14) . 103 ~w-1 

02+0-- O j  (kz) kz/k3 - 3.6 f 0.3 
0- + HOj - 0; + OH- (k3) 

OZ+ 0,-+ H ~ O  - 03+ HO-,+ OH- 

Die grBBere Stabilitiit von O j  bei hbheren NaOH-Konzen- 
trationen wird durch die Bildung des Ionenpaars NaO3 er- 
klllrt, fur dessen Bildung die Gleichgewichtskonstante 
2.24 f 0.11 mol-1 ermittelt wurde. / J. physic. Chem. 73, 
2361 (1969) / -W. [Rd 961 

Die LMichkeit von A1203 in Rutil untersuchten R. A. Slepetys 
und P. A. Vuughon bei 1200-1426°C anhand der h d e r u n g  
der Gitterkonstanten c. Die Uslichkeit stieg mit der Temper- 
Temperatur von 0.62 Gew.- % AlzO3 bei 1200 "C auf 1.97 % 
bci 1426 "C. Unter 1240 "C ist Korund die gelaste Phase im 
Gleichgewicht. dariiber AlzTiOs. Bei Zugabe von NbzO5 
stieg die Laslichkeit von AlzO3 ebenfalls. Die Dichte einer 
bei 1426°C getemperten Rutilprobe mit 1.6% AlzO3 betrug 
4.199 g cm-3 (reiner Rutil: 4.202 g cm-3). Diese Ergebnisse 
lassen sich mit einem Wsungsmodell vereinbaren. bei dem 
Al3+ und 0 2 -  im Verhiiltnis 1 : 2 auf Rutil-Gitterpliitzen ein- 
gebaut werden und die iiberschiissigen Al3+-Ionen Zwischen- 
gitterpliitze besetzen. Aus der Temperaturabhdngigkeit der 
Mslichkeit wurden die LBsungsenthalpien 35 kcal mol-1 fur 
A12TiOs und 100 kcal mol-1 fur A1203 ermittelt. Daraus er- 
rechnet sich fur die Bildungsenthalpie von Al2TiOs in der 
Niihe von 124OOC der Wert -599 kcal mol-1. / J. physic. 
Chem. 73, 2156 (1969) /-HZ [Rd 971 
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