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Recent Advances in Fluorine Chemistry. 
By 

H. J. EMEL~VS. 

The chemistry of fluorine and its compounds was for many years 
studied in very few laboratories; indeed until about 1920 many of the 
important new advances came either from the Paris laboratory, in which 
fluorine was first isolated by  MolssAN, or from the laboratory of Ruf f  
in Breslau. RUFF'S school was particularly productive and many of the 
topics which are of interest in current research stem directly from the 
pioneer work carried out under his direction. 

In recent years elementary fluorine has become far more generally 
available and research on fluorine compounds is being conducted in 
university and industrial laboratories throughout the world. So large, 
indeed, is the current output  of research that any a t tempt  at a com- 
prehensive review would be an impossible undertaking. I t  seems better,  
therefore, to deal with a very much more limited field, and particularly 
with work done in Cambridge during the past few years. This commenced 
with a s tudy of some of the reactions of the halogen fluorides, compounds 
most of which were first made and examined by RUFF, and, from the 
reactions o/halogen fluorides with halogenated organic compounds, we were 
led to the synthesis of trifluoroiodo melhane, CF3I. This, in turn, has 
provided the key to the synthesis of an important new group of organo- 
metallic and organometalloidal compounds containing fluorocarbon 
radicals. These two groups of researches, both of which are still far  from 
completel are outlined separately below. 

The Halogen Fluorides as Ionizing Solvents (1) .  

The halogen fluorides are usually regarded as normal covalent 
liquids, in spite of the fact that  the iodine chlorides and iodine bromide 
conduct electricity both in the molten state and in solution (2). 

I t  is not feasible, because of the high reactivity of the halogen fluo- 
rides, to test their conductivity in solvents, but, using rigorous proce- 
dures for purification, and working with a fused quartz vacuum system 
and conductivity cells, it was  possible to make direct determinations 
of the conductivity of chlorine trifluoride, bromine trifluoride and iodine 
pentafluoride. The value for the first of these compounds was low, but  
the other t w o  gave the surprisingly high values shown below, which 
were not due to the presece of impurities (3). 

Fort~chr. chem. For~ch., Bd. 2. 4 t  
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C1F 3 b.p. t2.0 ~ Specific conductivity = 3 • 10 -9~2 -x cm -1 (0 ~ 

BrF 3 127"6 ~ ~--- 8"0 • 10 -8 ~-I  cm-X (250) 
IF5 98 ~ = 2"3 • t0 .5 ~-1 cm-1 (25o) 

This unexpected result can only be explained by assuming a partial 
ionization of the bromine and iodine compounds, the most probable 
modes being as follows: 

2 BrF s .~- BrF~ + + BrF 4- 

:2 IF 5 ~- IF4+ + IF,-. 

If  then, one considers these two compounds as ionizing solvents, it 
should be possible to prepare derivatives containing either the cation 
or anion of the solvent which, in the parent solvent, would have prop- 
erties analogous to those of either an acid or a base. Here one is guided 
by  the analogy with solvents such as liquid ammonia, in which ammo- 
nium salts behave as acids and metal amides as bases. This expectation 
was, in fact, realised in full. 

When, for example, a weighed amount of metaUic gold contained 
in a fused silica vessel was treated with excess of bromine trifluoride, 
it dissolved rapidly. Excess of solvent, together with free bromine, were 
then evaporated in vacuum and a white solid remained which had the 
empirical formula AuBrF 6. I t  was freely soluble in bromine trifluoride 
and enhanced the conductivity of the latter, so that it may  reasonably 
be formulated as an acid (BrF2AuF4) in the bromine trifluoride solvent 
system. The compound lost bromine trifluoride when heated to 200 ~ 
and gave auric fluoride AuF 3. 

In the same way a number of other substances dissolved and, on 
evaporation of excess solvent, gave residues which could likewise be 
formulated as acids (Table t). I t  will be noted that the halogen fluoride 
has a dual role, and first functioias as a fluorinating agent before reacting 
with the fluorinated product to form the acid. 

Potassium fluoride when treated by exactly the same technique gave 
a product of the composition KBrF4, which was likewise soluble and 
produced an enhanced conductivity. I t  also had a characteristic X-ray 
pattern. The formula suggests an analogy with the compound KIC14, 
which functions as a base in iodine trichloride. 

Similar products were obtained from metallic silver and from barium 
chloride (Table I), though the residues-from the fluorides of other 
electropositive elements did not show a stoichiometric composition. 
This apparent anomaly may be explained by supposing that, in general, 
bases containing the (BrF~)- anion are less stable than the acids, and 
that  a number of compounds of this type lose bromine trifluoride at 
room temperature. The potassium, silver and barium compounds are 
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Tab le  1. Acids and Bases in the Bromine Tri]luoride Solvent System. 

Reactants Product Reactants Product 

Acids Sb~Oa, B r F  a 
S n e l l ,  BrFa 
Au, B r F  a 
Nb,  B r F  3 
Ta205, B r F  3 

B r F 2 S b F  s 
(BrF2)2SnF s 
BrF~AuF 4 
B r F ~ N b F  s 
BrF~T~F~ 

PtC14, B r F  a 
PdC1 z, B r F  a 

Bases 1KF, B r F  3 
Ag, B r F  a 
BaCla,  B r F  a 

(BrF~)2PtF e 
B r F ~ P d F  a 
K B r F  4 
A g B r F  a 
]3a(BrF4) ~ 

apparent ly  more stable, though they too lose bromine trifluoride a t  
temperatures  above t00 ~ 

I t  is possible to t i t ra te  an acid with a base in bromine trifluoride 
solution and to follow the reaction conductimetrieally (e.g. BrF2SbF 6 + 
K B r F  4 = KSbF~ + 2 BrFa). Moreover, with the dibasic acid 
(BrF2)~SnF 6 and 2KBrFa the equivalence point is observed at a t : 2 ratio 
of acid to base: 

Precisely similar considerations appear  to apply to iodine penta-  
fluoride, though this has been studied in less detail. Thus from SbF 5 
and IF  5 the acid IF4SbF 6 may  be isolated, while with K F  the base K I F  6 
is formed. These two substances undergo a neutralization reaction and 
form the salt K S b F  6. 

These neutralization processes may  be used for the preparat ion of 
various complex fluorides without actually isolaiing the acid or the base. 
Thus, for example, if equivalent quantities of metallic silver and gold 
are dissolved in bromine trifluoride and all volatile material  is removed 
in vacuum, the salt AgAuF 4 remains. The usefulness of this method 
is increased by  the apparent  existence in bromine trifluoride solution 
of both acids and bases which are not sufficiently stable to be isolated. 
This is well illustrated by  the reaction of potassium metaphosphate  
with bromine trifluoride, which gives a quant i ta t ive yield of KPF~: 

IKPO 3 q - / 3 r F  3 -+ IKBrF 4 q- [13rF~PF~] -+ K P F  6 . 

Here one assumes the intermediate formation of the unstable acid 
BrF2PF6, a view which is SUlSp0rted by  the fact tha t  a mixture of red 
phosphorus and potassium fluoride likewise dissolves in bromine tri- 
fluoride to form K P F  G. 

In the same way a mixture of arsenious oxide and potassium fluoride, 
yields potassium hexafluoroarsenate, a product which can be explained 
only by  postulating the acid BrF2AsF 6 as an intermediate.  

The existence of unstable bases may  be illustrated by  a number  of 
reactions leading to salts of the NO2 + and NO* cations, in the formation 
of which by  neutralization reactions the bases NO~BrF 4 and NOBrF 4 
almost certainly are involved. Reactions of this type are shown in 
Table 2. 

41" 
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Table 2. 

Reactants Products Reactants Products 

NOe, Au, lBrF~ 
NO 2, B~O 3, BrF  3 
NO~, SnF4, BrF~ 
NO2, PBrs,  BrF~ 
NO2, As20 ~, BrF~ 

NO~AuF, 
NO~BF, 
(NO e) 2SnF, 
NO2PF ~ 
NO,AsF 6 

NOC1, GeO,, BrF  3 
NOC1, PBr~, BrF  3 
NOCI, As203, BrF  8 
NOC1, B~O 3, :BrF 3 

(NO)~GeFs 
(NO) PF.  
(NO)AsF. 
(NO)]3F 4 

The behaviour of chlorine tri/luoride differs sharply from that  of 
bromine trifluoride for, when it is added to potassium fluoride, the latter 
may be recovered quanti tat ively by  evaporation in vacuum at room 
temperature. The same is true of other metallic fluorides and it appears 
that  the (C1F4)- anion is inherently unstable. There is some indication 
that  chlorine trifluoride may form acids with the fluorides of some of 
the non-metallic elements, though this point has not as yet been fully 
investigated. No direct evidence is yet available as to whether other 
halogen fluorides can give rise to acids and bases, though this is perhaps 
less probable for compounds such as C1F, BrFd and IFT. 

O r g a n o m e t a l l i c  a n d  O r g a n o m e t a l l o i d a l  C o m p o u n d s  
c o n t a i n i n g  F l u o r o c a r b o n  R a d i c a l s .  

Turning to the reactions of the halogen fluorides with organic 
compounds, the literature up to the present contains very little infor- 
mation. It  is well known that  most organic compounds containing 
hydrogen react violently with chlorine and bromine trifluorides and 
these two substances will inevitably have a limited use as fluorinating 
agents in the organic field. Iodine penta/luoride is known, however, to 
be a milder reagent and its reaction with carbon tetraiodide was exam- 
ined with a view to preparing the hitherto unknown compound, tri- 
fluoroiodomethane, CF3I (3). This reaction was conducted in silica- 
apparatus and fractionation of the volatile products in a Stock vacuum 
system, in which the mercury float valves were replaced by  taps, gave 
CFaI as a gas with a boiling point of --22.5 ~ A similar reaction between 
tetraiodoethylene and iodine pentafluoride gave CzFsI (b.p. t)~ 

To appreciate the significance of these two new compounds one 
must recall the striking properties of carbon compounds in which hydro- 
gen is completely replaced by fluorine. The products are characterized 
by great chemical inertness, but  have physical properties which are 
similar in many respects to those of the hydrocarbons. This is illustrated 
by  the following summary (Table 3) of the boiling points of fluoro- 
carbons and hydrocarbons of the two series C.F2,,+ 2 and C,,H2,+2. 
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Table 3. 

I , t 2 1 3 1 4 1 5  0 ,6 

F l u o r o c a r b o n  . . . .  - - t 2 8  ~ - - 7 8  ~ - - 3 8  ~ - - 0 . 5  ~ 2 2  ~ 
H y d r o c a r b o n  . . . .  - - t 6 t  ~ - - 8 8  ~ - - 4 4  ~ 0 .5  ~ 36  ~ 

51 ~ 104 ~ 
68  ~ 125 ~ 

2 4 0  ~ 
2 8 6  ~ 

Tri]luoromethyl iodide is thus seen as the analogue of methyl iodide, 
and the question arises as to whether it can serve as the parent substance 
for a group of organometallic compounds, analogous to the many  which 
m a y  be obtained from methyl  iodide. The s tudy of this point was 
greatly facilitated by  the discover3~ of a general method for preparing 
fluoroalkyl iodides, which was more convenient tha t  that  employing 
iodine pentafluoride. This involved a reaction between iodine and the 
silver salt of the fluorinated aliphatic acid, e.g. 

C F 3 C O O A g  + 12 = C F a I  + A g I  + C O  2. 

Trifluoromethyl iodide was found to differ very considerably from 
methyl  iodide and to behave as a positive iodine compound. Thus it 
was impossible to replace the iodine a tom by  groups such as - - 'OH or 
- -NO~ by  the normal procedures. Also, it did not form GRIGNARD 
compounds readily, though such compounds have since been obtained 
and will be referred to later (p. 6t7). There is now much evidence to 
show that  the compound undergoes homolytic fission either when 
heated to ca. 200 ~ or when irradiated with ultra-violet light, and this 
approach was used in the preparation of mercury derivatives (4). The 
experimental  method used involved condensing a known amount  of 
trifluoroiodomethane into an evacuated Carius tube containing mercury, 
sealing the tube and heating or irradiating the tube for the required time. 
In this particular case the products were solids and their isolation was 
effected by solvent extraction and vacuum sublimation. In subsequent 
experiments with elements such as phosphorus, which gave volati le 
products, the lat ter  were removed to a vacuum system for separation 
and characterization by  standard procedures. A few of the less volatile 
products (e.g. CF~PI~) were separated by distillation in nitrogen in 
semi-micro apparatus  of normal design. 

The reaction with mercury gave as the initial product tr if luoromethyl 
mercuric iodide, CF3HgI, a white crystalline solid very similar to methyl  
mercuric iodide. From it, the free base, CF3HgOH, and a number  of 
sal ts  were prepared. 

hv  
H g  + C F a I  or heat (200 ~ ~ C F s H g l  "-~ C F s H g O H '  e t c .  

C d ] H g  

(crAHg 
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The dimercurial differed markedly from its methyl  analogue in tha t  it 
was a volatile white crystalline solid, which was soluble both in organic 
solvents and in water. I t  could, indeed, be recovered from water without 
any evidence of decomposition. The aqueous solution also had a small 
electrical conductivity, though no evidence has as yet  been obtained 
to hhow what ions are present. Analogous products may  be prepared 
from pentafluoroiodoethane and higher fluoralkyl iodides of this series. 

An analogous reaction occurs between trifluoromethyl iodide and 
elementary phosphorus, arsenic, antimony, sulphur or selenium (5). The 
experimental procedure was the same in each case, the fluoroalkyl iodide 
being heated in a sealed tube or autoclave with the element in question 
at temperatures ranging from ~ 70 ~ to 280 ~ Table 4 shows the products 
of these reactions which have been isolated. 

Table 4. 

:P(CG)~ 
P(cG)2I 
P(cG)I2 
As(CG)3 
A s ( C F ~ ) f i  

As(CG)I2 
Sb(CFa) a 

b . p .  t 7 " 3  ~ 

73 ~ 
t33~ mm 
33.3 ~ 
9 2  ~ 
t 8 2 - -  t 84  ~ 
730 

Sb(CFa)2I 
S2(CG)2 
sdcG h  
S4(CFa)2 
Se(CF~)2 
Se2(CF3)~ 

b . p .  - -  

34 .6  ~ 
86-4  ~ 

t 3 5  ~ 
_ _ t  ~ 

70 ~ 

Tris trifluoromethyl phosphine burns in air, but, unlike its methyl 
analogue, has not so far  been found to form addition compounds with 

�9 sulphur, carbon disulphide or silver iodide. With chlorine it forms the 
addition compound P(CFa)aCI 2 (b.p. 94~ and there is some indication 
that  an addition compound of lower stability may  be formed with 
bromine. With either of these halogens at higher temperatures, partial 
replacement of CF a by  halogen occurs and a similar reaction occurs with 
iodine, yielding some P(EF3)2I and P(EF,)I 2. 

The iodine atoms in P(CF3)~I and P(CF3)I ~ are reactive, and on 
hydrolysis with cold water both compounds yield the same acid, 
PCF3(OH)2" H20 ,  which is a hygroscopic solid of m.p. 84 ~ This is a 
moderately strong acid (k' = 7"8 • t 0 -3; k" = t '0  X t 0-4), with marked 
reducing properties. In the hydrolysis of the monoiodide one molecular 
proportion of fluoroform is evolved quantitatively. Oxidation of the 
acid with aqueous hydrogen peroxide gives a second acid P(CF3)O(OH)2 
(m,p, 72~ which has no reducing properties and is also moderately 
strong ( k ' = 3 . t •  k " = 6 . 4 •  Both acids are thermally 
stable up to ca. 200 ~ and, surprisingly, do not evolve fiuoroform with 
aqueous alkali, although the parent iodides do so readily. 

The iodine atom in the monoiodide may be replaced by  other groups 
(e.g. C1, CN) by  t reatment  with the appropriate silver salt. With mercury 
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there is also a reaction, leading to a high yield of the diphosphine 
P~(CF~) 4 (b.p. 84~ This has no known methyl analogue and it appears 
that the P--P bond is stabilised by the strongly negative groups attached 
to phosphorus. The diphosphine is also interesting in that, on alkaline 
hydrolysis, both fluoroform (ca. 75 %) and fluoride (ca. 25 %) are formed. 
The diphosphine was decomposed by water at 100 ~ and among the 
products there was a smM1 proportion of the hydride P(CF3)2H (b.p. 1 ~ 
which is also obtained when the monoiodide is reduced with hydrogen 
and RA~EY nickel. This suggests that hydrolysis may involve fission 
of the P--P  bond, giving (CF3)2PH and (CF3)2P(OH) as the initial 
products. This mechanism has not, however, been fully established. 

The behaviour of the arsenic compounds is, in general, similar to 
that of those of phosphorus. Tris trifluoromethyl arsine reacts with 
chlorine to form As(CF3)aCI ~ (b.p. 98.5~ which, on heating, loses CF~Cl. 
A second pentavalent compound As(CF~)2Cl3 (b.p. 94 ~ is formed by 
prolonged reaction with chlorine. Reaction with bromine, on the other 
hand, yields a mixture of (CF3)2AsBr (b.p. 60~ CF3AsBr ~ (b.p. 1t9~ 
AsBra, CF3Br, and unchanged As(CF3) a. The reaction with iodine is 
similar. 

The iodine atom in the monoiodide may be replaced by other groups 
and, by reaction with silver salts, for example, As(CF3)~CN (b.p. 89"5 ~ 
and As(CF3)2SCN (b.p. t16--t18 ~ are readily prepared. Reaction of 
the monoiodide with mercury gives the cacodyl As~(CF3) 4 (b.p. 106 to 
t07~ while with mercuric oxide the oxide As2(C~'a),O (b.p. 95-97 ~ 
is formed. The chemistry of these substances has not yet been studied 
in detail, but it is noteworthy that hydrolysis of the perfluorocacodyl 
gives both fluoroform and fluoride, which parallels the observations 
made on the diphosphine. 

Both iodides, As(CF3)2I and As(CF3)I 2, have been successfully 
reduced either by lithium aluminium hydride in n-butyl ether or by 
zinc and hydrochloric acid in aqueous solution. The boiling points of 
the new compounds are t9 ~ for As(CF3)2H and --20 ~ for As(CF3)H 2. 
Although the monoiodide is not hydrolysed by water at room tempera- 
ture, it reacts readily with aqueous hydrogen peroxide. Iodine separates 
and a simultaneous hydrolysis and oxidation occurs. From the solution 
white crystals of the acid As(CF3)~O(OH) may be obtained, which may 
be recrystallised from chloroform. This acid is almost completely 
dissociated in aqueous solution, whereas the dissociation constant of 
the methyl compound, As(CH~)20(0H) is of the order of t0-s--10-7. 
This striking difference in the strengths of the two acids is in the direction 
to be expected from the high negativity of the CF 3 group, and parallels 
the well-known difference between acetic and trifluoroacetic acid. 
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Arsenicals containing both methyl and trifluoromethyl radicals have 
been prepared by an exchange reaction. When, for example, tristri- 
fluoromethylarsine, As(CF~)3, and methyl iodide are mixed and irradiated 
in a quartz vessel, compounds of the type As(CF3),(CH3)3_, (n = 2, i ,  0) 
are formed. Qualitatively the incidence of such an exchange may be 
detected by examining the infra-red spectrum of the product. The inter- 
pretation of the results is also facilitated by the synthesis of the compound 
As(CF3)2CH 3 (b.p. 52 ~ by the reaction of methyl magnesium iodide with 
iodobistrifluoromethylarsine, As(CF3)2I. There is evidence that  this type 
of exchange reaction occurs with fluoroalkyl derivatives of other elements 
(e.g. of selenium) and it widens very considerably the field which is 
open for further investigation, especially when it is remembered that  
the reactions of higher fluoroalkyliodides (e.g. C3F:I) are essentially 
similar to those of CF3I. 

The study of the reaction of CF3I with antimony has not yet  been 
persued very far, but it appears very similar to the arsenic reaction. The 
compound Sb(CF3) 3 has been prepared (Table 4), but Sb(CF3)2I is less 
stable t h a n  As(CF3)2I and rapid disproportionation occurs at room 
temperature. The monoiodide appears to react with mercury to form 
the antimony cacodyl, Sb2(CF3) 4. 

Reaction between trifluoromethyl iodide and sulphur occurs at  
200--280 ~ and the main product is (CF3)2S 2 (b.p. 34.6~ The trisulphide, 
(CF3)2S ~ (b.p. 86.4~ and the tetrasulphide, (CF3)2S 4 (b.p. t35 ~ are, 
however, formed in small yield. The constitution of the disulphide is 
established by its reaction with chlorine at 300 ~ when a high yield of 
CF~Cl is produced, showing the presence of two (CF3) groups. Moreover, 

i t  reacts readily with mercury and gives the compound Hg(SCF3) 2 
(m.p. 37.5~ When irradiated in ultraviolet light, the disulphide is 
converted to the monosulphide (CFa)2S (b.p. '~22~ The latter is stable 
to alkali, and indeed is in many ways analogous to the ether (CFa)~O. 
The disulphide on the other hand is decomposed by alkali, giving fluoride, 
carbonate and sulphide. The following mechanism is suggested: 

CFsS- S.CF a--> CF3SH + S -~- CF3OH 

t - + C O s  = + S  = H F + F I C = O - ~ F - + C O  s - +  S=. 

In tile reaction between trifluoromethyl iodide and selenium at 
265--290 ~ bistrifluoromethyl selenide, (CF3)2Se , and bistrifluoromethyl 
diselenide, (CF3)2Se2, are produced in yields of 40 and 20% respectively 
(Table 4). These two compounds show a number of interesting reactions. 
The compound (CF3)2Se is converted quantitatively to CF3C1 and, SeC14 
when irradiated in a quartz vessel with ultraviolet light. If the irradia- 
tion is done in Pyrex, however, a new solid compound CF3SeC13 is formed, 
which hydrolyses to the crystalline acid CF3SeO(OH ) (m.p. tt8~ The 
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fluoroalkyl fails to give with reagents suchas  methyl iodide and heavy 
metal salts the reactions which are typical of the methyl  analogue. The 
compound (CF3)~S % also reacts with chlorine, to form a mixture of 
(CFa)SeC1 (b.p. 35 ~ and CF3SeC13. The mercurial Hg(SeCF3) 2 may be 
obtained either from CFaSeC1 and mercury, or by exposure of a mixture 
of (CFa)~S% and mercury to ultraviolet light. Like its sulphur analogue, 
it is a white crystalline solid. 

There are already indications that  the preparative methods described 
above will be applicable to the higher homologues of CFaI. It  may be 
true, however, that  their applicability will be limited to the elements 
mentioned. If, therefore, the whole range of organometallic and organo- 
metalloid compounds is to be studied, other preparative methods will 
be needed. Two new approaches appear to offer some prospect of 
extending our knowledge of this field. The first is the use of the GRmNARD 
reagent. Trifluoromethyl iodide reacts with magnesium in presence of 
ether and it appears that  a compound is formed which is unstable at 
room temperature. At - - 2 0  ~ , however, the stability is somewhat higher 
and by working at a lower temperature it has proved possible to prepare 
the compound (CF3)2SiC12 from silicon tetrachloride. Although yields 
are at present low, it is quite clear that  this approach offers a good 
prospect of extending the field. 

A second method which is being studied is based on the electrolytic 
fluorination procedure, developed by J. H. SIMOI~'S (6). The principle 
of this method is to dissolve or suspend the compound to be fluorinated 
in anhydrous hydrogen fluoride. The conductivity of liquid.hydrogen 
fluoride may be increased, if necessary, by the addition of substances 
such as potassium fluoride. Electrolysis is then carried out at a voltage 
somewhat less than that  required to liberate hydrogen and fluorine. 
Under such conditions, hydrogen is evolved at the cathode and fluorina- 
tion of the solute occurs at the anode. This method has so far been 
applied mainly in the preparation of fluorocarbons and fluorocarbon 
derivatives from their hydrocarbon analogues. In preliminary experi- 
ments with dimethyl sulphide, however, it has proved possible to prepare 
directly CF~SF~ and (CF3)2SF 4. One may anticipate that this approach 
will also be subject to limitations, particularly those arising from sol- 
volysis and removal of alkyl groups attached to more electropositive 
elements, but  it clearly holds many interesting possibilities which are 
being actively explored. 
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I. Einleitung. 
Charakteristisch ftir das Wasser und die ,,wasser~thnlichen" L6sungs- 

mittel 
Fluorwasserstoff (80), 
Ammoniak (49), 
Schwefelwasserstoff (88), 
Blaus/iure (89), 
Schwefeldioxyd (86), 
Salpeters~ure (90), 
Essigs~iureanhydrid (87) 

ist die Gemeinsamkeit einer ganzen Reihe yon Eigenschaffen der L6- 
sungsmittel selbst und der mit ihnen hergestellten L6sungen. In diesen 

* Bei  der  Fe r t i g s t e l l ung  des  M a n u s k r i p t s  wa r  u n s  d a n k e n s w e r t e r w e i s e  H e r r  
D i p l c l n g .  H .  KLAUS (Technische  Universi t~i t  Be r l in -Char lo t t enburg )  behilf l ich.  
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Vergleich k6nnen sogar gewisse Schmelzen yon Halbsalzen und von 
metall~ihnlichen Elementen einbezogen werden, wie Untersuchungen tiber 

Jod (85), 
Quecksilber (I I)-bromid (16) 

gezeigt haben. So wird z. B. bei allen diesen L6sungsmitteln die F~higkeit 
angetroffen, sich an bereits abges~ttigt erscheinende Verbindungen an- 
zulagern und sog. Solvate zu bilden. Aul3erdem wird der Typus der 
,,neutralisationsanalogen" Reaktion beobachtet, bei der aus ,,s~uren- 
analogen" und ,,basenanalogen" Stoffen Molekiile des L6sungsmittels 
und ein Salz gebildet werden. Auch die Solvolyse und die Amphoterie 
finden ihre Parallelen in den ,,wasser~ihnlichen" L6sungsmitteln. Alle 
diese Erscheinungen sind in der Literatur beschrieben 1. 

In der Reihe der genannten L6sungsmittel beansprucht wasser/reie 
Essigstiure als Solvens zur Zeit besonderes Interesse, da bereits viele 
Einzelmitteilungen fiber das Verhalten yon Stoffen in diesem L6sungs- 
mittel ersehienen sind. Die Einzelmitteilungen sind jedoch noch nicht 
unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zusammengefaBt. In den fol- 
genden Abschnitten II. bis IX. wird ein solcher Uberbliek fiber die 
Chemie in diesem L6sungsmittel gegeben. Die Literaturangaben werden 
kritisch gesichtet und dureh die Ergebnisse neuer experimenteller Unter- 
suchungen erg/inzt. Besonders eingehend werden behandelt: ,,S/iuren- 
und Basenanaloge", ihre relative St/irke, Molekulargewichtsbestimmun- 
gen, Leitfiihigkeits- und Ztihigkeitsmessungen, potentiometrische Titra- 
tionen, ,,neutralisationsanaloge" Umsetzungen, Solvolyse und Ampho- 
retie in wasserfreier Essigs/iure. 

II. Eigenschaften und Reinigung der Essigs~iure. 
Reine wasserfreie Essigs/iure ist im Bereich yon + t6,6 bis t ~ 8,5~ 

eine Flfissigkeit, welche eine Reihe yon anorganischen und organischen 
Verbindungen ausgezeichnet IHst, W/ihrend die reine Essigs~ure den 
elektrisehen Strom nut sehr wenig leitet, leiten viele Aufl6sungen yon 
Stoffen in ihr bedeutend besser, Daraus muB geschlossen werden, dab 
diese Stoffe teilweise in dissoziiertem Zustand vorliegen. 

Tabelle I enth~tlt eine Zusammenstellung der wichtigsten Daten ffir 
Essigs~ure. Zum Vergleich sind die Werte ffir das XVasser und das Essig- 
siiureanhydrid herangezogen, da Essigs~ure in vieler Hinsicht eine Mittel- 
stellung zwischen diesen beiden Solventien einnimmt. 

Das Dichtemaximum yon wasserhaltiger Essigs~ure (D-~ 1,071) liegt 
bei einem Wassergehalt yon 23 %, was auf ein Hydrat CH~COOH-H20 

JANDER, G.: Die Chemie in wasser~ihnlichen L6sungsmitteln. Berlin-Heidel- 
berg: Springer i949. 
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Tabelle 1. Physikalisch-chemische Daten der Essigsiiure, des Wassers und des 
J~ssigsiiureanhydrids. 

Eigenschaften Wasser Essig~ure Essigs~ureanbydrid 

Molekulargewicht . . . . . . .  
Schmelzpunkt . . . . . . . .  
Siedepunkt . . . . . . . . .  
Dichte . . . . . . . . . . . .  
DielektrizitAtskonst ante . . . .  
Elektrisches Leitverm6gen bci 25 ~ 

Ebullioskopische Konstante . . 
Viscosit/it in cP . . . . . . .  
(dyn �9 cm -2 �9 sec) . . . . . . .  
Molvolumen beim Siedepunkt 

18,016 
0 o 

+ t00 ~ 
0,998 

81 (18 ~ ) 
6" 10 - s  

o,515 
i ,oo46 
(20 ~ ) 
t8,8 

60,052 
16,635 ~ (77) 

+ tt8,5" (174) 
t ,0498 

6,29 (t9 ~ ) (41) 
1,4. 10 -8 (45) 

0,37" 10 -8 (170) 
3,075 (4) 
t,13 (42) 

t , 22  (20 ~ ) 
63,981 

102,09 
- -73,1  ~ (157) 
+ 140 ~ (157) 

t , 0 8 t  6 
20,5 (20 ~ ) 

2 .  10 -~ (S7), (134) 

2,83 
0 ,85~ (25 ~ 

(10z) 
109.1 ~ 

hinweist .  Man kSnnte  dieses H y d r a t  auch als Orthoessigs~ure CH3C(OH)3 
auffassen. 

Wegen der s tark  ausgepr~tgten Empf ind l ichke i t  der Essigs/iure gegen 
Feucht igkei t  ist die Rein igung von  Essigs~ure, im besonderen die voll- 
st/indige E n t f e r n u n g  des Wassers, etwas schwierig. In  der L i t e ra tu r  ist 
eine gr6Bere Zahl  yon  Verfahren angegeben,  die gr613tenteils die E n t -  
w~isserung durch azeotrope DestiUation, f rakt ionier te  Dest i l la t ion oder 
mi t  Ex t r ak t i onsmi t t e ln  beschreiben.  Obersichtl iche Dars te l lungen u n d  
krit ische Beur te i lung der Verfahren f indet  m a n  bei D, F. OTHMER (124) 

u n d  K. HESS u n d  H. HABER (77); letztere s tel l ten aus technischem Eis- 
essig durch zweimalige f fakt ionier te  Dest i l lat ion und  zweimaliges Aus- 
frieren der Spi tzenfrakt ion reinste Essigs:iure dar, allerdings n u r  mi t  
einer Ausbeute  yon  18 %. Der erreichte Schmelzpunkt  war 16,635 ~ 0,002 ~ . 
W. C. EICHELBERGER u n d  V. K. LA MER (46) erzielten die bes ten Er-  
gebnisse durch Oxyda t ion  mi t  Chromtr ioxyd u n d  Entw/issern mi t  
Tr iace ty lbora t  (Schmp. : t6,60~ Mit Bor t r iace ta t  h a t t e n  auch SCrtALL 
u n d  MARKGRA1 r ( H 6 )  die Essigs~.ure berei ts  entwfissert. 

KILPI (95) erreichte die Entwl isserung mi t  Phosphorpentoxyd.  Nach 
1/ingerem Erh i tzen  am RiickfluB erhielt  er eine Essigs:iure mi t  geringem 
Anhydr idgehal t ,  den er ana ly t i sch  bes t immte .  Nach Zugabe der be- 
rechne ten  Menge Wasser  erhielt  er nach  mehrs t i indigem Kochen absolut  
reine Essigs~ure. 

Bedeu tend  einfacher s ind die u  yon  PETERSON sowie KEN- 
DALL u n d  GROSS (94). Die Essigs/iure wird mi t  der berechneten  Menge 
EssigsAureanhydrid dest i l l iert ;  das Desti l lat  liiBt m a n  4- bis 5mal aus- 
frieren. 

: Berechnet aus dem Mol.-Gew. und der Dichte beim Kp:D = 0,9386. 
Berechnet aus dem spezifischen Gewicht bei t5 ~ und einer angenommenen 

Verringerung u m  0 , 1 5 1 2 5  bis zum Kp. 
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Die ffir eigene Versuche (111) benutzte Essigs~iure wurde wie folgt 
gereinlgt: Zur Oxydation von Aldehydspuren wurde der technische Eis- 
essig mit Chromtrioxyd destilliert; das Chromtrioxyd wirkt hierbei 
gleichzeitig als Katalysator ftir die Umsetzung zwischen Anhydrid und 
Wasser (123). Das Destillat, in welchem der Wassergehalt ermittelt  
worden war, wurde mit einem kleinen iJberschuB fiber die berechnete 
Menge Essigs~iureanhydrid 4 his 5 Std am RfickfluI3 gekocht, um alles 
Wasser in Essigs~iure zu fiberftihren. AnschlieBend wurde in einer Glas- 
schliffapparatur unter FeuchtigkeitsausschluB dreimal fraktioniert. Die 
Mittelfraktion wurde zweimal ausgefroren. Die so gereinigte Essigs~iure 
hatte einen Schmelzpunkt von 16,45 his t6,6t ~ C (gemessen mit einem 
in 1/10o Grade geteilten Normalthermometer) und eine spezifische Leit- 
f~ihigkeit von 0,5 �9 t0 -s rez. fl. 

Fiir pr~iparative Arbeiten wurde zur Bindung der die Gef~iBinnen- 
wandung bedeckenden Wasserhaut 2 his 3 ml Anhydrid pro t00 ml 
L6sungsmittel zugesetzt und nochmals am RfickfluB aufgekocht. Der 
geringe Anhydridfiberschul3 wirkte sich bei den meisten Untersuchungen 
nicht stSrend aus. Die MeBgef~i3e wurden vor dell Versuchen mit einer 
leuchtenden Bunsenflamme yon auBen erw~irmt und mit einem trockenen 
Stickstoffstrom his zur vSlligen Abkiihlung durchblasen. Die Uber- 
ffihrung der Essigs~iure aus dem Vorratsbeh~ilter in die Mei~gef~iBe ge- 
schah unter vSlligem Luftfeuchtigkeitsausschlul3. 

Die flit die AuflSsung in Essigs~iure bestimmten Salze wurden auf 
einer Glasfritte abgesaugt, die mit einem durchbohrten Gummistopfen 
mit aufgesetztem Trockenrohr abgeschlossen war. Die trocken ge- 
saugten, eventuell mit wasserfreier Essigs~iure gewaschenen Salze wurden 
dann schnell in einen Vakuumexsiccator fiberffihrt, der neben konzen- 
trierter Schwefels~iure eine Schale mit festem Na t r iumhydroxyd  ent- 
hielt. Nach einem Tag waren die Salze meist ausreichend getrocknet. 

III. L6slichkeitsverh~flmisse in Essigsiiure. 
Auf Grund des Dissoziationsschemas der reinen Essigs~iure 

2 CHaCOOH ~,~ (CH3COOH �9 H) + + (CHaCOO)- 

stellen in diesem Solvens alle Stoffe, die solvatisierte H+-Ionen (Aeet- 
Aeidiumionen) abspalten, ,,S~iurenanaloge", und alle Verbindungen, die 
CHaCOO--Ionen abspalten, ,,Basenanaloge" dar. Es sind also in Essig- 
sliure alle bekannten Wasserstoffs~iuren ebenfalls S~iuren, alle Acetate 
dagegen Basen. 

In wiiBrigem Medium sind bekanntlich die Hydroxyde der Alkalien 
bedeutend 16slicher als die Hydroxyde der Erdalkalien; innerhalb der 
senkrechten Reihen des periodischen Systems steigt die L6slichkeit der 
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Hydroxyde mit wachsendem Ionenradius und Atomgewicht der Metalle 
an. Im Gegensatz hierzu stehen die ~iul]erst schwer 16slichen Hydroxyde 
von Eisen, Aluminium, Zink usw. Von KENDALL und Mitarbeitern (92) 
konnte gezeigt werden, dab dies nicht nut  ftir das w~Brige System gfiltig 
ist, sondern in den versehiedensten Solventien beobachtet werden kann. 
KENDALL gibt eine Erkl~irung dieser Regelm~13igkcit, indem er feststellt, 
dab die L6slichkeit meistens rnit der Bildung einer Additionsverbindung 
parallel geht. Je weniger elektropositiv das salzbildende Metall ist, desto 
schneller vermindert sich die LSslichkeit und die Neigung zur Bildung 
eines Solvats (Addifionsverbindung). 

Die Klasse der Solvate wird im Abschnitt-VII (S. 649) bespr0chen. 
Zun~ehst gibt Tabelle 2 einen ~3berblick fiber die LSslichkeit der Acetate. 

Tabelle 2. L6slichkelt der Acetate in Essigs~iure (26). 

Gut 15slich M~ifllg 16slich Praktisch unl6slich 

Li(CHaCOO) 
Na(CH:+COO) 
IK(CH.aCOO) 
NH+(CH3COO ) 
Mg(CHaCOO) 2 
Pb(CHaCOO)~ 

As'(CH3COO) a 
Sb(CHaCOO) a 

Acetate der seltenen Erden 
in der Hitze 

Cu(CHaCOO) ~ 
Ca(CHsCOO)~ 
Ba(CH.~COO) 
Ni(CHaCOO) 2 

Ag(CHaCOO) 
Zn(CH.~COO)2 
UO2(CHsCOO)~ 
Cr(CHaCOO) a 
Fe(CHaCOO)a 

Acetate der meisten selte- 
hen Erden in der K~ilte 

Bi(CHaCOO) a 

W~thrend jedoch die L6slichkeit der anorganischen Basenanalogen 
im ganzen gesehen relativ begrenzt ist, mischen sich die Siiuren Perchlor- 
saute, Schwefels~iure, Salpeters~iure, niedere CarbonsSuren, Sulfonsliuren 
usw. sehr gut mit Essigs~iure. Auch gasf6rmiger Chlorwasserstoff ist mit 
etwa 21% in Essigsiiure 16slich (1), (76), Bromwasserstoff ergibt sogar 
eine L6sung, die etwa 70 g Bromwasserstoff in t 00 g Essigs~ture enth~ilt 
(1), (76). Jodwasserstoff dagegen zersetzt die Essigs~ure. 

Auch fiir zahlreiche anorganische Salze ist die Essigs~iure ein gutes 
L6sungsmittel. Viele dieser LSsungen leiten den elektrischen Strom. 
Eine erste 13bersicht fiber die L6slichkeitsverh~ltnisse gab A. W. DAVID- 
SON (26). Bei einem Vergleich mit Wasser als L6sungsmittel stellte er 
lest, dab alle Salze, die in Wasser schwer 16slich sind, sich ebenfalls in 
Essigsiture nicht 16sen. Eine Ausnahme bildet hier nur das Quecksilber- 
jodid. Andererseits sind aber nicht alle in Wasser 16slichen Stoffe auch 
in Essigs~ure 16slich. Als gr6Bte Gruppe geh6rt hierher die Gruppe der 
Sulfate. Selbst die Alkalisulfate sind in Essigs~ure unl6slich, desgleichen 
das Bariumnitrat  und Natriumchlorid. Tabelle 3 veranschaulicht diese 
Verhaltnisse. 
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Tabelle 3. LSslichl~eit yon Salzen in Essigsgiure. 

Gut liSslJch ~Venig 15slich Praktisch unl6slieh 

LiCI, LiNOa 
LiBr, LiJ 
KCN, NH4SCN 
BaJ,, AsBr 3 
ZnCl~, ZnJ~ 
SbC1 a, SbBr a 
AgC104 

NaBr, NaNOa 
KBr, KNO 3 
MgCl~, CaCl~ 
HgBr,, HgJ~ 
AgNO 3, CoCl 2 

Schwermetallsulfide 
Silbcrhalogcnide 
Thallium (I)-Halogenide 
Sulfate 
NaCI 
BaCl~, Ba(NOa) 2 
CaCO 3, Caa(PO4) ~ 

Viele andere Verbindungen, wie z.B. BeCl=, SrC12, A1Br a, TiCI 4, 
TiBr 4, TaC15 usw. erleiden in Essigsiture Solvolyse. Vgl. Abschnitt  V I I I  
(S. 652). 

Viel ausgepr~tgter als ftir anorganische Stoffe ist das L6severm6gen 
der Essigs~iure ffir organische Stoffe. Besonders sind dies natiiflich Ver- 
bindungen mit  funktionellen Gruppen basischen Charakters, die mit  dem 
L6sungsmittel Basenanaloge zu bilden verm6gen. Auf diese Weise wird 
es m6glich, dab schwache, organische Basen, die in Wasser praktisch 
nicht dissoziiert sind, in Eisessig gut ti triert  werden k6nnen. 

IV. Siluren- und Basenanaloge in Essigsiiure. 
A. Allgemeines. 

In der Einleitung zu Abschnitt  I I I  (s. 622) wurde schon erwfihnt, 
dab auf Grund der Eigendissoziation der Essigsiiure alle in ihr gel6sten 
Wasserstoffs~iuren die ,,S~urenanalogen", die in ihr gel6sten Acetate 
dagegen die , ,Basenanalogen" darstellen. 

Bei den S~turenanalogen tr i t t ,  wie bekanntlich auch in der Chemie 
w~iBriger LSsungen, das L6sungsmittelmolekfil selbst bei der Dissoziation 
mit in Reaktion. I m  Wasser bilden sich, als hydratisierte H+-Ionen, 
die Hydroxoniumionen 

H + + H~O -* (HaO) +. 

In  der Essigs~iure erscheinen als solvatisierte H +-Ionen, die Acet-Acidium- 
ionen HANTZSCH (74): 

...-OH . __. /-OH * 

Ein S~iurenanaloges mggte  nun um so stfirker sein, j ewe i t e r  das for- 
mulierte Gleiehgewieht nach der rechten Seite hin verschoben ist. Leit- 
f~ihigkeitsmessungen yon HANrZSCH und LANGBEIN (74), die so die 
St/trke der st~irksten anorganischen und organischen S~iuren in Essig- 
sS~ure feststellten, ergaben die Reihenfolge: H C 1 0 4 > C C I a S O a H >  
CHa--C,H4--SOaH > C~HsN2C,;H~S03H > H~SO~ > (CHaO)~_--CaH~SOaH > 
(CHa)=C6HaSeOaH > HN0a > CClaCOOH. 
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Neuere Messungen (100), (111), die in quantitativer Hinsicht be- 
trAchtlich abweichende Leitf~higkeitswerte lieferten, ~inderten quali- 
tativ an dieser Reihenfolge nichts. 

Die PerchlorsAure ist also das bei weitem stArkste S~iurenanaloge, 
wohingegen die SalpetersAure fast vollstAndig als inaktives Solvat 

O - - t I  (cH C<o_H) 
vorliegen mug. l~ber die Stellung der HalogenwasserstoffsAuren inner- 
halb dieser Reihe geben Messungen yon KOLTHOFF und WlLLMAN (100) 
sowie yon HLASt~O und MICHALSKI (79) Auskunft. Nach ihren Angaben 
leitet HF gar nicht. HJ  ist zwar ein starker Elektrolyt ; seine LeitfAhig- 
keit kann jedoeh infolge Zersetzungsreaktionen mit dem Solvens nicht 
exakt gemessen werden. Das VerhAltnis der LeitfAhigkeiten yon HC104, 
HBr, H2SO 4 , HCI und HNO 3 ist bei einer Konzentration yon 0,005 mol/L 
ungefShr 400: t 60: 30: 9: t.. 

Die wahre StArke yon S~iurenanalogen in EssigsAure ist damit jedoch 
keineswegs charakterisiert. WAhrend den SAurenanMogen in EssigsAure 
von einigen Forschern ultrasaure Eigenschaften mit AktivitAtskoeffi- 
zienten bis zu 25 000 (!) zugeschrieben werden, berichten andere Forscher 
yon geringerer StArke sAmtlicher SAuren. Dieses Paradoxon wird in 
Abschnitt IV, D (S. 639) behandelt. 

Die bei der I)issoziation der SAurenanalogen intermediS.r anzuneh- 
menden Solvate konnten in fast allen FAllen prAparativ hergestellt 
werden: 

I. Acet-Acidium-Perchlorat, Schmp.: 41 ~ B. BEER (74). 
2. Acet-Acidiumsulfat, von KENDALL (93) MS H2SO 4 �9 CH3COOH 

bezeichnet; seine normale Dissoziation wurdc yon HANTZSCH durch 
Molekulargewichtsbestimmung bewiesen (72). 

3. HNOs--2 CH3COOH (73), von PICTET (127) als Diacetylorthosal- 
petersAure [(CH3COO)2N(OH)3 ] bezeichnet. 

4. Solvate der HalogenwasserstoffsAuren: HBr.  2 CH3COOH (161), 
Schmp.: + 7  ~ und 3 HC1.2 CHaCOOH (109), Schmp.:--53 ~ 

Dal3 in allen diesen FAllen die Annahme der Bildung von Acet- 
Acidiumsalzen berechtigt ist und nicht ctwa acetylierte Hydroxonium- 
salze vom Typ 

H / O - - - C - - C H a ]  X 

vorliegen, konnte ebenfalls yon BEER durch optische Analysen bewicsen 
werden. 

Ebenso groB wie die Gruppe der S~urenanalogen ist die Gruppe der 
Basenanalogen in EssigsAure. Hierher gehSren nicht nut die Metall- 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 4 2  
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acetate, sondern auch eine groBe Zahl potentieller Elektrolyte basischer 
Natur,  analog dem Ammoniak in w~13riger L6sung: 

NH 3 + H20 ~ NH40H = NH4+ + O H - .  

In  Essigs~ture sind dies besonders organische Verbindungen, die prim~tren, 
sekund~iren und terti/iren Amine, Amide, Aminosiiuren, Alkaloide, Gela- 
tine usw. : 

C~HsN + CH3COOH = C5HsNH(CH3COO ) = (C~HsN �9 H) § + CH3COO-. 

Einige Beispiele enth~ilt TabeUe 4. 

Tabelle 4. Elektrolyte basischer Natur in Essigsaure. 

Pyridinacetat Schmp. --46 ~ (130). (126), (142) Dimethylanilinacetat (126), (142) 
Chinolinacetat Schmp. -  t 5 ~ (130), (126), (142) Dimethylpyronacetat (126), (142) 
Anilindiacetat Schmp. + t 7 ~ (130), (126), (142) Hydroxylaminacetat (91) 
Phenylhydrazinacetat Schmp. + 65 ~ (130) Trliithylamintetraacetat (56) 
Piperidinacetat Schmp. + t05 ~ ( 1 3 0 )  Hydrazinacetat (25) 

In  bezug auf die St~irke der Basenanalogen in Essigs~iure herrscht 
gr6Bere Klarheit  als in der Gruppe der S~iurenanalogen. l~bereinstim- 
mend wird festgestellt, dab die Basenanalogen sehr schwache Elektrolyte 
sind. Allgemein kann man auch hier, wie in vielen anderen Solventien, 
beobachten, dab die St~irke des Basenanalogen mit  der Gr6tle des 
Kations w~ichst, so z.B. in der Reihe Ammonacetat ,  Pyridinacetat ,  
Triphenylguanidinacetat  (101). Im Abschnitt  IV, C (S. 633 ) wird n~iher 
au'f die StSrke der Basenanalogen eingegangen. 

Rein formal mfiBte auch das Essigsdiureanhydrid (Acetylacetat)zu 
den basenanalogen Stoffen z~hlen, wenn man eine Dissoziation nach 
dem Schema 

(CH~CO)20 = CH3CO + + CHoCOO- 

annimmt.  Desgleichen w~ren Ester  der Essigs/iure, z. t3. der Essigs~iure- 
tithylester (Athylacetat) basenanalog. Bei ihrer Neutralisation mit  
einem S~iurenanalogen mfittte sich das LSsungsmittelmolekiil und ein 
Salz bilden : 

CHsCOOR + HX = CH3COOH + RX. 

DaB in der Tat eine solche Reaktion m6glich ist, kennt man vonder 
Alkoxylbest immung nach ZEISEL, wobei der Ester  mit  Jodwasserstoff- 
s/iure unter  Bildung yon Alkyljodid und Essigs/iure reagiert. In  Essig- 
s/iure als Solvens dfirfte diese Reaktion dagegen wohl kaum m6glich 
sein, allein schon wegen der Zersetzung der Essigs~iure durch Jodwasser- 
stoff. 

Als eine weitere basenanaloge Verbindung in wasserfreier Essigs~ure 
wird das Wasser beschrieben. Seine schwache Basizit~it ist von HALL 
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und CONANT (63) sowohl durch Potentialmessungen als auch mittels 
Farbindicatoren bewiesen worden. Als Erkl/irung wird die Bildung des 
Oxoniumions HaO § angenommen, wobei das Was ser dem L6sungsmittel 
das Proton entreil3t: 

t t~O + CHaCOOH ~ HaO(CHaCOO ) ~ (H30)+ -1- (CHaCOO)-.  

Dieses Oxoniumacetat ist noch nicht genau nachgewiesen, es konnte 
auch nicht isoliert werden. Auch DAVlDSON (26) weist bei dem Vergleich 
der Gefrierpunktskurven yon Ammoniak und Wasser in Essigsfiure auf 
diese Verbindung hin; er zieht den Schlul3, dab sie zwar in L6sung be- 
st~tndig ist, jedoch auch bei sehr tiefen Temperaturen nicht wird isoliert 
werden k6nnen. 

Formal k6nnte man fiir das System Wasser--Essigs~iure auch ein 
anderes Dissoziationsschema annehmen: 

= / ~ O H  + n..o + c 0cooH c  c(oH) o. = tc  C<o ) + OH-. 

Hier wfirde Wasser als potentieller Elektrolyt  saurer Natur  fungieren. 
Jedoch scheidet diese M6glichkeit wohl infolge der gr613eren Protonen- 
affinit/it des Wassers aus. 

B. L e i t f i i h i g k e i t e n  y o n  
S i i u r e n -  u n d  B a s e n -  J 

a n a l o g e n .  

Erste Anhaltspunkte fiir 
die St~rke yon S~iuren- und ~ z 
Basenanalogen geben Leit- 
ffihigkeitsmessungen. .'~ 7 

In Abb. 1 sind die durch '~ 
neuere Messungen (111) er- 
mittelten J~quivalentleit- 0 
fiihigkeiten der Sdurenana- 
logen in Essigs~ure gegen 
den Logarithmus der Ver- 
diinnung aufgetragen. 

",%. 

HNO3L " ~ _ ~ _ _  r 

# ,~o'- ,70 ~-  d,o 
10q V ---,,.. 

Abb. t. Die Xquivalentleiti~higkeiten der S~urenanalogen. 

]3efriedigende O b e r e i n s t i m m u n g  b e s t e h t  zwischen  den  W e r t e n  yon  3IAAss (111) 
u n d  y o n  I(OLTHOI~F u n d  ~VILLMA.': (100) fiir PerchlorsS~urc u n d  Schwcfels~iure, 
a u B c r d e m  zwischcn  den  "vVcrten y o n  MAASS (111) u n d  den  VCerten yon  EICI~EL- 
BERGER u n d  LAMER (46) sowie y o n  HALL u n d  VOGEL (68) f/ir Schwefels~iure x. Die 

1 \u  Schwefclsi iure wurdc  d u t c h  E in le i t en  yon  Schwefe l t r ioxyd  in  
96%ige  SchwefeIsgture p. A. herges te l l t ,  die Perch lo r sSure  n a c h  der  Me thode  y o n  
BERGER (9) (Dest i l la t ion yon  I Teil  70%iger  Perchlors l iure  uncl 4 Tei len konz .  
Schwefels~iure bei 20 m m  Hg,  ansch l ieBend  ]Reinigung d u r c h  nochmal ige  Dest i l la -  
t ion).  

42* 
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z 

-0 

Werte  yon  I-IANTZSClt und  LANGBEIN (7d} fiir Schwefels~iure liegen betr~ichtlich 
h5her  als die Wer te  yon  MAASS (111), was  eventuell  auf  ungenfigende E n t f e r n u n g  
yon  Wasser  aus der EssigsXure schlieBen liiBt. Noch nicht  zu erkl~iren ist die Ta t -  
sache, dal3 die ~r yon  HANTZSCH und LANGBEIN fiJr Perchlors~ure niedriger 
als die \Verte yon MAASS liegen. 

Charakteristisch ist, dab s~mtliche Leitf/ihigkeitskurven mit wach- 
sender Konzcntration ein Minimum durchlaufen, welches um so sp~ter 
erreicht wird, je schwitcher die betreffende S/s ist (auch der Kurven- 

/ HC],/'n Wasserb. 78~ 
I 

; Ctt3C00tt in i-@s~'cr ~ 78~C 
/ 

-7 o 8b 7,o 7,s ~o %<$- 
10q V ,,.--. 

Abb. 2. Die AquivalentleitfDhigkeiten von STiuren- 
analogen in Wasser, Essigsgiure urid Essigsaure- 

anhydrid bei 18 und 25 ~ C. 

verlauf der schw~ichsten S~urcn- 
analogen zeigt dieses Minimum, 
wenngleich es auf der Abbildung 
wegen des kleinen MaBstabes beziig- 
lich der 2-Werte nicht genau zu er- 
kennen ist). Das Auftreten eines 
solchen Minimums wurde zuerst yon 
VOLMER (167)festgestellt ,  welcher 
die Leitf~higkeiten yon Kaliumace- 
ta t  in Essigs~ure in Abh~ingigkeit 
yon der Verdfinnung mal3. Inzwi- 
schen sind auch in anderen nicht- 
w~Brigen LSsungsmitteln die glei- 
chen Effekte beobachtet worden, 
z. B. in verfliissigtem Ammoniak (49), 
in wasserfreier Salpeters~iure (90), 
im geschmolzenen Quecksilberbro- 
mid (16) usw. Auffallend hierbei ist 
die Tatsache, dab aUe diese LSsungs- 
mittel eine mittlere oder relativ 

kleinc Dielektrizit~itskonstante besitzen. Die Essigs~iure hat  nach Ta- 
belle I nur eine Dielektrizit~itskonstante von 6. Auch das sehr hohe 
Molvolumen der Essigs~iure diirfte nicht ohne EinfluB auf die Verh~iltnisse 
sein, worauf auf S. 637 nochmals eingegangen wird. 

Rechts yon dem Minimum der Leitfiihigkeitskurven, das am deut- 
lichsten bei Perchlors~ure zu erkennen ist, also bei steigender Verd/in- 
nung, kSnnte man geneigt sein, fiir die Perchlors~iure in Essigs~iure eine 
normale Dissoziation anzunehmen, n~mlieh dab mit zunehmender Ver- 
diinnung die Dissoziation ansteigt. In konzentrierterer LSsung aber 
mtiBte man eine Dissoziation yon intermedi~r gebildeten Assoziaten fiir 
den Leitf~higkeitsanstieg verantwortlich macheu. DaB die VerhSltnisse 
jedoch weitaus komplizierter liegen, werdcn die Molekulargewichts- 
bestimmungen an S~uren- und Basenanalogen im Abschnitt IV, C 
(S. 633) zeigen. 

Aus der Gegeniiberstellung der LeitfShigkeiten von S~iurenanalogen 
in Essigs~iure und in Wasser (Abb. 2) geht eindeutig hervor, dab das 
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st/irkste S~iurenanaloge in Essigs~iure die Leitfiihigkeit der Sauren in 
w~il3riger L6sung bei weitem nicht erreicht. Selbst die in Wasser sehr 
schwache Essigs~ture hat bei gr613erer Verdfinnung ein betrachtlich 
h6heres Aquivalentleitverm6gen. 

In diesem Zusammenhang interessiert auch der Vergleich der Leit- 
f~thigkeiten der Siiurenanalogen in EssigsAure und Essigs/iureanhydrid. 
Auf Grund des auf S. 626 erwiihnten Dissoziationsschemas (CH3CO)~O = 
CH3CO++ CH3CO0- stellen in diesem Solvens die Acetylverbindungen 
die s~iurenanalogen Stoffe dar. Abb. 2 zeigt, dal3 das Aquivalentleit- 
verm6gen des Acetyljo- 
dids, des st~irksten Elek- 
trolyten in dieser Gruppe, 
gering ist; die Anomalien 
der S/iurenanalogen in 
Essigs~ure treten hier 
nicht auf; das System ver- 
h~lt sich wie ein schwa- 
cher Elektrolyt in Wasser. 
Zusammenfassend kann 
gesagt werden, dab die 
Leitf~thigkeiten der S~iu- 
renanalogen in Essigs~.ure 
eine Mittelstellung zwi- 
schen denen in Wasser 
und Essigs~tureanhydrid 
einnehmen. 

\\ N 

0 0,,5 gO z,,g gO 
log V 

Abb. 3. Die .~quivaleutleitl~.higkeitea tier Basenanalogen 
in Essigs~ure, 

Die Leitf~thigkeitskurven der Basenanalogen in EssigsAure sind den 
Leitfithigkeitskurven der S~turenanalogen sehr ~ihnlich. In Abb. 3 sind 
wiederum die .~quivalentleitfiihigkeiten yon Kaliumacetat, Natrium- 
acetat, Pyridin, Anilin, Dimethylanilin, Triphenylguanidin und Tetra- 
methylammoniumacetat gegen den Logarithmus der Verdfinnung auf- 
getragen (111). 

Die Werte yon MAASS (111) fiir die Alkaliacetate stehen in sehr guter Ober- 
einstimmung mit den Werten vor~ HOPFGARTNER (81), KOLTttOFF und WILL- 
Y, AN (100). Die Werte fiir Pyridin st immen verhMtnism~.Big gut fiberein, liegen 
jedoch unter den entspreehenden Werten yon SACtZANOW (143). 

W~hrend sich die AquivalentteitfShigkeiten aller Basenanalogen 1 bei 
vergleichbaren I(onzentrationen nur wenig unterscheiden, macht bier 

x Darstellung der :Dasenanalogen: Die organischen Basenanalogen Anilin, 
Dimethylanilin und Pyridin wurden dutch doppelte Destillation der Handels- 

pr~.parate rein gewonnen, die Alkaliacetate durch vorsichtiges Schmelzen der 
wasserhaltigen Merckschen Pr~parate und anschlieBendes mehrstiindiges Trocknen 
bei 110 bzw. 180 ~ C. 
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das Tetramethylammoniumacetat 1 eine Ausnahme. Von WEIDNER fund 
Mitarbeitern (170) war bereits gefunden worden, dal3 die Tetramethyl- 
ammoniumhalogenide allgemein eine sehr gute Leitf~higkeit in Essig- 
s/iure besitzen, was wohl mit der Gr613e des Kationenvolumens in Zu- 
sammenhang stehen diirfte. 

Tabelle 5 enthalt die Zusammenstellung der yon 5IAAss und JAX- 
DER (111) bestimmten, auf visuellem Wege ~ ermittelten Leitf/ihigkeits- 
werte. Die Konzentrationsberechnung der L6sungen wurde analog der 

~SP r V 
�9 ~ NI%OII in Wasse/, b...,,, 

.~ I I/::,~ o~. cg- 

o 

/ \ 1  ~ z~ % I 

/ i--4/ 
-7 0 7 Z 3 

10g d ~:di:znuns 
Abb. 4. Die ~qulvalentleitfhqligkeiten 
yon Basenanalogen in Wasser, Essig- 

s~iure und Essigs/iureanhydrid. 

p 

3 I ~macef~ 

A n i/i? 

7 
70 o,: Zo 7,: de 

log V 
Abb. 5. Viseositgt der Li~sungen yon Kaliumaeetat, Anilin, 
Dimethylanflln in Essigs~iure bei 19 ~ C. Abszisse: Logarithmus 

der Verdfinnung; Ordinate: Viscosit/it in cP. 

fiir Molekulargewichtsbestimmungen iiblichen Verfahren ausgefiihrt, 
d.h. bei der Abmessung ,con Fliissigkeiten wurde Additivitfit der Einzel- 
volumina vorausgesetzt, bei festen Stoffen dagegen keine Volumen- 
~inderung der AusgangslSsung berficksichtigt. 

Analog dem Vergleich der SSurenanalogen in Wasser, Essigs/iure und 
Essigs~tureanhydrid (Abb. 2, S. 628) liefert Abb, 4 den entsprechenden 
Vergleich fiir Basenanaloge. Abb. 4 zeigt eindeutig, dab auch die Basen- 
analogen in Essigs~ure in keiner Weise mit den starken Laugen in Wasser 
konkurrieren k6nnen, ja in der Leitffihigkeit nicht einmal dem Ammo- 
niumhydroxyd gleichkommen. Auch das Kaliumacetat als starkes 

1 Te t r ame thy lammoniumace ta t :  Tr imet i lylamin a nd  /Vlethylbromid wurden 
gleichzeitig in Aceton geleitet, das ausgefallene Te t r ame thy lammoniumbromid  ab-  
gesaugt,  umkristallisiert,  mi t  feuchtem Silberoxyd umgesetz t  und  die en ts tandene  
freie Base mi t  Essigs~iure neutralisiert .  Die witBrige L6sung wurde dann  zur Trockne 
eingedampft  und  der Rfickstand so lange im Trockenschrank bei 1000 C gehalten, 
bis der theoretische Stickstoffwert (nach DUMAS) yon t0,5% angeniihert erreicht 
war. Gel. 10,1% N. 

• JANDER, G., u. O. PFUNDT: Konduktometr ie .  
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Tabelle 5. Spezi]ische Lei t /ahigkei t  der reinen Essigsaure .= 4,0 �9 10 -s  rz. ~ .  
(c = Konzen t ra t ion ;  K = spez. LeitfAhigkeit; A = Aquivalentleitf~ihigkeit.) 

o I q a ~ I I a 

1. Kal iumacetat .  T = 28 ~ C. 

0,0244 2,81" 10 .6 0,1t5 
0,0533 5,34" 10 -6 0,100 
0, to6 L55 " t o  -5 0,t46 
0,238 7,58" 10 -5 0,318 
o s  4 , 5 6 - t 0  -4 0,883 
0,87 t , 2 6 " 1 0  -3 1,45 

2. Nalr iumacetat .  T = 24 ~ C. 

0,0256 
0,0879 
0,332 
0,645 
0,966 

O,OLO75 
o,o4oo 
o,o862 
o,142 
0,246 
o,4o9 
0,6t8 
0,803 

0,00853 
0,0236 
0,0663 
0,t47 
0,217 

6. Tr ipheny lguanid in .  T = 250 C. 

2,95 " 10 -6 0,347 
7,34" to -6 0,311 
2,5 �9 to  -5 0,377 
9,04- 10 -5 0,615 
1,67" t0 -4 ! 0,780 

0,00915 
0,03175 
0,0608 
0,130 
0,2315 
0,452 
0,82 

7. Telramelh / lammoniumacelat .  T = 2 5  e C. 

] 1 , 6 8 .  10 -6 
! 5,64" 10 -6 

6,30" 10 -6 
3,06 �9 10 -4 

[ 6,84- 10 -4 

3. An i l in .  T = 2 4  ~  

1,23 10 -6 
3,64 10 .6 
8,95 10 -6 
2,06 10 -~ 
6,63 10 -5 
2,29 t0 -4 
6,03 10 -~ 
t ,06 10 -3 

0,0657 
0,0642 
0, t9 
0,475 
0,707 

o,1145 
o,o9to 
o, lo44 
o,145 
0.270 
0.563 
0,976 
1,32 

0,00838 
0,0273 
0,0554 
0,119 
0,244 
0,590 

6,85" 1o -6 ' 0,817 
2,38" t0 -5 ; 0,874 
6,87- 10 -5 i t,24 
2,86" 10 -4 i 2,40 
1,02" 10 .4 ! 4,17 
3,44" 10 -3 1 5,83 

8. PercMors~iure. T = 24 ~ C. 

0,0271 2,66- 10 -5 0,981 
0,058 8,56" 10 -5 1,475 
0,084t 1,71 �9 10 -4 2,02 
0,t585 5,39" t0 .4 3,37 
0,0101 9,7 �9 10 .6 0,960 
0,0396 4,62-" t0 -5 1,15 

4. Pyr id in .  

, t , 57  I0  -~ 
4,17 10 -6 
8,4 10 -6 
2,82 t0 -5 
t,02 t0 -4 
5,45 t0 -4 
1,98 10 -3 

T = 24 ~ C. 

o, t 72 
0,t32 
o,138 
0,2t65 
O,44 
t , 205  
2,41 

g. Dimethy lani l in .  T = 25" C. 

0,00388 9,21 t0 -7 0,237 
0,02t9 3,1 t0 -6 0,142 
0,0512 7,35 10 .3 0,1435 
0,145 3,705 10 .5 0,255 
0,253 1,24 lo  -4 0,475 
0,420 3,8 10 -4 0,904 
0,573 7,02 t0 .4 1,22 

0,0794 
0,1895 
0,309 
0,4375 
0,572 
0,835 

t , 5 6 "  t 0  -4 
8,00" 10 -4 
1,83 " 10 -3 
3,05" 10 -3 
4,34" 10 -3 
7,20" 10 -3 

t ,97 
4,21 
5,84 
6,97 
7,61 
8,63 

9. 

0,00748 
0,0324 
0,0862 
0,t325 
0,197 
0,2093 
0,380 
0,605 
0,787 

Schwe#lsaure.  T = 25 ~ C. 

4,32 �9 10 -7 
1,342" 10 -6 
4,46 �9 10 -n 
9,35 10 -8 
2,28 10 -5 
1,95 10 -4 
1,10 10 -a 
4,6t 10 -3 
9,6 10 -3 

0,058 
0,0416 
0,0517 
0,070t 
o,115 
o,o919 
0,290 
0,764 
1,17 

1 3 a s e n a n a l o g e s  in  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  l i eg t  i n  s e i n e r  L e i t f i i h i g k e i t  b e -  

t r~ t ch t l i ch  f i b e r  d e r  d e s  K a l i u m a c e t a t e s  i n  E s s i g s ~ u r e .  

B e i  d e r  D i s k u s s i o n  d e r  L e i t f ~ t h i g k e i t s m e s s u n g e n  d f i r f t e  d e r  E i n f l u B  

d e r  V i s c o s i t i i t  d e r  L 6 s u n g e n  n i c h t  a u B e r  a c h t  g e l a s s e n  w e r d e n .  D i e s e  

k a n n ,  u n d  d a s  i s t  b e s o n d e r s  b e i  E s s i g s ~ i u r e  a l s  S o l v e n s  d e r  F a l l ,  e ine  n i c h t  

u n e r h e b l i c h e  K o r r e k t u r  d e r  ~ q u i v a l e n t l e i t f / i h i g k e i t e n  b e w i r k e n ,  d a  n a c h  

d e r  W A L D E N s C h e n  R e g e l  d a s  P r o d u k t  a u s  Z ~ h i g k e i t  u n d  . ~ q u i v a l e n t -  

l e i t f~ th igke i t  k o n s t a n t  i s t .  A b b .  5 g i b t  d ie  A b h ~ i n g i g k e i t  d e r  Viscos i t~ t t  
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yon der Konzentration Itir L6sungen an Kaliumacetat,  Anilin, DimethyI- 
anilin in Essigs~iure wieder (111). Im Gebiet der gr613ten Verdfinnung 
sinkt die ViscositAt der L6sung ein klein wenig unter den Wert fiir die 
reine Essigs~ture (t,220 cP bei 20 ~ C), was auf der Abbildung wegen des 
kleinen Mal3stabes nur schlecht zu erkennen ist. Dies ist eine Erschei- 
nung, die auch in wABrigen L6sungen beobachtet wird. Mit wachsender 
Konzentration steigt jedoch die Viscosit~tt und zwar in einem Mal3e, 
wie es bei w~tBrigen L6sungen nicht der Fall ist. Besonders gut ver- 
anschaulicht dies Tabelle 6, in der die Quotienten der Viscosit'2ten der 
L6sung und des reinen L6sungsmittels ftir eine absolut essigsaure Ka- 
liumacetatl6sung und ftir eine w~iBrige Kaliumhydroxyd16sung (153) 
verglichen werden. 

T a b e l l e  6. Verhaltnis der Viscositat der L~sung und des L6sungsmittels. 

I , n  o, Sn  ] o,,25 n 

I Z O H  i n  H ~ O  b e i  25  ~ . . . . . . .  1 , t 2 9  t , 0 6 4  1 ,013  
I ~ ( C H z C O O  ) i n  H A c  b e i  a9  ~ . . . . 3 , 6 9  2 , 0 t  1 ,22  

Ftir Essigs~ureanhydrid sind die entsprechenden Werte unbekannt;  
die Viscosit~it des reinen Anhydfids betr/igt bei 20 ~ C 0,90 cP, liegt also 
noch unter derjenigen des Wassers. 

Dutch eine Korrektur  der J~quivalentleitf~higkeiten auf Grund der 
WALDENschen Regel /indert sich an den qualitativen Aussagen der 
Abb. 3 nichts. In quanti tat iver Hinsicht dagegen wird der Anstieg der 
J~quivalentleitf/ihigkeiten mit wachsender Konzentration nach dem 
Durchlaufen des Minimums bedeutend steiler ausfallen. 

Die Viscositlitsmessungen (111) wurden im H6PPLER-Viscosimeter, 
die Berechnungen nach der Formel 

* /=  F (S K -- SF)" K 

durchgeftihrt. Es bedeuten 

= Viscositat d e r  L6sung, 
F = Fallzeit der Kugel in Sekunden, 

S K = Dichte der Kugel = 2,435, 
SF = Dichte der Flfissigkeit, 
K = Kugelkonstante. 

Berechnung der Kugelkonstanten nach 

K ~w = 0,0087405 
F" (S K - -  SW) 

*~w = Viscosititt des Wassers bei 2 0 ~  t,0046 cP, S w = Dichte des 
Wassers bei 2 0 ~  0,99823. 
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Tabelle 7. T =  19 ~ C. V iscos i ta t  der re inen  Ess igsaure  = 1,22~ c P .  
(c = Konzen t r a t ion  ; r/ = Viscosit~tt.) 

C I *j C ,I ~/ r i rl 

1. K a l i u m a c e t a t  

0,0112 1,218 
0,0986 1,4315 
0,195 1,6616 
0,511 2,452 
0,900 4,0465 

2. D i m e l h ,  

0,009 75 
0,109 
0,224 
0,527 
t ,04 

, lani l in  

1,213 
t , 3 t 9  
1,455 
1,95 
3,049 

3. A n i l i n  

0,0088 t ,222 
0,024 1,239 
0,1104 1,290 
0,1166 1,318 
0,208 1,409 
0,475 t ,829 
t,031 4,488 

Ein Versuch zur Deutung des anormalen Verlaufs der Aquivalent- 
leitf/thigkeitskurven wird im Abschnitt IV (S. 637) im Zusammenhang 
mit den Molekulargewichtsbestimmungen unternommen werden. 

Weitere Literaturstellen, die sich auf Leitf~higkeitsmessungen in 
Essigs~ure beziehcn: (121), (171), (144), (164), (165), (122), (166), (160), 
(131). 

C. Molekulargewichtsbestimmungen 
yon Siiuren- und Basenanalogen. 

Die kryoskopische und auch die ebultioskopische Konstante der 
Essigs~iure wurden schon friihzeitig yon BECKMANN (4) sehr genau be- 
stimmt; auch das Molekulargewicht des Essigs~iuredampfes wurde mit 
t02 ermittelt, was einem Assoziationsgrad von 1,7 entspricht (5). Ob- 
wolff die Essigs/iure ei.n geradezu ideales L6sungsmittel fiir organische 
Substanzen ist und bei vielen Molekulargewichtsbestimmungen ausge- 
zeichnete Dienste geleistet hat, sind die fiir das wasser~hnliche L6sungs- 
mittel interessanten S~uren- und Basenanalogen nur wenig untersucht 
worden (43), (169), (177). Die notwendigen Daten mul3ten durch neuere 
Messungen (111) ermittelt werden. 

Da die kryoskopische Methode die Verh~iltnisse in den L6sungen bei 
Zimmertemperatur besser widerspiegelt als die ebullioskopische Methode, 
wurde diese ausschliefllich angewendet (111). In den Tabellen 8a--d und 
in den Abb. 6--7 ist der VAN'T HoF~sche Faktor i eingetragen, der be- 
kanntlich definiert ist als 

theore t i sch  berechenbares ,  e infaches  Molgewicht  
i =  

expcr imen te l l  ge fundenes  Molgewich t  

Ist i bei ein-einwertigen Elektrolyten gr613er als 1, sind diese dissoziiert, 
bei Werten kleiner Ms I liegt Assoziation vor. 

Bei der  Be rechnung  der  K o n z e n t r a t i o n c n  wurde  bei Molckulargewichtsbes t im-  
munge n  yon  Ilfissigen Stoffen Additivit~it  de r  E inze lvo lumina  angenommen,  bei 
festen Stoffen eventuel l  en t s t ehende  Vo lumenkon t r ak t i onen  oder  -d i la ta t lonen  
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Tabelle 8. 
v = molare  Konzentration; 2VI x = g e f u n d e n e s  Moleku la rgewich t ;  2 ~  = aus  der 

F o r m e l  be rechne t e s  Moleku la rgewich t ;  i = Mth/M x. 

a) NicMeleMrolyte. 

c ! Mx [ r c ] Mz ] i 

1. Benzoes~ure  2Vfth=122.1. 
Sc t lmp. :  121,6 ~ 

0,019 I 117 1,03 
0,036 i 120 1,01 
0,105 i t l 7  1,03 
0,218 ] t20  1,01 
0,400 i 12t t ,00 
0,67 122 t ,00 

2. Benzol  Mth = 78,1. 

0,0217 78 
0,105 79 
0,310 83 
0,825 91 
0,925 92,5 

t ,00 
o,99 
0,94 
0,86 
0,85 

b) Anorganische Acetate. 

1. I ( a l i u m a c e t a t ~ / t h  = 98. 

0,014 [ 79 t ,24 
0,0294 i 86 1 , t 4  
0,076 [ 92,5 t ,06 
0,153 i 98,5 
0,252 i 99 

�9 0,358 [ 99 
0,489 98,5 

i 

0,644 ! 93,5 
0,745 I 9t  

0,995 
0,99 
0,99 
0,995 
1,05 
t ,05 

2. N a t f i u m a c e t a t M t k = 8 2 .  

0,0118 66,5 t ,23 
0,0432 78,5 1,04 
0,283 82 t ,00 
O,432 83 0,99 
0,575 83 0,99 

c Mx 

0,73 82 
0,85 8t 

t ,00 
t,01 

3. T e t r a m e t h y l a m m o n i u m a c e t a t  

0,0093 
0,027 
O,O55 
0 , t46  
0,292 
0,445 
o,610 
0,763 
0,925 
0,0086 
0,0258 
O,069 

Mt h ~ 133. 
8t 

1o2 
116 
142 
142 
14o 
t25 
t12 
to i  

73,5 
92,7 

13t ,3 

1,64 
t , 3 0  
t , t 4  
0,94 
0.94 
0,95 
1.06 
t ,19  
1,31 
1,8t 
1,43 
t , 0 t  

c) 2~otentielle Elektrolyte basischer Nalur. 

1. T r i p h e n y l g u a n i d i n M t h  = 287. S c h m p . :  
142 ~ . % - N t ~ = t 4 , 9 8 ;  % - N g e / = 1 4 , 8 7 .  

O,0079 170 t ,69 
0,011 177 1,62 
9,0253 210 1,36 
0,0426 248 1,16 
0,127 282 1,01 
0,156 298 0,97 
0,206 3O7 0.94 
0,277 315 o,91 
0,358 315 o,91 
0,437 3O3 0,95 
0.535 298 0,95 

0,54 
0,60 
0,84 

310 0,93 
290 0,99 
280 i t ,02 

21//th = t 2 t .  K p  = 191 ~ 

98 1,23 
t18  t ,025 
t25 0,965 
124 0,975 
122 0,99 
116,5 1,04 
1 t l  1,09 
103 t ,18 

2. D i m e t h y l a n i l i n  

0,0104 
0,0804 
0,144 
0,207 
0,397 
0,537 
0,675 
0,815 
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0,031 
0,077 
0,143 
0 , t62  
0,29 
0,45 
0,917 

c) (For t se t zung) .  

t ,16  
1 , 4 6  
t , 0 4  
t ,02 
1,01 
1 , 0 4  
t ,23 

Mx I i 

3. Py r id in  Ma, = 79,1. 
I K p =  1t5 ~ 

68 
54 
76 
77,5 
78 
76 
64 

c [ M~ I 

4. Ani l in  M t k =  93,12. K p  = t82 ~ 
%-Nt h = t5 ,05;  %-Nge/ = 14,95. 
0,oo715 134 0,67 
0,195 125 0,745 
0,256 t20  0,775 
0,309 t14  0,82 
0,583 t35,5 0,90 
0,592 t07 0,87 
0,806 t 0 t  0,92 
0,875 98,4 0,95 

d) S~iurenanaloge. 

c Mx i 

t .  Perchlors~iure Mth = 100,4. 
D i c h t e =  t ,76.  

0 ,0 t65  
0, 0226 
O,064O 
0,108 
0,154 
0,230 
0,370 
0,643 

228 0,44 
236 0,425 
249 0,404 
266 0,378 
290 0,346 
298,5 0,335 
248 0,405 
215 0,467 

r i Mx  i 

0,845 204 0,492 
0,513 228 0,44 

2. SchwefelsS.ure 211~h = 98. 

0,00931 87,2 1,1 t 
0,0177 114 0,86 
0,0374 117,3 0,835 
0,0677 136 0,73 
0,455 141,0 0,695 
0,807 153,5 0,64 

n i ch t  ber f icks icht ig t .  D a d u r c h  k S n n e n  na t i i r l i ch  besonder s  in  konzen t r i e r t en  LS- 
s u n g e n  tdeine  K o r r e k t u r e n  n o t w e n d i g  werden .  Vgl.  S. 630. 

Abb. 6 gibt die Abh~ingigkeit des Faktors i yon der Konzentration 
der LSsungen fiir die basenanalogen Alkaliacetate und fiir potentielle 
Elektrolyte wieder. 

Auff~illig ist zunitchst, dab s~imtliche Basenanalogen ein gleich- 
artiges Verhalten zeigen, weiterhin, dab bei der angegebenen gr6Bten 
Verdiinnung kein einziges Basenanaloges den Wert i = 2 erreicht, der 
eine vollstiindige Dissoziation anzeigen wiirde. Letztere Tatsache ist 
bereits von anderen wasser~hnlichen L6sungsmitteln bekannt. Zum Bei- 
spiel ist in Iltissigem Schwefelwasserstoff, wasserfreiem Schwefeldioxyd, 
die eine im Vergleich zum Wasser sehr kleine Dielektrizit~ttskonstante 
haben, bisher hie eine vollstSndige Dissoziation beobachtet worden, wenn 
man yon sehr groBen Verdtinnungen absieht. Der Zusammenhang zwi- 
schen Dielektrizit~itskonstante und Dissoziation ist ziemlich leicht mit  
der Tatsache zu erkl~ren, dab sich zwei entgegengesetzt geladene Teil- 
chen in der L6sung um so st~irker anziehen werden, je kleiner die Di- 
elektrizit~itskonstante des LSsungsmittels ist. Demnach wiirde in Essig- 
s~iure die Wahrscheinlichkeit far das Vorliegen assoziierter Molektile 
besonders grofi sein. 
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Auch das hohe Molvolumen und der geringe Wert  der PICTET- 
TmOUTONschen Konstanten ffir Essigsfiure tragen zu der Annahme bei, 
dab diese viel wenJger tiefgreifend auf die gel6sten Stoffe einwirkt als 

~,8 f / 
Te/m~e/hy/a~nae#at#)/ / 

//i z,r 

q ~ @Metky/en/~'a (6 >) 

7,O 5 ~ ~ - 8enzoe~'um 

o o,s 7,0 7,: 2,0 
I0 9 V-----,- 

Abb. 6, Die VA~'T HOFFschen Faktoren i der Basenanalogen in Essigsiiure, 

beispielsweise Wasser oder Fluorwasserstoff. Tabelle 9 deutet die Aus- 
nahmestellung der Carbons/iuren an. Bei Stoffen, deren Verdampfungs- 
entropie wesentlich unter  dem Mittelwert 2t cal �9 Grad -1 liegt, muB mit  
besonders s tarker  Assoziation in der Schmelze gerechnet werden. 

Die Abb. 6 macht  wiederum die Er-  
Tabetleg. scheinung deutlich, dal3 Stoffe mit  

w~d.~pf,,~g~- groBem Kation, sofern nicht andere 
entropie 

Effekte wirksam sind, eine grol3e Ten- 
20,5 denz zur Dissoziation zeigen. Tetra-  
2 3 , 5  methy lammonace ta t  und Triphenyl- 
2 6 , 0  guanidin erreichen in 0,01 n L6sung 
14,9 
1 4 , 2  immerhin bereits einen Wert  von i = 1,7 

bis t,8. Wesentlich schw/icher disso- 
ziieren das Pyridin sowie das Dimethylanilin, w~ihrend Anilin selbst eine 
Ausnahme macht  (s. Tabelle 8). Bei letzterem wird in verdiinnterer 
L6sung sicherlich das Dianilinacetat, eventuelI neben normalem Acetat,  
vorhanden sein, wobei sich bei Steigerung der Konzentration mehr  und 
mehr  das normale Acetat  bilden wird. Die Abh/ingigkeit des Dissoziations- 
grades yore Kationenvolfimen wird auch innerhalb der Gruppe der 
anorganischen Acetate deutlich: Die i-Werte des Kaliumacetats  liegen 
stets tiber denen des Natriumacetats ,  

Besonders aufschluBreich ist ein Vergleich der Be/unde i~ber die 
A'quivalentleit/iihigkeit mit den Be/unden iiber den Faktor i bei den Basen- 
analogen. 

Chlorwasserstoff . 
Ammoniak . . . .  
W a ,  s s e r  . . . . .  
Essigs/iure . . . .  
Ameisensiiure . . 
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In der Abb. 3 (S. 629) war bereits aufgefallen, dab keine der MeB- 
kurven der eines Elektrolyten in w~tBriger L6sung entspricht, sondern 
dab der Verlauf siimtlicher Kurven auf VerNiltnisse in der absolut essig- 
sauren L6sung hinweist, die der Chemie w/iBriger L6sungen fast v611ig 
fremd sind. Mit abnehmender Konzentration sinken die Aquivalent- 
leitf~ihigkeiten, um nach dem Durchlaufen eines sehr flachen und breiten 
Minimums nut  langsam wieder anzusteigen. 

Dieses Verhalten ist in verschiedenen Solventien mit kleinen Di- 
elektrizit~ttskonstanten zu beobachten. KRAUSS und Fuoss (108) fiihrten 
die Bildung des Leitfahigkeitsminimums auf die Wirkung elektrostati- 
scher (CouLOMBscher) Kr~fte zuriick und nahmen an, dab aus einem 
neutralen Molektil und einem Ion Verbindungen wie ( + - - + )  und 
( -  + --), sog. Tripelionen, entstehen. Sie zeigten, dab sich diese Tripel- 
ionen nur bis zu einem bestimmten kritischen Wert der Dielektrizitiits- 
konstante bilden k6nnen und dab sich das Minimum mit wachsender 
Dielektrizitfitskonstante des LSsungsmittels zu hSheren Konzentra- 
tionen verschiebt, schliel31ieh ganz verschwindet. Aus experimentell 
erhaltenen Leitf~thigkeitswerten ermittelten sie die Gleichgewichts- 
konstanten tier Tripelionen. Umgekehrt berechneten sie auf der Grund- 
lage COULO~Bscher Kr~fte diese Gleichgewichtskcnstanten. 

Fiir L6sung und Dissoziation in Essigs~iure wfirden die Formulierungen 
yon KRAUSS und Fuoss bedeuten, dab in der Gegend des Leitffihigkeits- 
minimums komplexe Ionen vom Typ (Na~Ac) § und (NaAd2)- vorhanden 
sind und dab das Minimum somit teils durch die verringerte Teilchenzahl 
in der L6sung und teils durch das vergr6gerte Molvolumen und die damit 
verbundene geringere Ionenbeweglichkeit hervorgerufen wird. 

DOLE (40) konnte mit Hilfe der Tripelionen aueh die l~berffihrungs- 
messungen von DAVIDSON und LAI~ING (104) erkl/iren, die jedoch 
wegen der bisher in Essigsiture v611ig fehlenden Messungen der Ionen- 
beweglichkeiten (80) als nicht ganz gesichert angesehen werden d/irfen. 

JANI)gR und Mitarbeiter, die ebenfalls in verschiedenen L6sungs- 
mitteln das Auftreten eines Leitfiihigkeitsminimums beobachtet hatten, 
nahmen zun~ichst das folgende, verallgemeinerte Dissoziationsschema an : 

X+ 
[KnA( . . . .  )] -[- xA-~.,.~(KA)n~nKA~_nK+ +hA- .  
'v K + + [K(n_y)An] y-/~ 

(K = Nation; A = Anion.) 

Wird in diesem Schema fiir den speziellen Fall der basenanalogen Acetate 
n = 3 gesetzt und die oben eingefiihrte Formulierung der Tripelionen 
benutzt, dann ergibt sich das konkretere Dissoziationsschema: 

(K3Ac(3_.)) ~§ + x Ar ~.~ (K~Ac) + + (KAc2)-@ (NAt)3 ~: 3 KAc ~ 3 K + + 3 Ac. 

y K  § + (K(3-/)Aca) y - ~  
(K = Nation; Ac = Acetat.) 
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An Hand dieses Dissoziationsschemas k6nnen nun die Befunde tiber die 
Aquivalentleitf~ihigkeit mit den Befunden fiber die Molekulargewichte 
miteinander in Beziehung gebracht werden: 

a) Im Gebiet der verdiinntesten L6sungen, ftir das die rechte Seite 
des Dissoziationsschemas gilt, steigen mit abnehmender Konzentration 
die Aquivalentleitffihigkeiten leicht an (Abb. 3), die i-Faktoren liegen 
fiber I (Abb. 6), d.h. in diesem Gebiet herrscht die normale l)issoziation 
der gel6sten Stoffe vor. 

b) Mit steigender Konzentration durchlaufen die Ji, quivalentleit- 
f~ihigkeiten das Minimum; im Gebiet von etwa 0,1 n L6sungen beginnen 
diese Kurven steil anzusteigen (Abb. 3). In diesem Gebiet liegen die 
i-Faktoren bei dem Wert t, oder sie zeigen sogar geringe Assoziation an. 
Die Vorg~inge, die diesen Befunden zugrunde liegen, werden dutch das 
Mittelstfick des Dissoziationsschemas versinnbildlicht, in dem aus 
3 Molekfilen 2 Tripelionen entstehen : Die Zahl der Teilchen verringert 
sich; gleichzeitig tritt eine Vermehrung der Ladungstr~iger ein. 

c) In den konzentriertesten L6sungen (0,5 bis I n ist dem Anstieg 
der ~,quivalentleitffihigkeiten (Abb. 3) der Anstieg der i-Faktoren 
(Abb. 6) symbat. Die i-Faktoren steigen bei den st~rkeren t~lektrolyten 
sogar wieder fiber den Wert t. Es sind nun wieder mehr Teilchen und 
zuglcich mehr Ladungen als in den mittelkonzentrierten L6sungen vor- 
handen. Diese Vorg~nge werden durch die linke SeRe des Dissoziations- 
schemas versifinbildlicht. Die hier /ormulierte sekunddre Dissoziation der 
Tripelionen kann der Er/ahrung Rechnung tragen, daft in manchen Lb'- 
sungsmitteln assoziierte Verbindungen mit groflriiumigen Kationen oder 
groBrdumigen Anionen weitgehender dissoziieren als die ein/achen Salze. 

Es muB zusiitzlich bedacht werden, dal3 eine yon Temperatur und 
Konzentration abh~ngige Solvatation der undissoziierten Molekfile und 
der Ionen einen betr/ichtlichen EinfluB auf die Leitftihigkeit der LSsungen 
ausfiben kann, vgl. dazu (145). Die Molekulargewichtsbestimmungen 
zeigen aber, dal3 die Anomalien der Leitf~ihigkeit m~ndestens zu einem 
TeiI auf Assoziationsvorg~inge zurfickzuffihren sind. 

Bei den zwei weitaus schw~icheren zwei-wertigen Basenanalogen in 
Essigs~iure, Strontiumacetat und Nickelacetat (82) findet man im ge- 
samten Konzentrationsbereich eine betr~ichtliche Assoziation, desglei- 
chen bei einigen anderen Elektrolyten in Essigs~iure (32). 

]{in vollkommen anderes Bild ergeben die Mo]ekulargewichts- 
bestimmungen der Siiurenanalogen in Essigsiiure (Abb. 7). Die i-Kurven 
ffir Perchlors~iure und Schwefels~iure verlaufen tiber den gesamten Kon- 
zentrationsbereich im Gebiete starker Assoziation [nach den Arbeiten 
yon :EICHELBERGER (43) sollte die Schwefelstiure in Konzentrationen, 
die geringer als 0,t n sind, dissoziiert sein3. Das Molekulargewicht der 
Perchlors~iure entspricht in 0,0t n L66ung einem zweifach assoziierten 
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Produkt,  steigt weiter bis zum dreifachen Wert des normalen Mol- 
gewichtes und sinkt dann wieder auf zweifache Assoziation ab. Es ist 

"hiernach nicht m6glich, aus der Abhfingigkeit der Leitf~ihigkeit und den 
i-Faktoren yon der Konzentration Riickschltisse auf Art und Gr6Be der 
Teilchen in der LSsung zu ziehen. Es schcint aber jedenfalls gesichert 
zu sein, dab die Stfirke der Perchlorsgure nicht auf einer normalcn Disso- 
ziation, sondern auf einem Komplex yon Assoziationen und betr~icht- 
lichen sekund~tren Dissoziationen beruht. 

Die Schwefels~ture, die 
den Leitf~higkeiten zufolge o,s l /  
wesentlich schw~chcr ats ae 
die Perchlors~iure ist, zeigt i ~ l  
auf Grund der Molekular- o,7 
gewichtsbestimmunggerin- I. o,e l 
gere Assoziation. Die i- 
Kurve durchl~tuft bei ihr o,~" 
im untersuchten Konzcn- ~r 
trationsbereich zwar kein 
Minimum, strebt ihm abcr 
mit wachsender Konzen- 
tration der L6sung zu, und 
es ist anzunehmen, dab hier 
die Verh~iltnisse analog denen bei den Leitf~ihigkeiten liegen, d.h.,  dab 
je schw~icher ein S~iurenanaloges ist, um so sp~ter auch das Minimum 
in der i-Kurve errcicht wird. 

Ffir das Vorliegen yon undissoziierten Molektilen der S~iurenanalogen 
in Essigs~ure sprechen auch die RAMAN-Spektren (13) und die Nitrierung 
yon Phenolen in Essigs/iure (14), w~ihrend sich widersprechende Berech- 
nungen der Aktivit~tskoeffizienten der Schwefels~ture (44), (82) vor- 
liegen. Die relativen Aktivit~iten der Salzs~iure wurden von RODEBUSH 
und EWART (136) bestimmt. Abschliel3end sei ebenfalls die ,,Acidit~its- 
skala" yon HALL (66) erw~ihnt, wo der Beweis fiir die ,,St~irke" der 
Schwefels~ture mit der colorimetrischen Methode (71) erbracht wird und 
einige PufferlSsungen in Essigs/iure untersucht werden (66). 

/ 

O'd O o,~ 7,0 7,5 2,0 
log V---- -  

Abb, 7. V.,.•"r HOFFsche Faktoren i der S~iurenanalogen in 
EssigsAure. 

D. Potentiometrische Titrationen in Essigs/iure. 
Bereits im Jahre t927 ffihrten HALL und CONANT (63) die Chloranil- 

elektrode ein, unter Benutzung des Kalomel-Halbelementes als Ver- 
gleichselektrode : 

I CsCI~O ~ (ges.) KC1 Hg2C1. (ges.) 
Pt, Briicke I KC1 (g:s.) ]Hg ] C6C1~(OH)2 (ges.) 

HX in HAr in H20 
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Als Brticke diente eine ges/ittigte LSsung yon Lithiumchlorid in Essig- 
s/~ure. Die Schwierigkeiten in der Potentialberechnung lagen in der 
Bestimmung des Fliissigkeitspotentials, welches auf 150 mV gesch~tzt 
wurde. Zur Aufstellung einer p~-Skala in Essigsaure wurde das Potential 
der Chloraniletektrode in Wasser (gemessen gegen Kalomelelektrode) 
yon + 418 mV auch ttir Essigs~iure als gfiltig angesehen. Zuztiglich den 
t 50 mV fiir das Fltissigkeitspotential ergab sich so der Nullpunkt fiir 
die pE-Skala mit + 566 mV. Erst  viel sp~ter zeigte sich (64), dab auf 
Grund tier Solvatation des Chloranils, C~C14(OH)2.2 CH3COOH (90), 
die Elektrodc ein Potential  yon 680 mV gegenfiber der Normalwasser- 
stoffelektrode haben muBte. 

HALL und CONANT berechneten nun die (pE)HAc-Werte naeh der 
Gleichung (fiir T =  25 ~ C): 

0 , 5 6 6  - -  E 
(PH)HAc-- 0,0595 ' 

woraus sieh ergibt: 

t , 0  m o l ,  C C I 3 C O O H  . . . .  
L 0  too l ,  t-I~SO 4 . . . . .  
1 ,0  m o l .  H C 1 0 4  . . . . .  

E (Volt) (PH)HAc H+-Aktivit~it 

+ 0 , 6 t 5  
+ 0 , 7 5 6  
+ 0 , 8 3 0  

- - 0 , 8 3  
- - 3 , 2 3  
- - 4 , 4  

6 ,7  
700  

2 5 0 0 0  

Diese Ergebnisse, die mittels Indicatoren best~tigt wurden (21), legten 
den Grundstein zu den mannigfaltigen Bearbeitungen dieser sog. super- 
aciden L6sungen. Es wurde angenommen, daft im Gegensatz zum Wasser 
die Protonen weniger fest an das LSsungsmittelmolekiil gebunden sind 
und daher auch unsolvatisiert in der L6sung vorhanden sein kSnnen (22). 

Die historische Entwicklung der Potentialmessungen in wasserfreier 
Essigs~ure kann durch folgende Hinweise angedeutet werden: 

Messungen der Potentiale gegen eine Wasserstoffelektrode (83), (97) 
lieferten ftir das Ionenprodukt der reinen Essigs/iure den Wert 
2 ,8 .10 -13 (97). 

D]ssoziationskonstante der Essigs~iure: 2,5 " t 0  -13 bzw. t "  t0 a~ 
unter Berticksichtigung der WALDE~schen Regel t - t 0  -15 (100) bzw. 
3 " 10 -1~ (63). 

Als Elektroden wurden verwendet : Wasserstoffelektrode (176), (175), 
Ant imon-und  Tellurelektroden (158), Glas-Silberelektrode (24). 

Mit Hilfe der Chloranilelektrode wurde eine sehr groBe Zahl yon 
Basentitrationen mit Perchlors/iure als S~urenana]ogen durcbgeftihrt (69). 
Infolge der scharfen Potentialsprfinge lieflen sich sehr schwache Basen- 
analogc und Pseudobasen vom Typ des Triphenylcarbinols (23) titrieren, 
auch die Potentiale yon freien Radikalen (20), sowie Redoxpotentiale 
waren bestimmbar (125). 
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Alle diese Methoden beschr~inkten sich jedoch auf die Messung der 
H+-Ionenkonzentration, entweder direkt oder mit Hilfe des Chloranils, 
sie hatten in den meisten F/illen den Nachteil des l~bergangs zu L6sungs- 
systemen mit Wasser als Solvens bzw. des Vergleichs mit w~Brigen 
L6sungen. 

Neuere Versuche (111) batten das Ziel, eine Elektrode zu finden, 
die auf Acetationen konzentrationsrichtig anspricht und die es erm6g- 
licht, gleichzeitig mit einer absolut essigsauren Vergleichselektrode zu 
arbeiten. Fiir das Elektroden- 
material muBten nach M6glichkeit 
Iolgende Bedingungen erfiillt sein: 

Gute Elektrizit~itsleitung und 
m6glichst konstante Wertigkeit 
des zugrunde liegenden Elements. 
Bildung eines schwerl6slichen, 
den elektrischen Strom zumindest 
schwach leitenden Acet ats. Best~in- 
digkeit des Elements und seiner 
Acetatdeekschicht gegen die in 
der Essigs~iure gel6sten S~turen- 
analogen. Keine Komplexbildung 
der Acetatdeekschicht mit Basen- 
analogen. Diese Bedingungen er- 
fiillt Silber weitgehend. An Silber- 
elektroden stellen sich die Poten- 
time relativ schnell ein, bleiben 
l~ingere Zeit konstant und sind 

\ fl IlY 

Abb. 8. TitrationsgefS.gmit gebremstenElektroden. 

offenbar gut reproduzierbar. Vergiftungserscheinungen konnten bisher 
nicht beobachtet werden. Kupfer, Nickel, Zink, Aluminium bew~ihrten 
sich nieht (111). 

Die EMK-Messungen (111) wurden nach der POGGE~DORFschen 
Kompensationsmethode durehgefiihrt, ein 2 V-Akku diente als Strom- 
queue, dessen EMK gegen ein WEsToN-Normalelement festgelegt wurde. 
Als Nullinstrument wurde ein Spiegelgalvanometer mit einer Empfind- 
lichkeit yon 2 �9 10 -9 Amp/Skt. benutzt.  Das verwendete Titrationsgef~ig 
ist in Abb. 8 wiedergegeben. Die Anordnung der Silberelektroden ist, 
wie aus der Abbildung ersichtlich, die von gebremsten Elektroden mit 
praktisch verhinderter Diffusion. Die in die Titrationsl6sung eintau- 
chende Elektrode war durch das Trockenrohr geffihrt und wurde an 
der Glascapillare mittels eines kleinen Glashakens festgehalten, so dab 
die Entfernung zwischen den beiden Elektroden m6glichst gering ge- 
halten wurde. Um den Widerstand der L6sung auf ein Minimum herab- 
zusetzen, wurde auch die Capillarspitze so weir wie m6glich gemacht. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 43 
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S~imtliche Reagentien mul3ten folglich in reiner Form (nicht als L6sun- 
gen l) zugegeben werden, da sonst ein Nachsteigen der Aul3enflfissigkeit 
in den Raum innerhalb der Capillare nicht zu vermeiden gewesen w~re. 

Trotz all dieser Mal3nahmen zur Verringerung des Innenwiderstandes 
war es nicht mSglich, Potentiale zwischen einer 0,01 oder 0,02 n Acetat- 
bzw. S~urenl6sung im Titrationsraum und dem reinen L6sungsmittel 
innerhalb der Capillare zu messen, wie es zur Feststellung der Disso- 
ziationskonstanten der reinen Essigs~ure geplant war. Auch bei gerin- 
gen Elektrolytkonzentrationen 

#00 in beiden Elektrodenr~.umen My 
macht sich der hohe Wider- 
stand bei der Messung noch 

8 0 0  - -  

sehr st6rend bemerkbar. 
200 

?SO 

5"0 _J 
I Mol (003)4 NCHsCO0 pro i Mol Ag CtO~ 

Abb. 9a. Potentiometrische Titration yon 
334,4 mg AgCIO 4 in 25 ml Essigs~iure mit  

(CHa)aN CHACO0. T = 2 5  ~ C .  

200 

700 

0 :  

H~O t/tzm. NHqOH... / 
(Chinhydn- E%) .~ 

/ / I  
/ f2gOmg HzS04 in.nil: 

/ ~ ~  E 9 liir. ~ Tripkenyl- t 

,/ ./ e  : rAg-EC) l 

Abb. 9b. Vergleich zwischen potentiometrischer Titration 
einer schwachen S~iure mit  einer schwachen Base in Wasser 
und der Titrat ion yon H~SO 4 mi t  Triphenylguanidin in 

Essigs~iure. T ~ 2 5  ~ C. 

DaB die auf den Elektroden entstehende Deckschicht von Silber- 
acetat schwerlSslich in Essigs~ure ist, ergibt sich aus der Titration yon 
Silberperchlorat mit einem basenanalogen Acetat;  Silberperchlorat geht 
im Gegensatz zu vielen anderen Silbersalzen in Essigs~ure leicht in 
L6sung, w~hrend der Titration f~llt Silberacetat aus. Der scharfe 
Potentialsprung zeigt, dab Silberelektroden auf die Konzentration der 
Acetationen gut ansprechen (Abb. 9). 

Als Sis wurden ausschliel31ich Schwefels~ure und Perchlor- 
s~ure verwendet. Eine Titration yon Schwefels~ure mit dem relativ 
starken Basenanalogen Triphenylguanidin gibt die Abb. 9b wieder. 

In Abb. 9 sind charakteristische Titrationskurven zusammengestellt, 
die insgesamt einen guten Einblick in die Vorg~nge im LSsungsmittel 
Essigs~iure vermitteln. 

Abb. 9a: Titration yon Silberperchlorat mit einem basenanalogen 
Acetat (111). 

Abb. 9b:  Titration yon SchWefels~ure mit dem relativ starken 
Basenanalogen Triphen3;lguanidin. In Kurve I ist ein schwacher Po- 
tentialsprung zu erkennen. Der gesamte Kurvenverlauf erinnert an die 
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m V  
780 

7z,~ 

700 

Titration einer schwachen S~iure (Essigs~ure) mit  einer schwachen Base 
(Ammoniak), die mit  einer Chinhydronelektrode ausgeffihrt wurde, 
Kurve II .  In  beiden Kurven ist ein verschwommenes l~bergangsgebiet 
zu beobaehten, das durch Solvolyse der w~thrend der Titration ent- 
stehenden Salze hervorgerufen wird (111). 

Abb. 9e: Titrat ion von Schwefels~iure mit  dem weniger starken 
]3asenanalogen Pyridin. Der Wendepunkt  in der Titrat ionskurve ist 
hier noch weniger als in Abb. 9b ausgepr~igt. Aus 9b und 9e geht hervor, 
dab Sehwefeis~ture in Essigs~ture gel6st wirklich nur eine sehr schwaehe 
einbasische S~ture ist, deren St~irke h6chstens der St~irke yon Essigs/iure 
in Wasser gleiehgesetzt werden kann. 

Abb. 9d:  Titrat ion yon Natr iumaceta t  mit  Perchlorsgure. Diese 
Titrationen waren nicht so st6rungsfrei wie die Titrat ionen mit  Schwefel- 

0 

f X  

A 
~ j x  r 

r 

z00 ~ 0  5o0 700 mfl 800 0 0,7 0,,3 0,5" o,7 ~!, 
Pyr id/n H ~ ], O a - L Ss un# 

Abb.  9 c. T i t r a t i on  yon 400,9 mg H2SO l in  25 ml  
Essigs~iure mit Pyridin. T=25 ~ C. 

Abb. 9d. Titration yon 360.7 mg Na(CH~COO) in 
25 ml Essigs~iure mit HC1Oi-LSsung. 

o,8 

s~iure, da Perchlors~iure offensichtlich die Silberelektroden angreift und 
so eine konstante Potentialeinstellung verhindert.  Es mug angenommen 
werden, dab die freie Perchlors~ure die Deckschicht yon Silberacetat 
aufl6st und ihrerseits Silberperchlorat bildet, welches in Essigs~iure 
aul3erordentlich gut 16slich ist, so dab Potentialwerte erhalten werden, 
die in keiner Beziehung zur vorhandenen Acetationenkonzentration 
stehen. Legt man bei der Titration jedoeh das Basenanaloge vor und 
titriert  mi t  der Perchlors~ture, so erkennt man an dem Kurvenverlauf  
vor dem Aquivalenzpunkt,  dab dieses S~iurenanaloge bedeutend st~irker 
als die Schwefels~ture sein mug. Abb. 9d gibt eine Titration yon Na- 
t r iumacetat  mit  Perchlors/iure wieder, wie sie in gleicher Form auch bei 
der Neutralisation yon Anilin mit  Perchlors~iure erhalten wurde. Der 
Potentialverlauf ist vollkommen analog dem einer mittelstarken Base 
mit  einer starken S~ture in w~tl3riger L6sung, abgesehen von dem Teil 
hinter dem Aquivalenzpunkt,  wo infolge Anwesenheit freier Perchlor- 
s~iure definierte Potentialeinstellungen nicht beobachtet  werden konnten. 

Abb. 9e: Titrat ion yon Kal iumacetat  mit  Schwefels~ture (111). In-  
folge der v611igen Unl6slichkeit des entstehenden Kaliumdisulfats bzw. 

43* 
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Kaliumsulfats wird ein scharfer Potentialsprung erhalten, der wieder 
beim Molverh/iltnis t : t  liegt. Da die Sehwefels~ture jedoeh wie frfiher 
gezeigt wurde, ein zweibasisches S.~urenanaloges ist, ist obige Kurve ein 
weiterer Beweis ffir die extrem kleine Dissoziationskonstante der zweiten 

Dissoziationsstufe der Schwefels~iure. 
Zusammenfassend kann auf Grund der Leitf~ihigkeitsmessungen, der 

Molektflargewichtsbestimmungen und der potentiometrisehen Titrationen 

m V  
76"0 

720 

#0 

CQ 

0 

I 

700 dO0 500 700 ~oo~g 

o o,s 7,o 
Mot tlag0~ pea 7 Mol gcHsg00 

Abb. 9e. Potentiometrische Titration yon 680mg K(CH,COO) 
i n  :25 m l  Ess igs / i u re  m i t  H i S O  a. T =  25 ~ C. 

fiber die St~irke der S~iu- 
renanalogen in Essigs~iure 
ausgesagt werden, dab 
diese zwar viel geringer 
als die der S~uren in 
Wasserist, dab jedoch das 
L6sungsmittel Essigs~iure 
einen stark differenzieren- 
den Einflul3 auf die St/irke 
der einzelnen S~iuren- 
analogen ausfibt. Dieser 
differenzierende Einflul3 
auf S~iurenanaloge, deren 

Stfirke in Wasser ann~ihernd gleich grol3 ist, muB ebenfalls auf die kleine 
Dielektrizit~tskonstante und das groBe Molvolumen des L6sungsmittels 
zurtiekgefiihrt werden. Die differenzierende Wirkung ist so groB, dab 
potentiometrische Titrationen yon Perehlors~iure und Schwefelsfiure 
nebeneinander durchgefiihrt werden konnten (148). 

V. Neutralisationsanaloge Umsetzungen  
in wasserfreier Essigs~iure. 

Zwischen den s~iurenanalogen solvatisierten Wasserstoffs~iuren, den 
Acet-Acidiumsalzen und den basenanalogen Acetaten finden in Essig- 
s~iure zahlreiche neutralisationsanaloge Umsetzungen statt, wobei Mole- 
kt~le des wenig dissoziierten L6sungsmittels gebildet werden: 

CH3C(OH)aR + I-V[e(CH3COO ) + MeR + 2 CH3COOH. 

Me bedeutet hierin ein einwertiges Metall oder eine organische einwertige 
Base, R ist ein einwertiger S~iurerest. Einige dieser neutralisations- 
analogen Umsetzungen wurden bereits im Abschnitt IV, A erw/ihnt. 

Besonders waren es HALL und Mitarbeiter, die schon friihzeitig diese 
Umsetzungen mit Hilfe yon Titrationen sichtbar machten. Und zwar 
titrierten HALL und WERNER (69) zunfichst elektrometrisch Natrium- 
.acetat mit S~turenanalogen; sparer faxad HALL, dab sich die tibrigen Ace- 
tate in gleicher Weise umsetzen, desgleichen die organischen Basen, die 
potentielle Elektrolyte in Essigsiiure darstellen. 
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Die Neutralisationen liel3en sich natiirlich auch an Hand der Farb- 
~inderung von Indicatoren verfolgen (21), (67), (190), (88). Die in Frage 
kommenden Indicatoren sind Kristallviolett, Pikrins~ture, Methylenblau 
usw. KILPI (96) fiihrte ebenfalls eine Reihe von Basentitrationen mit 
Perchlors~iure als S~iurenanalogem durch, wobei er unter anderem fest- 
stellte, dab sich a u c h  die Anthranils~iure (o-Aminobenzoes~iure) als 
Basenanaloges titrieren l~il3t (98). Es ist eine ganz allgemeine Erschei- 
nung in Essigs~ture, dab die Dissoziation der Carboxylgruppen bedeutend 
erniedrigt wird, w~ihrend die Dissoziation der basischen Gruppen wiichst 
(12), so dab sogar die basischen Gruppen der Gelatine ti trierbar werden 
(141). KILPI stellte ferner fest, dab 
die Anwesenheit von wenig Essig- mv ~ " ~ x  __, 
s~inreanhydrid sich nicht st6rend bei zoo 
der Titration bemerkbar macht, so 
dab dieses wohl kein Basenanaloges 70o 
im oben geschilderten Sinne sein 
kann. RUSSEL und CAMERON (141) :0  
behaupten dagegen, dab geringe _ _ ~ x J  
Essigs~iureanhydridmengen den S~iu- a 70o doo 0"-o0 womfl 

K~H3CO0 renanalogen in Essigs~iure ultrasaure I I 
Eigenschaften verleihen sollen, und 0 t z 

Mol K(CH3CO0) #re ;' Mol H~O 4 
a u c h e i n i g e A b n o r m i t ~ i t e n d e r S / i u r e n -  kbb. t0. Titration yon 32t,0mg H2SO. t mit 
analogen in Essigs~iure werden auf K(cH3coo) in 25 rnl Essigs~ure. T=2S ~ C. 

die Anwesenheit der Anhydridspuren 
zurfickgeftihrt. So wird z.B. die Schwefels~iure auf Grund ihrer Leit- 
f~thigkeiten und auch an Hand potentiometrischer Titrationen als ein- 
basische S~ure beschrieben (148), soll sieh aber bei gewissen Fiillen zwei- 
basisch verhalten; PerchlorsAure soll ein zweibasisches S~iurenanaloges 
sein, in Einzelf~tUen desgleichen sogar die salzsiiure (148). Um diese 
Frage zu kl~iren, wurden v611ig anhydridfreie Ess.igs~ure und S/iuren- 
analogen benutzt (111). (Die Herstellung reiner Essigs~ture ist in Ab- 
sehnitt II  bereits beschrieben worden.) 

In der T a t  liegt bei einer potentiometrisehen Titration (mit Silber- 
elektroden) yon vorgelegter Schwefelsiiure mit Kaliumacetat der Poten- 
tialsprung bei dem Molverh~ltnis 1 : t, wie die Abb. 10 zeigt, jedoch f~tllt 
anschlieBend das Potential und bleibt nach dem Molverh~tltnis t :2 
konstant. Der Potentialsprung in der Titrationskurve ist nur infolge 
der SchwerlSslichkeit des Reaktionsproduktes so ausgepr~igt. Wie die 
analogen Titrationen mit 16slichen Reaktionsprodukten aussehen, geben 
die Abb. 9 a - e  wieder. Eine konduktometrische Verfolgung der gleichen 
Titration (111) zeigt eindeutig, dab beide Protonen der Schwefels~iure 
in Funktion treten (Abb. t t). Die Leitf~ihigkeit f~illt zun~ichst stark, da 
sich ann~ihernd quanti tat iv schwerl6sliches Kaliumbisulfat bildet, was 
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auch durch Analyse des Bodenk6rpers bewiesen wurde (berechnet fiir 
KHSO4: % K ~ 28,7, gefunden % K = 28,5). Nach Erreichen des Mol- 
verh~iltnisses t : 1 stelgt, die Leit- 
f~ihigkeit leicht an, da ffir die 
Bildung des neutralen Sulfates 
stets ein Kaliumacetatfiberschul3 

x'7~ t 

7,5 

o . , I  

o zoo #0o mg 600 
KCH3CO0 = 

I I I 0 7 
M01 KCH3C00pm MoI H2S0~ 

kbb. i I. Konduktometrische Titration yon 216 mg 

H~SO~ in 25 ml Essigs~ure mi t  K(CHzCOO ). 
T = 2 6 ~  C. 
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Abb. 13- Pot entiometrische Titration yon 495,9 mg 

HCIO 4 in 25 ml Essigs~iure mit Pyridin, 
T =  25 ~ C. 
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Abb. t2, Konduktometrisehe Titration yon 182,2 mg 
H~SO 4 in o5 ml Essigs/~ure mi t  Triphenylguanidin. 

T = 2 5 ~  C. 

notwendig ist. Die Analyse des Bo- 
denk6rpers beim Molverh~iltnis t : 2  
in der L6sung ergab, dab hier noch 
Kaliumbisulfat neben neutralem Ka- 
liumsulfat vorliegt. 

Durchaus analog verlaufen die 
potentiometrischen und kondukto- 
metrischen Titrationen yon Schwe- 
fels~tnre mit Triphenylguanidin, wo 
ebenfalls potentiometrisch der Wen- 
depunkt beim Molverh~iltnis t : 1 liegt 
(s. Abb. 9b), konduktometrisch je- 
doch deutlich zwei Knickpunkte in 
den Leitfiihigkeitswerten angezeigt 
werden (Abb. t2). Hiermit diirite 

bewiesen sein, daB die Schwefels~iure auch in Essigs~iure ein zweibasisches 
S~iurenanaloges ist, wobei jedoch offensichtlich die Dissoziationskon- 
stante des zweiten Protons um vieles kleiner als die des ersten Protons 
ist, so dal3 sie bei potentiometrischen Messungen nicht durch einen 
Potentialsprung angezeigt wird. Bei einer potentiometrischen Titration 
yon Perchlors~ure mit Pyridin tr i t t  ebenfalls der maximale Potential- 
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sprung beim Molverhfiltnis t : t auf, was auf den einbasischen Charakter 
der Perchlors~iure hinweist (Abb. t3). Pyridinperchlorat f/tllt sofort bei 
Beginn der Titration als weiBer Niederschlag aus. Der Anstieg des 
Potentials vor dem Aquivalenzpunkt ist sicher teils auf den oben be- 
schriebenen Angriff der Perehlors~ture auf die Silberelektroden, teils auf 
die mittelstarke Basizit~tt des Pyridins zurfickzuffihren. Ein weiterer 
deutlicher Potentialsprung hinter dem Verh~tltnis t : t konnte nicht be- 
obachtet werden. Ganz anders sieht aber die konduktometrisehe Ti- 
t rat ion von vorgelegter PerchlorsAure mit  Pyridin aus (Abb. t4). Wenn 

~c.7o ~ 

\ f J  
x ,--=" 

. . x  x - -  

/ 
/ 
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Abb. t4. Konduktometrische Titration yon 400,7 mg HCIO 4 in 25 ml Esslgsiiure mlt Pyrldin. T= 24 m C. 

auch der zweite und drit te Schnit tpunkt  in der Leitf~ihigkeitskurve erst 
ein klein wenig hinter den exakten Molverh~iltnissen erreicht wird, wtirde 
dieser Titrationsverlauf jedoch darauf schliel3en lassen, dab die Perchlor- 
s~iure in Essigs~iure nicht nur zwei-, sondern sogar dreibasisch ist. Dagegen 
zeigt eine konduktometrisehe Titration yon Perchlors~ture mit  Natr ium- 
acetat  nur  einen Knickpunkt ,  der Bildung yon Natr iumperchlorat  ent- 
sprechend. Zusammen mit  der Tatsaehe, dab in der Literatur  bereits sog. 
anormale Salze des Pyridins und Anilins, z.B. (C6HsNH2)~ �9 HC1 (110) 
und (CsHsN)eBr 4 �9 HBr  (59) bekannt  sind, dfirfte erwiesen sein, dab die 
Perehlorsiiure aueh in Essigs~ture einbasisch ist, und dab die Kniekpunkte  
in der Titrat ionskurve auf ebensolehe Salze hinweisen, deren Entstehen 
formelm~il3ig wie folgt zu erkl/tren ist: 

t. (CsHsN)N(CHsCOO) -1- HC1Oa = [(CsHsN)H ] C10 4 + CH3COOH 

2. [(CsHsN)HIC10 4 q- CsH~N = {(C~H~N) [(C~HsN)H]C104} 

3. {(CsHsN)[(C~H~N)H]ClO4} -~- CsHsN = {(CsHsN)2[(CsH~N)H]C104}. 

Dieses Verhalten steht in Analogie zu bekannten Erscheinungen w~il3riger 
L6sungen, z.B. 

1. Ag(OH) -t- HCN = AgCN ~ H20 

2. AgCN -4- HCN : H [Ag(CN)~]. 
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Bei potentiometrischen Titrationen yon Perchlors~iure mit Pyridin wurde 
jedoch niemals eine Verbindung im Verh~iltnis I HCI04:3 CsHsN be- 
obachtet, was auf den sehr labilen Charakter der Verbindungen zuriick- 
zuftihren sein dtirfte, wofiir auch die Tatsache spricht, dab aus pr~ipara- 
tiven Ansiitzen yon Pyridin und Perchlorstiure in Essigs~iure in den 
Verhiiltnissen t : t, 2: t u n d  3 : t stets nur das norrnale Pyridinperchlorat 
isoliert werden konnte (berechnet fiir Pyridinperchlorat: 56,2% HC104, 
gefunden 56,6 %). 

Titrationen schwacher-organischer Basen in Essigs~ture finden be- 
sondere Beachtung, da man aus der Titration in Essigs~iure in der Lage 
ist, ihre Basenstiirke in Wasser anzugeben und umgekehrt (62), (168). 
W~ihrend man Ammoniak in Wasser noch hinreichend genau titrieren 
kann, ist dies bei schwachen organischen Basen infolge zu groger Hydro- 
lyse ihrer Salze nicht mehr m6glich, wohingegen sie in Essigs~iure ausge- 
zeichnet titrierbar sind, was auch aus dem oben Gesagten eindeutig 
hervorgeht. Diese ,,Eisessigmethode" (78), (11) dient auch vielfach zur 
Titration yon pharmazeutischen Prfiparaten und Alkaloiden. In letzter 
Zeit ist von SEAMAN und ALLEN (163) als Urtitersubstanz fiir acidime- 
trische Titrationen in Eisessig das saure Kaliumphtalat gefunden worden. 
Es ist in Essigs/iure sehr gut 15slich, nicht hygroskopisch und analysen- 
rein erMltlich, In Essigs/iure reagiert es im Gegensatz zu seiner w/tl3rigen 
LSsung als Basenanaloges und 1/iBt sich mit Perchlors~ture und Kristall- 
violett als Indicator ausgezeichnet titrieren, zumal das Reaktionsprodukt 
w/ihrend der Titration ausf/tllt und damit die Neutralisationskurve am 
*quivalenzpunkt besonders steil wird. Wichtig ist fernerhin, dab sich 
in Essigs~ture terti~tre Amine neben prim~iren und sekundAren Aminen 
titrieren lassen. Alle diese Stoffe sind in Essigsiture potentieUe Elek- 
trolyte basischer Natur, wohingegen die Anzahl und auch die St/irke 
der siiurenanalogen Stoffe, wie welter oben eingehend demonstriert 
wurde, sehr stark herabgesetzt wird. Diese Erscheinung tritt noch deut- 
licher bei sttirker ,,sauren" LSsungsmitteln in Erseheinung, wie z.B. in 
fltissigem Fluorwasserstoff, wo die S~urenanalogen vSllig Iehlen, die 
Zahl der Basenanalogen dagegen sehr grog ist. 

VI. Halogentitrationen in Essigsiiure. 
Auf Grund der /ihnlichen L6slichkeitsverh/tltnisse der Silber- und 

Thallium(I)-halogenide in den Solventien Wasser und Essigs/iure war 
es selbstverst/indlich, dab auch potentiometrische Halogentitrationen 
mit Silber- bzw. Thallium (I)-salzen in Essigs/iure mSglich sind. 

Verwendet wurden hierzu die gleichen Elektroden und die Me/3- 
anordnung wie liar die neutralisationsanalogen Titrationen. 

Die Abb. 15 gibt eine Titration yon Silberperchlorat, welches in 
Essigs~iure gelSst war, mit Arsentribromid wieder und zum Vergleich 
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die analoge Titration mit Natriumbromid in w~Briger L6sung mit der 
gleichen Einwaage an Silbersalz. Wie zu erwarten, unterscheiden sich 
die Titrationen in beiden Solventien kaum. Eine analoge Titration von 
Halogenionen durch Zugabe yon Thalliumacetat gibt die Abb. t6 wieder, 
in der der Potentialverlauf der Titration einer AufI6sung von Hydroxyl- 
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Abb. t5. Vergleichende Silbertitration in Wasser 
und Essigs~iure. 
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Abb. $6. Titration yon t38,i mg NHzOH �9 HCI 
mit TI(CHaCOO ) in 25 ml Essigs~ure. 

aminhydrochlorid dargestellt ist. ~ber die Titration yon Alkalihalo- 
geniden in Essigs~iure mittels Perchlors~iure und Farbindicatoren wurde 
vor kurzem berichtet (78). Die ihr zugrunde liegende Reaktion ist: 

C [ -  + ( C H s C O O H  �9 H )  § = HC1  + C H 3 C O O H ,  

wobei die entstehende Salzs~ure aus dem Gleichgewicht herausdestilliert 
wird. 

VII. Das AnlagerungsvermSgen der Essigs~iure. 
Wasserfreie Essigs~ure hat mit den fibrigen wasser/ihnlichen L6sungs- 

mitteln die Eigenschaft gemeinsam, mit bereits abges~ttigt erscheinenden 
Verbindungen Additionsverbindungen, Solvate, zu bilden. Deren Zahl 
ist wohl viel geringer als die Zahl der Hydrate, jedoch bedeutend gr6Ber 
als die Zahl der Solvate des Essigs/iureanhydrids. W~hrend die Ver- 
h~ltnisse bei letzterem an die korrespondierenden VerhMtnisse bet den 
Solvaten mit FluBs~ure und wasserfreier Salpeters~ure erinnern, wo fast 
ausschlieBlicl~ Solvate der basenanalogen Fluoride bzw. Nitrate bekannt 
sind, dagegen beim Wasser anch Solvate (Hydrate) von fast allen Salz- 
typen festgestellt wurden, nimmt die Essigs/~ure auch bier die bereits 
hervorgehobene Mittelstellung zwischen diesen beiden Solventien ein. 
Es sind n~mlich nicht nur Solvate der basenanalogen Acetate, sondern 
auch zahlreiche Solvate anderer Salztypen bekannt. 

Bet den Alkaliacetaten beobachtet man zwei Reihen yon Solvaten, 
die die Zusammensetzungen t Mol Alkaliacetat : t Mol Essigs~ure und 
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Tabelle 10. Solvate der Acetate. 

t Mol  A c :  t Mol  H A c  I Mol  A c :  2 Mol  H A c  I Mol A c :  3 MoI H A c  

NH,(CHaCOO )" t HAc (133) 
Li(CHaCOO ) �9 t HAc (106) 
:Na(CHaCOO ) �9 I HAc (106) 
K(CH3COO ) - I HAc (113) 
Ca(CHzCOO)2 - I HAc (19) 
Sr(CH3COO)2 �9 t HAc (32) 
Cu(CH3COO)2 �9 t HAc (36) 
Nd(CHaCOO)a �9 t HAc (102) 
SIn(CH3COO)a �9 I HAc (102) 
Tl(CHaCOO ) �9 I HAc (106) 

Na(CHaCOO ) �9 2 HAc (106) 
K(CH.~COO) �9 2 HAc 
Mg(CH3COO) ~. 2 ttAc (5r 
]3a(CH3COO)2 �9 2 HAc (38) Ba(CHaCOO)2.3HAc (37) 

La(CH3COO)a �9 3 HAc (102) 
Ce(CH3COO)a �9 3 HAc (102) 
Pr(CHaCOO)3 �9 3 HAc (102} 
Y(CHaCOO)s "3 HAc (102) 

t Mol Aceta t  zu 2 Mol Essigs~ure besitzen. Vom Li th ium-  u n d  Ammo-  
n iumace ta t  s ind jedoch n u t  Solvate des ersten Typus  bekann t .  I n  der 
Gruppe der Erdalkat iaceta te  sind Solvate mi t  t ,  2 bzw. 3 Molen Solvat-  
Essigs~ture pro I Mol Aceta t  erhal ten  worden,  bei den Aceta ten  der 
Sel tenen Erden  Solvate mi t  t oder 3 Mol EssigsSure pro t Mol Acetat .  
E ine  Ausnahme mach t  bier  das Gadol in iumaceta  t, welches ein Solvat  
mi t  2,5 Mol Essigsiiure bi lden soil. Man n i m m t  an, dab es sich hierbei 
um ein Gemisch des Mono- u n d  Trisolvats  handel t .  Tabelle 10 gibt  eine 
Ubersicht .  

Fe rner :  
I)b(CHaCOO)2 �9 0,5 HAc (33); 
Gd(CHaCOO) a" 2,5 HAc (102); 

Mg(CH3COO) 2 �9 1,5 HAc (54). 

(HAc = Essigs~iure, Ac = Acetat.) 

Nach BAKUI~IN u n d  VITALE (3) soil auch ein Solvat  2 K(CH3COO ). 
I HAc mi t  dem Schmelzpunkt  von  + t4  ~ C existieren. 

Das oben erw~ihnte Mg(CH~COO)~. 1,5 HAc (18) konnte  yon FUNK 
u n d  R6MER (84) n icht  dargestell t  werden, da  sie stets zu dem Solvat 
Mg(CHaCOO)~ �9 2 HAc gelangten.  

Im  Verlauf eigener Arbei ten  (111) wurde das Solvat  Na(CH3COO ). 2 HAc 
ebenfalls durch  Versetzen einer absolut  essigsauren Na t r iumace ta t -  
16sung mi t  wasserfreiem Benzol in Fo rm langer, sich verfi lzender Nadeln  
erhalten.  

E in  weiteres Solvat  konn te  yore T e t r a m e t h y l a m m o n i u m a c e t a t  be im 
E indampfen  seiner essigsauren L6sung erhal ten werden. Die Analyse 
s t immt  auf das Monosolvat [(CH3)4N](CH~CO0 ) �9 t CHaCOOH (111). 

A n a l y s e n e r g e b n i s s e :  

bex. ge l .  

N: 7,25% 7,15% 

Solvatessigs~,ure: 31,t% 30,8%. 
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Es ist so stabil, dab selbst bei mehrtfigigem Aufbewahren im Trocken- 
schrank bei 100 ~ C keine nennenswerten Mengen Essigsfiure abgegeben 
werden. 

Eine weitere Gruppe yon Solvaten bilden die komplexen Acetate (37), 
z.B.: 

Na~ [Zn (CHaCOO)4 ] �9 4 CH~COOH 

(NH4)~ [Zn(CH3COO )a] " 6 CH3COOH 

(NH4)2[Cu(CH3COO)4 ] �9 4 CH3COOH 

K[Cu2(CH~COO)s ] �9 2 CH3COOH. 

Diese Beispiele werden in Abschnitt  IX,  B vermehrt .  
Aul3er den Solvaten der Acetate sind Solvate art/remder Salze be- 

kannt.  Eine Zusammenfassung gibt Tabelle t l. 

Tabelle t l .  Solvate yon Salzen. 

LiBr �9 3 CH3COOH 
LiJ  �9 3 CHaCOOH (162) 
N a J  �9 3 CHaCOOH (162) 
MgCI~ �9 6 CH3COOH (132) 
MgBr~ �9 6 CH3COOH (114) 
MgJi  �9 6 CH3COOH (114) 
CaC12 �9 4 CH3COOH (115) 
Ca(NO~)2 �9 3 CH3COOH (38) 
HgCI, : CH3COOH (3d) 

]3Fs �9 2 CHaCOOH (112) 
4 A1C13 �9 CH3COOH (168) 
A1Br z �9 6 CHaCOOH 
SnC14 �9 4 CH3COOH (27) 
SbCI 3 �9 CH3COOH (116), (47) 
SbCI 5 �9 CH3COOH (138) 
HCOONa �9 CH~COOH (39) 
HCOONa �9 2 CH~COOI-I (39) 
CrSO 4 �9 CHaCOOH (147) 

Die Existenz des Solvates CaG e �9 4 CH3COOH konnte von FUNK und 
R6MER (54) nicht bestiitigt werden. Letztere erhielten stets unter  
partieller Solvolyse ,,basische" Salze yon der Zusammensetzung 
CaCI(CH3CO0 ) �9 CHsCOOH und CaCI(CHsCO0) bzw. CaC12 �9 Ca(CH3CO0)~. 
Das Verhalten des Calciumchlorids ist in Essigs~iure also wohl ein Ana- 
logiefall zum Zinntetrachlorid in w~ii3riger L6sung, d.h.,  es ist ein Salz- 
typ, der zwar zun/~chst wohl solvatisiert, sodann aber gleich weiter 
solvolytisch gespalten wird: 

SnC14 + 4 H~O = SnC14. 4 H20 = Sn(OH)4 + 4 HC1 = SnO~. aq. + 4 HCI. 

Genau so wie hier die Hydratbi ldung die Vorstufe der Hydrolyse ist, 
muB angenommen werden, dab bei sSmtlichen wasserShnlichen LSsungs- 
mitteln die Solvatbildung die Vorstufe der Solvolyse ist und diese wieder- 
urn, wie sp~iter gezeigt werden wird, die Vorstufe der Amphoterie ist. 
Allerdings kann in vielen F~illen das Solvat als erste Stufe dieses Pro- 
zesses nicht isoliert werden. 

Die Solvatation von Ionen in wasserfreier Essigs~iure wurde yon 
POGANY (129) durch Diffusionsmessungen untersucht. Dabei wurden 
die in Tabelle i I angefiihrten Solvate 

LiBr .  3 CH3COOH und A1Br 3 �9 6 CHaCOOH 
gefunden. 
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Lithiumbromid ist eine der wenigen anorganischen Stoffe, die sich 
~uBerst leicht in Essigs~iure 16sen. L/il3t man eine ges/ittigte Lithium- 
bromidl6sung in Essigsfiure im Vakuumexsiccator fiber Schwefels/iure 
und ~tzkali  langsam eindunsten, so kristallisieren bald lange farblose 
Nadeln aus. Die gleiche Verbindung erh~lt man, wenn man Lithium- 
bromid in der  Hitze in wenig EssigsAure 16st. Hierbei geht sogar mehr 
in L6sung, als der Verbindung LiBr .  3 CH3COOH entsprechen wtirde, 
d.h. 3 Mole Essigs/iure 16sen mehr als I Mol Lithiumbromid. Diese Er- 
scheinung ist so zu erkl~tren, dab infolge des niedrigen Schmelzpunktes 
des Solvats (45 ~ C) die geschmolzene Verbindung weitere Mengen Li- 
thiumbromid aufl6st. Dem isolierten Solvat haftet  meist noch etwas 
gelb bis hellbraun gef~irbte Mutterlauge an, die dutch einsetzende 
Solvolyse des Lithiumbromids entstanden ist. Von diesen Resten ist 
das Solvat schwer vollstfindig zu befreien, da beim Waschen mit abso- 
lutem _~ther die Verbindung unter Rtickbildung des unsolvatisierten 
Lithiumbromids zerst6rt wird, andererseits bei 1/ingerem Trocknen im 
Exsiecator das Solvat in gleicher Weise zersetzt wird (111). 

Aluminiumbromid 16st sich in Essigs~ture unter weitgehender Sol- 
volyse. Da die Reaktionsprodukte in Essigs~ture sehr gut 16slich sind, 
konnten FUNK und SCHORMULLER (55) n u r  das .~therat 

2 AI(CH3COO)3 �9 A1Br(CHzCOO)~ �9 (C2H~)O 

isolieren. Weitere Versuche, ein Solvat als Vorstufe der Solvolyse nach- 
zuweisen, machten die Bildung der Verbindung 

A1Br s. 6 CH3COOH = [AI(CHaCOOH)o]Br 3 , 

wahrscheinlich (111). Dadurch konnten formal die VerMltlfisse in Essig- 
s~ture mit den Verh~iltnissen in Wasser verglichen werden: 

AlI3r 3 - 6 H~O = [AI(H=O)~]Br 3 . 

VIII. Solvolyseerscheinungen in Essigsiiure. 
A. Normale Solvolyse. 

Ffir die Solvolyse in Essigs~ture Ms Umkehrung der neutralisations- 
analogen Reaktion gilt: 

MeR + 2 CH3C00 H = CHzC(OH)2R + CHzCOOMe, 

wobei Me ein einwertiges Metall und R einen einwertigen S/iurerest dar- 
stellt. Ftir den Umfang der Solvolyse ist das Verhfiltnis der S/iuren- und 
Basenst/irke maBgebend. 

Da die S~turenanalogen Perchlors/iure, Jodwasserstoff, Bromwasser- 
stoff in verdfinnten L6sungen st~irkere Elektrolyte sind als die basen- 
analogen Acetate, mfissen Salze dieser Verbindungen, in Essigstture 
gel6st, Solvolyse erleiden; z.B. mul3 Kaliumperchlorat der Essigs/iure 
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eine schwach saute Reaktion erteilen. Fiir h6here Konzentrationen 
k6nnte angenommen werden, dab sich die Solvolysen umkehren: Salze, 
die in verdtinnter LSsung infolge Solvolyse sauer reagieren, erteilen in 
h6herer Konzentration dem LSsungsmittel eine basische Reaktion. In- 
folge der begrenzten L6slichkeiten dieser Stoffe sind solche Umkeh- 
rungen aber kaum mSglich. 

KOLTHOFF und WILLMAN (101) haben fiir 0,002 m Perchloratl6sungen 
mit Farbindicatoren die saure Reaktion gemessen; sie nahm in der 
Reihenfolge Mg §247 Ca ++, Sr +§ Ba ++, (Ag+), Li +, Na*, NH4 +, K +, Rb § 
ab, d.h. in der Reihenfolge zunehmender Basizitiit der Acetate. Die 
gleiche Reihenfolge ergab sich bei allen Salzen mit gleichem Anion. 

Analoge Messungen an LSsungen von Kaliumsalzen ergaben fiir die 
S~turen die Reihenfolge C104-, J - ,  Br- ,  CI-, N Q - .  Im Kalinmnitrat  ist 
das S~iurenanaloge schon so schwach, das BasenanaIoge dagegen relativ 
stark, so dal3 eine KaliumnitratlSsung basisch reagiert. 

Viele Erfahrungen tiber die Solvolyse yon Salzen in Essigs~iure lassen 
sieh unter dem Gesichtspunkt der partiellen und der vollstAndigen Sol- 
volyse ordnen. 

Beispiel ftir partielle Solvolyse: 

FeCIa+ 2CH~.COOH~>Fe(CH3COO)~C1 + 2HC1 (139), (7), (173), (159), (48), (52). 

Beispiel ffir vollst~ndige Solvolyse: 

ZrCla + 4 CH3COOH = Zr(CH3COO) 4 = 4 HCI (17). 

W~ihrend bei den Halogeniden des drciwertigen Eisens und Alu- 
miniums (55) nur partielle Solvolyse stattfindet, t r i t t  bei den Halo- 
geniden des vierwertigen Urans (137), Thoriums (17), Zirkons vollst/in- 
dige Solvolyse ein. Titantetrachlorid, Niobpentachlorid, Tantalpenta- 
chlorid lassen partielle Hydrolyse erkennen (8), (57), (53). 

Carbonate solvolysieren in Essigs/iure ebenfalls mehr oder weniger 
vollst~indig: Me,COo + 2CH~COOH = 2 Me(CH3CO0 ) + H2CO ~. Da j e- 
doch die Kohlens~ture ebensowenig in Essigs~iure wie in Wasser best~indig 
ist, zerf~tllt sie weiter in Kohlendioxyd und Wasser. Man hat also zu- 
n/ichst eine reine Solvolysereaktion, bei der sowohl ein Basenanaloges 
(Acetat), als auch ein Saurenanaloges, n~imlich KohlensSure, entsteht. 
Erst  dutch die Sekund/irreaktion, den Zerfall der Kohlens~ure, wird der 
wahre Charakter der Reaktion verschleiert, wenn man n~imlich das ent- 
stehende Wasser (nach HALL) als Basenanaloges auffal3t. - -  Die Solvolyse 
der Carbonate geht nicht immer glatt vor sich. Sie h/ingt sehr yon der 
L6slichkeit des betreffenden Carbonats und gleichfalls v o n d e r  L6slich- 
keit des entstehenden Acetats ab. Calciumcarbonat z.B. reagiert gar 
nicht mit wasserfreier Essigs~iure. Nach PICTET und KLEIN (127) soil 
auch das AgNQ durch siedende Essigs~iure solvolysiert werden und sich 
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in der K~lte AgNOa �9 Ag(CH3COO ) �9 CHaCOOH ausscheiden. Dieses Er- 
gebnis konnte weder yon DAvlDsoN (28), noch durch eigene Untersuchung 
best~tigt werden. Es t ra t  selbst nach mehrstfindigem Kochen nie eine 
Solvolyse ein. 

B. Erzwungene Solvolyse. 
Es ist aus der Chemie w/igriger L6sungen bekannt,  dab das Gleich- 

gewicht bei Solvolysereaktionen durch Zugabe yon S~uren bzw. Basen 
verschoben werden kann. 

Anschauliche Beispiele ffir ent- 
sprechende Vorg/inge in Essigs~iure 
liefern Umsetzungen yon Thallium- 
acetat mit Chloriden, Bromiden und 
Jodiden (10). Das basenanaloge 

" ~ 7 7 ~  

0 ? 2 d r 
Mot lL(~H3COO)pm zMol As~ 

Abb. t 7. T i t r a t i o n  y o n  145 mg AsBr~in 25 ml Essig- 
s/iure gel6st mit Tl(CHaCOOJ-L6sung. T= 25 ~ C. 
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riot TL~sC00)p~ 7Mot AsBv~ 
Abb. 18. Titration yon t22 mg AsBrr 25 ufl Essig- 
s~iure gel6st mit TI(CH~COO)-LSsung. T= 25 ~ C] 

Thalliumacetat ist in Essigs~iure gut 16slich; die bei den Umsetzungen 
entstehenden Thalliumhalogenide sind in Essigs~iure vollkommen unl6s- 
lich. Diese Umsetzungen k6nnen auch als Verdrfingungs- oder F~illungs- 
reaktionen aufgefal3t werden. 

Die Reaktion mit Arsentribromid, 

AsBr~ + 3 TI(CH3COO) ~ As(CH~COO)3 + 3 T1Br 

l/iBt sich dutch Leitf~higkeitsmessungen verfolgen (111). Dabei ist der 
Charakter der Leitf/ihigkeitskurven von dem Zeitpunkt abh~ingig, zu 
dem nach der Aufl6sung yon Arsentribromid in Essigs/iure mit dem 
Zusatz yon ThaUiumacetat begonnen wird. Vgl. dazu Abb. 17 und t8. 

Abb. t 7 : Veflauf der Titrationskurve, wenn bald nach der Aufl6sung 
des Arsentribromids mit der Zugabe d e s  Thalliumacetats begonnen 
wurde. Man erkennt zun~ichst einen Anstieg der Leitf~higkeit, der auf 
die Bildung besser leitender Zwischenprodukte, wie AsBr2(CH3COO ) 
und AsBr(CHaCOO)~ zurtickzuftihren ist. Kurz vor dem ~iquivalenz- 
punkt,  d.h. dem Punkt,  wo auf t Mol Arsentribromid 3 Mole Thallium- 
acetat zugesetzt sind, f/illt die Leitf~ihigkeit stark ab, da nun ja nut  noch 
das wenig leitende Arsentriacetat und unl6sliches Thallium (I)-bromid 
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vorhanden sind. Danach steigt die Leitf/ihigkeit infolge der Zugabe 
fiberschfissigen Thalliumacetats an. Vollkommen verschieden hiervon 
ist die Kurve, die erhalten wurde, wenn die Zugabe des TI(CH3COO ) 
nicht unmittelbar nach Aufl6sung des AsBr 3 erfolgte. 

Abb. 18: Verlauf der Titrationskurve, wenn nach der Aufl6sung des 
Arsentribromids einige Zeit bis zur Einstellung einer konstanten Leit- 
ffihigkeit der vorgelegten L6sung gewartet wurde. Auch hier liegt der 
Aquivalenzpunkt genau bei 

3 TI(CHaCO0) : 1 AsBr a . 

Ein vollkommen analoges Bild ergibt sich bei der Titration yon An- 
timontribromid mit Thalliumacetat (111). 

Auch L6sungen yon Titante/rabromid in Essigs~ure lassen /iuBerlich 
keine Solvolyse erkennen. Aber die Leitf~higkeit ~ndert sich hier eben- 
falls nach der Herstellung der L6sungen, nur bedeutend langsamer als 
bei den L6sungen yon Arsentribromid. Die Titration mit Thallium- 
acetat ergibt das Kurvenbild der Abb. 17. Dabei kann der erste Anstieg 
der Kurve durch ]3ildung besser leitender Zwischenverbindungen vom 
Typ TiBra(CH3COO), TiBr2(CH~CO0)2 erkl~irt werden. 

Diese Umsetzungen haben pr/iparatives In teresse .  Sie bieten die 
M6glichkeit zur Herstellung yon wasser/reien Acetaten, die bishet auf 
umst/indliche Art und Weise hergestellt werden muBten. 

Die u von Leitfiihigkeitsmessungen mit pr~iparativen Ver- 
suchen erwies sich als notwendig und aufschlul3reich bei der Verfolgung 
der Umsetzung yon Aluminiumbromid mit Thalliumacetat. 

Die Aufl6sung von Aluminiumbromid nnterscheidet sich grunds~itz- 
lich yon den bisher besprochenen Typen. W/ihrend nXmlich Arsen- 
tribromid, Antimontribromid und Titantetrabromid mit Essigs/iure keine 
makroskopisch sichtbaren Solvolyseerscheinungen zeigten, solvolysiert 
Aluminiumbromid unmittelbar sichtbar, vgl. S. 656. Die Leitf/ihigkeit 
der L6sungen liegt wesentlich h6her, was darauf hindeutet, dab das 
(rein formale) Gleichgewicht 

A1Br~ + 3 CHaCOOH = AI(CH3COO)~ + 3 HBr 

weitgehend nach der rechten Seite verschoben ist, in L6sung also zum 
Tell die ziemlich starke Bromwasserstoffs/iure vorliegt. Bei Zugabe yon 
ThaUiumacetat sinkt die Leitf/ihigkeit stark, da das Thalliumacetat mit 
der Bromwasserstoffs/iufe unter Bildung von wenig dissoziierter Essig- 
s/iure u n d  unl6slichem Thalliumbromid reagiert (Abb. 19). Nach Er- 
reichen des Aquivalenzpunktes steigt die Leitffihigkeit infolge des 
Thaltiumacetattiberschusses normal an. 

W/ihrend der Titration, und zwar besonders kurz vor Erreichung 
des Punktes, bei dem auf I Mol Aluminiumbromid 3 Mole Thallium- 
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ace ta t  zugesetzt sind, schwanken die Leitf~ihigkeitswerte stark, d.h. es 
mfissen in der L6sung verschiedene Gleichgewichte vorhanden sein, die 
sich nach und naeh einstellen. 

Grunds~ttzlich verschieden von dieser Kurve ist der Titrationsverlauf 
einer Aluminiumbromidl6sung mit Kaliumacetat.  Da das bei der Reak- 
tion entstehende Kaliumbromid relativ schwer 16slich ist, spiegelt der 
graphische Titrationsverlauf nur die Bildung bzw. anschlieBende Aus- 
kristallisation desselben wider, und es sind die weiteren Vorg~inge in der 
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Abb. 19. Titrat ion von t2t mg  AIBr 3 
in 25 ml Essigsliure gelSst mi t  

Tl(CHaCOO)-L6sung. T = 2 5  ~ C. 

L6sung nicht zu erkennen. Auff/illig ist je- 
doch, daft sich bald nach der Titration im 
Leitfahigkeitsgefitfl neben dem kristallinen 
Niederschlag yon Kaliumbromid eine Gallerte 
bildet. Zur n~theren Aufkl~irung der Verh~ilt- 
nisse wurden pr~iparativ (111) Aluminium- 
bromidl6sungen angesetzt, zu denen Natrium- 
acetat im Verh~iltnis I Aluminiumbromid zu 
3 Natriumacetat zugegeben wurde. Das. Vo- 
lumen der Essigs~ure wurde hierbei so gering 
gewiihlt, dab ein Teil des bei der Reaktion 
gebildeten Natriumbromids auskristaUisierte. 
Nach Abfiltrieren des feinkristaUinen Nieder- 
schlags, de rnur  wenig Aluminium mitgerissen 
hatte,  fiel nach dem Verdfinnen der L6sung 
mit wasserfreier Essigs~ure bald der gleiche 
gallertige Niedersehlag aus, der in seinem 

Aussehen dem Aluminiumhydroxyd w~iBriger L6sungen sehr ~ihnelt. 
Die Oallerte erwies sich als Aluminiumacetat, das jedoch pro I Mol 
AI(CH~COO)3 noch rund 100 bis 150Mole Essigs~ture enthielt. Des- 
gleichen waren Natrium- und Bromidionen selbst nach l~tngerem Waschen 
noch gut nachzuweisen. 

In gleicher Weise wurden Ans~ttze yon Aluminiumbromid und Na- 
tr iumacetat  im Verh~ltnis t : 4 untersucht, da die Bildung des Komplexes 
NaCAI(CH3COO)4 ] vermutet  wurde. Es fiel jedoch der gleiche gallertige 
Niedersehlag (vgl. oben) aus. Bei l~tngerem seharfen Troeknen im 
Exsiccator fiber Schwefels~iure und ~tzkali  schrumpfte die Substanz sehr 
zusammen und ergab schlieBlich ein trockenes Pulver. Die Analysen 
ergaben Werte, die wieder auf die gleiche Geriistsubstanz von Alu- 
miniumacetat hinweisen, zugleich aber noch gr6Bere Mengen adsorbierten 
Natriumbromids bzw. Natriumacetats anzeigen. Interessant ist hierbei 
noch, dab diese Verbindung stets um so sp~ter ausf~llt, je mehr Fremd- 
elektrolyt in der L6sung vorhanden ist. Sic fiillt n~tmlich auch aus, 
wenn man das Volumen der Essigs~iure so groB w~ihlt, dab auf Grund 
der L6slichkeit des Natriumbromids eine F~illung desselben unter- 
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bleibt, dann allerdings erst nach einer bedeutend 1/ingeren Zeit 
(unter Umst~nden erst nach mehreren Tagen). 

C. Speziel le  So lvo lysereakt ionen .  
Auf Grund einiger Solvolysereaktionen k6nnte man geneigt seth, der 

Essigs~ure auch ein anderes Dissoziationsschema zuzuschreiben. Be- 
t rachtet  man n/imlich das Verhalten von Phosphortrichlorid, Phosphor- 
pentachlorid, Thionylchlorid usw. gegentiber EssigsRure, so findet man, 
da~ hierbei Acetylderivate gebildet werden und die OH--Gruppe  der 
Essigs~ure abgespalten wird. Das Dissoziationsschema m/iBte dann 
nicht 

2 CHaCOOH = (CHaCOOH �9 H) + + (CH3COO)-, 
sondern 

CHsCOOH = (CHACO)+ + (OH)- 
lauten. 

Die Eigenschaften, in zwei verschiedenen Weisen zu dissoziieren, 
haben auch andere L6sungsmittel. Es kann an die sekund~re Disso- 
ziation des Wassers 

OH' ~- H + + O" 

und an alas auf Grund seines chemischen Verhaltens f0rmulierte Disso- 
ziationsschema des Athylalkohols erinnert werden. 

1. C2H~OH# CIH~O- + H + 
2. C~HsOH~C2H5 + + OH-. 

Analog diirfte es bei der Essigs/iure in den F~illen, wo s ta t t  der zu er- 
wartenden Acetate Acetylverbindungen entstehen, durchaus berechtigt 
sein, das zweite Dissoziationssehema anzunehmen. In neuerer Zeit wurde 
gefunden, dab auch das Siliciumtetrachlorid mit  Essigsliure unter Bil- 
dung von Acetylchlorid reagiert 1. 

IX .  D i e  E r s c h e i n u n g  d e r  A m p h o t e r i e  
i n  w a s s e r f r e i e r  E s s i g s ~ i u r e .  

A. Al lgemeines .  
Es gibt in der Chemie der wasser~ihnlichen L6sungsmittel genau so 

wie in Wasser eine Reihe yon basenanalogen Stoffen, die beim iso- 
elektrischen Punkt  meist unl6slich sind, mit  steigender Konzentrat ion 
des positiven L6sungsmittelmolekiilbestandteils jedoch als Kation, mit  
steigender Konzentration des negativen Bestandteils als Anion reagieren 
und dabei meistenteils in L6sung gehen. Bet der Diskussion der Ampho- 
terieerscheinung in Essigs/iure ist allerdings zu bedenken, dab s~mtliche 
ft~r dieses Solvens starken basenanalogen Stoffe im Vergleich zu den 

1 D.R.P. 394730; C. 192411, 1i33. 
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 44 
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Alkalien in Wasser doch nur sehr schwache Elektrolyte sind; vgl. Ab- 
schnitt IV, C (S. 633). Das st~irkste Alkaliacetat erreicht in Essigs~iure 
bekanntlich nicht einmal die St~irke des Ammoniumhydroxyds in Was- 
ser. Es ist daher nicht verwunderlich, dab die Erscheinungen der Ampho- 
terie in Essigs~iure bei weitem nicht so ausgepr~igt sind wie in wiil3rigen 
L6sungen. 

Trotzdem sind in wasserfreier Essigs~iure Erscheinungen gefunden 
worden, die auf ein amphoteres Verhalten gewisser Acetate hinweisen. 
Das in Essigs~iure praktisch unl6sliche Zinkacetat z.B. 16st sich sofort, 
wenn man etwas Chlorwasserstoff (natfirlich in absolut essigsaurer L6- 
sung) hinzugibt, da sich das gut  16sliche Salz Zinkchlorid unct Essigsiiure 
bilden : 

Zn(CHaCOO)2 + 2 HC1 = ZnCI~ + 2 CHaCOOH. 

Gibt man zu einer solchen L6sung wenig Ammoniumacetat,  welches in 
seiner Basenst~irke dem Kaliumacetat entspricht, so f~illt alsbald wieder 
das schwerl6sliche Zinkacetat aus: 

2 NH~(CH3COO ) + ZnC12 ~ 2 NH4CI -]- Zn(CHaCOO)~. 

Bei einem weiteren Uberschul3 von Ammoniumacetat  geht das Zink- 
acetat dann wieder in L6sung, und zwar unter Bildung eines Komplexes, 
der das Zink im Anion enth~ilt: 

2 NH4(CH3COO ) -}- Zn(CHaCOO)~ = (NH4) ~ [Zn(CH3COO)4]. 

Fiir die hierbei entstehende Verbindung bleibt die Frage zun~chst 
often, ob sie als ,,komplexes Acetat" 

(NH4)2 [Zn(EHHCOO)4~, 
oder als ,,Doppelsalz" 

2 NH4(CHaCOO), �9 Zn(CH3COO)~ 

formuliert werden soil. In der Literatur  werden ffir komplexe Acetate 
beide Formulierungen gebraucht. Tats~chlich besteht zwischen einer 
Komplexverbindung und einem Doppelsalz kein prinzipieller Unter- 
schied. Ill L6sungen bestehen die Unterschiede in den 13estXndigkeits- 
konstanten, d.h. in der sekund~iren Dissoziation des Anionenkomplexes. 
Vgl. dazu Kaliumferrocyanid und Alaune in w~iBriger L6sung. 

In der Reihe der bekannten Doppelacetate gibt es nun offensichtlich 
ebenfalls den Typus der Komplexverbindung und den Typus des Doppel- 
salzes. So behauptet  z.t3. WEIGAND (172), dab die yon ihm gefundenen 
Doppelacetate des Goldes das komplexe Ion ~Au(CHaCO0)4 ]-  enthalten. 
Anders liegen dagegen die Verhtiltnisse beim Wismutacetat.  Dieses sehr 
schwer 16sliehe Acetat geht bei Zugabe yon Natriumacetat  in L6sung. 
Aus dieser L6sung ist jedoch weder dutch Ausfrieren noch durch Ein- 
dampfen im Vakuum eine definierte Verbindung zu erhalten. Bei Zugabe 
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von wasserfreiem Benzol kristallisieren sogar beide Einzelkomponenten 
wieder nebeneinander aus. Es ist dieses nicht das einzige Beispiel ffir 
ein solches Verhalten eines Acetats in Essigs~iure. Diese Merkwfirdig- 
keiten in der Reihe der amphoteren Acetate fallen wohl im Vergleich 
mit den fibrigen L6sungsmitteln etwas aus dem Rahmen, sind aber eben- 
falls durch die geringe Basenst~irke der Acetate in Essigs~ture zu erkl/iren. 

B. Die  b i s h e r  b e k a n n t e n  a m p h o t e r e n  A c e t a t e  
bzw.  D o p p e l s a l z e  d e r  M e t a l l a c e t a t e  m i t  A l k a l i a c e t a t e n .  

W~hrend die Zahl der in w~il3riger L6sung bekannten komplexen 
Acetate ungeheuerlich grol3 ist, wobei nur an die Acetate von Fe, Cr, 
V und (UO2) erinnert sei, ist die Zahl der aus wasserfreier Essigs~iure 
erhaltenen komplexenAceta te  sehr klein. 

Aul3er den Versuchen yon WEIGAND fiber die bereits erw~ihnten 
Goldacetate (172) und fiber ein komplexes Acetat des dreiwertigen 
Thalliums NH4(CHsCOO ) �9 TI(CH3COO)3 (117), k6nnen nur die Versuche 
yon DAVlDSON (26) und Mitarbeitern genannt werden, die sich auf die 
Amphoterieerscheinungen in den Systemen der Alkaliacetate mit Zink- 
und Kupferacetat  beziehen. Bei den WEIGANDschen Goldverbindungen 
handelt es sich nicht um Verbindungen mit Alkaliacetaten, sondern um 
Verbindungen vom Typ Me[Au(CH3COO)4]; Me = �89 �89 �89 Sr, 

Ba oder �89 Pb. A.W.  DAVIDSON ist wohl der erste, der sich n~iher mit 
den Amphoterieverh~ltnissen in Essigs~ure besch~ftigt hat. In seiner 
,,Einffihrung in die Chemie der Essigs~urel6sungen" (26) gab er schon 
im Jahre 1931 eine Zusammenstellung fiber das Verhalten des Zink- 
und des Kupferacetats. Er  fand, dab beide Schwermetallacetate bei 
Zugabe eines Alkaliacetats in L6sung gehen. Im Falle des Zinkacetats 
ist das entspreehende Reaktionsschema bereits auf S. 658 beschrieben 
worden. Das komplexe Natriumacetatozinkat hat DAVIDSON als Boden- 
k6rper beim Versetzen yon Natriumacetatl6sungen mit wachsenden 
Mengen Zinkacetat erhalten, und zwar als Solvat Na2[Zn(CH3COO), ] �9 
4CH3COOH. Eine Verbindung Na2[Zn(CH3COO)43 (also ohne freie 
Essigsaure) konnte fibrigens auch im festen Zustand von BEHRMANN 
und SKELL (6) a n  Hand von Schmelzdiagrammen nachgewiesen werden. 

Weiterhin wurde yon DAVIDSON (29) das Kup/eracetat als ampho- 
teres Acetat beschrieben. Obwohl dessen L6slichkeit in Essigs~iure be- 
tr~ichtlich gr613er ist als die L6slichkeit des Zinkacetats, ist sie doch noch 
klein zu  nennen. Die L6slichkeit des Kupferacetats wird durch Zugabe 
yon Ammoniumacetat wesentlich erh6ht. Die L6slichkeitskurven yon 
Kupferacetat  und Zinkacetat sind v611ig identisch: Mit wachsender 
Menge Alkaliacetat w~ichst die Menge des gel6sten Schwermetallacetats. 
Nach Erre ichung eines Maximums sinkt jedoch die L6slichkeit des 

44* 
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Schwermetallacetats wieder. Im System Kupferacetat  + Ammonium- 
acetat zeigte das Maximum die Additionsverbindung 4NH4(CHaCO0 ). 
Cu(CH~COO)2 �9 4 CH3COOH bzw. (NH~)4[Cu(CH~COO)6 ] �9 4 CH3COOH 
an, w~ihrend vorher das Solvat Cu(CHaCOO)2-CH~COOH als Boden- 
k6rper vorlag. Das Analogon ffir dieses Verhalten ist in waBriger L6sung 
in der Einwirkung von Kalium- bzw. Natr iumhydroxyd auf Kupfer- 
hydroxyd zu suehen. Obwohl Kupferhydroxyd im allgemeinen nicht 
als amphoter angesehen wird, tr i t t  doch, wie M/tiLLER (119) zeigte, bei 
h6herer Alkalikonzentration als feste Phase eine Verbindung auf, die er 
als Alkali-Kuprit bezeichnet. 

Kaliumacetat verh~ilt sich Kupferacetat  gegenfiber wie Ammonium- 
acetat;  ein Unterschied ist lediglich bei erh6hter Temperatur zu be- 
obachten. Erhitzt  man L6sungen yon Kupferacetat  in Essigs~iure mit 
Ammoniumacetat fiber t 00 ~ C, so zeigen sie eine betr~ichtliche Vertiefung 
ihrer blauen Farbe. Beim Siedepunkt wird die L6sung violettblau ~thn- 
lich den w~iBrigen L6sungen des Kupfertetramminkomplexes. Im Sy- 
stem mit Kaliumacetat t r i t t  keine Farb~inderung auf (37). DAVlDSON 
erkl~irt die Farbvertiefung mit der Annahme, dal3 Ammoniak bei er- 
h6hter Temperatur  nur noch locker an das Solvens gebunden ist und 
daher andere Komplexe bildet, wobei die tiefblaue Farbe dann auch in 
Essigsfiure auf das Ion Cu(NHa)4 ++ zuriickzuffihren ist. Ein Beweis hier- 
ffir w~ire die Tatsache, dab sich Silberchlorid in einer L6sung yon Ammo- 
niumacetat in Essigs~iure in der K~ilte nicht 16st, jedoch in L6sung geht, 
wenn man zum Sieden erhitzt. DAVIDSON zieht den Schlul3, dab Ammo- 
niumacetat in der K~ilte eher dem Kalium- als dem Ammoniumhydroxyd 
in w~13riger L6sung vergleichbar ist (iedoch nicht in bezug auf die Basen- 
st~irke), in der Hitze dagegen Eigenschaften aufweist, die einer wXl3rigen 
Ammoniumhydroxydl6sung bei niederer Temperatur ~ihnelt. 

In neuerer Zeit haben GRISWOLD und Mitarbeiter (60) die Einwirkung 
von Lithiumacetat auf Zinkacetat untersucht, sie gelangten zu analogen 
Komplexverbindungen; Li~ EZn(CH3COO)43 �9 4 CH3COOH. DAvlI)soN 
und Mitarbeiter (154) fanden, dab auch Acetamid als potentieller Elek- 
trolyt basischer Natur  Kup/eracetat in L6sung zu bringen vermag. 
Sowohl GRtSWOLD als auch DAVlI)SON haben sich jedoch v o n d e r  Be- 
zeichnung ,,Amphoterie" ftir diese Erscheinung abgewandt. WSaarend 
ersterer in seiner Arbeit von einem ,,L6sungsmitteleffekt" spricht, hat 
sich letzterer anscheinend zu der 13RbNSTEDschen Theorie bekehrt;  er 
bezeichnet die amphoteren Acetate als ,,Amphiprotide". Die Bezeich- 
hung ,,L6sungsmitteleffekt" verschleiert die wahren Verh~ltnisse und 
ist aus diesem Grunde wohl abzulehnen. 

Nickelacetat kann als amphoteres Acetat erw~hnt werden, well es 
mit  Ammonacetat den Komplex NH4[Ni(CH3CO0)3 ~ (32) bildet. 
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MAASS (111) hat die Acetate von Aluminium, Eisen (Fe+*§ Cad- 
mium, Uran (U02*+), Blei und Wismut konduktometrisch und pr~i- 
parativ untersucht. Diese Acetate sind, mit Ausnahme des Bleiacetats, 
in Essigs~ture schwer- bis unl6slich, reagieren jedoch gr613tenteils mit 
Natriumacetat, in dem sie entweder als komplexe Acetate in L6sung 
gehen oder einen unl6slichen Komplex bilden. Fiir das Aluminium- 
und ftir das Eisenacetat lieg sich Amphoterie weder konduktometrisch 
noch pr~iparativ nachweisen. Einfacher liegen die Verh/iltnisse bei den 
Acetaten der restlichen vier Ele- 
mente. 

Wasserfreies Cadmiumacetat ist 
in Essigs/iure nur sehr wenig 16slich. 
Seine LSslichkeit wird abet be- 
tr/ichtlich erhSht, sobald man die 
Acetationenkonzentration vergr6- 
Bert. Versetzt man im Leitf~ihig- 
keitsgef/iB eine Aufl6sung von Na- 
triumacetat mit festem Cadmium- 
acetat, so erh~tlt man die Leitf/ihig- 
keitskurve der Abb. 20. Zun/ichst 
steigt die Leitf/ihigkeit bei Zugabe 
des Cadmiumacetats leicht an, wo- 
bei sich dieses vollst~indig 15st. 
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Abb. 20. Titration yon 263,7 mg Na(CH~COO) in 
25 ml Essigs/iure ge l~ t  mit  Cd(CH3COO)I fest. 

T =  2.~~ C. 

Die _~nderung tier Leitf~ihigkeit ist sehr gering und nur in einem Leit- 
f~higkeitsgef~tB mit groBen und eng zusammenliegenden Elektroden zu 
beobachten. Nach Erreichung des Molverh/iltnisses 2 Natriumacetat  
zu I Cadmiumacetat steigt die Kurve etwas schneller an. Sobald sich 
alas zugegebene Cadmiumacetat nicht mehr aufl6st, bleibt die Leit- 
f/ihigkeit konstant. (Durch 15ngeres Rtihren kann der zweite Knick- 
punkt  der Kurve noch weiter nach rechts verschoben, also noch mehr 
Cadmiumacetat ill LSsung gebracht werden.) Aus dem Kurvenver- 
lauf geht eindeutig hervor, dab in der LSsung eine Verbindung vom 
Typ Na2ECd(CH3CO0)4 ~ existiert; die Bildung dieser Verbindung ver- 
ursacht den ersten (schwachen) Anstieg der Leitf~thigkeitskurve; der 
darauf folgende (st~trkere) Anstieg muB wohl auf die Bildung einer zwei- 
ten, noch st/irker dissoziierenden Verbindung zurtickgeftihrt werden. 

Pr/iparative Ans/itze, welche Cadmiumacetat und Natriumacetat  im 
Verh/iltnis t : 2  enthielten, fiihrten weder dutch Ausfrieren noch dutch 
Eindampfen im Vakuum zu einer definierten Verbindung. Allem An- 
schein nach ist der Komplex in Essigs/iure zu 16slich, dab er auf diesen 
Wegen nicht erhalten werden kann. Erfolgreicher waren Versuche, die 
zu erwartende Komplexverbindung mit Benzol auszuf/illen. Bei Zugabe 
des 5-bis t0fachen Volumens trockenen Benzols zu der vorgelegten 
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L6sung des Komplexes schieden sich an der Gef/il3wand Kristalle (vier- 
eckige dicke S~ulen bzw. Rosetten) aus. Ihre Analyse entsprach der 
Formel Na~.[Cd(CHaCOO)4] �9 3 CH3COOH. Die zweite, durch den weiteren 
Verlauf der Titrationskurve wahrscheinlich gemachte Verbindung wurde 
dutch Ausfrieren einer L6sung erhalten, in der in der Hitze I Mol Cad- 
miumacetat  auf t Mol Natriumaeetat  gel6st war. Beim Abkfihlen sehie- 
den sich auch hier Kristalle (yon anderem Habitus, feine Nadeln) aus. 
Ihre Analyse entsprach ann~thernd der Formel Na[Cd~(CH3COO)5 ] �9 Eg. 
Die Bezeichnung ,,. Eg" bedeutet,  dab je naeh der Dauer der Trocknung 
im Exsiccator tiber Schwefels~ture und ~tzkali  verschiedene Werte fiir 
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Abb. 2t. Titration yon t56,8 m g  Na(CH~COO) in. 
25 ml Essigsaure gelSst :nit UO2(CH~COO) 2 lest. 

T ~  25 ~ C. 

die Solvatessigs~ture gefunden wur- 
den. Nach einw6chiger Trocknung 
hatte die Verbindung nur noch 
2 Mole an den Komplex angelager- 
ter  Essigs~iure. (Der Cadmiumwert 
wurde stets etwas h6her gefunden, 
als ftir die obige Zusammensetzung 
bereehnet wird.) L6ste man nun in 
der Hitze Cadmiumacetat und Na- 
tr iumacetat  im Verhgltnis dieser Zu- 
sammensetzung (also I : �89 in Essig- 
s~ture, so kristallisierte beim Ab- 
kiihlen nicht nut  die Komplexver- 

bindung aus, sondern es war mikroskopisch zu erkennen, dal3 ein 
Teil des Cadmiumacetats sich nicht umgesetzt hatte. Ein I3ber- 
schufl yon Natritmlacetat ist also stets zur Bildung des Komplexes 
erforderlich. 

Den amphoteren Eigensehaften des Cadmiumacetats in Essigs~ure 
entsprechen die amphoteren Eigenschaften yon Cadmiumhydroxyd in 
Wasser. SCHOLDER und STAUFENBIEL (189) isolierten bei dem Um- 
satz von Cadmiumhydroxyd mit konzentriertem Natr iumhydroxyd 
Na2[Cd(OH)41. Daneben bilden sich natriumreichere Verbindungen, z.B. 
Naz[Cd(OH)4 j �9 �89 NaOH �9 1 --1,{ H~O und Naa[Cd(OH)sJHeO �9 I HzO. 

Uranylacetat ist in Essigs~iure schwer 16slich. Es erteilt der L6sung 
nur eine schwach gelbliche Farbe. Bei der Zugabe yon Natriumacetat  ver- 
schwindet jedoch auch diese Farbt6nung, da das sich bildende Natrium- 
uranylacetat  vollkommen un16slich ist. Das Verhalten des Uranylacetats 
gegeniiber Natriumacetat  ist also einer derjenigen F~ille, bei denen das 
vorgelegte amphotere Basenanaloge nicht bei Erh6hung der Konzentra- 
tion der negativen Ionen des Solvens in L6sung geht, wie es yon der Mehr- 
zahl der amphoteren Verbindungen bekannt ist, sondern mit dem starken 
Basenanalogen zu einer schwerl6slichen Verbindung reagiert, die das 
Schwermetallion im Anionenkomplex enth~tlt. 
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Legt man im Leitf~higkeitsgef~B eine Natriumacetatl6sung vor und 
gibt festes Uranylacetat hinzu, so ist verst~ndlich, dag infolge der Ab- 
nahme der Natriumacetatkonzentration die Leitf~higkeit sinken muB 
(Abb. 21). Die Umsetzung geht infolge der Schwerl6slichkeit sowohl 
des Uranylacetats als auch des gebildeten Komplexes ~uBerst langsam 
vor sich. Aus diesem Grunde wurde nach den ersten Zugaben von 
Uranylacetat die L6sung jedesmal einige Zeit zum Sieden erhitzt. Beim 
Aquivalenzpunkt (Molverh~ltnis t Natriumacetat : t Uranylacetat) wurde 
die L6sung nicht mehr aufgekocht; es wurde l~ngere Zeit bis zur Ein- 
stellung konstanter Leitf~higkeit gewartet. Auch bier ist ein Vergleich 
mit einer amphoteren Verbindung im w~Brigen System naheliegend; 
wenn Chromhydroxyd mit einer ~quivalenten Menge Natronlauge er- 
hitzt wird, geht es noch nicht quantitativ als Chromit in 1.6sung. Chro- 
mit ist erst bei einem ~3berschuB von Natronlauge in der Hitze best~indig. 
Im vorliegenden Fall darf die L6sung des Natriumacetat-Uranylacet- 
Komplexes nur bei Gegenwart eines Natriumacetattiberschusses erhitzt 
werden. Im weiteren Verlauf der Titration bleibt dann die Leitfiihigkeit 
infolge Unl6slichkeit des zugegebenen Uranylacetats konstant. 

Die auf diese Weise konduktometrisch bewiesene Verbindung 
Na[UO~(CHaCOO)a ] wurde ebenfalls pr~parativ dargestellt. Sie konnte 
sehr leicht erhalten werden, wenn man Uranylacetat mit einem ~ber- 
schuB yon Natriumacetat liingere Zeit im Sandbad am RiickfluBk~hler 
erhitzte. 

Mit Hilie der Reaktionen in absolut wasserjreier Essigs~ure konnten 
viele komplexe Acetate wasserfrei hergestellt werden, z.B. Kalium- 
uranylacetat, Zinkuranylacetat, Magnesiumuranylacetat. Geringste Spu- 
ren Wasser ffihrten zu den fiblichen wasserhaltigen Komplexverbin- 
dungen. 

Das aus der analytischen Chemie bekannte Natrium-Magnesium- 
Uranylacetat macht allem Anschein nach hier eine Ausnahme. Beim 
Erhitzen der drei Einzelkomponenten entsteht nicht das Tripelsalz, 
sondern Natriumuranylacetat und Magnesiumuranylacetat nebenein- 
ander. Auch wenn man das Magnesiumacetat zun~chst nur mit dem 
Uranylacetat reagieren l~13t und dann erst das Natriumacetat hinzu- 
gibt, tritt offensichtlich eine Verdr~ngnng des Magnesiums aus dem 
Komplex ein, und es bildet sich haupts~chlich Natriumuranylace- 
tat;  die Analysen ergaben stets einen viel zu geringen Prozentgehalt 
an Magnesium. 

Das in wasserfreier Essigs~ure schwerl6sliche Wismutacetat 16st sich 
ebenfalls bei Zugabe eines Alkaliacetats. Dies wurde schon yon 
H. SCHlVIIDT (149) gefunden, der Elektrolysen in Essigs~ure durchftihrte. 
Um Wismutacetat in Essigs~ure elektrolysieren zu k6nnen, brachte er 
dieses zun~chst mit Alkaliacetat in L6sung und fand dann, dab sich 
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nach anf~inglicher Wasserstoffentwicklung das Wismut ka'thodisch 
abschied. 

Ober die zu erwartenden komplexen Natrium-Wismutacetate gab eine 
konduktometrische Titration AufschluB, bei der eine vorgelegte Natrium- 
acetatl6sung mit festem Wismutacetat versetzt wurde (Abb. 22). Zun~ichst 
zeigt die Leitffihigkeitskurve einen leichten Anstieg, da sich alas zuge -  
gebene Wismutacetat  aufl6st und sich mit an der Gesamtleitfiihigkeit 
der L6sung beteiligt. Bei 25 ~ wird Wismutacetat  tiber das Molverh~ltnis 
3 Natriumacetat  : t Wismutaeetat 
nicht aufgenommen. Die Leit- 
fTihigkeit bleibt bei weiterem Zu- 
satz yon Wismutacetat  konstant. 

. . 7 0  '~ 

/ 

0 700 Z~t~ d ~  / / ~  ~-dg ~7~Q 700 
Bi.(CII3C00)3 ~fl 

I I 
0 7 

7Mol Bt(eH~O00)s pmaMol NaCH~C0O 
kbb. 22. Titration von 3t6mg Na(CH3COO) hz 
25 m! Essigs~iure gelbst mit Bi(CH3COO): i lest. 

T = 2 5  ~ C. 

X '70 s 

X,o 

/ 

_ /I/I 
/ 

/SM01 N~li3gO0 auf / 7M01 Pb(0HsC00)~. 

t 

0 7 Z d r 
Moi NaOH~C00 fm 7Mol Pb(CH~C0O~ 

Abb. 23. Titrat ion yon 368 mg Pb(CH3COO) = in 
25 ml Essigs~iure mi t  NaCHaCOO-LSsung. 

T =  25 ~ C. 

Der Knickpunkt in der Leitffihigkeitskurve deutet auf einen Komplex 
veto Typ Na3[Bi(CH~COO)61 hin. (Bei h6heren Temperaturen nimmt 
die Natriumacetatl6sung mehr Wismutacetat  auf.) 

PrAparative Ans~itze, die zur Isolierung des Doppelacetats ffihren 
sollten, brachten stets negative Ergebnisse. Aus L6sungen, die Natrium- 
acetat und Wismutacetat im MolverhZiltnis t :3 enthielten, fiel beim 
Zusatz yon Benzol zuerst das Solvat des Natriumacetats,  Na(CH3COO ) �9 
2 CH3COOH, anschlieBend Wismutacetat aus. Dies ist ein Zeichen daffir, 
dab der durch Leitf~higkeitsmessungen erkennbare Komplex sehr labil 
ist. Weitere Versuche zur Herstellung yon Doppelacetaten des Wismuts 
haben ROSENHEIM und VOGELSANG (160) ausgeffihrt. 

Das Analogon zu dem Doppelacetat des Wismuts in Essigs~ure bildet 
das yon SCHOLDER und DENK (151) hergestellte Hydroxobismutat  in 
Wasser; vgl. 

Na3~Bi(CHaCOO)6 ] u n d  Na3~Bi(OH)s ] . 

Das Bleiacetat macht in seinem Verhalten gegenfiber Essigs~iure eine 
Ausnahme. Es ist im Gegensatz zu fast s~mtlichen Schwermetallacetaten 
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recht gut 16slich. Durch Zugabe von Alkaliacetaten wird jedoch seine 
L6slichkeit noch welter heraufgesetzt; umgekehrt steigt auch die L6s- 
lichkeit des Natriumacetats in Essigs/iure durch Zugabe von Bleiacetat. 
GRISWOLD und 0LSON (61) konnten im System Natriumacetat-Bleiacetat- 
Essigs~ture zwei Phasen der Zusammensetzung Pb(CHBCOO)2 �9 ~ CHBCOOH 
und Na(CHBC00)" 2 CH, COOH unterscheiden, aber eine Komplex- 
bildung nicht beobachten. LEHMANN und LEIPER (108) erkannten im 
Schmelzpunktdiagramm des Systems Kaliumacetat-Bleiacetat die Ver- 
bindungen 

K(CHaCOO ) �9 Pb(CHBCOO)2 

2 K (CHaCO0) �9 Pb  (CHaCOO) 2 

K(CHaCOO ) �9 2 Pb(CHBCOO)~. 

Die Isolierung von Doppelacetaten aus tier L6sung yon Natriumacetat  
und Bleiacetat in Essigs/iure durch F/illung mit Benzol gelang nicht 
(111), dagegen deutete sich die Verbindung 

Na [Pb(CH3COO)~ ] 

bei der Titration yon Bleiacetat mit Natriumacetat  in Essigs~ture an. 
Die Leitf~higkeitskurve enthielt bei dem Molverh~ltnis 1 Natriumacetat  : 
I Bleiacetat einen schwachen Knick (Abb. 23). 

Sowohl Bleiacetat als auch Wismutacetat k6nnen zu den amphoteren 
Basenanalogen gez~thlt werden. Wenn auch Doppelacetate nicht isoliert 
wurden, so geht doch aus dem Verhalten der L6sungen hervor, dab eine 
Reaktion yon Blei- oder yon Wismutacetat  mit dem st~irkeren basen- 
analogen Natrinmacetat  stattfindet. 

Aus einer ges/ittigten Blei (IV)-acetat-L6sung scheidet sich bei Zu- 
gabe yon Natriumacetat  reines Blei(IV)-acetat wieder aus: Der Nicht- 
elektrolyt wird ausgesalzen (81). 
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I. Einleitung. 
Die Hydroxysalze, h/iufig (vor allem in der /ilteren Literatur) auch 

,,basische Salze" genannt, bilden eine grol3e Verbindungsklasse, die noch 
sehr unvoUst~ndig erforscht ist, aber eine erhebliche praktische Bedeu- 
tung hat. Sie bilden sich beispielsweise als Prim~rprodukt bei der Hydro- 
lyse gel6ster Metallsalze und entstehen deshalb bei dem Zusatz yon 
Lauge zu Metallsalzl6sungen im Zuge vieler analytisch benutzter Re- 
aktionen. 

Sie bilden sich femer bei der Korrosion wichtiger Gebrauchsmetalle, 
vor allem an Kupfer, Zink, Cadmium, Blei (84), (36), (88), (39), (70). 
Einige von ihnen sind auch fiir die Zementchemie yon Bedeutung. Eine 
grol3e Zahl von Hydroxysalzen tritt im Mineralreich auf. 

Die Vemachl~issigung dieser Verbindungsklasse beruht wohl vor 
allem au;f den Schwierigkeiten, die hier der Anwendung der itlteren pr/i- 
parativen Methoden begegnen. Die festen Hydroxysalze sind Kristall- 
verbindungen; wenn sie als schwerl6sliche Niederschl~ige ausfallen, er- 
scheinen sie h~ufig in hochdisperser Form. Dadurch erhalten Hydroxy- 
verbindungen Eigenschaften, ffir deren Erkl/trung vielseitige Unter- 
suchungsmethoden notwendig s i n d .  Diese Untersuchungsmethoden 
mfissen den Besonderheiten der Kristallverbindungen (88) und den hoch- 
dispersen festen Stoffen genfigend Rechnung tragen. 

Die flit die Betrachtung der Hydroxysalze wesentlichen Gesichts- 
punkte sind schon vor l~tngerer Zeit hervorgehoben worden (24). Es 
sind auch einige zusammenfassende Abhandlungen fiber die Verbindun- 
gen erschienen (28), (29), (80), bei denen a11erdings nut einzelne Teil- 
fragen im Vordergrund standen. 

Dieser Bericht vermittelt eine ~3bersicht fiber die neueste Entwick- 
lung der Chemie der Hydroxysalze. Die Chemie solcher Verbindungen 
hat die folgenden Grundprobleme und die auf diese sich beziehenden 
Gedankeng~nge zu beachten: 
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I. Die Bildungsreaktionen der Hydroxysalze k6nnen durchweg als 
Hydrolysen neutraler Salze aufgefaBt werden. Es ist eine wesentliche 
Besonderheit der Chemie der Hydroxysalze, dab Pr~iparate der gleichen 
hochdispersen KristaUverbindung recht abweichende Eigenschaften 
haben k6nnen, wenn die Verbindung auf verschiedenen Wegen, d.h. als 
Endprodukt verschiedener Bildungsreaktionen entsteht. Genaue An- 
gaben fiber die Bildungsreaktion geh6ren mit zur Kennzeichnung der 
Pr~parate. Auf diesen Umstand mug mit Nachdruck hingewiesen wer- 
den, da er auch in neueren Anleitungen der anorganisch-pr/iparativen 
Chemie nicht geniigend berficksichtigt wird (9), (90). Die Erfahrungen 
fiber die Bedeutung der Bildungsreaktion ffihren zwangsl~ufig zu dem 
Problem der Bildungsformen. Inzwischen haben sich neue M6glieh- 
keiten zur Feststellung der Reinheit der Pr~iparate und zur Ermittlung 
der Zusammensetzung ergeben. Das diesbezfigliche Tatsachenmaterial 
ist wesentlich erweitert worden. 

2. Die Bildungsformen fester Stoffe sind die durch definierte Bil- 
dungsreaktionen entstehenden Aggregationen. Hierauf bezieht sich eine 
frtihere ausffihrliehere Zusammenfassung (29), (80). In der Zwisehenzeit 
hat vor allem das Elektronenmikroskop neue Aufschlfisse fiber Bildungs- 
formen vermittelt. 

3. Die chemische Zusammensetzung yon Hydroxysalzen lfil3t sich 
mit fiblichen Hilfsmitteln nicht immer einwandfrei bestimmen. Auch 
auf diese Schwierigkeit wurde schon frtiher hingewiesen (24). Inzwischen 
haben sich neue M6glichkeiten zur Feststellung der Reinheit der Pr/i- 
parate und zur Ermittlung der Zusammensetzung ergeben. Das dies- 
beziigliche Tatsachenmaterial ist wesentlich erweitert worden. 

4. Die Best/indigkeit der Hydroxysalze ist sehr versehieden. Dies 
~iugert sich unter anderem in der Tatsache, dab sich einige Verbindungen 
nut aus festen Salzen oder nur in konzentrierten L6sungen bilden und 
bei Herabsetzung der Metallionenkonzentration der L6sung wieder zer- 
setzen, dab dagegen andere Verbindungen bis zu grogen Verdiinnungen 
der iiberstehenden L6sungen erhalten bleiben. Ein MaB flit die Best~in- 
digkeit eines Hydroxysalzes l~il3t sieh auf der Grundlage der Gleich- 
gewichtslehre in einfacher Weise festlegen (23). Kfirzlich sind ffir einige 
Beispiele genaue Bestimmungen der Best~ndigkeitsgrenzen durchgefiihrt 
worden (60), (71). 

5. Die Umsetzungsreaktionen von Hydroxysalzen verlaufen vielfach 
topochemiseh (108), (108). Darfiber liegen einige Ver6ffentlichungen vor 
(98), (87). Zwischen der Art der Umsetzung und der Struktur yon 
Hydroxysalzen haben sich in vielen F~llen einfaehe Beziehungen ergeben. 
Die frtiher zum Studium solcher Umsetzungen benutzten Methoden sind 
seither durch neue Hilfsmittel (Elektronenmikroskop, radioaktive Indi- 
catoren) erweitert worden. Ffir viele Kristallverbindungen ergibt sich 
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die M6glichkeit, Strukturermittlungen auf Grund chemischer Umset- 
zungen vorzunehmen, wie dies ftir molekulare Verbindungen seit langem 
tiblich ist. 

6. Die Struktur. WERNER (144) hat als erster den Versuch gemacht, 
die Struktur der basischen Salze unter einheitlichen Gesiehtspunkten im 
Rahmen seiner Komptextheorie zu deuten. Er faBte sie als Anlagerungs- 
verbindungen von Metallhydroxyd an Metallsalz auf und schlug z.B. 
ftir die Mufig vorkommenden Verbindungen mit 3 Mol Hydroxyd auf 
I Mol Metallsalz zwei Formulierungen vor: entweder als ,,Hexolsalz" 

[(Me(OH)2)aMe] X 2 

oder als Anlagerungsverbindung eines trimolekularen Hydroxydmolekiils 
an das Metallsalz 

Me~(OH)4Me(OH)2" MeX 2. 

Es ist durchaus m6glich, dab komplexe Kationen der allgemeinen 
Formel 

(Me(OH)z)xMe~+ 

in den oxydhaltigen konzentrierten L6sungen yon Salzen zweiwertiger 
Metalle vorkommen, wie dies HAYEK (89) annimmt. Die meisten schwer- 
lb'slichen basischen Salze besitzen abel  wie schon vor l~ingerer Zeit be- 
tont wurde (22), eine ganz andere Struktur. Sie sind Kristallverbin- 
dungen hSherer Ordnung EA,~ B,  Cp...~, in denen sich keine Komplex- 
ionen abgrenzen lassen. Ein l~sliches Hydroxysalz, das beim Kristalli- 
sieren ein Gitter mit Komplexionen gibt, dtirfte das instabile Nickel- 
hydroxynitrat I seth, dem wahrscheinlich die Formel 

[Ni(NO3) 2(OH)2~ Ni(HzO)~ 
zukommt (81). 

Die Strukturaufkl~irung schwerl6slicher Hydroxysalze wurde wesent- 
lich gef6rdert durch die systematische Verfolgung ihrer Umsetzungs- 
reaktionen (Punkt 5) und durch gleichzeitigen Vergleich ihrer R6ntgen- 
diagramme mit den R6ntgendiagrammen der zugeh6rigen reinen Hydr- 
oxyde. Diesbezfigliche Ergebnisse sind in vielen Mitteilungen zusam- 
mengefal3t. Es handelt sieh dabei vor allem um die Ermittlung des 
Strukturprinzips gr613erer Gruppen von Hydroxysalzen, nicht um voll- 
st~ndige Strukturbestimmungen einzelner Verbindungen. Die Voraus- 
setzungen ffir eine strenge r6ntgenographische Analyse sind bet vielen 
Hydroxysalzen nicht gegeben, weil sie nur in hochdispersen, unter Um- 
st~tnden stark fehlgeordneten Formen auftreten. Ffir einige charakteri- 
stische Vertreter dieser Verbindungsklasse liegen aber heute vollkommene 
Strukturbestimmungen vor. Durch diese sind frfihere Strukturvor- 
schliige verifiziert und pr~izisiert, in einigen Ffillen nicht unwesentlich 
modifiziert worden. 

Fortschr. chenl. Forsch., Bd. 2. 45 
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Im folgenden Abschnitt II werden die in dieser Einleitung unter 
1. bis 6. angedeuteten Grundprobleme der Chemie der Hydroxysalze 
an Hand konkreter Beispiele n~iher erlfiutert. 

II. B e i s p i e l e  ffir d ie  G r u n d p r o b l e m e  der  C h e m i e  
de r  H y d r o x y s a l z e .  

1. B i ldungs reak t ionen .  

Alle in der Literatur beschriebenen Methoden zur Herstellung von 
Hydroxysalzen beruhen auf der Hydrolyse normaler Salze (24). Dabei 
h~ingt das Ergebnis der Hydrolyse weitgehend von der Konzentration 
der L6sung und dem verwendeten Hydrolysenmittel ab. 

Beim Versetzen von SalzlSsungen mit Lauge I~tllt h~ufig zun/ichst ein 
Hydroxysalz und nicht Hydroxyd aus, nS.mlich immer dann, wenn das 
Hydroxysalz eine groBe Best~indigkeit besitzt oder wenn die L6sung 
konzentriert ist (28). Als Beispiel kann die F~tllung aus Kupfersalz- 
16sungen und Lauge dienen (67), (119): 

2Cu ++ + 3OH- + 1 C1----~ [Cu~(OH)~CI]. 

Erst bei Zugabe von mehr als 30H-)~quivalenten auf 2 Cu ++ beginnt 
sich das Hydroxychlorid in Hydroxyd umzuwandeln. 

Um nach dieser Methode Hydroxysalze herzustellen, mug mit weni- 
ger als der fiquivalenten Laugenmenge gef~illt werden. Dabei k6nnen 
je nach Konzentration der L6sung und Menge der zugesetzten Lauge 
verschiedene basische Salze entstehen. 

Die ersten F~tllungsprodukte sind stets hochdispers und mehr oder 
weniger stark fehlgeordnet (vgl. II, 2); sie enthalten oft instabiIe Modi- 
]ikationen. Diese wandeln sich beim Altern in stabilere Modifikationen 
um. Auch auf die UmwandlungsvorgRnge hat die Konzentration der 
iiberstehenden L6sungen Einflul3; es k6nnen sich feste Verbindungen 
mit verschieden hohem Basizit/itsgrad bilden. Beispiele dazu liefern 
F/illungen aus CadmiumchloridlSsungen (71). Zuerst bildet sigh Cad- 
miumhydroxychlorid III:  

3 Cd ++ + 4 O H -  + 2 C1 -+ [Cda(OH)4C12]. 

Cadmium wird deshalb aus seiner Chloridl6sung schon bei einem Zusatz 
von ~/a der ~quivalenten Laugenmenge praktisch vollst~tndig gef~llt; in- 
folge der Reaktionstr~igheit yon Cadmiumhydroxychlorid III zeigt die 
F/illungskurve bei t,33 OH- auf t Cd +§ einen starken pH-Sprung 
(116), (71). 

In L6sungen, deren Cadmiumionenkonzentrationen grSger als (rund) 
t0-2-m ist, entsteht beim Altern der primfir gebildeten Niederschl~ige 
Cadmiumhydroxychlorid I 

[Cda(OH)~C12] + Cd ++ + 2 Cl' -+ 4 [CdOHC1]. 
III  I 
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In dem engen Konzentrationsgebiet zwischen 10 -2 und 6" t0-3-m da- 
gegen bildet sich Cadmiumhydroxychlorid II: 

[Cds(OH)4C12] + Cd ++ + C1- + OH----> [Cd4(OH)sCIa]. 
III II 

Wird die FAllung mit mehr als 2/3 der ~iquivalenten Laugenmenge 
(67 bis 75 %) durchgeftihrt, so daft die prim/ir gebildeten Niederschl~ige 
unter alkalischen L6sungen stehen, dann bildet sich Cadmiumhydroxy- 
chlorid IV: 

2 [Cda(OH)4C12] + OH----> 3 [Cd2(OH)3CI] + CI-. 
III IV 

H~iufig wird zur Herstellung yon Hydroxysalzen die Umsetzung von 
MetallsalzliCsungen mit den Oxyden, Hydroxyden oder Carbonaten der 
gleichen Metalle, auch mit Calciumcarbonat oder 16slichen, langsam sich 
zersetzenden Basen (Harnstoff, Hexamethylentetramin) verwendet. Es 
handelt sich hierbei meistens um langsam wirkende Hydrolysierungs- 
mittel, die bei geringer Reaktionsgeschwindigkeit (vorwiegend) unmittel- 
bar zu den stabilen Verbindungen ffihren. Ein typisches Beispiel ist die 
Umsetzung von Magnesiumoxyd in Magnesiumchloridl6sung, eine Reak- 
tion, die bei der Erh~trtung der Sorel- oder Magnesiumchloridzemente 
praktische Bedeutung hat. Diese Reaktion ist allerdings ziemlich 
stark exotherm; sie verlAuft deshalb relativ rasch und ffihrt zun~chst 
zu dem (instabilen) Magnesiumhydroxychlorid III (61): 

5 [MgO] + Mg ++ + 2 C I ' +  9 H~O-+ 2 [Mga(OH)sC1 4 H~O]. 
III 

Fiir die Erkl~irung der Umsetzung kann ein vereinfachtes Schema be- 
nutzt werden: Das Magnesiumoxyd 16st sich auf: 

[MgO] + H~O -+ Mg ++ + 2 OH' .  

Dadurch steigt die Hydroxylionenkonzentration der L6sung und diese 
wird an Hydroxychlorid iibers~ttigt. Aus der L6sung scheidet sich die 
Verbindung mit der gr613ten Keimbildungsgeschwindigkeit aus: 

3 Mg ++ + 5 OH-  + C1- + 4 HO-+ [Mgs(OH)~C14 H~O]. 

In dem Mal3e, wie sich Hydroxychlorid bildet, geht neues Oxyd in 
L6sung; die ~bersiittigung an Hydroxylionen bleibt w~ihrend der ganzen 
Umsetzung konstant, d.h. eine ftir die Reaktion wesentliche Kompo- 
nente wird mit geregelter Geschwindigkeit nachgeliefert. V. KOHL- 
SCHUTTER, der als erster auf die allgemeine Bedeutung solcher Bedin- 
gungen hingewiesen hat, bezeichnete Reaktionen dieser Art als ,,dia- 
chrone" Reaktionen (104). Dutch die Einffihrung dieses Begriffs sollte 
betont werden, dab die Eigenschaften der (festen) Reaktionsprodukte 
von der Geschwindigkeit der Bildung abh/ingen und durch Regulierung 
der Geschwindigkeit vorbestimmt werden k6nnen. 
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 45a 
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Diachronie ist charakteristisch ftir alle diese Hydrolysen dutch feste 
Hydrolysierungsmitteh Die Geschwindigkeit der Umsetzung hat Ein- 
flul3 auf die Bildungsform, unter Umst~nden sogar auf die Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes. 

Wird zur Hydrolyse das Oxyd eines Fremdmetalles verwendet, so 
entstehen im allgelneinen Hydroxydo#ibelsalze , wie dies vor l~ngerer Zeit 
ftir die Umsetzung yon Kupferoxyd mit Salzl6sungen anderer zwei- 
wertiger Metalle (Mg, Zn, Cd, Co, Ni) gefunden wurde (112), (126), (128) 

MeCli + 3 [CuO] 27 3 H~O--> [MeCu3(OH)~C12]. 

Bet einer solchen Umsetzung entsteht ein Hydroxydoppelsalz einfach 
st6chiometrischer Zusammensetzung. Dutch unvollst~tndiges F~llen yon 
L6sungen yon MeC12 unct CuC12 k6nnen die gleichen Kristallarten er- 
halten werden; die F~tllung mit Lauge fiihrt zu Reaktionsprodukten 
stark variabler Zusammensetzung (69). 

Auch bet der Hydrolyse mit l~sIichen, sich langsam zersetzenclen 
Reagentien zeigt die Bildung der Hydroxysalze die Besonderheiten dia- 
chroner Stoffausscheidung. So findet z.B. bet der Harnstoffmethode 
die stetige Nachlieferung der Hydroxylionen durch die Zersetzung des 
Harnstoffs start  (108). 

CO(NH2)2 + 3 H~O-+ CO2 + 2 I~'H~ + 27 201-I- .  

Die Methode kommt nur in den Fallen in Frage, wo die Ausscheidung 
des Hydroxysalzes schon in schwach saurer L6sung erfolgt, andernfalls 
bildet sieh eine h6here Carbonationenkonzentration aus, und es kann zu 
einer Ausscheidung von basischen oder gemischt basischen Carbonaten 
kommen. Die Methode eignet sich deshalb besonders ftir die Herstellung 
der Hydroxysalze des Kupfers (108), weil bier die Ausscheidung schon 
bet einem pH < 5 (67), (119) erfolgt; sie eignet sich nicht fiir die Herstel- 
lung der Hydroxysalze des Kobalts und Zinks, da diese erst bet p a , ~ 7  
entstehen (52), (60). 

Salze schwacher Sduren hydrolysieren spontan unter Bildung von 
Hydroxysalzen. Der Vorgang ist besonders ausgepr~gt, wenn das 
neutrale Salz leicht 16slich ist. Es k6nnen dann mit sinkender Konzen- 
tration der L6sung mehrere zunehmend h6her basische Hydroxysalze 
entstehen. Neutrales Zinkchromat scheidet sich nut  aus konzentrierten 
L6sungen, die tiberschtissige Chromsaure enthalten, aus (86). Bet grol3er 
Chromatkonzentration kommt es zun/~chst zur Ausscheidung des Hydr-  
oxychromates I : 

2 Zn ++ + 2 CrO~- + 2 H20 ~ [Zn2(OH)~CrO4] 27 H2CrO 4. 
I 

Diese Verbindung scheidet sich aus L6sungen aus, dcren Zinkionen- 
konzentration zwischen 1,7-m und 0,25-m liegt und die einen etwa 
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0,8fachen l~berschuB freier Chroms~iure enthalten. In verdiinnteren 
L6sungen (0A3-m Chroms~iurefiberschul3) entsteht das h6her basische 
Chromat l i f t  (98): 

[ZnT(OH)1o(CrO4)2]. 

Bei noch gr613erer Verdfinnung entstehen Hydroxychromate variabler 
Zusammensetzung 

EZn4(OH)0CrO4] bis [Zns(OH)sCrO4]. 

Analoge Verhttltnisse treten ein, wenn Salzl6sungen zweiwertiger Schwer- 
metalle mit L6sungen yon Alkalisalzen schwacher S~iuren vermischt 
werden. Auch hierbei bilden sich nicht neutrale Salze, sondern Hydr-  
oxysalze. Es ist dies vor allem fiir viele Carbonate bekannt. N~iher 
untersucht ist die F~illung yon Zinkhydroxycarbonat aus Zinksalzl6sung 
mit Natriumcarbonat (129), die sich vereinfacht formulieren l~il3t als: 

5 Zn++ + 5 COl- + 6 H20 ~-  [Zns(OH)0(COa)2] + 3 H2CO3. 

Als letzte Bildungsreaktion yon Hydroxysalzen sei die metallische Korro- 
sion erw~ihnt. Die unedleren Metalle, aueh Kupfer, werden in den 
L6sungen ihrer Salze besonders unter dem EinfiuB yon Sauerstoff ziem- 
lich rasch angegriffen, h~iufig unter Bildung von Hydroxysalzen (67). 
Diese Reaktionsart finder technisch, z.B. ftir die Herstellung von Kupfer- 
hydroxychlorid, Anwendung. Der Reaktionsmechanismus ist komplex; 
die ersten Stufen sind, wie bei allen Korrosionsvorg~ingen in w~il3riger 
L6sung, elektrochemischer Natur.  Der Gesamtvorgang kann formuliert 
werden: 

3 [Cu] + 1�89 02 + 3 H~O + CuC12 ---- 2 [Cu2(OH)3C1 ] . 

Bei vielen der praktisch wichtigen Korrosionsvorg~nge (atmosph/irische 
Korrosion und Korrosion in w/il3rigen L6sungen) treten neben Oxyden 
und Hydroxyden Hydroxysalze als Korrosionsprodukte auf. Die 
letzteren haben Niufig auf die Geschwindigkeit des Korrosionsablaufs 
eine ausschlaggebende Bedeutung, vor allem well sie die Ursache fiir 
die Bildung yon Lokalelementen sein k6nnen (36), (39). 

Bei der Korrosion yon Zink in Natriumchloridl6sung z.B. lassen sich 
die wiehtigsten Vorg/inge wie folgt formulieren: 

An anodischen Stellen treten Zinkionen in L6sung 

EZn] ~- Zn** + 2e, 

an den kathodischen Stellen bilden sich Hydroxylionen 

2e + ~O 2+ H20~2OH' .  

Die Zinkionen werden bei genfigender Salzkonzentration fiber den ano- 
disehen Stellen durch die zu diffundierenden Hydroxylionen als Hydr-  
oxysalze gef~llt: 

5 Zn ++ -[- 8 OH- + 2 CI- -+ [ZnC12, 4 Zn(OH)~]. 
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Ffir den Gesamtvorgang ergibt sich die Gleichung 

5 [Zn] + 2~ 02 + 5 H~O + 2 C1- = [ZnC12, 4 Zn(OH)~] -t- 2 OH-. 

Die L6sung wird also alkalisch; die Ausscheidung des Hydroxysalzes 
fiber den anodischen Stellen bewirkt aber, dab sie hier schwach sager 
bleibt und dab sich ein bleibender Unterschied zwischen der Hydroxyl-  
ionenkonzentration an anodischen und kathodischen Stellen ausbildet; 
dadurch entstehen gr613ere Lokalelemente ; die Folge ist ein relativ rasch 
fortschreitender Angriff des Metalls. 

Die Vielseitigkeit der Reaktionsprodukte, die sich bei der Herstel- 
lung von Hydroxysalzen bilden k6nnen, ist nicht nur bedingt durch die 
Unterschiede der Aggregation und durch die Unterschiede der Zusam- 
mensetzung. Sie wird mitbedingt durch die M6glichkeit, dab ein und 
dasselbe Hydroxysalz in mehreren Modifikationen auftreten kann. Auch 
auf die Ausbildung der Modifikationen haben die Bildungsreaktionen 
EinfluB. Ein Beispiel daffir ist Kupferhydroxychlorid II. Ffir diese 
Verbindung sind Vier Modifikationen bekannt (67). Die instabilste 
x-Modi[ikation wird rein nur erhalten, wenn verdfinnte Kupferchlorid- 
16sung und Natronlauge langsam im richtigen Geschwindigkeitsverhitlt- 
nis in eine Vorlage mit Wasser fliegen und wenn die Mischung stark 
gerfihrt wird. Bei der Hydrolyse yon Kupferchloridl6sung mit Harn- 
stoff, sowie bei der Umsetzung yon Kupferpulver mit verdfinnter 
Kupferchloridl6sung und Sauerstoff bei Raumtemperatur  entsteht die 
fl-Modi/ikation. Die meisten fibrigen Reaktionen ffihren zur y-Modi- 
fikation, die als Paratakamit  auch in der Natur  vorkommt. Sie wird 
vor allem erhalten bei der F~llung von Kupferchlorid mit Natronlauge, 
bei der Umsetzung von Kupfer in heiger Kupferchloridl6sung, ferner 
bei der Korrosion yon Kupfer in Natriumchloridl6sung und in sauren 
D~impfen (34), (38). 

Die stabilste &Modifikation, den natiirlichefl Atakamit, haben wir 
selbst auf pr~iparativem Wege nie erhalten, haben aber ein Kupferhydr- 
oxychlorid, das yon der Mansfelder Kupferhfitte fiir die Kunstseide- 
industrie aus Kupferabf/illen gewonnen wird, als diese Modifikation 
identifizieren k6nnen. 

Fal3t man die allgemeinen Erfahrungen zusammen, die sich aus den 
ffir die Bedeutung der Bildungsreaktionen angefiihrten Beispielen ab- 
leiten lassen, dann ergeben sich ftir die pr/iparative Chemie der Hydr-  
oxysalze folgende Gesichtspunkte: 

a) Einzelne Hydroxysalze bestimmter Zusammensetzung oder ein- 
zelne Modifikationen eines durch seine Zusammensetzung definierten 
Hydroxysalzes sind an ganz bestimmte Bildungsreaktionen gebunden. 
Wenn die Absicht besteht, die Hydroxysalze eines Metalls und deren 
Modifikationen vollz~thlig zu erfassen, dann mfissen alle Reaktionstypen 
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herangezogen werden, die ftir die Herstellung von Hydroxysalzen m6g- 
lich sind. 

b) Die Tatsache, dab sich von einem Metall zahlreiche Hydroxysalze 
ableiten und dab diese Hydroxysalze mehrere metastabile Zustande 
bilden k6nnen, bewirkt, dab recht h~tufig uneinheitliehe Pr~iparate er- 
halten werden; Gemische von zwei oder mehr Modifikationen, oder yon 
zwei oder mehreren Hydroxysalzen oder von Hydroxysalzen und Hydr- 
oxyd. Deshalb haben sieh viele der in der ~ilteren Literatur als Ver- 
bindungen beschriebenen Produkte bei der Nachpriifung als Gemische 
erwiesen. 

Bei der pr~tparativen Herstellung von Hydroxysalzen mul3 das Ziel 
verfolgt werden, durch zweckm/il3ige Wahl der Bildungsreaktion die 
gleichzeitige Bildung mehrerer Verbindungen oder Modifikationen aus- 
zusehlieBen und die Einheitliehkeit der Reaktionsprodukte aul3er durch 
ehemische Analysen durch physikalische Methoden zu iiberpriifen. In 
vereinzelten F~illen, wenn gr6ber kristalline Produkte entstehen, kann 
dies mikroskopiseh gesehehen. Bei hochdispersen Prfiparaten ist recht 
hfiufig das Elektronenmikroskop ein sehr empfindliches Hilfsmittel, um 
schon sehr kleine Mengen von Verunreinignngen festzustellen. 

2. Die Bildungsformen. 
Ffir die Beschreibung yon Kristallverbindungen mfisscn sehr viel 

mehr ZustandsgrSl3en herangezogen werden, als dies ffir Gase oder 
Fliissigkeiten notwendig ist (91). Der erste Schritt zur l~berwindung 
dieser Schwierigkeiten besteht darin, dab an die Erfahrungen fiber die 
Bedeutung der Bildungsreaktionen (II, 1) angekniipft wird, d.h. in dic 
Beschreibung der Pr~tparate werden alle Angaben fiber die Herstellung 
odcr Vorbehandlung miteinbezogen. V. KOHLSCHOTTER (105) hat dazu 
den ]3egriff Bildungsformen eingeffihrt. 

Die verschiedenen Bildungsformen eines Hydroxysalzes k6nnen sich 
unterschciden durch 

Form, Gr6Be oder StSrstruktur der Prim~irteilchen. Zusammcn- 
lagerung bzw. Ver~vachsung der Prim~trteilchen zu gr6Bercn Aggrc- 
gaten (Sekund/irstruktur). 

Zur Ermittlung dcr Gr6Be und Form der Teilchen sowie der Art der 
Zusammenlagerung dient bei hochdispersen Bildungsformen das Elek- 
tronenmikroskop, bei gr6ber dispersen Bildungsformen das Licht- 
mikroskop. St6rstrukturen ergeben sich aus den RSntgendiagrammen 
der Pr~tparate. 

Die elektronenmikroskopische Analyse ]risch ge/dlller Hydroxysalze 
begegnet Pr/iparaten, 

Fortschr. chem. lrorsch., I3d. 2. 45b 
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deren Teilchen so klein sind, dag charakteristische Formen nicht 
erkannt werden k6nnen (Beispiel: Niekelhydroxysalze), 

deren Teilchen keine bevorzugte Wachstumsrichtung aufweisen, d.h. 
gleichachsig sind (Beispiel: Kupferhydroxychlorid II),), 

deren Teilchen dfinne Pl~ittchen bilden, d.h. laminar-dispers sind 
(Beispiel: Zinkhydroxysalze, Kupferhydroxysalze usw.), 
deren Teilchen nadelige Formen bilden, d.h. linear-dispers sind (Bei- 
spiel: Zinkhydroxycarbonat, 0~-Kupferhydroxyehlorat usw.). 

Abb. 1. Hexagonale P1/ittchen von Cadmiumaluminiumhydroxychiorid (/2000real). 

Die laminar-dispersen Hydroxysalze sind schon friiher ausffihrlich be- 
sprochen worden (29), (30). Grunds~itzlicb neue Gesichtspunkte haben 
sich in der Zwischenzeit nicht ergeben. Auf den Zusammenhang zwischen 
der laminar-dispersen Form der Teilchen und der Struktur, bzw. der 
St6rstruktur der Hydroxysalze wird unter III n/iher eingegangen. 

Die Alterung der/rischen Fiillungen kann zur Umwandlung instabiler 
in stabilere Modifikationen ffihren oder einfach in einer Teilchen- 
vergr6Berung und Ausheilung der Gitterst6rungen bestehen. Auch der 
letztere Vorgang spielt sich zweiphasig, d.h. fiber die L6sung ab, indem 
sich die kleineren und stark gest6rten Teilchen 16sen und neue Keime 
mit geringerer St6rung weiterwaehsen. Der Vorgang ist im allgemeinen 
raseh, und die durch Alterung yon F~illungen entstandenen Bildungs- 
formen sind meistens immer noch hochdispers. Auch hierbei treten vor 
allem die drei Formentypen auf, nfimlieh gleichachsige, pt~ittchen- und 
nadelf6rmige oder faserige Teilchen. Die plfittchenf6rmigen Kristalle 
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sind bevorzugt regelm~Big sechseckig (Abb. t). Nicht selten sind auch 
lange Pl~tttchen, also l]berg~inge von pl~ittchenf6rmigen zu nadeligen 

Abb. 2. Aggregationsform von langen Pliittchen von Kupferkobalthydroxynitrat (lS000mal). 

KristaUen, besonders bei den Kupferhydroxysalzen (Abb. 2). H~tufig 
sind die Einzelkrist~illchen zu charakteristischen Aggregationsformen 
zusammengelagert, bei denen 
die Verwachsung mehr oder 
weniger ausgepr~igt orientiert 
ist. Bei nadelig ausgebildeten 
Verbindungen treten bevor- 
zugt garbenf6rmige Aggrega- 
tionen auf (Abb. 3)- Einige 
Hydroxysalze neigen auch zur 
Bildung yon Somatoiden, so 
vor allem Cadmiumhydroxy- 
chlorid I (58) und Kupfer- 
hydroxysulfat (108). 

Diese drei Hauptformen 
sind sehr sch6n erkennbar in 
dem Niederschlag, der durch 
unvollst~tndige F~tllung (und Abb. 3- Garbenf6rmige Aggregati . . . . . . . . . .  delig .... 

Magnesiumhydroxychlorid III (etwa 30Omal). 
nachtr~tgliche Alterung) aus 
einer L6sung von Nickel- und Kupferchlorid entsteht (Abb. 4). Hier liegt 
ein Gemisch yon gleichachsigem Kupferhydroxychlorid I I, pl~ittchen- 
f6rmigem Nickelhydroxychlorid II, faserigem Nickelhydroxychlorid IV 
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und dem noch nicht umgewandelten, sehr hochdispersen Nickelhydr- 
oxychlorid V vor. Abb. 4 veranschaulicht die Leistungsf~ihigkeit der 
elektronenmikroskopischen Analyse in diesem Stoffsystem (69). 

Die Methoden der langsamen Hydrolyse ftihren zu gr6ber dispersen 
Formen mit wenig gest/Srtem Gitter. Aber auch bei diesen ist es schwierig, 

Abb. 4. Mischfgllung aus einer Lbsung von Nickel- und Kupferchlorid, gealtert. Gemisch yon: Kupfer- 
hydroxyehloridnV (glcichachsig), NickelhydroxyehloridII (plSttchenfOrlnig), NickelhydroxychloridIV 

(faserig), Nickelhydroxychlorid V (hochdispers, Teilehenform nieht erkennbar) (21 000mall. 

gr6f3ere Einzelkristalle herzustellen, hn allgemeinen bilden sich cha- 
rakteristische Aggregate der Einzelteilchen, die ihrerseits zur Identifi- 
zierung der Verbindungen mitherangezogen werden k6nnen. Auf diese 
M6glichkeit haben V. KOHLSCH/,)TTER und LABANUKROM (108) schon vor 
lfingerer Zeit hingewiesen. 

Bei den Reinheitspriifungen hochdisperser Pr/iparate yon Hydroxy- 
salzen ist die elektronenmikroskopische Analyse sehr oft ernpfindlicher 
als die r6ntgenographische Analyse. 
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3. Die chemische Zusammensetzung.  
Die Ermitt lung der chemischen Zusammensetzung der Hydroxysalze 

st68t auf verschiedenartige Schwierigkeiten. Aus den unter II, t er- 
6rterten Grfinden ist es unter Umst~nden nicht m6glich, die reine Ver- 
bindung herzustellen. Weiterhin kann bei der Isolierung eine Zersetzung 
eintreten. Aul3erdem wird das Analysenresultat durch adsorbierte 
Ionen beeinfluBt. Bei vielen ~ilteren Angaben sind alle diese Umst~nde 
nicht ausreichend berficksichtigt worden. 

Die gleichzeitige lichtmikroskopische, elektronenmikroskopische und 
r6ntgenographische Untersuchung der Pr~iparate zeigt in vielen Fiillen, 
ob die chemischen Analysen an einheitlichen Pr~iparaten ausgeffihrt sind. 

Die niedrig basischen Hydroxysalze sind vielfach leicht zersetzlich. 
Man w~scht sie am besten mit organischen L6sungsmitteln, Alkohol und 
Aceton, aus. Ihre Zusammensetzung kann auch auf indirektem Wege 
init Hilfe der SCHREINEMAKERschen Restmethode ermittelt werden 
(131), (20). 

Bei schwerl6slichen, sich nur langsam umsetzenden Hydroxysalzen 
erh~lt man die Zusammensetzung auch aus der Lage des Potential- 
sprungs bei der potentiometrischen Verfolgung der F/illung (116), (71). 
Am schwierigsten liegen die Verh~iltnisse bei hochdispersen Pr~iparaten, 
die sich sekund~ir leicht umsetzen. Der Kristallwassergehalt, der h~iufig 
gegeben ist, kann meistens nur aus der Differenz des Kationen- und 
Anionengehalts errechnet werden. 

In Tabelle 3 (S. 703) sind einige Angaben fiber die Zusammensetzung 
yon Hydroxysalzen zusammengestellt, die als gesichert gelten k6nnen. 
Aus diesem Tatsachenmaterial ergibt sich, dab zwei Gruppen unter- 
schieden werden mfissen: 

Hydroxysalze mit konstanter, einfach stSchiometrischer Zusammen- 
setzung, 
Hydroxysalze mit variabler Zusammensetzung im Bereich charak- 
teristischer Grenzen (Berthollidverbindungen). 

Die Zusammensetzung der einfach st6chiometrischen Verbindungen kann 
formelm/il3ig in verschiedener Weise zum Ausdruck gebracht werden. 
Man kann, wie dies frfiher allgemein fiblich war, das Molverhfiltnis 
Salz zu Hydroxyd:  

[MeX 2 �9 m Me(OH)2 �9 n H 2 0 ] ,  

oder, wie dies bei der in II, I benutzten Formulierung der Fall war, die 
Zahlenverh/iltnisse der verschiedenen Ionen dutch die Formulierung 

[Met(OH)m(X)n" p H,O]  

angeben. Ffir viele Zwecke ist schliel31ich eine Formulierung vorteilhaft, 
bei der die Zahl der OH--  und X--Ionen ffir j e t  Me-Ion berechnet wird: 

LMe(OH),nX,~ �9 p H~O]. 



6 8 4  WALTER FEITKNECIIT : 

In diesem Fall sind m u n d  n keine ganzen Zahlen. Eine Formulierung, 
die zur Beschreibung der Struktur i2berleiten soll, wird unter II, 6 begri~ndet. 

Aus den Tabellen des Teiles I V  folgt, dab das Verh~ltnis Metallsalz 
zu Hydroxyd  recht verschieden sein kann. Am haufigsten sind die Ver- 
haltnisse 1 : t u n d  t : 3, aber auch die Verhaltnisse 2: 3, t : 2, 3 : 5, 1 : 4, t : 6 
treten auf. Der Extremwert  diirfte 1:9 sein. 

Bei einer Reihe von Hydroxysalzen hat sich einwandfrei nachweisen 
lassen, dab die Zusammensetzung innerhalb bestimmter Grenzen schwan- 
ken kann, dab also Berthollidverbindungen vorliegen. Bei einfachen 
Hydroxysalzen variiert das Verhaltnis von OH:X,  da sich die beiden 
Ionen in bestimmten Grenzen ersetzen k6nnen. Eine bevorzugte Zu- 
sammensetzung laBt sich in vielen F~illen nicht feststellen, diese ist viel- 
mehr bestimmt dutch den Gehalt der L6sung an Metallsalz. Zum Bei- 
spiel ergibt Niekelhydroxyehlorid II,  aus 0,5-m Nickelehloridl6sung aus- 
geschieden, eine Zusammensetzung von 

[Ni(OH)l,62Clo, as'3, 

aus 3,3 -m Nickelehloridl6sung ausgesehieden, eine Zusammensetzung yon 

[Ni(OH)l,32C10,68] 

(gg); innerhalb dieser Grenzen kann die Zusammensetzung schwanken. 
In den Fallen, in denen die Grenzen ermittelt wurden, sind sie in den 
Tabellen des spezieUen Teils angegeben. Im allgemeinen schwankt die 
Zusammensetzung um einen Wert,  wie er bei konstant zusammen- 
gesetzten Hydroxysalzen haufig auftritt .  Es erscheint zweckm~il3ig, die 
dieser Zusammensetzung entspreehende Formel als Idealjormdanzu- 
geben, im oben erwahnten Beispiel 

[Ni(OH)I,sCI0,5] - 

In anderen Fallen, vor allem bei Kupferhydroxysalzen, bildet sich inner- 
halb eines groBen Konzentrationsbereiches ein Hydroxysalz einfach 
st6ehiometriseher Zusammensetzung. In sehwach alkalischem Milieu 
wird aber ein Teil der Anionen X im Gitter dureh OH-Ionen ersetzt ; erst 
bei vermehrter Laugenzugabe findet eine Umwandlung in Hydroxyd 
statt. So entsteht beim Ffillen einer Kupferchloridlbsung mit Lauge, 
wie schon erw~ihnt, Kupferhydroxyehlorid der Zusammensetzung 

[Cu (OH)1,5C10,5] �9 

die Titrationskurve zeigt bei Zugabe von 75 % der tiquivalenten Laugen- 
menge einen starken Sprung. Beim A1tern setzt sich die frische F~llung 
bis zu 80 % der aquivalenten Laugenmenge mit iibersehiissigen Hydroxyl-  
ionen zu hydroxydreicherem Hydroxychlorid urn; erst bei noch gr613erer 
Laugenzugabe bildet sich Hydroxyd.  Die obere Grenzzusammensetzung 
ffir 7-Kupferhydroxychlorid liegt demnach bei ungefahr (134) 

[Cu (OYI)l,6Cl0,41 �9 
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4- Best~indigkeit.  

Nach der Phasenregel ist ein Hydroxysalz unter der L6sung des ent- 
sprechenden neutralen Metallsalzes (bei festgelegter Temperatur) inner- 
halb eines bestimmten Konzentrationsgebietes des neutralen Metall- 
salzes best~indig. 

Schematisch (vgl. Abb. 5): 

c s --> A : [MeClz] + [MeOHC1] ~ MeC12gel. 

(feste Bodenk6rper MeC1 z und MeOHC1 im Glcichgewicht mit  L6sung MeCI2) 

B --+ C: 2 [MeOHC1] ~--- [hie{OH)2 ] + M e C l ~ g d .  

(fcste Bodenk6rper MeOHC1 und Me(OH)2 im Gleichgewicht mit L6sung MeCl~). 

Die obere Bestiindig- c 
keitsgrenze fiir das Hy- csc 
droxysalz f/illt zusammen 
mit der SAttigungskonzen- 
tration des neutralen Sal- 
zes (c,). Die untere Be- 
st~indigkeitsgrenze ist die 
Gleichgewichtskonzentra- 

tion (c~) ftir die Koexistenz 
des Hydroxysalzes mit dem 
Hydroxyd. Wenn zwischen 
dem neutralen Salz und dem Hydroxyd mehrere Hydroxysalze auf- 
treten, sind entsprechend mehr cg-Werte bestimmbar. 

Es k6nnen auch Hydroxysalze auftreten, die bei allen Konzentra- 
tionen des neutralen Salzes bzw. seiner Metallionen instabil oder meta- 
stabil sind. 

Zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen cg geht man 
zweckmal3igerweise vom L6slichkeitsprodukt aus. Bestimmt man z.B. 
in einer L6sung, die sich mit dem Hydroxysalz Me(OH)reX ~ irn Gleich- 
gewicht befindet, den pH-Wert und damit die Aktivit~it der OH-Ionen 
(aoH-), die Konzentration der Metallionen (cMe,,) und die Konzentration 
der Anionen (Cx-), dann l~13t sich zun~ichst ein ,,konventionelles" L6slich- 
keitsprodukt berechnen (60) : 

k s = CMe,+ " a ~ H - "  C~- .  

Dieses ist allerdings konzentrationsabh~ngig, kann aber durch Extra- 
polation auf unendliche Verdiinnung in das ,,thermodynamische" L6s- 
lichkeitsprodukt umgerechnet werden (119),  (71): 

K; = aMe.~ �9 a~H-" a}- (a = Aktivit~tten). 

................ Ii 
Me CZ2 Me 0He'! Me/0/l)a 

Abb. 5, Bestlindigkeit eines Hydroxysalzes (Schema). 
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Die Extrapolation kann beim Vorliegen mehrerer fiber einen gr613eren 
Konzentrationsbereich sich erstreckender Messungen graphisch oder 
unter Benutzung der Formel von DEBYE und H/)CKEL geschehen. Aus 
den L6slichkeitsprodukten des Hydroxyds und der Hydroxysalze er- 
geben sich dann die Gleichgewichtskonzentrationen und damit die Be- 
st~indigkeitsgrenzen der Hydroxysalze. 

Ffir einige Hydroxysalze liegen genauere Messungen und Berech- 
nungen vor. In.den meisten F/illen sind die Best~tndigkeitsgrenzen nur 
ungenau bekannt. Tabelle 1 enth~ilt als Beispiel die Daten ffir die 
Cadmiumhydroxychloride I bis IV (71), (72). 

T a b e l l e  t .  
L6slichkeitsproduMe und Bestandigkeitsgrenzen der Cadmiumhydroxychloride. 

Bezeiehmmg 
der Hydr- Formel K,  Koexistierende Phasen c a 

oxyehloride 

I 

I I  
I I I  
I V  

CdOI-IC1 
C d ( O H ) l  25C10 75 
C d  (OH)I '~sClo 16~ 
C d ( O H ) I ' s C l o  

, C d ( O H ) 2 '  ' 

3 , 2 -  10 - n  
2 , 0 -  10 -12 
1 , 0 .  10 - la  
2 ,3  �9 10 -13 
6 , 0 "  10 -15 

I/II 
I I / I V  

I I I / C d ( O H ) ,  
I V / C d ( O H ) ~  

1 , t  �9 1 0  - z  

6 , 3 "  10 -a 
7 , 4 "  10 -3 
1 , 7 "  10 -a  

Aus der Tabelle I folgt, dab Cadmiumhydroxychlorid Ib is  zu nied- 
rigen Konzentrationen yon Cd*§ best/indig, Cadmiumhydroxy- 
chlorid III bei allen Konzentrationen instabil oder metastabil ist. 

Bei den meisten fibrigen Metallen ist das dem Cadmiumhydroxy- 
chlorid I entsprechende Hydroxysalz nur bei hoher Salzkonzentration 
bestfindig. Einige niedrig basische Hydroxysalze, z.B. Mg(OH)C1, sind 
in w/iBriger L6sung fiberhaupt nicht best/indig. Sie werden am be- 
quemsten durch Hydrolyse des neutralen Salzes mit Wasserdampf bei 
erh6hter Temperatur hergestellt. 

Die Best/indigkeitsgrenze der basenreichsten Hydroxysalze kann bei 
sehr niedrigen Konzentrationen liegen: Cadmiumhydroxychlorid IV 
(Tabelle t). Bei vielen Kupferhydroxysalzen liegt cg um t0-4-m (67), 
(119). Im allgemeinen aber liegen die Werte ffir % h6her, bei Magnesium- 
hydroxychlorid z.B. um t-m. 

5. U m s e t z u n g s r e a k t i o n e n .  
Zu den wichtigsten Umsetzungsreaktionen der Hydroxysalze geh6ren 

die Umsetzungen zu Hydroxyden und einige Oxydationsreaktionen. Sie 
entsprechen dem Reaktionstypus fest I -+  lest II. Uber die dabei zu 
beachtenden Besonderheiten erh~ilt man dann die beste Ubersicht, wenn 
man von vornherein drei Gruppen unterscheidet (21), (28), (37): 

a) Umsetzungen, die ~iber/reien Losungsraum verlaufen. Hier geht 
das Ausgangsprodukt (fest I) in L6sung und das Endprodukt (fest II) 
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scheidet sich aus der L6sung aus, ohne dab die Bildung seiner Keime 
Einfliissen der Grenzflfiche des Ausgangsproduktes unterliegt. 

BeispieI: 
[Cu2(OH)3C1 ] + O H -  --~ 2 [Cu(OH)2 ~ -4- Ct-.  

b) Umsetzungen, die an der Grenz/ldche des Ausgangsprodu]etes ver- 
laufen. Hier bilden sich die Keime des Endproduktes (fest II) so nahe 
an der Grenzflfiche des Ausgangsproduktes (lest I), dab sie durch diese 
Grenzfl~tche orientiert werden. 

Beispid: 
[Cu2(OH)sCIO3] + OH -~ 2 [Cu(OH)2] + C10 a. 

Abb. 6 veranschaulicht, 
wie aus einem einheitli- 
chen pl~ittchenf6rmigen 
Kristall des Hydroxysal- 
zes ein Aggregat von Hy- 
droxydnadeln entsteht, 
in dem die Hydroxyd-  
nadeln bevorzugt par- 
allel zu den ktirzesten 
C u -  Cu-Abst~inden im 
Hydroxysalz liegen (73). 
Analoge Erscheinungen 
treten bei den Umset- 

zungen des entsprechen- Abb. 6. Kupferhydroxyd, pseudomorph nach Kupfer- 
den Kupferhydroxyni- hydroxychlorat Ilfl ([Cu2(OH}aCIO~]) (151)O0mal). 

trats und -b romids  zu 
Kupferhydroxyd a u f . -  In diese Gruppe geh6ren auch Umsctzungen 
von Zinkhydroxynitrat  zu Zinkhydroxychloriden (2.?), (31). 

Beispiel: 
E4 Zn(OH)2" Zn(NOa)2J + 2 C1- --+ [4 Zn(OH) 2 �9 ZnC121 @ 2 N();~ . 

Die Zinkhydroxychloridpl/ittchen sind nach den Hydroxynitratkristal len 
ausgerichtet. 

c) Umsetzungen, die im Raum des Ausgangs/)rodukles verlaufen. 
Hier finder ein Umbau am Kristallgitter des Ausgangsproduktes statt,  
der durch die Kristallgitterstruktur erm6glicht wird. 

Beispiele: 
4 [Co(OH) 2 �9 Co(OH)C1] -~- O H -  --~ 4 [Co(OIt) 2 " Co(Oil) s] + C1 . 

Gr6nes Koba l thydroxych lor id -+  Blaues Koba l thydroxyd  

~Mn4(OH)sAI(OH)2CII] + OH -+ EMn~(OH)~AI(OH)3 ] + CI-.  

Hydroxydoppelsa lz  --~ Doppe lhydroxyd  

2 [C04(OH)s" Co(OH)Br]  + .12 O 2 --~ 2 [Coa(OH) s �9 CoOBr] q- H20 
Oxydat ion  des griinen Kobal thydroxyt) romides .  
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Die Reaktionen der Gruppen b) und c) k6nnen zusammenfassend als 
topochemische Reaktionen bezeichnet werden. Die Unterscheidung der 
beiden Gruppen ist weitgehend durch verfeinerte Analyse des Reaktions- 
verlaufs mit liehtmikroskopischen, elektronenmikroskopischen und 
r6ntgenographischen Methoden m6glich geworden. Neuerdings sind (am 
Beispiel der grfinen Kobalthydroxysalze) Austauschreaktionen auch mit 
Hilfe radioaktiver Kobaltionen durehgefiihrt worden (14). Reaktionen 
der Gruppe b) werden als zweiphasige, Reaktionen der Gruppe c) 
dagegen als einphasige Umsetzungsreaktionen vom Typus fest I -+ Iest II 
bezeichnet (28), (37). 

6. S t ruk tur .  
Der Mechanismus, nach welchem sich die Hydroxysalze umsetzen, 

stcht in engem Zusammenhang mit deren Struktur. Topochemisch er- 

' ~,~}'T' oMe OOH 
Abb. 7, C6-Typ; Projektion nach einer a-Achse. 

folgt die Umsetzung nur bei ganz be- 
stimmten Bauarten und wenn zwi- 
schen der Struktur des Ausgangs- und 
Endproduktes enge Beziehungen be- 
stehen. Damit ergibt sich die wichtige 
M6glichkeit, Umsetzungsreaktionen 
zur Ermittlung des Bauprinzips mit 
heranzuziehen. Aus solchen Um- 
setzungsreaktionen sowie aus aus- 
gedehnten r6ntgenographischen Un- 
tersuchungen ergibt sich, dab die 
Struktur der Mehrzahl der festen 
Hydroxysalze auf ein gemeinsames 
Bauprinzip zuriickgefiihrt werden 
kann. Diese Hydroxysalze sind eine 
der umfangreichsten Stoffklassen, die 
sich nach einheitlichen strukturellen 
Gesichtspunkten beschreiben lassen. 

Die Grundstruktur, vonder  sich die Hydroxysalze ableiten lassen, 
ist die Slruklur des Magnesiumhydroxyds, der C6-Typ. Sie kann be- 
schrieben werden als eine hexagonal dichteste Kugelpackung von Hydr- 
oxylionen, bei der in jeder fibernfichsten Schicht Metallionen in Oktaeder- 
lficken eingelagert sind. Es entsteht so ein Gitter mit Schiehten yon 
Metallionen, die beidseitig von Hydroxylionen bedeekt sind. Die Abb. 7 
gibt eine Projektion der Atome nach einer a-Achse. 

In diesem Strukturtyp kristallisieren die meisten stabilen Hydr- 
oxyde der zweiwertigen Metalle mit einem PAULINGschen Ionenradius 
von rund 0,65 bis t/k, n~imlich yon Mg, Ni, Co, Mn, Fe, Cd und Ca. 

Abweichend verhalten sich Cu und Zn. Der Radius des Cu2+-Ions 
ist ungef~hr gleich groB, wie derjenige des Ni2+-Ions; Kupferhydroxyd 
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hat aber sehr wahrscheinlich eine Kettenstruktur, /ihnlich wie Kup- 
fer(II)-ehlorid und -bromid (65). Diese Abweichung steht damit im 
Zusarnmenhang, dab das Cu2*-Ion eine Viererkoordination mit planarer 
Anordnung der Liganden bevorzugt (142). Der Radius des Zn2+-Ions 
hat ungef/ihr die Gr613e des CoZ§ keine der bekannten sechs kri- 
stallisierten Modifikationen von Zinkhydroxyd kristallisiert jedoch im 
C6-Typ; das stabile e-Zn(OH)e besitzt eine Raumgitterstruktur, bei der 
jedes Zinkion yon vier Hydroxylionen tetraedrisch umgeben ist. Dies 
steht wiederum im Einklang mit den Besonderheiten der Stereochemie 
des Zinkions. - -  Trotz dem abweichenden Verhalten der Hydroxyde 
von Cu und Zn sind die meisten Hydroxysalze auch dieser beidcn Metallc 
AbkSmmlinge der C6-Struktur. 

Die basischcn Salze drei- und vierwertiger Metalle besitzen eine 
andere Konstitution als die der zweiwertigen Metalle. Aus LSsungen, 
die Mischungen von Salzen zwei- und dreiwertiger Metalle entbalten, 
k6nnen sich basische Doppelsalze ausscheiden, deren Struktur ebenfalls 
auf den C6-Typ zurfickzuffihren ist (56), (62). 

Nach dem I~lberblick fiber den Einflul3 der Kationen auf die Struktur 
der Hydroxyde und der zugeh6rigen Hydroxysalze ist ein l~berblick 
fiber den Einflul3 der Anionen (S/iurereste) notwendig. Von s/imtlichen 
bis jetzt untersuchten Salzen anorganischei- S/iuren, mit Ausnahme der 
PhosphorsSure und der Arsens/iure, konnten Hydroxysalze erhalten 
werden, deren Struktur sich auf den C6-Typ zurtickffihren l~il3t. Es 
scheint, dab ganz allgemein auch organische S/iuren, selbst soIche mit 
hSherem Molekulargewicht, wie saure Farbstoffe, bef~ihigt sind, solche 
Hydroxysalze zu bilden (45). Das heil3t, in dieser Stoffklasse kSnnen 
Verbindungen mit sehr verschiedenem Anion einen sehr ~ihnlichen 
Kristallbau besitzen. 

Beispiele : 
basischcs Zinkchlorid II [4 Zn(OH)~. ZnC12] 

basisches Zinksalz yon Erioglaucin [7Zn(OH)~. Zn(CaTHa~O~N~Sa)]. 

DaB sich nicht alle Hydroxysalze zweiwertiger Metalle auf Strukturen 
vom C6-Typ zurfickffihren lassen, zeigen die basisehen Phosphate und 
Arsenate des Kupfers, yon denen mehrere Vertreter als natfirliche 
Mineralien vorkommen, ferner das basische Kupfercarbonat Malachit, 
dessen Struktur kfirzlich yon WELLS (143) neu bestimmt wurde. Bei den 
basischen Sulfaten, z.B. yon Cd und Cu, treten sowohl Abk6mmlinge 
des C6-Typs wie andersartig gebaute Hydroxysalze auf (59), (134). 

In den folgenden Abschnitten III, IV und V dieses Berichtes fiber 
die Hydroxysalze zweiwertiger Metalle beschr~nkt sich die Beschreibung 
auf solche Hydroxysalze, deren Struktur sich au/ den C6-Tvp zuriick- 
/iihren lti~t. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 46 
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Zun~ichst werden im Abschn i t t l I I  die Abwandlungen er6rtert,  
welche die Grundstruktur des C6-Typs erfahren kann. Dabei l~tl3t sich 
beispielhaft zeigen, wie sich Kristallverbindungen h6herer Ordnung 
[A,, B,, Cp., .] auf d e n  Struktur typ einer Kristallverbindung erster 
Ordnung [A,,B,, l zuriickftihren lassen. 

Im Abschnitt IV werden die ftir die verschiedenen Abwandlungs- 
m6glichkeiten der Struktur des C 6-Typs gefundenen Beispiele beschrie- 
ben. Im Abschnitt V werden einige Folgerungen aus diesem Tatsachen- 
material gezogen. Das heigt, es wird festgestellt, welchen Einflul3 die 
Metallionen einerseits, die Anionen andererseits auf den Kristallbau aus- 
tiben k6nnen. Damit ergibt sich eine Erweiterung der Grundlage fiir 
die Beurteilung des stereochemischen Verhaltens der Ionen zweiwertiger 
Metalle. 

III. Die Bauprinzipien der Hydroxysalze. 
1. Die Abwandlungsarten der Magnesiumhydroxydstruktur. 

Es lassen sich drei Gruppen von Hydroxysalzen unterscheiden, von 
denen jede einer besonderen Abwandlungsart des unter II, 6 (s. 688) 
beschriebenen C 6-Typs entspricht. 

In einer ersten Gruppe ist ein Teil der Hydroxylionen im Gitter des 
Hydroxyds durch andere Anionen ersetzt. Es entstehen so Ein/ach- 
schichten oder Ein/achnetzstrukturen (EN-Strukturen). Der Ersatz der 
Hydroxyl-  durch Fremdanionen kann zu einer De/ormalion der Metall- 
ionenschicht fiihren, dabei finder unter  Umst~tnden ein (Jbergang in eine 
Ketlenstruklur start. Ferner kann ein Tell der Ionen unter Liickenbildung 
aus der MetaUionenschicht in die n~tchstfolgende Schicht yon Oktaeder- 
lticken verlagert werden; dies bedeutet einen Ubergang zu einer Raum- 
gitterstruktur (G-Struktur) [vgl. P. NIGGLI (120)1. 

Eine zweite Gruppe yon Hydroxysalzen entsteht in der Weise, dab 
zwischen die Schichten von Hydroxyd,  die sog. Hauptschichten, Zwi- 
schenschichten von Salz, eventuell auch Hydroxysalz (d.h. SchichteI1 
mit Metall- und Fremdanionen, eventuell auch Hydroxylionen) ein- 
gelagert sin& Es entstehen so die Doppelschichten- oder Doppelnetz- 
strukturen (DN-Strukturen). Die Metalllonenschichten k6nnen ill ~hn- 
licher Weise deformiert sein wie bei der ersten Gruppe. Es kann auch 
ein Tell der Metallionen unter Liickenbildung wegfallen. 

In der dritten Gruppe sind nach einer kiirzlich yon DE _WOLFF durch- 
geffihrten Strukturanalyse die Hydroxydschichten in Bdnder yon zwei 
oder drei parallelen Oktaederketten aufgeteilt. Die B~inder sind in 
parallelen Schichten angeordnet, aber etwas aus der Schichtebene ver- 
dreht, Die Bandr~nder sind zum Teil durch Wassermolekiile, zum Teil 
durch Fremdanionen besetzt und tragen noch positive l~berschuB- 
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ladungen, die durch zwischen die Schichten eingelagerte Anionen aus- 
geglichen werden. Diese Abwandlungsart des C 6-Typs wird im folgenden 
als Biinderstruktur bezeichnet. 

2. E i n f a c h s c h i c h t e n s t r u k t u r e n .  

a) Anordnung der Anionen. 
Die in den Hydroxydschichten an Stelle der Hydroxylionen ein- 

gebauten Fremdanionen k6nnen unregelmtiflig, d.h. statistisch verteilt 
(vgl. Abb. 9b), oder regelm~flig in einem ganz bestimmten Muster an- 
geordnet sein. Sind die Fremdanionen unregelm~iBig verteilt, so variiert 

( 

( 
b 

Abb. 8a u. b. Die beiden Verteilungsarten der AnionetL in elner Anionenschicht der Verbindung Mez(OHJaX. 

die Zusammensetzung hSufig innerhalb bestimmter Grenzen (vgl. z.B. 
das in II, 3 erw/~hnte Nickelhydroxychlorid II mit der Idealformel 
[Ni2(OH)3CI]). 

Die Art und Weise der regelmtifligen Verteilung der Anionen h~ngt 
yore Verh/fltnis OH:X ab. Bei Verbindungen MeOHX k6nnen z.B. 
die OH-Ionen auf der einen, die X-Ionen auf der anderen Seite der 
Me-Ionenschicht angeordnet sein. Dies gilt ftir Cadmiumhydroxychlo- 
rid I, CdOHC1 (95) (vgl. Abb. 9a). Ftir Verbindungen Me2(OH)3X er- 
geben sieh die in den Abb. 8a und b wiedergegebenen Muster fiir die 
Verteilung der Fremdanionen. Beide Artender  Anordnung sind fest- 
gestellt worden, doch scheint eine Verteilung nach Abb. 8 a bevorzugt 
zu sein (142). 

Die Fremdanionen, die Hydroxylionen ersetzen k6nnen, sind vor 
allem Halogenionen und Ionen XO~-. Bei letzteren tritt ein Sauerstoff- 
atom an Stelle tines OH-Ions in die Schicht, die iibrigen Atome ragen 
aus der Sehicht heraus, der Schichtenabstand wird entsprechend erh6ht. 
In ~hnlicher Weise k6nnen auch zweiwertige Ionen wie CO~-, SO~- und 
CrO~- die Hydroxylionen ersetzen. Die Schichten erhalten dadurch 
negative Ladungen, die durch Einbau yon Metallionen zwischen dig 
Schichten ausgeglichen werden. 

46* 
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Die Vergr6Berung der Schichtenabst~inde durch Ersatz yon Hydr- 
oxylionen durch Fremdanionen h~ingt von der Gr613e der Anionen ab; 
sie betr/igt I bis 2,5 3,; der gesamte Schichtenabstand bei Einfach- 
schichtenstrukturen betr~igt rund 5,5 bis 7/~. 

Verfolgt man die unter III ,  1 er6rterten Gesichtspunkte fiir die Ab- 
wandlung der Einfachschichtenstrukturen, dann ergeben sich die in den 
folgenden Abschnitten b) bis d) 
zusammengefal3ten Erfahrungen. 

ct It 
"g3v'T oMo O0H Ocs 

a b 

Abb. 9a u. b. a Struktur  yon CdOHCl, Anordnung der Schichten wie im C27-Typ. b Ct9-Typ mit 
teilweisem statistischen Ersatz yon OH-Ionen d.urch X-Ionen. 

b) Undeformierte Metallionenschichten. 

Es existieren mehrere Strukturtypen, bei dencn die hexagonale 
Symmetfie der Metallionenschichten durch den Einbau yon Fremd- 
anionen nicht ver~indert worden ist, die sich aber dadurch voneinander 
unterscheiden, dal3 die Metallionenschichtcn in verschiedener Weise 
fibereinander angeordnet sind. 

Hs (87) hat fiir Verbindungen AB 2 die verschiedenen Anordnungs- 
mSglichkeiten eingehend diskutiert. Es ergeben sich die bekannten 
Typen C6 (CdJ~, ModifikationI), C27 (CdJ~, ModifikationII) und 
C t 9 (CdC12). Die Lage der Schichten in diesen drei Typen erkennt man 
am besten aus Abb. 7 und 9a u . b .  Beim C27- und Ct9-Typ sind dem- 
nach die Schichten gegeneinander verschoben, und zwar beim C 27-Typ 
so, 'dab jede dritte Schicht, beim C l9-Typ so, dab jede vierte Schicht 
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wieder senkrecht fiber der ersten Schicht liegt. Alle drei Arten der 
Anordnung der Schichten sind bei Hydroxysalzen beobachtet worden. 

H~tufig treten unvollkommene Strukturen auf, bei denen die Schichten 
gegeneinander verschoben und verdreht sind, ~ihnlich wie bei gewissen 
Formen des schwarzen Kohlenstoffs (96); WARREN (139) hat diese 
Strukturen ,,random layer structures" genannt. Meistens besitzen nur 
frisch durch F~llung hergestellte Formen solche ungeordneten Schichten- 
strukturen. Sie gehen beim Altern in Formen mit C6-Typ tiber. Wir 
m6chten diese Vorstufen als ~-Formen des C6-Typs bezeichnen. 

a 

' \ t g u  

b 

Abb. 10a u. b. a Undeformierte (hexagonale) Metallionenschicht. b Deformierte (rhombische) . 
Met aUionenschicht. 

Es treten auch Hydroxysalze mit Einfachschichtengitter und un- 
deformierten Metallionenschichten auf, die niedriger symmetrisch, d.h. 
monoklin oder triklin kristallisieren. Die niedrigere Symmetrie des 
ganzen Kristallgitters kann entweder durch niedrigere Symmetrie der 
Fremdanionen, oder dutch geringe Verschiebungen der Schichten gegen- 
einander bedingt sein; wenn die Schichten mit konstanten Betr~igen 

-gegeneinander verschoben sind, steht die c-Achse des Kristallgitters 
nicht mehr senkrecht auf der a-Achse (vgl. Abb. t 7). 

Die Hydroxysalze mit undeformierter Metallionenschicht kristalli- 
sieren in mehr oder weniger gut ausgebildeten sechseckigen Pl~ittchen 
(Abb. ~), wenn die Kristallsymmetrie hexagonal ist. Bei niedrigerer 
Kristallsymmetrie zeigen die Kristallpl~ittchen meistens l~ingliche, recht- 
eckige oder rhombische Formen (Abb. 2). Gelegentlich treten sechs- 
z~ihlige Aggregationsformen auf. 

c) Deformierte Metallionenschichten. 
Bei einer grSl3eren Zahl von Hydroxysalzen sind die Schichten de- 

formiert. Die beobachtete Art der Deformation und die Beziehung 
zwischen undeformierter und deformierter Schicht ergibt sich aus den 
Abb. 10 a und b. 
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In  der Abb. t 0 a ist eine undeformierte hexagonale Metallionenschicht 
gezeichnet. Jedes Metallion hat  als Nachbarn sechs Metallionen mit glei- 
chem Abstand a '  = a h. [In der Abbildung ist die Grundfl~tche einer ortho- 
hexagonalen Elementarzelle eingetragen (% =- V3 a~; b ---- ah, ao/b = V3).] 

In  der deformierten Sehicht ist der Abstand der parallel zur b-Achse 
gerichteten Metallionenreihen vergr6Bert (Abb. lOb), die Grundfl~iche 
einer Elementarzelle ist nieht mehr orthohexagonal, sondern ortho- 
rhombisch (a/b > |/3). Jedes Metallion hat  als Nachbarn zwei Metall- 
ionen mit dem kleineren Abstand a '  (in der Richtung der b-Achse) und 
vier Metallionen mit dem grSBeren Abstand a"  (benachbarte Metall- 
ionenreihen). 

Die Sehiehtenstruktur geht damit  in eine Ket tens t ruktur  fiber mit  
Ket ten  parallel zur b-Achse. Dieser Ubergang ist ein allm~ihlicher; der 
Ket teneharakter  der Struktur  ist um so ausgepr~igter, je grSBer der 
Unterschied der Abst~inde (a' und a") der Metallionen ist. Diese Art 
der Deformation findet man vor allem bei den Kupferhydroxysalzen. 
Besonders s tark deformiert sind die Schichten bei den einfachen Kupfer-  
halogeniden, CuC12 und CuBr~, die naeh WELLS (141) eine ausgesprochene 
Ket tens t ruktur  besitzen. 

I m  allgemeinen sind die aus Parallelscharen von Ket ten bestehenden 
Schichten im Kristall um best immte Betr~ige gegeneinander verschoben, 
so dab monokline, eventuell sogar trikline Kristallsymmetrie resultiert. 

tIydroxysalze mit delormierten /vIetallionenschichten treten hAufig in langen 
dfinnen Pl~ittchen auf. Eine erh6hte Deformation der Schiehten, d.h. eine Zn- 
nahme des 1Kettencharakters Aul3ert sich in starker nadelig ausgebildeten Kri- 
stallen. So bildet z.B. Kupferhydroxynitrat, bei dem die Deformation nur klein 
ist (M'/a" = 1,04) bei rascher Ausscheidung lange P1Attchen (vgl. Abb. 6), e-Kupfer- 
hydroxychlorat, bei dem die Schichten starker deformiert sind (a"]a'= 1,07), 
Itristalln~delchen. 

d) Metallionenschichten mit Lficken. 

Die Struktur  einiger Hydroxychloride der Zusammensetzung 
M%(OH)~C1 kann als Einfachschichtenstruktur aufgefaB t werden, bei 
der ein Teil der Metallionen in den Metallionenschichten fehlt und zwi- 
schen den Schichten eingelagert ist. Es sind zwei verschiedene derartige 
Strukturen best immt worden, sie werden im folgenden als Atakamit -  
und Para takami t typ  bezeichnet. 

Der rhomboedrische Paratakamittyp ist formal in folgender Weise 
aus dem Ct9-Typ abzuleiten (147): In den Metallionenschichten fehlen 
1/4 der Metallionen, sie sind zwischen den Schichten eingelagert (Abb. 1 t). 
Der Abstand der Metallionen in diesen Schichten mit  Liicken [parallel 
(00t)] ist wesentlich gr6Ber als bei Hydroxysalzen mit  normaler Einfach- 
schichtenstruktur (3,42 • bei Co~(OH)aC1, Pa ra takami t typ ;  3 , t7 ,~  bei 
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C%(OH)3(N03), C6-Typ). Im Gitter des Paratakamits haben nun aber 
die Schichten parallel (t01) ausgesproeheneren Schiehteneharakter als 
parallel (001) (vgl. Abb. t t). Sie sind verzerrt tthnlich wie die Schichten 
der Abb. t0b,  die Anordnung der Liicken 
ergibt sich aus der Abb. 12 a. O 

Der Atakamit kristallisiert rhom- �9 
bisch (8), (142). I n  den Metallionen- 
schichten fehlt wiederum jedes vierte Me- �9 - 
tallion, die Verteilung der Liicken in ( ~  
diesen Schichten und die Art ihrer De- j 
formation ergibt sich aus der Abb. r ~0 
Die in den Schichten fehlenden Me- ,i 
• sind wiederum zwischen den " ~  
Schichten eingelagert. In der Abbildung 
der Paratakamitstruktur  (Abb. 1t) ist 
die pseudorhombische Zelle eingezeich-. 
net, die der Elementarzelle des Ataka- o 
mites entspricht (vgl. Abb. 19). 

Die zwischen die Schichten ein- 
gelagerten Metallionen verst~irken die 
Verkniipfung der Schichten und die 
Struktur verliert den reinen Schichten- 

o C3 

o ~[ o 

�9 "�9 
�9 �9 �9 , ' !  

o C5' 

o "�9 

. c o  oo, Qo,  
Abb. t 1. Struktur  yon Co2(OFI)aC1 parallel 

[t00] projiziert.  

charakter. Atakamit- und Paratakamit typ sind Zwischenformen yon 
Netz- und Raumgitterstrukturen. Verbindungen, die im Atakamit- 

C) 

/ 
a b 

Abb. t2a  u. b. MetaUivnenschichten mi t  Lficken. a Para takamit typ;  b Atakamit typ.  

oder Paratakamit typ kristallisieren, treten bevorzugt in gleichachsigen 
Formen auf (67) (vgl. Abb. 4). 

3. Die  D o p p e l s c h i c h t e n s t r u k t u r e n .  
Bei den Verbindungen mit Doppelschichtenstrukturen sind zwischen 

die Hydroxyd-, d.h. Hauptschichten, ZwischenschicMen von Salz oder 
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Hydroxysalz eingelagert. Der Schichtenabstand ist wesentlich gr613er 
als bei den Einfachschichtenstrukturen, n~mlich fund 8 bis t l  A bei 
den ldeinen anorganischen, bis gegen 30 Abei  grol3en organischen An- 
ionen. 

Vor einiger Zeit sind zur Charakterisierung der Konstitution solcher 
Verbindungen und zur Angabe der Verteilung der Ionen auf die Haupt- 
und Zwischenschichten Konstitutionsformeln der folgenden Art vor- 
geschlagen worden (27) ." 

Hauptschichten Mem(OH)~ m ~ >  ~IenX2n Zwischenschichten. 

Bei den meisten nach diesem Prinzip gebauten Hydroxysalzen sind die 
Hauptschichien nicht de/ormiert. Es sind aber auch vereinzelte Beispiele 
gefunden worden, bei denen die Hauptschichten ~hnlich wie bei Einfach- 
schichtenstrukturen deformiert sind, so dab 13bergangsformen in Ketten- 
strukturen entstehen. 

Die Hauptschichten k6nnen, ~hnlich wie bei den Einfachschichten- 
strukturen in recht verschiedener Weise iibereinandergelagert sein. Im 
weiteren ergeben sich verschiedene M6glichkeiten ffir die Anordnung der 
Ionen in den Zwischenschichten. Sehr h~iufig treten Formen mit ge- 
st6rtem Gitter auf. In den folgenden Abschnitten a) his d) wird eine 
13bersicht fiber solche M6glichkeiten von Doppelschichtenstrukturen ge- 
geben. 

a) Ungeordnete Doppelschichtenstrukturen. 

Hydroxysalze mit Doppelschichtenstrukturen treten, vor allem bei 
rascher F~illung, 6fters in Formen auf, die eine ungeordnete Schichten- 
struktur besitzen (29), (30). Wie bei den entsprechenden Formen bei 
Einfachschichtenstrukturen sind die Hauptschichten gegeneinander ver- 
schoben und verdreht, zudem sind die Zwischenschichten ungeordnet. 
Gelegentlich sind auch die Schichtenabst~nde nicht konstant, und es 
treten alle 73berg~nge mit mehr oder weniger schwankenden bis zu genau 
konstanten Abst~nden auf. 

b) Doppelschichtenstrukturen mit ungeordneter Zwischenschicht. 

Viele Hydroxy- und Hydroxydoppelsalze, vor allem Hydroxydoppel- 
salze yon zwei- und dreiwertigen Metallen, besitzen eine Struktur, bei 
der die Hauptschichten geordnet sind, und mit konstantem Abstand 
regelm~Big iibereinanderliegen, die Zwischenschichten aber ungeordnet 
sind. Dieser Strukturtyp ist von FEITKNECHT und LOTMAR (64) am Bei- 
spiel des griinen Kobalthydroxybromids aufgekl~rt worden. Die Hydr- 
oxydschichten sind wie beim C t9-Typ angeordnet; in der Zwischen- 
schicht, in der N~ihe der Mittelebene, sind weitere Metall-, Hydroxyl- 
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und Fremdaniunen statistisch verteilt. In Abb. t 3 ist dieser Strukturtyp 
schematisch dargestellt. 

Verbindungen mit Doppelschichtenstrukturen mit ungeordneter 
Zwischenschicht k6nnen nur in hochdisperser Form erhalten werden: 
sie kristallis~eren in/iuBerst dfinnen hexagonalen P1/ittchen. Die Ionen 
der Zwischenschicht sind leicht beweglich; sowohl die Anionen wie die 
Kationen k6nnen sehr rasch und 
einphasig ausgetauscht werden. 

e) Geordnete 
Doppelschichtenstrukturen. 

Hydroxysalze mit Doppel- 
schichtenstruktur, die sich lang- 
sam bilden, besitzen meistens 
eine Struktur, bei der die Haupt- 
schichten regelmgl3ig angeordnet 
sind und auch die Ionen der 
Zwischenschicht bestimmte Git- 
terplittz~ besetzen. Es wurden 
noch keine vollkommenen Struk- 
turanalysen solcher Verbindun- 
gen durchgefiihrt. Es konnte 
aber nachgewiesen werden, dab 
die Hauptschichten in gleicher 
Weise angeordnet sein k6nnen wie 
beim C6-Typ [Beispiel: Zink- 
hydroxychlorid III, [6 Zn(OH)2 �9 
ZnCI2] (74)) oder wie beim Ct9- 
Typ [Beispiel: Zinkhydroxychlo- 
rid II, [4 Zn(OH)~ZnC121 (109)~. 

o o o  0 o 0  

o o  0 O o  o 

Abb. t3. Typ des griinen Kobalthydroxybromids, 
Projektion nach einer a-Achse. 

Die Anordnung der Ionen in der Zwischenschicht kann eine sehr 
versehiedene sein. In einigen F/illen, wie bei den oben erw~ihnten Zink- 
hydroxychloriden, ist sie so, dal3 die Symmetrie der Kristalle hexagonal 
wird. In anderen Ffillen,.wie z.B. beim Zinkhydroxynitrat II [4Zn(OH)a, 
Zn(NO3)2], sind die Kristalle monoklin, weil die Eigensymmetrie und die 
Anordnung der Anionen eine Herabsetzung der KristaUsymmetrie be- 
dingt (22). Diese verschiedenen M6glichkeiten der Anordnung der 
Hauptschichten und der Ionen der Zwischenschichten bedingen, dab 
eine groBe Anzahl yon Gittertypen auffreten kann, die sich alle auf 
das gleiche Bauprinzip zurfickfiihren lassen. 

Mehrere Hydroxysalze mit Doppelschichtenstruktur sind wasserhaltig. 
Die Wassermolekfile sind ebenfalls in der Zwischenschicht angeordnet 
und der Schichtenabstand h~ingt von der Gr613e des Wassergehaltes 
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ab. Beim Entw~tssern findet deshalb h~tufig eine Abnahme des Schichten- 
abstandes statt, begleitet von einer Ver/inderung der Lage der iibrigen 
Ionen; unter Umst~nden wird die Zwischenschicht ungeordnet, wie z.B. 
beim Kobalthydroxysulfat I (52). 

Die drei besprochenen Gruppen von Doppelschichtenstrukturen ent- 
sprechen drei verschiedenen Graden der Gitterordnung. Zwischen den 
verschiedenen Graden der Gitterordnung sind abet 13bergXnge m6glich. 
So treten z.B. bei Verbindungen mit Doppelschichtenstrukturen mit 
ungeordneter Zwischenschieht h/iufig Bildungsformen auf, bei denen die 
Schichten um kleine Betr/ige aus der Gleichgewichtslage verschoben 
sind. Ferner werden Formen beobachtet, bei denen nur ein Teil der Ionen 

Abb. 14. Metallionenschichten mi t  Liik- 
ken bei Doppelschichtenstrukturen 

(Ca-Al-Hydroxysalze). 

der Zwischenschichten geordnet sind. Ein 
Beispiel hierffir ist das Zinkhydroxychlo- 
rid l ib ,  eine Vorstufe yon Zinkhydroxy- 
chlorid II, von dem es sich auch durch 
einen gr6Beren Hydroxygehalt unter- 
scheidet, da ein Teil der Chlorionen der 
Zwischenschicht durch Hydroxylionen 
ersetzt ist (60). 

d) D oppelsch ichtenstrukturen mitMetall- 
ionenlficken in den Hauptschiehten. 

Bei den Hydroxydoppelsalzen yon 
Calcium und Cadmium mit Aluminium 

und Eisen fehlt in den Hauptschichten jedes dritte Metallion (47). 
Die Liicken in der Metallionenschicht sind in der in Abb. 14 wieder- 
gegebenen Weise angeordnet. Die Hauptschiehten erhalten dadurch 
negative Ladungen, die durch positive Ladungen yon Kationen der 
Zwischenschiehten ausgeglichen werden. Deshalb ffihrt diese Lficken- 
bildung in der Metallionenschicht nicht zu einer Raumgitterstruktur wie 
bei den Einfachsehiehtenstrukturen, der Schichtencharakter bleibt viel- 
mehr erhalten. 

Die verschiedenen Formen yon Doppelschichtenstrukturen werden 
h/iufig auch bei reinen Hydroxyden und bei reinen Doppelhydroxyden 
beobachtet. Das diesbezfigliche Tatsachenmaterial hat ktirzlich O. GLEM- 
SER (83) zusammengestellt. 

4. Die B~inderstrukturen. 
Die Magnesiumhydroxysalze kristallisieren in langen Nadeln. I~'EIT - 

K N E C H T  und HELD (61) haben schon vor einiger Zeit die Vermutung 
ausgesprochen, dab eine auf den C6-Typ zuriickfiihrbare B~nderstruktur 
vorliege. Durch die yon DE WOLFF (146) ausgcffihrten Strukturbestim- 
mungen von einigen dieser Verbindungen ist diese Vermutung best~ttigt 
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Worden. Die Beziehung der B~inderstruktur zur Magnesiumhydroxyd- 
struktur ergibt sich in folgender Weise: In-den Schichten f~illt jede 
3. oder 4. Reihe der Metallionen aus. Die so entstehenden B~inder 
von zwei oder drei Oktaederreihen sind etwas gegeneinander ver- 
dreht. Der Winkel der Drehung ist gerade so grog, dab sich je ein 
unterer und ein oberer Rand der lMnder gegentiberliegen, die B~inder 
werden so zu Zickzackschichten zusammengeschlossen. 

Ftir Verbindungen [M%(OH)aX, 
4H20] mit D~ ~ ~ ~ 
sind die Verh~iltnisse in den Abb. t ~ .- 
und t6 sctiematisch dargestellt. "'" 

OH2o �9 C) Mez + �9 
0 ebweMselnd H20+CV @ ~mee,~seln~ H20 +OH 

Abb. 15. B/inder yon Magnesiumionen im Abb. 16. Struktur vorL Mg2(0H)aCI.4 H20 
Mg2(OH)~C1-4 H20 (Prcjektion auI [001]). parallel [0t0] projiziert. 

Abb..15 gibt eine Projektion der Metallionen auf die Schichtebene, ein 
Vergleich mit Abb. t 0 a ergibt ohne weiteres die Beziehung zur C 6-Struk- 
tur. Abb. 16 gibt eine Projektion parallel zur b-Achse (vgl. Abb. 7, 
9a und b, 13). Die freien R~inder der Oktaederb~nder sind mit Wasser- 
molekiilen besetzt. Die Rfinder, die die Verkniipfung mit den Nacbbar- 
b/indern verrnitteln , sind abwechselnd mit OH-Ionen und H20-Mole- 
kfilen besetzt, und zwar so, dab immer ein OH einem H20 gegenfiberliegt. 
Die BSnder erhalten dadurch die Zusammensetzung [3'Ig2(OH)a(H20)3]~* 
(n -- Anzahl der Mg-Ionen in der Richtung der Faserachse der Kristalle) ; 
sie sind positiv geladen, Die Ladung wird durch Anionen, die in die 
Zwischenschichten eingelagert sind, ausgeglichen. In den Zwischen- 
schichten befinden sich auch die weiteren Wassermolekiile, die abwech- 
elnd mit den Anionen die freien Gitterpl~itze besetzen. 
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Die Struktur des h6her basischen Magnesiumhydroxychlorids 
[Mg3(OH)~X, 4 H20) unterscheidet sich yon der oben besprochenen Struk- 
tur  nur dadur~h, dab die B/~nder aus drei Oktaederreihen bestehen. Die 
Anordnung der Biinder, der Wassermolektile und der Chlorionen ist 
abet ganz analog wJe bei den Verbindungen mit Doppelb/indern. 

Ahnlich wie bei den Verbindungen mit Doppelschichtengitter 1/iBt 
sich die Konstitution Hydroxysalze mit B/inderstruktur wie folgt for- 
mulieren : 

[Mem(OH)~m_l(H~O)3 < ~ >  XH~O] . 

5. E r m i t t l u n g  u n d  B e s c h r e i b u n g  der Strukturen. 
Um ein Hydroxysalz den in'den Abschnitten 2. bis 4. beschriebenen 

Strukturtypen zuordnen zu k6nnen, genfigt im allgemeinen die Auf- 
nahme eines  Pulverdiagramms. Spezielle Strukturdaten k6nnen mit 
Pu!verdiagrammen nur teilweise ermittelf" werden. Kristallisiert das 
Hydroxysalz hexagonal, so ist es h/iufig leicht, die Dimensionen der 
Elementarzelle a u n d c  zu bestimmen. Der Abstand a' (Abb. t0a) der 
Metallionen in den Schichten ist gleich oder ein einfacher Bruchteil yon a. 
Der Abstand der Schichten c' (Abb. 7, 9a und b) ist gleich oder ein 
einfacher Bruchteil yon c. 

Wenn die R6ntgendiagramme nicht vollst/indig indiziert werden 
k6nnen, d.h. wenn die Bestimmung der Dimensionen der Elementarzelle 
nicht m6glich ist, so gelingt es doch vielfach, die Gr613en a' u n d c '  aus 
den Pulverdiagrammen zu ermitteln. Auf Grund yon Dichtebestim- 
mungen kann in diesen Ftillen eine Zuteilung der Ionen auf die Haupt-  
und Zwischenschichten vorgenommen und eine Konstitutionsformel auf- 
gestellt werden. Sind die Schichten deformiert, so bereitet die Ermit t-  
lung der Abst/inde der Metallionen a' und a"  gr61]ere Schwierigkeiten. 

Liegen vollst/indige Strukturanalysen vor, so sind auch die Abst~inde 
Metallion-Anion bekannt;  die Koordinationsverh/iltnisse lassen sich 
in diesen F/illen genau beschreiben. 

IV. Die Struktur einzelner Hydroxysalze. 
1. A l l g e m e i n e  G e s i c h t s p u n k t e .  

In den folgenden Unterabschnitten sind die Hydroxysalze zusam- 
mengestellt, ffir die nachgewiesen Jst, dab sich Jhre Struktur vom 
C6-Typ ableiten l~iBt. Sie sind nach den im vorhergehenden Abschnitt I I I  
besprochenen strukturellen Gesichtspunkten geordnet. Der Text  be- 
schr/inkt sich auf kurze Efl/iuterungen, die vor allem flit den Spezialisten 
gedacht sind. Von einer Angabe der Methoden zur Herstellung der auf- 
geffihrten VerbJndungen ist im allgemeinen abgesehen worden. Bei 
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Verbindungen, bei denen vollst/indige Strukturbestimmungen vorliegen, 
wird imText eine etwas eingehendere Beschreibung der Struktur gegeben. 

In die Zusammenstellung sind auch viele Verbindungen mit auf- 
genommen worden, fiber deren Struktur noch keine anderen Publi- 
kationen erschienen sind. Zum Teil handelt es sich um Verbindungen, 
die nach Angaben anderer Autoren hergestellt und yon uns erstmalig 
i6ntgenographisch untersucht wurden, zum Teil um Verbindungen, die 
in noch nicht'abgeschlossenen Untersuchungen erhalten wurden. 

Bei einern I]berblick fiber die Tabellen erh/tlt auch derjenige Leser, 
der sich nicht in die Einzelheiten vertiefen will, einen Begriff yon der 
chemisch interessanten Tatsache, dab eine sehr groBe Zahl verschieden- 
artiger Verbindungen nach /thnlichen Strukturprinzipien aufgebaut ist. 

Die Tabellen enthalten neben der Bezeichnung der Verbindung die 
Formel; bei Doppelschichtenstrukturen ist die Konstitutionsformel auf- 
geffihrt. Soweit als m6glich sind die Dimensionen der Elementarzelle 
(a undc), die Abst/inde der Metallionen in den Schichten (a' und even- 
tuell a") und die Abst/inde der Schichten (c') angegeben. Bei defor- 
mierten Schichten gibt das Verh/iltnis a"/a' ein Marl ffir den Deforma- 
tionsgrad. 

Ein Vergleich von a' und c' der Hydroxysalze mit a und c'des Hydr- 
oxyds des entsprechenden Metalls l~iBt erkennen, in welchem Umfang 
die Hydroxydstruktur beim Ubergang in das Hydroxysalz ver~indert 
wird. In der Tabelle 2 sind deshalb neben den PAULINGschen Ionen- 
radien die Dimensionen der Elementarzelle der Hydroxyde zusammen- 
gestcllt. 

Kupfer- und Zinkhydroxyd kristallisieren, wie schon erw~ihnt, nicht 
im C6-Typ. Beide bilden aber mit Nickelhydroxyd Mischkristalle (110), 
(66). Aus den Dimensionen der Elementarzelle von Mischkristallen be- 
stimmter Zusammensetzung k6nnen die Werte ffir a u n d c  der hypo- 
thetischen Hydroxyde yon Kupfer und Zink mit C6-Typ gesch/itzt 
werden. Sie sind in Klammern in die Tabelle 2 aufgenommcn worden. 

Metall 

C u  
Ni. 
Mg 
Co 
Zn 
Fe 
M_u 
Cd 
Ca 

Tabelle 2. Gitterdimensionen der H 

Ionenradien (A) 
nach PAtJLING 

0,69 
O,65 
0,72 
0,74 
o,75 
0,80 

- 0,97 
0,99 

Gitterdimensionen der Hydroxyde 

(3,11 4,6) 
3,117 4,-595 
3,142 4,758 
3,173 4,640 

(3,19 4,65) 
3,28 4,64 
3,34 4,68 
3,49 4,69 
3,58 4,90 

vdroxyde. 

t,48 
t,48 
1,5t 
1,46 
t,46 
1,41 
t, 40 
1,34 
1,37 

c/a Litcratur 

(66) 
(Ho) 
(11~) 
(11o) 
(110) 
(101) 
(126) 
(57) 

(lzz) 
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2. Hydroxysalze mit Einfachschichtengitter. 
a) Hydroxysalze mit C 6-Typ. 

Die bekannten im C6-Typ kristallisierenden Hydroxysalze sind in 
der Tabelle 3 zusammengestellt. Diescr Typ kann nur auftreten, wenn 
der Ersatz der Hydro• durch Fremdanionen statistisch erfolgt. 
Die Zusammensetzung schwankt deshalb httufig; wurden die Grenzen 
der Homogenit/~tsbereiche bestimmt, so sind sie zusammen mit den 
IdeMformeln in der Tabelle 3 angegeben. 

Bis jetzt wurden nur die Hydroxychloride systematisch untersucht. 
Mit Ausnahme von Cu, Zn und Ca bilden alle berticksichtigten MetaUe 
Hydroxychloride mit C6-Struktur. Die Idealformel ist Me(OH)I,sC10,5, 
nur beim Cadmium lautet sie CdOHlmC10,6~. Ein zweites Cadmium- 
hydroxychlorid (Hydroxychlorid Y) mit C6-Struktur kann kontinuier- 
lich in das Hydroxyd iibergehen. Die Hydroxychloride mit C6-Typ 
sind meistens instabil und wandeln sich unter Chloridl6sung in stabilere 
Verbindungen urn. 

Die Hydroxysalze der fibrigen Halogenide sind noch sehr unvoll- 
st~ndig untersucht. Es ist aber mindestens je ein Hydroxyfluorid, 
-bromid und -jodid mit C6-Struktur festgestellt worden. Zinkhydroxy- 
fluorid konnte nur in einer Form mit ungeordneter Schichtenstruktur 
erhalten werden, es hat die gleichen Gitterdimensionen wie das hypo- 
thetische Zinkhydroxyd mit C6-Typ. 

Ein Vergleich der Gitterdimensionen der Hydroxyhalogenide mit 
denen der Hydroxyde ergibt, dab der Abstand der Metallionen sich beim 
Ersatz eines Tells der Hydroxylionen dutch Halogenionen nur wenig 
vergr613ert, der Abstand der Schichten aber entsprechend dem Raum- 
bedarf des Anions zunimmt. Das Achsenverh~ltnis c/a vergr613ert sich 
deshalb mit dem Radius des eingebauten Halogenions (vgl. Cadmium- 
hydroxychlorid, -bromid und -jodid). 

Diese Vergr613erung des Schichtenabstandes bei kaum ver~tndertem 
Abstand der Metallionen rtihrt daher, dab die Halogenionen nicht in 
der gleichen Ebene liegen wie die Hydroxylionen und um so weiter aus 
dieser Ebene verschoben sind, je gr613er der Radius des Halogenions ist. 

Aus einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung folgt, dab die 
basischen Azide bevorzugt in Emfachschichtenstrukturen auftreten. 
Von den verschiedenen Zinkhydroxyaziden kristallisiert das hydroxyd- 
firmste, ZnOHN3, im C6-Typ. 

Nickel bildet nut ein Hydroxyazid, und zwar stets nur in Formen mit 
einer ungeordneten Schichtenstruktur. Die Zusammensetzung ist nicht 
ganz konstant, entspricht aber ungef~hr der Formel NiOHN 3. Bei 
ZnOHN 3 und NiOHN 3 ist der Abstand a praktisch gleich wie beim Hydr- 
oxyd, der Schichtenabstand aber um 2,6 bis 2,7 A gr68er. Im Azidion 
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sind die drei Stickstoffatome linear angeordnet. Die beobachteten 
Gitterdimensionen, d.h. dcr gr6Bere Schichtenabstand ergibt sich, wenn 
angenommen wird, dab die Azidionen ungef~hr senkrecht aus der Hydr-  
oxylionenschicht herausragen. 

Nickel und Kobalt bilden, wie schon vor l~ngerer Zeit nachgewiesen 
wurde (51), (55), je ein Hydroxynitrat mit C6-Struktur. Das Kobalt- 
hydroxyni t ra t  ist einfach st6chiometrisch zusammengesetzt, das Nickel- 
hydroxyni t ra t  hat variable Zusammensetzung und enth~lt auch noch 
Wasser. Der Abstand a ist praktisch gleich wie beim Hydroxyd,  der 
Schichtenabstand c dagegen ist um 2,3 his 2,6 A gr68er. Im Hydroxyd-  
gitter ist ein Tell der Hydroxylionen unregelm~Big verteilt, durch Nitrat- 
ionen ersetzt, und zwar so, dab an die Stelle eines Hydroxylions ein 
O-Atom des Nitrations t r i t t ;  die beiden anderen O-Atome des Nitrat- 
ions ffillen den durch die Schichterh6hung geschaffenen Raum aus 
(vgl. auch Kupferhydroxynitrat ,  Abb. t8). 

Die Formen des Kobalt- und Nickelhydroxynitrates mit unvoll- 
kommener C6-Struktur wandeln sich unter konzentrierter L6sung yon 
Kobalt-  bzw. Nickelnitrat in eine Modifikation mit geordneter Anord- 
nung der Nitrationen um (vgl. S. 707). 

Ein Kobalthydroxysulfat  (Ifl) mit C6-Struktur wurde durch Ent-  
w~issern, Wiederw~ssern und nochmaliges Entw~ssern yon Kobalt- 
hydroxysulfat  I erhalten. Die Gitterdimensionen sind fast gleich wie 
beim Kobalthydroxynitrat .  

DENK und DEWALD (17) haben kfirzlich gezeigt, dab beim unvoll- 
st~ndigen F~lIen einer Zinkselenatl6sung ein Zinkhydroxyselenat der 
Zusammensetzung 3 Zn(OH)~. ZnSeO 4 entsteht. Nach unseren r6ntgeno- 
graphischen Versuchen besitzen die frisch hergestellten !~Olanen dieser 
Verbindung eine ungeordnete Einfachschichtenstruktur. 

Die Zinkhydroxychromate sind vor l~ingerer Zeit yon G~6GER (86) 
untersucht worden. Frau HUGI-CARMES (98) konnte die Angaben GR6- 
GERs nicht in allen Punkten best~tigen. Sie stellte ~est, dab  ftinf Zink- 
hydroxychromate existieren, die sich alle auf den C6-Typ zurfickffihren 
lassen. Von drei Verbindungen ist die Konstitution noch nicht ganz 
abgekl~irt [Hydroxychromat I Zn(OH)~ �9 ZnCrO,, I I~  2,5 Zn(OH)2 �9 
ZnCrOa- nH20 und I I I~  3 - 4  Zn(OH)2 " ZnCrO, �9 nHoO]. 

Zinkhydroxychromat II  fl 2, 5 zn  (oI-I)~.ZnCrQ kfistallisiert im C 6-Typ. 
Die Gitterdimensionen sind fast genau gleich wie beim oben erwahnten 
Kobalthydroxysulfat  Ifl und Zinkhydroxyselenat. Bei allen diesen drei 
Hydroxysalzen ist ein Teil der Hydroxylionen statistisch durch zwei- 
wertige XO~--Ionen ersetzt. ~hnlich wie beim Ersatz der OH-Ionen 
durch XO~--Ionen tr i t t  ein Sauerstoffatom des XO~--Tetraeders an die 
Stelle eines OH-Ions. Die restlichen drei O-Atome, die die Basis des 
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Tetraeders bilden, liegen in der Mittelebene zwischen den OH-Ionen- 
schichten (vgl. die Struktur des Kupferhydroxynitrates Abb. 18). 

Der Ersatz eines Tells einwertiger OH- durch zweiwertige XO~-- 
Ionen hat zur Folge, dab die Schichten negativ geladen werden (vgl. 
III, 2). Die Ladungen werden durch Einlagerung einer /tquivalenten 
Menge von Metallionen zwischen den Schichten neutralisiert. Aus der 
Dichte l~tl3t sich die Anzahl der Atome in der Elementarzelle und daraus 
die Anzahl der zwischen den Schichten eingebauten Metallionen be- 
stimmen. 

Die Bestimmung der Dichte des Zinkhydroxychromates IIfl ergab, 
dab auf ein Zinkion in der Hauptschicht 0,17 zwischen den Schichten 
statistisch verteilte Zinkionen kommen. Dies fiihrt zu der folgenden 
Konstitutionsformel fiir Zinkhydroxychromat Ilfl 

[Zn~,(OH) 0,67 (Cr O4)1,33Zn0,~7] . 

Die Formel l~13t erkennen, dab die Zahl der Sauerstoffatome der 
Chromationen, die in der Schicht zwischen den Hydroxylionen liegen, 
gleich groB ist wie die Zahl der OH-Ionen und O-Atome der Chromat- 
ionen in den Hydroxylionenschichten (Mittelschicht 3 ' 1,33 = 40-Ato- 
me; Hauptschicht 3,33 OH-, 0,67 O-Atome). 

b) Hydroxysalze mit C 19-Typ und EOa-Typ. 
In der Tabelle 4 sind die bis jetzt beobachteten Hydroxysahe mit 

C l9-Typ zusammengestellt. Die Hydroxychloride Me(OH)C1 kristalli- 
sieren bevorzugt in diesem Typ. Das yon HAYEK (88) beschriebene 
FeOHC1 gibt ein R6ntgendiagramm, das noch wenige f3berstruktur- 
linien zeigt. Cadmiumhydroxychlorid I I m i t  C I9-Typ hat die Zusam- 
mensetzung Cd(OH)l,25Clo,7~. Das einzige bekannte Hydroxybromid 
rnit C t9-Typ ist Cadmiumhydroxybromid III, CdOH1,4Bro,,. 

Tabelle 4. Hydroxysalze mit  C19- und EO3-StruMur.  

Bezeichnung 

Ni-Hydroxychlor id  I . . 
Mg-Hydroxychlor id  I . 
Co-Hydroxych |or id  I . 
Zn-Hydroxychlor id  I c~ 
Fe-Hydroxychlor id  I 1 . 
Mn-Hydroxychlor id  I . 
Cd-Hydroxychlor id  I I .  
Cd-Hydroxybromid  I I I  

Cd-Hydroxychlor id  I . . 
Ca-Hydroxychlor id  I . . 

Idealfermel 

~i(OH) C~ 
Mg(OH)CI 
Co(OH) C1 
Zn(OH)C1 
Fe(OH)C1 
Mn(OH)CI 
Cd(OH)I 25C1 o 7~ 
Cd(OH)li4Bro,'~ 

Cd(OH)CI 
Ca(OH) C1 

x Wenige 13berstrukturlinien. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 

Gitterd fmensionen 

3,26 
3,36 
3,33 
3,37 
3,4O 
3,47 
3,58 
3,56 

3,66 
3,84 

c" =c/3 

5,67 
5,75 
5,70 
5,65 
5,65 
5,75 
5,47 
5,85 

6 p ~ C / 2  

5,13 
5,02 

c'/a 

1,74 
1,71 
1,7t 
t,68 
1,66 
t, 66 
1,53 
1,65 

1,41 
1,31 

47 
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(4s) 
(61) 

(150) 
(150) 
(150) 
(126) 
(57) 
(33) 

(95), (57) 
(150) 
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Die Gitterdimensionen der Verbindungen MeOHC1 sind erwartungs- 
gem~il3 gr613er als bei den Verbindungen Me(OH)I,~Clo, 5, das Verhitltnis 
des Schichtenabstandes c' zu a ist aber wie bei letzteren etwa t,7 (c/a der 
Hydroxyde ~-~1,45). Der Metallionenabstand nimmt demnach beim 
i)bergang des Hydroxyds ins Hydroxychlorid MeOHC1 prozentual 
wesentlich weniger zu als der Schichtenabstand. Die Verteilung der 
Halogenionen ist bei Cd(OH)~,2~Clo,~5 und Cd(OH)l,aBro, s eine statistische 
(Abb. 9b). Bei den Verbindungen MeOHC1 kann sie statistisch sein, es 
k6nnen abet auch die OH-Ionen auf der einen, die Cl-Ionen auf der 
anderen Seite der Metallionenschicht angeordnet sein. Der relativ kleine 
Abstand der Metallionen bei groBem Abstand der Schichten (c'/a,-~l,7) 
spricht ftir eine statistische Verteilung. 

Die Struktur des CdOHC1 ist von HOARD und GRENKO (95) voll- 
st~ndig aufgekl~irt worden und wird als EO3-Typ bezeichnet. Die 
Sehichten sind wie beim C27-Typ angeordnet, die OH-Ionen befinden 
sich auf der einen, die Cl-Ionen auf der anderen Seite der Metallionen- 
schicht (Abb. 9a). Der Abstand der Metallionen (a) in den Schichten 
und der Sehichtenabstand (c') sind prozentual ungef~ibr gleich viel gr613er 
als beim Hydroxyd.  Das Verh~ltnis c'/a betr/igt nur t,41. Der relativ 
kleine Schichtenabstand ist auf die Bildung von Wasserstoffbrticken 
zwischen den OH- und Cl-Ionen zuriickgeffihrt worden. 

Nach SCHREINEMAKERS und FIGEE (181) setzt sich CaO mit kon- 
zentrierter Calciumchloridl6sung zu CaC12 �9 CaO �9 2 H20 urn. Dieses Cal- 
ciumhydroxychloridhydrat gibt das Hydratwasser leicht ab und geht 
in CaOHC1 fiber. 

Aus dem Pulverdiagramm yon CaOHC1 kann geschlossen werden, 
dal3 es im gleichen Gittertyp kristallisiert wie CdOHCh Die Dimensionen 
der Elementarzelle yon beiden sind fast gleich; auch beim CaOHC1 ist 
das Verh~tltnis c'/a klein (150). 

c) HydroxysMze mit  Einfachschichtengi t ter  unbekannte r  Struktur .  

Mehrere der beobachteten Hydroxysalze besitzen Einfachschichten- 
strukturen, ohne in einem der oben besproehenen Gittertypen zu kri- 
stallisieren. Sie sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. Die Zusammen- 
stellung umfal3t Verbindungen verschiedener Metalle mit verschiedensten 
Anionen. Zum Tell handelt es sich um polymorphe Formen yon Ver- 
bindungen, mit C 6- oder C 19-Typ. 

ZnOHCl t r i t t  in drei verschiedenen Modifikationen auf. Die instabJle 
m-Form kristallisiert im Ct9-Typ (vgl. Tabelle 4); die stabile 7-Form 
kristallisiert in einem komplizierteren Einfachschichtengitter. 

Von den drei Cadmiumhydroxy/luoriden kristallisiert eines (II) in 
einem Einfachschichtengitter (44). Dieses Hydroxyfluorid ist isotyp mit 
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Tabelle 5. Hydroxysalze rnit Ein/achschichtengitter unbekannter S&uktur. 

iiber Struktur- Gitter- 
Bezeichnung Formel dimension dimensionen Lite- 

der E.Z. ratur 

a c I 

Zinkhydroxychlorid 17' 
Cd-Hydroxyfluorid II .  
Cd-Hydroxychlorid VI 
Cd-Hydroxychlorid IV 
Ca-Hydroxychlorid n 
Cd-ttydroxybromid I ~ . 
Cd-Hydroxybromid I t5 
Cd-Hydroxybromid II/5 
Zn-Hydroxyazid II  . . . .  
Zn-I-Iydroxyazid I I I  . . . 
Cd-Hydroxyazid ~ . . . .  " 
Ni-Hydroxynitrat II  . . 
Co-Hydroxynitrat II  fl . 
Zn-Hydroxyearbonat I I .  
Zn-Hydroxysulfat IH. . 
Zn-Hydroxychromat I I I/J 
Cd-Hydroxysulfat I I I .  . 

Zn(OH)C1 
Cd(OH)I ~-1 vF04-o s 
Cd(OH)l '93(: ' io 0;' ' 
Cd (OH)I'sC1 o 
Ca(OH)l'sC101s 
Cd(OH)Br 
Cd(OH) Br 
Cd(OH)x 3aBro ~7 
Zn(OH)l'3s (N3io 67 
Zn(OH)I:5(N3)o ; 
Cd(OH)Na " 
Ni(OH), 5(NO3) o 5 
Co(OH)I'5(NOa)o' ~ 
Zn(OH),'~(COa) o'~ 
Zn(OH)I'6(SO4)o'.~ 
Zn(OH)l'5-1 ~(Cr~)l)0 ~5-0 
Cd(OH)l;5.-i,34(SO,)o,22-i,a~ 

3,42 
3,40 

3,75 

6,38 
6,18 
6,20 

6,90 

9,90 3,4 
9.90 3,40 

3,58 
t0,7 3,75 

3,55 
3,65 
3,53 
3,19 

7,O 3,19 
7,1 3,54 

13,82 3,10 
3,17 
3,14 
3,15 
3,16 

15,0 3,45 

m 

5,50 (150) 
4,95 (gg) 
4,95 (dO) 
5,00 (57) 
5,35 (150) 
6,o5 (82) 
5,9 (82) 
5,90 (82) 
7,0 (7a) 
%0 (76) 
7,1 (77) 
6,9 (51) 
6,95 (107) 
6,9 (129) 
7,2 (13) 
7,2 (98) 
7,5 (59) 

dem sehr hochbasischen Cadmiumhydroxychlor id  VI. M6glicherweise 
sind die Sehichten bei diesen beiden Hydroxysa lzen  schwach deformiert.  

Calciumoxyd setzt  sich mit  Calciumehloridl6sung mitt lerer Konzen-  
t ra t ion zu einem hydrat is ier ten Hydroxychlor id  Ca2(0H)3CI �9 6 H~O urn 
(131). Beim Entw~issern k6nnen zwei verschiedene Modifikationen yon 
Ca2(0H)3C1 entstehen, yon  denen die eine ein Einfachsehichtengi t ter  mit  
den in der TabeUe 5 angegebenen Gitterdimensionen besitzt. 

Drei von den ffinf Cadmiumhydroxybromiden  besitzen ein Einfach- 
schichtengit ter  unbekannte r  Struktur ,  n~tmlich die beiden Modifikationen 
von Hydroxybromid  I u n d  die stabilere Modifikation des H y d r o x y -  
bromids I I  (82). 

Die h6her basischen Zinkazide Zn,(OH)4(N3) 2 und Zn,(OH)aN 3 kri- 
stallisieren in einem Einfachschichtengi t ter  mit  komplizierterer S t ruk tur  
als ZnOHN~ (77). Cadmiumhydroxyaz id  bildet zwei polymorphe  Formen  
(a und  fl) der Zusammensetzung Cd(OH)N 8. Hydroxyaz id  a kristallisiert 
in einem Einfachschichtengit ter ,  der Abs tand  der Metallionen in den 
Cadmiumionenschichten ist fast gleich groB wie beim Cadmiumhydroxyd ,  
der Schichtenabstand gleich groB, wie bei den Zinkhydroxyaziden  (76). 

Die C6-Formen der Hydroxyn i t r a t e  von Nickel und Kobal t  wandeln 
sich in konzentr ier terer  L6sung in Formen  urn, die einem h6heren Ord- 
nungsgrad des Gitters entsprechen. Beim Kobal t  ist diese stabile Fo rm 
des Hydroxyn i t ra tes  (II~) nicht mehr  hexagonal,  wahrscheinlich infolge 
einer geringen Verschiebung, m6glicherweise auch infolge einer geringen 
Deformat ion der Schichten. 

47* 
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Cadmiumhydroxybromid II und die Hydroxynitrate II yon Nickel 
und Kobalt sind Verbindungen, die in einer Kristallart mit statistischer 
und einer solehen mit geordneter Verteilung der Anionen auftreten. 
Diese Erscheinung ist bei intermetallischen Phasen viel diskutiert und 
untersucht worden; die erwShnten Beispiele zeigen, dab sie durehaus 
nicht auf metallische Systeme beschr~nkt ist. 

Ein basisches Zinkcarbonat kommt als Mineral Hydrozinkit oder Zink- 
blfite vor und kfistallisiert sehr wahrscheinlieh monoklin (132). Die 
~lteren Analysendaten yon kfinstlichem und natfirlichem Hydrozinkit 
schwanken etwas, ffihren abet zu der Formel 3 Zn(OH)2" 2ZnC03" 
t H~O; der Hydroxydgehalt ist meistens etwas gr60er (106), (115). 

SAHLI (129) land, dab im 2 ZnCOa �9 3 Zn(OH)2 " H~O die Carbonat- 
ionen unter Erhaltung des Gittergeriistes kontinuierlich dutch Hydroxyl- 
ionen ersetzt werden k6nnen, dal3 aber morphologisch zwei Verbin- 
dungen zu unterscheiden sind. Im pl~ittchen/Srmigen Hydroxycarbonat I I  
kann der Hydroxydgehalt zwisehen 1,5 Zn(OH)2 " ZnCO~ und 2 Zn(OH)2 �9 
ZnCO~ liegen, im nadeligen Hydroxycarbonat I I I  zwischen etwa 
2 Zn(OH), �9 ZnCO3 und 3 Zn(OH)~. ZnCO3. 

Das RSntgendiagramm yon Hydroxyearbonat II 1/il3t auf eine Struk- 
f u r  sehliel3en, die derjenigen yon Kobalt- und Kupferhydroxynitrat 
(vgl. S. 704 und 7t2) sehr ~hnlich ist. Die Metallionenschichten sind 
nicht oder nur sehr wenig deformiert. Die niedrigere Kristallsymmetrie 
ist auf die Form und Anordnung der Carbonationen zurfickzuffihren. 

Nach III, 2 erhalten die Scbiehten beim Ersatz yon Hydroxylionen 
dutch zweiwertige Carbonationen eine negative Ladung, die durch Ein- 
bau yon Metallionen zwisehen die Schichten ausgeglichen wird, Aus der 
Diehte des Hydroxycarbonates ergibt sich, dab bei einer Zusammen- 
setzung 3 Zn(OH)~ �9 2 ZnCQ. H~0 eines der Zinkionen und das Wasser- 
molekfil zwischen den Schichten eingelagert sind. Als Konstitutions- 
formel ergibt sich delnnach ffir dieseVerbindung: [Zn 4(OH) 6(CO3) ~ ZnH20 ~. 
Die strukturelle Analogie zu den Hydroxynitraten wird verstAndlich, 
wenn wir diese wie folgt formulieren: [Me~(OH)6(NOa)21. Der Unterschied 
zwischen beiden besteht darin, dab das Hydroxycarbonat noch I Zn ~§ 
und I H~O pro Formelgewicht zwischen die Schichten eingelagert hat. 

Eine Erh6hung des Hydroxydgehaltes ffihrt zu Gitterst6rungen. Das 
h6her basisehe Hydroxycarbonat III hat eine gest6rte Gitterstruktur mit 
etwas schwankendem Schichtenabstand. In den hydroxydreichen For- 
men des Zinkhydroxycarbonates sind weniger Hydroxylionen dutch Car- 
bonationen ersetzt und entsprechend weniger Zinkionen in die Zwischen- 
schichten eingebaut. Der ~bergang von Hydroxycarbonat lI  in III  
erfolgt bei einer Zusammensetzung, die ungef~thr der Formel 

[Zn,(OH)~,4(CO~) L6Zn0,s(H~O)n] 
entspricht. 
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I~EITKNECItT und GERBER (69) haben nachgewiesen, dab Cadmium- 
hydroxysul/at III ,  das beim F~llen yon Cadmiumsulfatl6sung mit 
Lauge primer ausf~llt, ein Einfachschichtengitter besitzt. Sie er- 
hielten dafiir eine Zusammensetzung 3,5 Cd(OH)2 " CdSQ. DENK (16) 
erhielt unter ~ihnlichen Bedingungen wie FEITKNECHT und GERBER ein 
Hydroxysulfat tier Zusammensetzung 3 Cd(OH)2" CdSQ. SCmND- 
LER (150) konnte nachweisen, daI3 die R6ntgendiagramme yon Pr~- 
paraten verschiedener Zusammensetzung identisch sind mit demjenigen 
yon Cadmiumhydroxysulfat III. Dieses besitzt demnach keine kon- 
stante Zusammensetzung, die ungef~thren Grenzen des Homogenit~ts- 
bereichs sind in der Tabelle 5 angegeben. Aus der Dichte ergibt sich 
ffir das Pr~parat 3,5 Cd(OH)2. CdSO4" H20 die Konstitutionsformel 
[Cd4(0H)TSO 4 .Cdo, 5 �9 H20 ] (59). 

In neuerer Zeit Werden Zinkhydroxychromate in Anstrichen zur 
Korrosionsverhinderung verwendet. Die einen Forscher geben diesen 
Korrosionsschutzmitteln die Formel 3 Zn(OH)s" ZnCrO4 (124), andere 
die Formel 4 Zn(OH)3" ZBCrO4 (102). Frau HUGI-CARMES (98) konnte 
zeigen, dab beide Pr~parate r6ntgenographisch identisch sind und dem 
Zinkhydroxychromat 1II/5 entsprechen. 

Das R6ntgendiagramm dieses Hydroxychromates variabler Zusam- 
mensetzung ist sehr ~ihnlich mit dem Diagramm yon Hydroxychromat II/5 
mit C6-Typ; zu dell Refiexen des C6-Typs treten mehrere Uberstruktur- 
linien. 

Aus den r6ntgenographischen Daten und der Dichte ergibt sich fiir 
die chromatreiche Grenzform 3 Zn(OH)2" ZnCrO4 die Konstitutions- 
formel [Zn4(OH)e,9(CrO4h,l. Zn0,55 ]. Mit steigendem Hydroxydgehalt 
nimmt die Dichte zu; der Ersatz der Chromationen ist mit einem Einbau 
yon Hydroxylionen in die Mittelschicht gekoppelt. Ffir das hydroxyd- 
reiche Endglied 4 Zn(OH)2 �9 ZnCrO4 ergibt sich die Konstitutionsformel 
[Zn4(OH):CrO4ZnOH]. In einem solchen Pr~iparat ist die Zahl der 
O-Atome und Hydroxylionen in der Mittelschicht gerade vier, wie in 
den Hauptschichten (Mittelschicht 3 0  und I OH, Hydroxydschicht 
3 OH und t O; vgl. Hydroxychromat II/5, S. 705). 

d) Hydroxysalze mit deformierter Metallionenschicht. 
Im Abschnitt III, 2 wurde erw~hnt, dab Einfachschichtenstrukturen 

mit deformierter Metallionenschicht vor allem be/den Kupferhydroxy- 
salzen auftreten. Von zwei solchen Kupferhydroxysalzen sind vollst~n- 
dige Strukturbestimmungen durchgeffihrt worden. 

o~) Kup]erhydroxybromid und verwandte Strukturen. 
F. AEBI (1) hat eine vollst/indige Bestimmung der Struktur yon 

Kupferhydroxybromid durchgeftihrt. Diese Verbindung kristaUisiert 
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T a b e l l e  6. Gitterdimensionen einiger Hydroxysalze mit de[ormierter Metallionenschicht. 

t~ c 1 Verbindung Formel bzw. 

C u - H y d r o x y c h l o r i d l I  a Cu2(OH)I 5Clo 5 5,65 
C u - H y d r o x y b r o m i d  I I  Cu2(OH)I 'sBr o ~ 5,64 
C u - H y d r o x y n i t r a t  . . Cu~(OH)I'~(N(~a) 0 ~ 5,58 
C o - H y d r o x y b r o m i d  I I  C~ ' 5,79 
C u - H y d r o x y c h l o r i d  I . Cu(OH)CI ' 6,11 

c 

6,11 5, 73 93 ~ 45'  
6 , t4  / 6,06 93~ 
6,05 / 6,9o 94o3o ' 
6,43 5,90 / 90~ 

I o 1 6,67 5,51 l1 5 55 

Literatur 

(e) 
(1) 

(lzz),(~2~) 
(e) 

(lel) 
x I n  der  D a r s t e l l u n g  y o n  A ~ m  e n t s p r i c h t  d ie  a - A c h s e  d e r  c - A c h s e  der  Dar -  

s t e l lung  y o n  NOWACKI u n d  SCHEIDEGGER, d i e  c - A c h s e  y o n  A E m  der  a - A c h s e  y o n  

I%~OWACKI u n d  SCHEIDEGGER. 

monoklin pseudorhombisch. Die Dimensionen der Elementarzelle sind 
in der Tabelle 6 angegeben. Die deformierten Schiehten sind ganz wenig 
gegeneinander verschoben, so dab die a-Achse Init der c-Aehse einen 
Winkel yon 93o30 ' einschliegt (Abb. t7). 

Die Deformation der Schicht ist wesentlieh kleiner als beim einfachen 
Halogenid [a"/a' beim Cu2(OH)aC1 t;053, beim CuC12 t,15; Tabelle 7~. 
Die Art der Verteilung der Hydroxyl- und Bromionen in der Anionen- 
schicht entspricht dem Schema der Abb. 8a. Die groBen Bromionen 
ragen aber aus der Schieht heraus und bedingen einen groBen Schiehten- 
abstand (vgl. Abb. t7). 

T a b e l l e  7. Charakteristische Gitterdaten einiger Hydroxysalze 
mit de]ormierter Metallionenschicht. 

Vexbindung 

Cu-Chlor id  . . . . .  
Cu- l - Iydroxychlor id  II  
C u - H y d r o x y b r o m i d  r I  
C u - H y d r o x y n i t r i t  . . 
C u - H y d r o x y n i t r a t  . . 
C u - H y d r o x y c h l o r a t  I I  
C u - H y d r o x y c h l o r a t  I I  fl 
C u - H y d r o x y d i t h i o n a t .  
C u - H y d r o x y s u l f a t  . . 
C u - H y d r o x y a z i d  I . . 
C u - H y d r o x y a z i d  I I  . . 
C u - H y d r o x y a z i d  I I I  . 
C o - H y d r o x y b r o m i d  I I  

Formel 

CuC12 
Cu2(OH)x ~Clo 
Cu~(OH)l'sBro 5 
CudOI-Ih',d~'~2)o,~ 
Cuz(OHh ~(NO3)o 
Cu2(OH)I'~(C1Oa)0' 5 
cu2(OH)l'~(Cl0~)o'~ 

Cu(OH)I',~(SO4)o ; 
Cu(OH)N3 
Cu(OH)I ~a(Nz)0 67 

Co(OH)LsBro,5 

a" a" 

3,3O 3,8t 
3,06 3,22 
3,07 3,21 

3 ,03  3,17 
2,98 3, t8 

3,03 3,22 
2,99 [ 3,25 

(3,0 ! 3 , 2 3 )  
3,221 3,31 

5,75 1,15 
5,73 t ,o53 
6,05 1,045 
6,6 
6,90 t ,042 
7,3 1,068 
7,0 
7,0 
6,95 
7,25 1,061 
7,24 1,087 
7,25 t ,078 
5,90 t ,028 

Literatur 

(141) 
(z) 
(1) 

(160) 
(123) 
(117) 
(117) 
(117) 
(1a4) 

Ca) 
(8) 

(z) 

Die Zusammensetzung der Verbindung Cu2(OH)3Br hat zur Folge, 
dab nicht alle Kupferionen in der gleichen Weise yon Anionen mngeben 
sein k6nnen. Die elne H~lfte der Kupferionen (Cul) hat als Nachbarn 
4 0 H - I o n e n  in den Ecken eines schwach verzerrten Quadrates im Ab- 
stand yon etwa 2,0 A und 2 Br-Ionen, die mit einem Abstand yon etwa 
3,0 • mit den vier Hydroxylgruppen ein verzerrtes Oktaeder bilden. 
Die andere H~ilfte der Kupferatome Cut~ hat wiederum 4 0 H - I o n e n  in 
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~thnlicher Anordnung, nebst dem ein OH-Ion im Abstand von etwa 2,3 
und ein Br-Ion im Abstand yon etwa 2,8/~ (142). 

Auc h  in dieser Struktur wahrt das Cu2+-Ion seine stereochemische 
Besonderheit und besitzt vier n~tchste Nachbarn in planarer Koordination, 
w~thrend zwei weitere Nachbarn etwas entfernter liegen und die Spitzen 
eines deformierten Oktaeders besetzen. Der Abstand C u - B r  ist wesent- 
lich gr613er als beim CuBr2, bei dem er nut  2,4-~ betr~gt (93). Der 
Abstand im Hydroxybromid ent- 
spricht ungeffihr der Summe der 
Ionenradien (2,75 A), die Bindung zum 
Bromatom hat demnach, wie auch aus 
der Farbe hervorgeht, vorwiegend 
ionogenen Charakter, w/ihrend beim 
einfachen Bromid im wesentlichen 
Atombindung vofliegt. 

Das zuerst y o n  FEITKNECHT und 
MAGET (67) beschriebene Kup/er- 
hydroxychlorid I I e  ist mit dem Hy- 
droxybromid isomorph. FRONDEL (80) 
hat einige r6ntgenographische Daten 
fiber das seltene Mineral Botallochit, 
eine polymorphe Form des Atakamits, 
publiziert. Die mitgeteilten Netz- 
ebenenabst/inde stimmen mit denie- 
nigen yon Kupferhydroxychlorid I I~ 
fiberein. Nach Tabelle 6 und 7 ist 
der Abstand der Kupferionen in den 
Schichten praktisch gleich grog wie 
beim Hydroxybromid, der Schich- 

m I ~ Oo -~ 
Q �9 

..... q ..... a o. 
,,% .~ 

'~ @" , 'e "@" .... 
0 0 

@ @ 
@ j  0 @ 0 

I t  Cu:)7Ou, TdRx 00W~n �88 
@ CuzhP,~und3/~ 

O s~,n '~+ | oe,.a 

Q B./n ~ @ OninOundf2 
kbb. t7, Die Struktur yon [Cu~(OH)3Br], par- 
allel [0tO] projiziert [4 E]ementarzellen (t); 
in der Darstellung yon AEBX entspricht die 

a-Achse der c-Achse yon NOWACKI und 
SC~EIDEGOER]. 

tenabstand aber ist um fast 0,3 A kleiner. Auch bei den Hydroxyhalo- 
geniden mit C 6-Typ ~indert sich beim l~bergang von Chlorid zum Bromid 
fast nur der Schichtenabstand (vgl. III,  1). 

KobalthydroxybromidlI besitzt eine den beiden besprochenen 
Kupferhydroxyhalogeniden sehr fihnliche Struktur. FEITKNECHT (25) 

h a t  ffir diese Verbindung auf Grund yon Pulveraufnahmen eine 
Einfachschichtenstruktur angenommen. AEBI (2) konnte kfirzlich 
zeigen, dab die Pulverdiagramme bei Annahme einer rhombischen 
Zelle indiziert werden k6nnen, er hat die in Tabelle 6 und 7 wieder- 
gegebenen Daten erhalten. Daraus ist ersichtlich, dab der Abstand 
der lV[etallionen etwas gr6Ber, die Deformation der Metallionenschicht 
aber etwas kleiner ist als bei den entsprechenden Kupferverbin- 
dungen. Der Abstand der Bromionen ist im Kobalthydroxybromid 
ebenfalls gr613er als im Kobaltbromid. Die Brom- und Kobaltionen 
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sind im Hydroxybromid weniger stark deformiert, dieses ist deshalb 
rosafarbig, w~ihrend das Bromid grtin ist (26). 

t5) Kup]erhydroxynitrat. 
NOWACKI und SCHEIDEGGER (122), (123) haben ktirzlich eine voll- 

st~indige Strukturanalyse yon kiinstlich hergestelltem Kupferhydroxy- 
ni t rat  durchgefiihrt. Diese Modifikation des Kupferhydroxynitrates 
kristallisiert monoklin und ist verschieden yore rhombischen Mineral 

Gerhardtit. Die beiden dtirften A ~ ~ �9 A_@_O__@_4p 

,b 
D 

Abb. t8. Die St ruktur  yon monoldinem 
[Cu2(OH}3N03] parallel [t00] projiziert  (4 Elemen- 
tarzellen; Cu in des Zeichenebene; leere Kreise 
hinter punktierte Kreise vor  der  Zeichenebene). 

aber eine sehr nahe verwandte 
Struktur haben. Die Daten fiber 
die Gitterdimensionen sind in der 
Tabelle 6 und 7 wiedergegeben. 
Die Struktur ist derjenigen des 
Hydroxybromides sehr ~hnlieh. 
Die Abstiinde der Metallionen in 
den Schichten sind etwas kleiner 
als bei den Hydroxyhalogeniden, 
die Deformation der Schichten abet 
praktisch gleich grog, der Sehich- 
tenabstand ist betrtichtlich gr6Ber. 
Der bei den Hydroxyni t ra ten mit 
C 6-Typ angenommene Ersatz eines 
Teils der OH-Ionen durch Nitrat- 
ionen finder in dieser dutch 
vollst/indige Analyse aufgeklSrten 
Struktur eine Best/itigung. Die 
Nitrationen sind regelmtiBig an- 

geordnet, und zwar wie die Bromidionen im Hydroxybromid nach 
dem Schema der Abb. 8a. Zwei der Sauerstoffatome der Nitrationen 
liegen in der Mittelebene zwischen den Hydroxylionenschichten und 
zwar parallel der Richtung der b-Achse (vgl. Abb. t8). 

Die K0ordinationsverhttltnisse sind sehr/ihnlich wie beim Hydroxy-  
bromid, und es sind wie bei diesem zwei strukturell verschiedene Cu- 
Atome (Cui und CUll ) zu unterscheiden. Cu~ ist yon 2 x 2 OH im Ab- 
stand 2,00 bzw. 2,08 A planar koordiniert, zwei Sauerstoffatome yon 
zwei Nitrationen bilden im Abstand von 2,35 A die Ecken des defor- 
mierten Oktaeders. CuII besitzt 4 OH im Abstand 2,05 A, t 0 eines 
Nitrations im Abstand 2,t8 und ein OH im Abstand 2,27 ]~ als Nachbarn. 

7) Weitere Kup/erhydroxysalze Cu(OH)x,sXo, 5 mit analoger Struktur. 
Von einer Reihe weiterer Kupferhydroxysalze der allgemeinen For- 

mel Cu2(OH)3X l~iBt sich auf Grund der Pulverdiagramme ohne weiteres 
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schliel3en, dab sie nach dem gleicben Prinzip gebaut sind wie Kupfer- 
hydroxybromid und -nitrat. Der Schichtenabstand kann aus den Pulver- 
diagrammen ermittelt werden, dagegen ist die genaue Bestimmung der 
Abst~tnde der Metallionen in den Schichten unsicher, da die Verbindungen 
meistens ebenfalls monoklin kristallisieren. 

Beim unvollkommenen F/illen yon KupferchloratlSsung mit Lauge 
ffillt zuerst das instabile und unvollkommen gebaute HydroxychlorailIa 
aus (117). Die Verbindung bildet sehr kleine N~idelchen yon maximal 
t a L~tnge. Das RSntgendiagramm zeigt nut verbreiterte Reflexe 001 
und hko; es lal3t sich rhombisch indizieren. Kupferhydroxychlorat II~ 
besitzt demnach eine ul~geordnete Schichlenstruktur mit deformierten 
Schichten und die Abst~nde a" und a" lassen sich ermitteln. Die Defor- 
mation der MetaUionenschicht ist grSl3er als bei den vollkristallinen 
Kupferhydroxysalzen (vgl. Tabelle 7). 

Unter der Muttertauge wandelt sich das Hydroxychtorat II~ rasch 
in die stabilere ~-Modifikation urn. Diese kristallisiert in mikroskopisch 
sichtbaren diinnen rechteekigen Pliittchen. Das R6ntgendiagramm ist 
sehr Ahnlich demienigen des Nitrats, der Schichtenabstand nur wenig 
grSBer. Die Chlorationen diirften im Hydroxychlorat ~hnlich angeordnet 
sein wie die Nitrationen im Hydroxynitrat. 

Eine ~hnliche Struktur wie das Hydroxynitrat haben ferner Hydroxy- 
nitrit und Hydroxyformiat (160). Die SchichtenabstSnde sifid etwas 
kleiner als beim Hydroxynitrat (vgl. Tabelle 7). Von besonderem Inter- 
esse ist das Kup/erhydroxydifhionat Cu2(OH)3(S206)o, 5 (117). Das Pulver- 
diagramm sieht demjenigen des Hydroxynitrats sehr ~ihnlich, der 
Schichtenabstand ist nur wenig grS~3er (vgl. Tabelle 7), die Kupferionen- 
abstiinde sind ungef~hr gleich. Aus der Dichtebestimmung ergibt sich, 
da~ ein S~O~-Ion zwei Hydroxylionen ersetzt. Im Dithionation sind die 
beiden flachen SO3-Pyramiden durch die beiden S-Atome miteinander 
verkntipft (O3S-SO3). Dank dieser Form kann das S~OG-Ion im Gitter 
des tiydroxynitrates zwei in benachbarten Hydroxylionenschichten sit: 
zende NO3-Ionen vertreten. Damit wird verst~ndlich, daI3 die beiden 
recht verschiedenen Verbindungen Hydroxynitrat und Hydroxydithionat 
sehr iihnliche Strukturen besitzen. 

Die Struktur tier auch im Mineralreich vorkommenden Hydroxy- 
sulfate Langit, Brochantit und Antlerit l~iBt sich nicht auf den C6-Typ 
zuriiekftihren. Dagegen besitzt alas kfirzlich yon WEISER, MILLIGAN und 
COOK (140) erhaltene Hydroxysulfat, dem wahrscheinlich die Formel 
Cu(OH)I,,(SO4)0, 2 zukommt, eine Einfachschichtenstruktur mit einem 
Schichtenabstand, dernur wenig grSBer als derjenige des Hydroxynitrates 
ist. Ein weiteres ~hnlich gebautes Hydroxysulfat bildet sich aus dem 
ersteren unter gewissen Bedingungen beim Altern, konnte abet noch 
nicht in grSl3erer Menge erhalten werden. 
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~) Hydroxyazide. 
CIRULIS und STRAUMANIS (16) haben ktirzlich basische Kupferazide 

beschrieben. Nach neuen Versuchen von GXUMANN (81) existieren 
mindestens drei verschiedene Verbindungen, die alle eine sehr ~ihnliche 
Struktur besitzen. Die Pulverdiagramme lassen erkennen, dab alle Ver- 
bindungen Einfachschichtengitter mit deformierter Metallionenschicht 
besitzen. 

AEm (3) schliegt aus den Pulverdiagrammen, dab Hydroxyazid I 
und II monoklin, n I  dagegen orthorhombisch ist. Der Schichtenabstand 
ist bei allen drei Verbindungen wie bei den Aziden des Ni und Zn mit 
C6-Typ dem Raumbedarf des N3-Ions entsprechend etwas grSBer als 7A. 
Die Angaben fiber die Abst~inde der Kupferatome in den Schichten sind 
beim Hydroxyazid I und III noeh etwas unsicher. Immerhin ergibt 
sich, dab bei allen drei Hydroxyaziden die Deformation der Schicht etwas 
gr6Ber ist als beim Hydroxybromid und -nitrat (vgl. Tabelle 7). 

~) Kup/erhydroxychlorid I, CuOHCL 
NOWACKI und MAGET (121) haben eine vorliiufige Mitteilung fiber 

die Struktur von CuOHC1 publiziert. Die kristallographische und 
rSntgenographisch e Untersuchung an Einkristallen ergab, dab die Ver- 
bindung-monoklin kristallisiert. Die Dimensionen der Elementarzelle 
sind in der Tabelle 6 aufgeftihrt. Die morphologische Ausbildung und 
die r6ntgenographischen Daten lassen auf eine Schichtenstruktur 
schliel3en. 

e) Hydroxysalze mit Metallionenschichten mit Liicken 
(Raumgitterstrukturen). 

Bis jetzt sind drei verschiedene Strukturen beschrieben worden, bei 
denen durch Lfickenbildung in der Metallionenschicht und Einlagerung 
eines Teiles der Metallionen zwischen die Schichten die Schichtenstruktur 
des C 6-Typs in eine Raumgitterstruktur iibergegangen ist, der Atakamit- 
und der Paratakamittyp und die Struktur des Cadmiumhydroxyfiuo- 
rids III. 

~) Die Struktur des Atakamites der ~-Modifikation yon Kupferhydr- 
oxychlorid II ist erstmals von BRASSEUR und TOUSSAINT bestimmt 
worden (8). WELLS hat kiirzlieh diese Strukturbestimmung revidiert 
und die Atomabst~inde neu bestimmt (142). 

Der Atakamit kristallisiert rhombiseh, die Elementarzelle hat die 
folgenden Dimensionen: a = 6 , 0 t A ,  b=9A3A,  c=6,84A. Abb. 19 
zeigt die Struktur parallel El00] projiziert. Aus der Abbildung ist er- 
sichtlich, dab sich im Kristall Schichten abgrenzen lassen, sie liegen 
parallel (01t) (durch Schraffierung der Kreise verdeutlicht) und (011) 
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(67), (ld2). Ein Vergleich mit der Abb. t8 1/il3t.ohne weiteres die Be- 
ziehung zur Struktur des Kupferhydroxybromides und Kupferhydroxy- 
chlorides II~ erkennen. Der Abstand dieser Schichten (5,52 A) ist fast 
gleich grol3 wie beim Kupferhydroxychlorid IIcr Beim Atakamit ist 
aber jedes vierte Cu-Atom aus der Schicht in die Zwischenschicht ver- 
schoben (Abb. t9). Die Verteilung der Liicken in der deformierten 
Metallionenschicht ist in III ,  2d besprochen und in der Abb. 12b (S. 695) 
wiedergegeben worden. Die Anionen bilden Schichten mit schwach 
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Abb. 19. Die Struktur von Atakamit  [Cu~(OH}aC1 ] parallel [100] projiziert. 

deformierter hexagonaler Kugelpackung, die Verteilung der Chlorionen 
entspricht dem Schema der Abb. 8a, S. 691. 

Die Koordinationsverh/~ltnisse sind sehr ~ihnlich wie bei den Kupfer- 
hydroxyhalogeniden mit Einfachsehichtenstruktur. Die eine H/ilfte der 
Kupferionen (Cui) hat als Nachbarn ebenfalls 4 0 H - I o n e n  in den Ecken 
eines schwach verzerrten Quadrates, im Abstand von 2,02/k, und 2 C1- 
Ionen im Abstand yon 2,74 A; diese bilden mit den Hydroxylionen ein 
verzerrtes Oktaeder. Die andere H/ilfte der Kupferionen (Cun} hat als 
Nachbarn vier OH-Ionen im Abstand yon 2,00 A, ein fiinftes OH-Ion 
im Abstand von 2,36 und ein Cl-Ion im Abstand yon 2,75 A; auch diese 
Ionen bilden ein verzerrtes Oktaeder. 

BIANCO (6) hat kfirzlich aus einer mit MgO fibers/ittigten, konzen- 
trierten Magnesiumchloridl6sung (4,5 bis 5-m) bei t75 ~ ein Magnesium- 
hydroxychlorid erhalten, dem sie die Zusammensetzung 3Mg(OH)~- 
MgC12 �9 H~O zuschrieb. Dieses Hydroxychlorid ist sehr hygroskopisch, 
der Wassergehalt ist deshalb auf chemischem Wege schwierig zu be- 
stimmen. Aus einer r6ntgenographischen Untersuchung von DE WOLFF 
(149) ergibt sich, dab dieses Magnesiumhydroxychlorid im Atakamit typ 
kristallisiert und kein Hydratwasser enthfilt. Die Dimensionen der 
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rhombischen Elementa.rzelle sind a = 6,24 A, b =9,19 A, r = 6,87 A, sie 
sind fast gleieh wie beim Atakamit (vgl. oben). Es existieren demnach 
zwei Magnesiumhydroxychloride der Zusammensetzung Mg2(OH)aCI , die 
0~-Modifikation mit C6-Typ (vgl. Tabelle 3) und die fl-Modifikation mit 
Atakamittyp. 

fl) Die Hydroxychloride Co2(OH)aCI, F%(OH)aCI~, Mn2(OH)aC1 und 
die y-Modifikation von Cu~(OH)aC1 , die als Paratakamit auch in der 
Natur vorkommt, besitzen alle eine sehr ~hnliche Struktur (67) (Para- 
lakamitty#). DE WOLFf (147) hat ganz kfirzlich die Struktur des Kobalt- 
hydroxychlorids Co2(OH)aC1 aufgekl~rt. Das Bauprinzip dieser Verbin- 
dung ist in III ,  2 (s. 695) erl~utert worden. Die Dimensionen der 
hexagonal-rhomboedrischen Elementarzelle sind a = 6 , 8 4  A, c----t4,5 A. 
Im Gitter zeichnen sich parallel (00t) und noch deutlicher parallel (t01) 
Schichten ab (vgl. Abb. 11). Die Schichten parallel (t0t) sind hexagonal 
deformiert (Abb. 12a), iedes vierte MetaUion fehlt und ist zwischen den 
Schichten eingelagert wie helm Atakamittyp.  Der Abstand der Schichten 
(5,34 A) ist nur wenig kleiner als beim Atakamit (5,52 A). Die Anordnung 
der Chlorionen in den Anionenschichten ist aber eine andere als beim 
Atakamit- und dem Kupferhydroxybromidtyp (S. 7tt),  sie entspricht 
dem Schema der Abb. 8b. 

Die Metallionen sind deshalb im Paratakamit in anderer Weise von 
OH-- und C1--Ionen umgeben als im Atakamittyp. Die zwischen den 
Schichten eingebauten Kobaltionen (COl) sind yon sechs OH-Ionen in 
einem Abstand von 2,t2 A oktaedrisch umgeben. Die Kobaltionen in 
den Schichten (Cori) befinden sich im Zentrum eines verzerrten Okta- 
eders mit vier OH-Ionen im Abstand von 2,t6 h nnd zwei C1--Ionen 
im Abstand von 2,53 A. 

Die Gitterdimensionen des Paratakamites sind von 12RONDEL (80) 
bestimmt worden. Er fand die folgenden Werte ffir die hexagonal- 
rhomboedrische Zelle: a-~13,66A, c.=13,95 A und eine sehr ausge- 
pr~gte Pseudozelle mit halbem a (6,83 A). Diese Pseudozelle des Parata- 
kamites ist also fast gleich groB wie die Elementarzelle yon Co~(OH)aC1. 
Der ldeine Unterschied in der Struktur des Paratakamits und des 
Kobalthydroxybromids wird m6glicherweise dadurch verursacht, dab 
das Kupferion eine planare Viererkoordination bevorzugt. 

Die isomorphen Hydroxychloride von Eisdn und Mangan sind nut  
in fehlgeordneten Formen erhalten worden, die Gitterdimensionen sind 
noch nicht genau bestimmt. 

Die fl-Modifikation yon Kupferhydroxychlorid II  diirfte eine dem 
Atakamit und Paratakamit sehr ~hnliche Struktur haben. 

Hydroxybromide, die im Atakamit- oder Paratakamittyp kristalli- 
sieren, sind his jetzt noch nicht beobachtet worden. Im Co~(OHhC1 
sind rund 1/3 der Cl-Ionen durch Bromionen isomorph ersetzbar (54). 
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Y) Y'EITKNECHT und BUCHER (43) haben vor einiger Zeit gezeigt, dab 
Cadmiumhydroxy/ luorid I I I  eine auf den C6-Typ zuriickffihrbare Raum- 
gitterstruktur besitzt. Diese Verbindung entsteht als erstes instabiles 
F/illungsprodukt beim Versetzen einer Cadmiumfluoridl6sung mit Lauge. 
Die Zusammensetzung kann in recht weiten Grenzen schwanken, n/imlich 
ungef~hr zwischen Cd(OH)llaFo, 7 und Cd(OH)1,~Fo, 4. Das R6ntgen- 
diagramm 1/il3t auf eine unvollkommene hexagonale Struktur schliel3en. 
Die Dimensionen der Elementarzellc sind a=3,38A,  c=4,95A, 
c/a = t ,46 A, sie sind ungef/ihr gleich wie beim Cadmiumhydroxyd (vgl. 
Tabelle 2), das Achsenverh~iltnis c/a ist beim Hydroxyfluorid etwas 
grSl3er. Aus den AuslSschungen und der Intensit~t der wenigen vor- 
handenen R6ntgenreflexe ergibt sich, dab eine C6-Struktur vorliegt, bei 
der die H~ilfte der Cadmiumionen in die Oktaederpl~ttze zwischen den 
Schichten verlagert sind. Die Struktur kann beschrieben werden als 
eine hexagonal dichteste Kugelpackung yon Hydroxyl- und Fluorionen, 
bei der die Hiflfte der Oktaederlficken statistisch verteilt mit Cadmium- 
ionen besetzt ist. 

3. Hydroxysalze mit Doppelschichtenstrukturen. 
a} Hydroxysalze 

mit ungeordneten Doppelschichtenstrukturen. 
Bis jetzt sind nur drei Hydroxysalze anorganischer S~uren mit un- 

geordneter Doppelschichtenstruktur erhalten worden, ein Zink- und ein 
Kobalthydroxynitrat und ein Kobalthydroxysulfat. Die Hydroxy- 
nitrate enthalten noch Hydroxylionen in variabler Menge in der Zwi- 
schenschicht; die Formeln der Tabelle 8 entsprechen der Idealzusam- 
mensetzung. 

Tabelle 8. Hydroxysalze, a) mit ungeordneten DoppelschichtenstruMuren, 
b) mit Struhtur des griinen Kobalthydroxybromids. 

Bezeichnung 

a) Hochbasisches  Zn-Ni t ra t  . . . .  
Griines basischcs Co-Nitrat  I I  I c~ . 
Blaues Co-HydroxysuKat  I I ~  . . 

b) :Nickelhydroxychlorid V . . . .  
:Nickelhydroxybromid IV  . . . 
:Nickelhydroxynitrat  V . . . .  
Grtines Co-Hydroxychlor id  , . . 
Grfines Co -Hydroxyb romi d ,  . , 
Zn -Hydroxybromid  I V  . . . . .  
Co-I-lydroxysulfat  I entw'~ssert . 

Formel 

4 Zn(OH) 2 <~>  Zn(OH, N O 3 )  �9 nH20 
4 Co(OH)2 < ~  Col,25(OH)(NOa)t, 5 
3 Co(OH)2 ~ COSO4, 4 H~O 

4 Ni(OH)~ <-~> NiOHo,~Cll, 3 
4 Ni(OH)~ < ~ >  Ni(OH)o TBrl 3 
4 Ni(OH) 2 <~> Ni(OH)0'0(NO3) 1 1 
4 Co(OH) 2 ( ~ >  CoOHCI' 
4 Co(OH)~ <.~=.7> CoOHBr  
4 Zn(OH) 2 <~>  Zn(OH)o,TBrl, ~ 
3 Co(OH)~ < ~ >  2 CoSO 4 

Gitter- 
dimensionen 

a c' 

3,11 9,5 
3,13 9,t5 
3,13 9,6 

3,05 8,0 
3,0.5 8,1 
3,08 8,0 
3,13 8,2 
3,13 8,2 
3,15 8,3 
3,15 9,7 

Literatur 

(17), (60) 
(5s) 
(52) 
(49) 
(50) 
(51) 

(5~), (~) 
(54), (64) 

(75) 
(se), (15o) 
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Das Verh~iltnis der Anzahl der Metallionen in der Hauptschicht zu 
der Anzahl Metallionen in der Zwischensehicht ist 4::t beim Zinkhydr- 
oxynitrat, 4:t,25 beim Kobalthydroxynitrat und 3:t  beim Kobalt- 
sulfat; die Zusammensetzung dieser Hydroxysalze mit ungeordnetem 
Doppelschichtengitter ist also recht verschieden. 

Es ist anzunehmen, dab auch bei Hydroxysalzen anderer Metalle 
und vor allem anderer S~uren, z.B. Sauerstoffs~uren (HC10~, HC10~) 
Hydroxysalze mit ungeordneter Doppelschichtenstruktur hergestellt 
werden k6nnen. 

b) Hydroxysalze mit Doppelschichtenstruktur mit ungeordneter 
Zwischenschicht (Struktur des grfinen Kobalthydroxybromids). 

Dieser Strukturtyp, mit geordneten Hauptschichten in der Anord- 
hung des C t 9-Typ und ungeordneten Zwischenschichten (Abb. t 3, S. 697) 
wurde zuerst beim griinen Kobalthydroxybromid und -chlorid festgestellt 
(64). Diese hochbasischen Hydroxyhalogenide des Kobalts haben eine 
mittlere Zusammensetzung von 9 Co(OH)~. I COX2; die Konstitutions- 
formel lautet [4 Co(OH)2 <~> CoOHX]. Ein Teil der Hydroxylionen der 
Zwischenschicht wird in konzentrierterer L6sung durch Halogenionen 
ersetzt ; beim Zuffigen yon Lauge werden die Halogenionen durch Hydr- 
oxylionen ausgetauscht und das Hydroxyhalogenid geht einphasig in 
das blaue Kobalthydroxyd fiber (vgl. II, 5). 

Die Nickelhydroxysalze mit der Struktur des grtinen Kobalthydroxy- 
bromids (Chlorid, Bromid und Nitrat vgl. Tabelle 8) entstehen in stark 
fehlgeordneter Form beim unvollst~indigen F~illen der NickelsalzlSsungen 
mit Lauge. Die Zusammensetzung ist nicht ganz konstant, der Hydr- 
oxylionengehalt der Zwischenschicht ist aber im Mittel kleiner als bei 
den isotypen Kobalthalogeniden. 

Ein Zinkhydroxychlorid mit der Struktur des grfinen Kobalthydr- 
oxybromids existiert nicht, wohl aber ein Hydroxybromid (vgl. Tabelle 8). 
Dieses Zinkhydroxybromid IV bildet sich unter verdiinnter (etwa 0,t-m) 
Zinkbroinidl6sung als stabile Verbindung. 

Das in Tabelle 8 aufgeftihrte ,,Kobalthydroxysulfat I entwiissert" 
unterscheidet sich ganz wesentlich yon den anderen Hydroxysalzen mit 
der Struktur des grfinen Kobaltbromids. Es bildet sich bei der thermi- 
schen Entwiisserung yon Kobalthydroxysulfat I (mit geordneter Doppel- 
schichtenstruktur) nach der Gleichung: 

[3 Co(OH)e <~> 2 CoSO 4 �9 5 HaO]--+ [3 Co(0H)~ <~> 2 CoSO~] + 5 tt~O. 

Beim Austritt des Wassers aus der Zwischenschicht nimmt der 
Schichtenabstand um fund t A ab, die Zwischenschicht wird ungeordnet 
und die Hauptschichten ordnen sich wie beim C t9-Typ. Der Schichten- 
abstand bleibt um rund 1,5 A gr613er als bei den fibrigen Hydroxysalzen 
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mit gleichem Strukturtyp, da auf 3 Co(OH)2 in der Hauptschicht 2 CoSO~ 
in der Zwischenschicht kommen. 

Der Abstand a der Metallionen in den Hydroxydschichten dieser 
Hydroxysalze mit ungeordneter Zwischenschicht ist etwa t b i s  1,5 % 
und der Abstand Me-OH etwa 3,5 % kleiner als in den Schichten der 
entsprechenden Hydroxyde. Diese Abstands/inderungen in den Schich- 
ten sind nach LOTMAR und FEITKNECHT (110) darauf zurtickzuftihren, 
dab die Wechselwirkung der Hydroxylionen zweier benachbarter Schich- 
ten (die Kontrapolarisation) abgeschw~icht wird, wenn die Schichten 
getrennt und eine ungeordnete Zwischenschicht eingelagert wird. 

c) Hydroxysalze mit geordneten Doppelschichtenstrukturen. 
Wie schon erw/ihnt, wurde noch keine vollkommene Strukturanalyse 

einer Verbindung mit Doppelschichtenstruktur und vollkommen ge- 
ordnetem Gitter durchgeffihrt. LOTMAR (10,9) hat aus Drehkristallauf- 
nahmen an Einkristallen die Gr6Be der Elementarzelle und die Raum- 
gruppe von Zinkhydroxychlorid ([4 Zn(OH)2 �9 ZnC12~) bestimmt. Dieses 
kristallisiert rhomboedrisch und besitzt bei fast gleichem c ein ungef/ihr 
doppelt so gro~3es a wie das griine Kobalthydroxybromid (Tabelle 9). 
Seine Struktur kann als eine Art ,,~berstruktur" des griinen Kobalt- 
hydroxybromidtypes aufgefal~t werden, d.h. einer Doppelschichten- 
struktur mit geordneten Zwischenschichten. 

Ein Zinkhydroxychlorid mit tier Struktur des griinen Kobalthydr- 
oxybromids, d.h. mit ungeordneter Zwischenschicht, konnte, wie schon 
erw~ihnt, nicht erhalten werden, dagegen tritt h/iufig eine Ubergangsform 
zu HydroxychloridII auf. Dieses Zinkhydroxyehlorid l ib  hat einen 
etwas h6heren Hydroxydgehalt als II, und die Ionen in der Zwischen- 
schicht sind nut teilweise geordnet. 

Zinkhydroxychlorid III (6 Zn(OH)~ �9 ZnC12) unterscheidet sieh struk~ 
turell vom Hydroxychlorid II vor a]lem dadurch, dal3 die Hauptschichten 
wie beim C6-Typ iibereinandergelagert sind. 

Das Hydroxybromid II besitzt eine Struktur, die derjenigen yon 
Hydroxychlorid II sehr/ihnlich ist, allerdings mit niedrigerer Symmetrie. 
Diese geringere Symmetrie kann eine Folge einer Deformation oder einer 
Verschiebung der Hydroxydschichten sein. Nebst dem existiert ein 
Hydroxybromid gleieher Zusammensetzung (Hydroxybromid III), des- 
sen Struktur sich yon derjenigen yon II dadurch unterscheidet, daft tier 
Abstand der Hauptschichten wesentlich gr613er ist (vgl. Tabelle 9). Die 
Zwischenschichten enthalten neben Zinkbromid noeh Hydroxyd. Auf 
Grund der Dichtebestimmung ergibt sieh die in Tabelle 9 angegebene 
Konstitutionsformel. 

Zinkfluorid und -jodid bilden je ein dem Hydroxychlorid II analoges 
Hydroxysalz. Ein Vergleich dieser vier /ihnlichen Hydroxyhalogenide 
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liil3t erkennen, dal3 der Ab- 
stand a' der Metallionen in 
den Hauptschichten beim 
Fluorid deutlich kleiner, bei 
den tibrigen aber fast gleich 
groB ist wie beim hypothe- 
tischen Zinkhydroxyd mit 
C6-Typ, der Schichtenab- 
stand aber yon Fluorid zum 
Jodid betrfichtlich zunimmt. 
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]n einem Doppelschichtengit- 
tcr. Das RSntgendiagramm 
dieses Hydroxyazids zeigt 
groBe ~hniichkeit mit dem 
RSntgendiagramm des Zink- 
hydroxynitrats  II. Die Zu- 
sammensetzungist nicht kon- 
stant und schwankt minde- 
stens zwiscben 7Zn(OH)~. 
Zn(N3)2.nH20 und t 5Zn(OH)2. 
Zn(N~)2 �9 nH~O. 

Hydroxyhalogenide mit 
geordneten Doppelschichten- 
strukturen sind bis jetzt nur 
beim Zink gefunden worden, 
und es ist fraglich, ob solche 
bei den tibrigen zweiwertigen 
MetaUen existieren. Die H y -  
droxysalze der SauerstoJJ- 
siiuren kristallisieren auch 
bei den iibrigen zweiwertigen 
Metallen mit einem Ionen- 
radius yon 0,65 bis 1 )t recht 
Niufig in Doppelschichten- 
strukturen mit geordneten 
Zwischenschichten. Sowurde 
je ein Vertreter dieser Struk- 
turar t  bei den H y d r o x y n i -  
traten yon Ni, Co, Zn und 
Cd festgestellt (vgl.Tabelle 9). 
Die Zusammensetzung ist 
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beim Ni, Zn und Cd 4Me(OH)e �9 t Me(NOB) 2 ' nil20, beim Co sehr wahr- 
scheinlich 6 Co(0H)e" Co(NO3) e; zum Teil ist in der Zwischenschicht noch 
Wasser eingebaut, das relativ leicht abgegeben wird. Der Abstand der 
Metallionen in den Hauptschichten ist nur wenig kleiner als bei den ent- 
sprechenden Hydroxyden. Der Sehichtenabstand" abet ist wesentlich 
erh6ht, und zwar betr~tchtlich mehr als beim formal gleich zusammen- 
gcsetzten Zinkhydroxychlorid II, da die Nitrationen und Wassermolektile 
mehr Raum beanspruchen als die Chlorionen. 

Hydroxysulfate mit geordneter Doppelschichtenstruktur sind bis jetzt 
beim Zink und Kobalt beobachtet worden. Neben dem in der Tabelle 9 
aufgeftihrten Zinkhydroxysulfat existieren mindestens noch drei mit 
ganz ~hnlicher Struktur. Beim Kobalt wurden zwei verschieden zu- 
sammengesetzte Hydroxysulfate ([3 Co(OH)2.2 CoSO 4 �9 5 H~O] und 
[3 Co(OH)~" CoSQ" 4 H~O3) mit geordneter Doppelschichtenstruktur 
erhalten. Hydroxysulfat I mit gr6Berem Sulfatgehalt in der Zwischen- 
schicht hat einen entsprechend grSl~eren Schichtenabstand als Hydroxy- 
sulfat II. 

Kup/erhydroxybromat und -jodat mit einer Zusammensetzung 
[3 Cu(OH)2 �9 Cu(XO3)2] kristallisieren in einer Doppelschichtenstruktur 
mit deformierten Hydroxydschichten. Der Schichtenabstand betr~igt 
wie bei den oben erw~ihnten Hydroxynitraten 9,2 2~ (150). 

4. Hydroxysalze mit Biinderstruktur. 
Magnesiumoxyd setzt sich mit konzentrierter Magnesiumchlorid- 

15sung zu Hydroxychloriden um; bei gentigend groi3em Oxydzusatz er- 
hatter das Gemisch. Die Umsetzung yon Magnesiumoxyd mit Ma- 
gnesiumchlorid wird deshalb zur Herstellung der sog, Sorel- oder Ma- 
gnesiazemente ausgewertet. Da diese Zemente eine gr613ere praktische 
Bedeutung haben, sind die Magnesiumhydroxychlorlde viel untersucht 
worden, tTEITKNECHT und HELD (61) haben festgestellt, dab zwei 
Hydroxychloride ~ihnlicher Struktur auffreten, ftir die sie die Formeln 
3 Mg(OH)~ �9 MgC] 2 �9 7 H20 (Hydroxychlorid II) und 5 Mg(OH)2 �9 MgC12 : 
7 H20 (Hydroxychlorid III) erhielten. Die Angaben, die man in der 
Litera/ur fiber den Wassergehalt von 3 Mg(OH)z" MgCl~. nH20 findet, 
schwanken yon n = 7 bis n = 9- 

WALTEI~-L~vY (135) hat ffir ein sehr langsam auskristallisiertes Pr~i- 
parat yon Hydroxychlorid II genau n = 8 gefunden, ein Wert, der durch 
die rSntgenographischen Untersuchungen von DE WOLFF und WALTER- 
LtVY (148), (146) best/itigt wurde. Diese Autoren schreiben deshalb 
die Formel dieser Verbindung Mg~(OH)3C1.4 H~O. 

Magnesiumhydroxybromid Mg2(OH)3Br �9 4 H~O ist nach den gleichen 
Autoren (146) mit dem Hydroxychlorid II isomorph. 

Fortschr. chem. For.~eh., Bd. 2. 48 
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Tabelle t 0. Gitterdimensionen der Magnesiumhydroxyhalogenide Mg~ (OH) sX. g H~O, 
c t 

Mg~(OH)aCI'4H~O . �9 8,65 6,27 7,43 t0~~ ' ~04~ ' 73~ 8A2 
Mg~(OH)sBr'4HzO . . 8 , 9 9  6,32 7,47 ~ 0 2 ~  ' 103 ~ 72047 " 8,36 

Die beiden Verbindungen kristallisieren triklin; die Dimensionen der 
Elementarzelle sind in der Tabelle 10 zusammengesteUt. 

b und c und die Achsenwinkel sind bei beiden Hydroxysalzen fast 
gleich, a des Hydroxybromids  ist 0,34 2k gr613er als a des Hydroxy-  
chlorids. 

Die B~inderstruktur dieser Verbindungen ist im Abschnitt  III, 4 
(Abb. 15 und 16) beschrieben worden. Die HydroxydbAnder sind par- 
allel der b-Achse ange0rdnet;  b > ist gleich dem doppelten Abstand der 
Magnesiumionen in den Hydrokydb~indern. Dieser Abstand betriigt 
demnach 3,~4 7k beim Chlorid und 3,16 beim Bromid und ist p~aktisch 
gleich gro~ wie beim Hydroxyd  (vgl. Tabelle 2). Ein Ersatz der Chlor- 
und Bromionen vergr613ert die Dimensionen der gefalteten Schichten 
nut  wenig, der Abstand der Schichten dagegen wird erti6ht. 'Der  
Schichtabstand Ec' = a Sin (180--/~) ,~ sin y] ist nach Tabelle ~0 yon der 
gleichen Gr6flenordnung wie bei den Halogeniden mit  Doppelschichten- 
s t ruktur  (Tabelle 8 und 9). 

Die Konstitutionsformel dieser Verbindungen l~iBt sich nach III, 4 
schreiben : 

[Mg4(OH)6(H~O)6 ~ >  CI~(H~O)~] ; [Mg4(OH)n(H~O)~ <~> ]3ro(H20)z]. 

FEITKNECHT und HELD (61) fanden, dab Hydroxychlorid I I  be im Ent-  
w~ssern zwei weitere Hydratstufen mit ~ihnlicher Struktur  bilden kanii, 
mit  n = 5 und 3. Nach DE WOLFV bleiben beim Entw~issern die gefalteten 
Schichten erlmlten, nur der  Schichtenabstaad wird verkleinert. Aus 
r6ntgenographischen Daten schlieBt er auf e i n / v 0 n  6 und 4 und schreibt 
die Formeln dieser Verbindungen Mg2(OH)aC1 �9 3 H20 und Mg~(OH)3C1 �9 
$H20;  die Schichtenabst~ndc betragen 7,09 7k fiir das Tri- und 6,20 A 
fiir das Dihydrat,  

Bei tier Entw~isserung treten nach DE WOLFF (149) folgende Gitter- 
anderungen auf. Die in der ersten Entw~sserungsstufe austretenden 
Wassermolektile s tammen zur H~ilffe aus der Zwischenschicht, zu r Hitlfte 
aug den freien Bandr~indern, sie werden dort durch Chlorionen aus der 
Zwischenschicht ersetzt. Unter  Verwendung der oben vorgeschlagenen 
Konstitutionsformel liiBt sich die Reaktion wie f61gt formulieren: 

[Mg4(OH)6(H20)6 <~> C12(H~O)~ ] -+ [Mg4(OH)oCI(H~O)s <~> C1HzO ] + 2 H20. 

Bei der zweiten Entw~isserungsstufe t r i t t  das restliche W a s s e r  aus der 
Zwischenschicht aus, und die restlichen Chlorione~i. ersetzen die gleiche 
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Zahl yon WasSermolekeln in den freien Bandrfindern nach der Reaktion: 

[Mg4(OH)oCI(H20)5 ~ >  C1H~O] --~ 2 [Mg2(OH)sCI(I~20)~] + 2 H~O. 

Dieses Hydrat besteht demnach aus neutralen Biindern, die zu einer 
gefalteten Schicht zusammengelagert sind, ~hnlich wie bei den h6heren 
Hydratstufen, die Verknfipfung der B~inder erfolgt durch Wasserstoff- 
bindungen zwischen Hydroxylgruppen und Chlorionen. 

Bei der vollst~ndigen Entwiisserung yon Hydroxychlorid II entsteht 
Hydroxychlorid IV mit C6-Struktur (61) (vgl. Tabelle 3). Der Austritt 
der restlichen Wassermolekfile aus dem Gitter bewirkt demnach einen 
~Jbergang der B~nder- in eine reine Schichtenstruktur nach der Gleichung 

[Mg2(OH)sCI(H20)z ] -~ [Mgz(OH)aC1 ] + 2 H,O. 

Bei der Herstellung dieser Hydroxyhalogenide treten h~iufig fehl- 
geordnete Formen auf. Die von verschiedenen Forschern gefundenen 
Differenzen im Wassergehalt stehen m6glicherweise zum Teil damit im 
Zusammenhang. 

Nach DE WOLFF (145) besitzt auch der Artinit, ein natfirlich vor- 
kommendes Magnesiumhydroxycarbonat Mg2(OH)2CO s �9 3 H20 eine B/in- 
derstruktur mit Oktaederdoppelketten, mit ~thnlicher Konstitution wie 
das Hydroxychlorid [Mg2(OH)3CI(H20)z ]. 

Die Struktur des Hydroxycarbonates liil3t sich in folgender Weise 
auf diejenige des Hydroxychlofides zurfickffihren" Die Chlorionen des 
Hydroxychlorids sind im Hydroxycarbonat durch HCOaC-Ionen er- 
setzt (149). Die Bitnder sind durch Wasserstoffbriicken von Wasser- 
molektilen des einen Bandes zu HCO3--Ionen des n~ichsten Bandes zu 
Schichten verkniipft. Die Strukturanalogie der beiden Hydroxysalze 
ergib t sich ohne weiteres aus dem Vergleich der Konstitutionsformeln, 
die ffir das Hydroxycarbonat geschrieben werden kann: 

[Mg2(OH)aHCOa (H~O)2], 

WALTER-LI~vY hat weitere analog zusammengesetzte Magnesiumhydr- 
oxysalze hergestellt, n~mlich ein Hydroxysulfat (186) und ein Hydroxy- 
nitrat (138). Aus den R6ntgendiagrammen kann geschlossen werden, 
dab sie eine analoge Konstitution besitzen (149), (150). Die Konsti- 
tutionsformeln k6nnen geschrieben werden: 

[Mg4(OH)6(H~O)6 <~> SO4(H20)2 ] 
und 

[Mg4(OH)6(H~O)G <~'-> (NO3)2(H~O)2 ] . 

Magnesiumhydroxychlorid III besitzt eine sehr ~ihnliche, Struktur mit  
B~indern aus drei Oktaederketten (149). Die Konstitutionsformel kann 
geschrieben werden: [Mg3(OH)5(H20)~ ~ >  C1H20 ]. 

48* 
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Mit Magnesiumhydroxychlorid III  sind isomorph Nickelhydroxy- 
chlorid IV [Ni3(OH)5(H~O)3 <..--:::-> ClH~O] (49) und Nickelhydroxybro- 
mid IV [Nia(OH)~(H~O)a <~> BrH20 ] (50). 

WALTER-L]~vu und BIANCO (137) haben bei erh6hter Temperatur 

noch weitere Magnesiumhydroxychloride erhalten, n/imlich: 

2 Mg(OH)2 �9 MgCI 2 �9 4 H~O; 2 Mg(OH)2 �9 MgCI~- 2 H20; 3 Mg(OH)2 �9 MgCI2 �9 H20 

und 
9 Mg(OH)2, MgC12" 5 H~O. 

Uber die Struktur der bciden Hydroxychloride 2 Mg(OH)~. MgCI~ m i t  
2 und 4 H20 ist noch nichts bekannt. 3 Mg(OH)2 " MgC12 kristallisiert 
nach DE WOLFF (149) (vgl. S. 7t 5) im Atakamittyp und enthtlt  kein 
Hydratwasser. [9Mg(OH)2" MgC12" 5 H20] hat eine Schichtenstruktur 
mit gefalteten Schichten, in denen 1/5 der OH-Ionen dutch H20-Molektile 
ersetzt sind, die deshalb positiv geladen sind. Diese positiven Ladungen 
werden durch die in der Zwischenschicht eingelagerten Chlorionen aus- 
geglichen. Die Konstitutionsformel karm wie folgt geschrieben wcrden: 

[Mgs(OH)s(H20)~ <.-~'::> Cl~(H~O)a]. 

5. H y d r o x y s a l z e  o rgan i sche r  S~iuren. 

a) Allgemeine Bauprinzlpien. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen fiber die Einlagerung yon an- 
organischen Salzen zwisehen die Schichten yon Metallhydroxyd lieBen 
vermuten, dab sich analoge Verbindungen auch mit orgaJ1ischen Stiuren 
mit grol3em Anion bilden wfirden. Tats~ichlich erh/ilt man beim unvo11- 
kommenen F~illen, z.B. eines Zinksalzes einer aromatisehen S~ure 0der 
einer LSsung yon Zinknitrat oder Chlorid, die ein Natriumsalz der ent- 
sprechenden organischen S~iure enthfilt, leicht Hydroxysalze mit Doppel- 
schichtenstruktur (45), (12). Die Versuche erstrecken sich haupts~ichlich 
auf die Zinkhydroxysalze yon Naphlholgelb S 

Naphtholgelb S S O s ~ ~  jNO~ 

NO~ 

Die freie S~iure heiBt auch Flavians~iure, sie verhielt sich bei unseren 
Versuchen wie eine zweibasische St~ure. Wir bezeichnen im folgenden 
die mit ihr erhaltenen Verbindungen als Hydroxyflavianate. ]is wurden 
auch einige orientierende Versuche fiber die Bildung yon Hydroxyfla- 
vianatcn anderer zweiwertiger Metalle sowie fiber Hydroxysalze anderer 
organischer Stiuren ausgefiihrt~ 
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Die frischen F~tllungen bestehen meistens aus ~iul3erst feinen unregel- 
m~ii3igen P1/ittchen, die nur elektronenmikroskopisch erkennbar sind. 
Die R6ntgendiagramme der frischen FRllungen zeigen nur einen, even- 
tuell zwei verbreiterte Basis- und ziemlich scharfe Pyramidenreflexe. 
Diese Produkte werden im folgenden als ~l-Verbindungen bezeichnet. 
Beim Altern entstehen gr613ere Teilchen, meistens PIRttchen, die in 
einigen F/illen lang sind und parallel zur L~ngsachse aufspalten. Die 
R6ntgendiagramme der gealterten Pr~parate zeigen neben Prismen- 
reflexen eine Reihe yon intensiven Basisreflexen, ihre Intensit~t fRllt 
nach der 3. oder 4. (5.) Ordnung rasch ab, diese Verbindungen werden 
im folgenden als a2-Formen bezeichnet. Die ~-Formen haben einen 
Schichtenabstand, der stets gr613er als 1 2 A ist. Sie besitzen eine un- 
geordnete Doppelschichtenstruktur, bei den ml-Formen ist der Schichten- 
abstand nicht ganz konstant. 

In mehreren F~illen treten bei der Alterung auch vollkristalline For- 
men auf. Die ]3ildungsgeschwindigkeit ist sehr verschieden. W/ihrend 
es bei den Zinkhydroxyflavianaten bei Zimmertemperatur mehr als ein 
Jahr dauert, bis die Umwandlung der a-Form vollst/indig ist, kristalli- 
siert das Zinkhydrox.ypikrat so rasch, dab keine ~-Form isoliert werden 
konnte. Auch die vollkristallinen Verbindungen bilden laminare oder 
nadelige Formen, meistens mit KristRllchen yon mikroskopischer Gr613e. 

b) Die unvollkommen kristallisierten ~-Formen. 

Die o~yForm des Zinkhydroxyflavianates hat keine konstante Zu- 
sammensetzung, und der Schichtenabstand steigt allm~ihlich mit stei- 
gendem Flavianatgehalt yon t2,8 auf 19,6 A (vgl. Tabelle 11). Die Pr~i- 
parate mit kleinstem Schichtenabstand treten nur in praktisch farbstoff- 
freier L6sung und im Gemisch mit amorphem Zinkhydroxyd auf. Bei 
einem Gehalt der L6sung yon I �9 10-3-m Farbstoff und einer Zusammen- 
setzung des Hydroxysalzes yon t Zn(OH)~ �9 0,25Zn Fla ist der Schichten- 
abstand t6,2 A, mit steigendem Farbstoffgehalt der LSsung nimmt zu- 
n~chst auch der Farbstoffgehalt Und der Schichtenabstand des Hydr- 
oxysalzes zu, umbei einer Konzentration yon rund 10-2-m eine Zusam- 
mensetzung yon t Zn(OH)~. 0,3t ZnFla einen Schichtenabstand von 
t9,6 A zu erreichen. Bei hohem Farbstoffgehalt der L6sung nlmrnt der 
BodenkSrper welter Farbstoff auf, dabei steigt der Schichtenabstand 
(m6glicherweise auch kontinuierlich) bis zu einem Weft yon 24,2 ,~. 
[l~ber Hydroxysilicate mit variablem Schichtenabstand vgl. (11), (94).] 

Es treten drei ~2-Formen yon Zinkhydroxyflavianat auf, jede besitzt 
eine bestimmte Zusammensetzung und einen charaktefistischen Schich- 
tenabstand (vgl. Tabelle tl).  Beim Hydroxyflavianat I~ (c'= 24,2 A) 
liel3 sich die Zusammensetzung analytisch nicht ermitteln, weil diese 
u nur unter konzentrierter Farbstoffl6sung bestiindig ist und 
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T a b e l l e  t t .  Unvollkommen kristalline Formen yon Hydroxysalzen organischer Sguren. 

Verbindung 

~ y Z n - H y d r o x y f l a v i a n a t e  . . . 
c ~ 2 - Z n - H y d r o x y f l a v i a n a t e  I . . 
~ a - Z n - H y d r o x y f l a v i a n a t e  I I  . , 
~ 2 - Z n - H y d r o x y f l a v i a n a t e  I I I  . 

~ l - C U - H y d r o x y f l a v i a n a t e  . . , 

c q - C o - t t y d r o x y f l a v i a n a t e  . . . 
a ~ - M n - H y d r o x y f l a v i a n a t e  . . 
c ~ 2 - C d - H y d r o x y f l a v i a n a t e  . . . 
c ~ z - Z n - H y d r o x y - p - N i t r o p h e n o l a t  
~ - Z n - H y d r o x y b e n z o a t  . . . .  
0 t 2 - Z n - H y d r o x y s a l i c y l a t  . . . . . .  
a ~ - Z n - H y d r o x y b e n z o l s u l f o n a t  . 
a ~ - Z n - H y d r o x y e r i o f l a v i n  . . . 
c ~ 2 - Z n - t t y d r o x y e r i o g l a u c i n  A . .  
c % - Z n - t I y d r o x y h e l v e t i a b l a u  . . 

Zusammensetzung 

v a r i a b e l  

Z n ( O H ) 2  0,32 Z n F l a  
Z n ( O H ) ~  0,25 Z n F l a  

Z n ( O H ) ~  0,23 Z n - E r i o f l a v i n  
Z n ( O H ) ~  0 , t 4 7  Z n - E r i o g l a u c i n  
Z n ( O H ) 2  0,23 Z n - H e l v e t i a b l a u  

3,11 
3, t l  
3,11 
3 , t t  
2 ,99  
3A7 
3 , t l  
3,19 
3,48 
3,12 
3 , t 2  
3,12 
3,10 
3,13 
3 , t 2  
3 , t 2  

1 2 , 8 - - t 9 , 5  
24 ,2  
19,5 
16 , t  

13A - - 1 6 , 4  

13,8 
13, t  
15,4 
t 4 , 9  
19,2 
16,5 
15,8 
20 ,6  
27 ,2  

2 7 - - 2 8  

beim Auswaschen unter Abnahme des Schichtenabstandes Farbstoff ab- 
gibt. Die Zusammensetzung von Hydroxyflavianat I I ~  ist nicht genau 
st6chiometrisch (vgl. Tabelle l 1) kommt aber der Formel 3 Zn(OH)~- ZnFla 
sehr nahe. Hydroxyflavianat I I I~  hat eine Zusammensetzung, wie sie 
bei Zinkhydroxysalzen mit einwertigen Anionen h~iufig vorkommt, n~im- 
lich 4 Zn(OH)2 �9 I ZnF1. 

Aus dem groBen Abstand der Schichten dieser Zinkhydroxyfiavianate 
ist zu schlieBen, dab mehrere Lagen von Farbstoffsalz zwischen die 
Hydroxydschichten eingelagert sind. Sehr wahrscheinlich liegen die 
scheibchenf6rmigen Flavianationen parallel zu den Hydroxydschichten. 
McEwA• und TALIB-UDI)IN (19), die solche Zinkhydroxyflavianate nach 
unseren Angaben herstellten, nahmen an, dad beim Hydroxyflavianat I I  
(Schichtenabstand 19,5 A) vier Lagen yon Farbstoffschichten zwischen 
den Hydroxydschichten eingebettet sind. B/dRKI (12) kommt auf Grund 
einer vorl~tufigen eindimensionalen FouRIER-Synthese auf eine Zwischen- 
schicht mit drei Lagen yon Flavianat. Die Konstitutionsformel dieser 
Verbindung kann geschrieben werden: ~9Zn(OH)2 ~ >  3 ZnFla], Die 
Fi~tche eines Schichtstfickes von 9 Zn(OH)2 (Abstand Z n - Z n = 3 , 1 t  2k; 
vgl. Tabelle 11) betr~gt 80A. Die Fliiche, die ein Flavianation bei 
flacher Lagerung in der Zwischenschicht ben6tigt, l~il3t sich aus der 
Struktur des Flavianations und den Dimensionen der Atomkalotten ab- 
sch~itzen. Die Sehfitzung ergibt einen Weft yon 76 A, eine Fl~tche, die 
fast gleich groB ist wie die Fl~tche von 9 Zn(OH)~ in der Hauptschicht. 

Ftir Hydroxyflavianat I (c=24,2 A) ist eine Zwischenschicht mit 
vier Lagen yon Flavianat anzunehmen. Hydroxyflavianat I hat einen 
um 4,7A gr613eren Schichtenabstand als II, die H6he der Zwischen- 
schicht von II (Cvlav~ana t --CHydroxyd) betr~gt rund t4,8 = 3 • A. Eine 
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Flavianatlage hat demnach eine Dicke yon 4,7 bis 4,9 A, ein Betrag, der 
mit der Wirkungssphiire des Flavianations vertr~iglich ist, wenn die 
Wirkungssph~tre der Sulfons~iuregruppe ber/icksichtigt wird. Aus diesen 
I]berlegungen ergibt sich eine Formel ffir Hydroxyflavianat I mit einer 
viermolekularen Zwischenschicht : 

[9 Zn(OH)2 < ~  4 Fla] oder  2,25 Zn(OH) 2 �9 ZnFla. 

Die H6he der Zwischenschicht yon Hydroxyflavianat III (1 t,4 A) steht 
in keiner einfachen ]3eziehung zu der H6he der Zwischenschichten yon 
II und I. Wahrscheinlich sind zwei Lagen yon schr~g gerichteten 
Flavianationen zwischen den Hydroxydschichten eingebettet. 

H y d r o x y f l a v i a n a t e  ande re r  Metalle.  

Von Cu, Co, Mn und Cd wurden ebenfalls Hydroxy/lavianate mit 
ungeordneter Doppelschichtenstruktur erhalten. Ihre Zusammensetzung 
ist noch nicht ermittelt worden. Der Schichtenabstand ist individuell ver- 
schieden und liegt zwischen t3,1 und 16,4/k (vgI. Tabelle 1t, d.h. die 
HShe der Zwischenschicht betr~gt 8,5 bis 1t,8 A); beim Kupferhydroxy- 
flavianat nimmt der Schichtenabstand mit steigendem Flavianatgehalt 
kontinuierlich zu, ~ihnlich wie beim ~l-Zinkhydroxyflavianat. Sehr wahr- 
scheinlich sind zwei Lagen yon Flavianat zwischen den Hydroxyd- 
schichten eingebettet, die Flavianationen sind aber nicht bei allen Ver- 
bindungen gleich gelagert, zum Tell offenbar schr~tg gestellt. 

Der Abstand der Metallionen in den Hydroxydschichten ist,/ihnlich 
wie bei den Hydroxysalzen anorganischer S/iuren mit ungeordneter 
ZwJschenschicht, bei allen cr kleiner als bei den 
Hydroxyden der entsprechenden Metalle (vgl. Tabelle ~ 1 und 2), Die 
Gr6Be der Kontraktion der Hydroxydschicht ist individuell verschieden, 
am kleinsten ist sie beim Cadmiumhydroxyflavianat. 

Das Kup[erhydroxy[lavianat besitzt eine deformierte Hydroxyd- 
schicht. Die Abst/inde der Kupferionen und der Grad ider Deformation 
ist praktisch gleich grol3 wie beim ~-Kupferhydroxychlorat, das eine 
ungeordnete Einfachschichtenstruktur besitzt (TabeUe 7). Diese Defor- 
mation der Hydroxydschicht /~uBert sich auch in der Ausbildungsform 
der Kristallchen, sie sind von elektronenmikroskopischer Gr6Be und 
bilden lange dfinne Pl~ttchen, 

a - H y d r o x y s a l z e  we i t e re r  o rgan i s che r  S~iuren. 

Orientierende Versuche haben ergeben, da6 organische S~iuren ver- 
schiedenster Zusammensetzung und Konstitution Hydroxysalze mit 
Doppelschichtenstrukturen mit ungeordneter Zwischenschicht zu geben 
verm6gen. Diese Versuche erstrecken sich auf einige Vertreter einfacher 
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Derivate von Benzol, n~imlich Benzolsulfonsiiure, Benzoediure, Salicyl- 
s~iure und p-Nitrophenol, ferner auf einige-weitere Farbstoffe, und zwar 
einen Azofarbstoff 

CH 3 ~- 

/ - -  ,.'503 OH I i / 
L ~' /~"SOa J 

(die Stdlung der zwdten SOo-Gruppe ist nicht bekannt) 

und zwei Triphenylmethanfarbstoffe 

/L-./SOa 0 

L --SOa LvJ  --SO~ 
(die Stellung "con zwei SOa-Gruppen ist nicht bekannt) 

H II - 2 -  
I I 

Helvetiablau 
- -  SOa I I - -  SO~ 

r 

H / N ~ ( ~  -- SO a 

(die Ste]lun der drei SOa-Gruppenist nicht bekannt). 

Die Zusammensetzung der Hydroxysalze dieser Farbstoffe mit groBem 
Molekulargewicht ist nicht einfach st6chiometrisch (vgl. Tabelle tt).  

Der Schichtenabstand ist individudl stark verschieden,~er liegt 
zwischen rund 15 bis t9/~ bei kleinem, rund 21 bis 28 Abei  groBem 
organischen S~iurerest (vgI. Tabelle tt).  Die Ionen der organischen 
S~iuren dfirften in zwei- oder dreimolekularen Lagen zwischen den 
Hydroxydschichfen eingebettet sein. 

MCEWAN und TALIB-UDDIN (19) ist es gdungen, in die ~,-Form des 
Zinkhydroxyflavianates II zus~itzlich neutrale organische Verbindungen, 
\Vasser, Alkohole und Nitrile einzulagem. Der Schichtenabstand wird 
dadurch welter erh6ht, es konnten mit Wasser und ~thanol Schichten- 
abst~inde bis zu fast 3t A erhalten werden. 

c)  D i e  v o l l k r i s t a U i n e n  F o r m e n .  

Beim Altern der Hydroxysalze organischer S~uren gehen die ~-For- 
men h~ufig in vollkristalline Verbindungen fiber. ZinkhydroxyfiavianatII 
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bildet bis zu I cm lange, leicht zu Fasern aufspaltende BAnder, Hydroxy-  
f lav iana t I I I  bis 0,1 mm lange N~idelchen. Zusammensetzung und  
Gitterdimensionen sind fast gleich wie bei den entsprechenden ~-Formen 
(TabeUe 12). 

Tabelle t2. VoIlkristaUine Formen yon Hydroxysalzen organischer Sduren. 

Verbindung 

Zn-Hydroxyflavianat II  . . . 
Zn-Hydroxyflavianat I I I . . .  
Cd-Hydroxyflavianat II  . . . 
Zn-Hydroxy-p-Nitrophenolat . 
Zn-Hydroxypikrat . . ,  . . . 

Zusammensetzung 

Zn(OH)2 0,32 ZnFla 
Zn(OH) 2 0,25 ZnFla 
Cd(OI-I) 2 0,38 CdFla 
Zn(OH)2 0,25 Zn(p-Nitrophenolat) 2 
Zn(OH)~ 0,21 Zn(Pikrat) 2 

Gitter- 
dimensionen 

a '  " c"  

3,11 19,5 
3,17 16,4 
3,48 18,1 
3,17 it,4 
3,15 18,2 

Beim Hydroxyf lavianat  I I I  ist der Abstand der Metallionen m den 
Hydroxydschichten etwas grSl3er als bei I I  und bei den ~-Formen yon 
Zinkhydroxyflavianat.  Er  nAhert sich wie bei den vollkristallinen For- 
men der Hydroxysalze anorganischer SAuren (vgl. Tabelle 9, S. 720) 
dem Abstand der Metallionen in der Hydroxydschicht  des hypotheti-  
schen Zinkhydroxyds mit  C6-Typ. 

Die Zusammensetzung des vollkristallinen Cadmiumhydroxy/lavia- 
hales ist nicht einfach st6chiometrisch, sie n/ihert sich der Formel 
[8 Cd(OH)2" 3 CdFlal. Der Abstand der Cd-Ionen in den Hydroxyd-  
schichten ist praktisch gleich wie im Cd(OH)2 (3,48 .~t), der Schichten- 
abstand etwas kleiner als beim Zinkhydroxyflavianat  I I  (E9 Zn(OH)2" 
3 ZnFla]). I m  Cadmiumhydroxyflavianat  sind sehr wahrscheinlich wie 
beim Zinkhydroxyflavianat  drei Lagen yon Flavianat  zwischen den 
Hydroxydschichten eingebettet. (Konstitutionsformel: [SCd(OH)~<~, 
3 ZnFla~.) Die Fl~tcl~e eines Schichtsttickes yon 8 Cd(OH)2 betrAgt 83 21,, 
ist also fast gleich groB wie die F1Ache eines Schichtsttickes von 9 Zn(OH)~ 
(vgl. S. 726) und ist nur  wenig gr613er als der Fl~ichenbedarf eines Fla- 
vianations. Der Flavianatgehalt  yon Cadmiumhydroxyflavianat  ist 
einerseits dutch die Zahl der Lagen in der Zwischenschicht, andererseits 
durch die Maschenweite der Hydroxydschichten gegeben. Das Mengen- 
verh/iltnis I - Iydroxyd:Flavianat  ist deshalb nicht einfach st6chiome- 
trisch; Cadmiumhydroxyflavianat  ist hydroxydArmer als die entspre- 
chende Zinkverbindung, well die Maschenweite yon Cadmiumhydroxyd 
gr613er ist als von Zinkhydroxyd [vgl. die nichtst6chiometrisch zusam- 
mengesetzten Harnstoffaddukte und Tonmineraladsorbate (180)]. 

Das vollkristaUine Zinkhydroxy-p-Nitrophenolat hat  einen wesent- 
lich kleineren Schichtenabstand als die co-Form. Wahrscheinlich sind 
bimolekulare :Schich,ten yon Zinknitrophenolat zwischen die Hydroxyd-  
schichten eingelagert. 
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Das Hydroxypikrat kristallisiert so rasch, dab es nur in vollkristalliner 
Form erhalten werden konnte. Es l~iBt sich formulieren : [5 Zn(OH)2 ~:~ 
Zn(Pikrat)2 ~ ; die Zwischenschicht diirfte aus drei Lagen von Zinkpikrat 
bestehen (vgl. Tabelle t2). 

6. H y d r o x y d o p p e l s a l z e .  

a) Allgemeine Bauprinzipien.  

Hydroxydoppelsalze setzen sich zusammen aus dem Hydroxyd  des 
einen und dem Salz eines zweiten Metalles ([3 Cu(OH)2" CoCI~J) oder 
aus Hydroxyd und zwei Salzen mit verschiedenem Anion ([Mg(OH)~ �9 
MgCI 2 �9 2MgCO a - 6H201) (135). Es ist zweckm~il3ig, auch die Hydroxy-  
salze, die ein Metall in verschiedener Wertigkeitsstufe enthalten, zu den 
Hydroxydoppelsalzen zu z/ihlen (I4 ColI(OH)=ColIIOC1]). Da fiber Hydr-  
oxysalze mit verschiedenem Anion noch sehr wenig bekannt ist, werden 
wir sie nicht weiter beriicksichtigen. Unsere Kenntnisse iiber Hydroxy-  
salze mit verschiedenen lVietallionen beschr~inken sich auch auf einige 
wenige Gruppen. 

Franz6sische Forscher (112), (125), (128) haben vor etwa 50 Jahren 
basische Doppelsalze des Kupfers beschrieben. Sie erhielten Verbindun- 
gen mit einfach st6chiometrischer Zusammensetzung: 3Cu(OH)2MeX~. 
WERNER hat diese Kupferhydroxysalze iihnlich wie die einfachen Hydr- 

HO oxysalze ams Komplexverbindungen, Hexolsalze [~Ie(HOCU)3]X3, formu 

liert. Eine neuere Untersuchung von FEITK~ECHT und MAGET (68), (11!) 
zeigte, dab die Hydroxydoppelsalze des Kupfers Kristallverbindungen 
sind, mit gleicher oder ~ihnlicher Struktur wie die einfachen Hydroxy-  
salze. 

Hydroxydoppelsalze von Calcium und Aluminium k6nnen sich beim 
Erh~irten von aluminathaltigem Zement bilden und den Erh~irtungs- 
prozeB wesentlich beeinflussen. Sie sind deshalb yon Zementchemikern 
n~iher untersucht worden. FORS~N (79)'hat die Calciumaluminiumhydr- 
oxysalze als Komplexverbindungen zu formulieren versucht. BRANDEN- 
BERGER (7) wies nach, dab sie Kristallverbindungen mit Schichtengitter 
sind. Der Strukturvorschlag yon BRANDENBERGER wurde von FEIT- 
KI~ECHT und Mitarbeitern (56), (47) modifiziert und pr~tzisiert. 

Unsere Untersuchungen haben ergeben, dab sich die Struktur der 
Hydroxydoppelsalze ganz allgemein auf die Struktur der einfachen 
Hydroxysalze zuriickffihren l~iBt. Ein Tell der Metallionen des einfachen 
Hydroxysalzes ist im Doppelsalz durch Ionen eines anderen Metalles 
ersetzt. 

b) Kupferhydroxydoppelsalze.  

FEITKNECHT und MAGET (68) haben Hydroxydoppelchloride yon Ni, 
Co, Mg, Zn und Cd nach der Methode von MAILHE (112) dutch Umsetzen 
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yon Kupferoxyd oder Kupfer  und Sauerstoff mit  Chloridl6sungen dieser 
Metalle hergestellt. Es spielen sich dabei folgende Reaktionen ab: 

a) 3 ECuO~ + MeCl~ + 3 H20 = [Cu3Mc(OH)eCI~] 
b) 3 [Cu] + 1�89 O 2 + MeCI~ + 3 H20 = [Cu3Me(OH)~CI~. 

or) Kup/erhydroxydoppelsalze mit C 6-Typ. 
Wird Kupferpulver  unter Durchleiten von Sauerstoff mit  Kobalt-  

chlorid- oder Zinkchloridl6sung mittlerer Konzentration umgesetzt, so 
scheiden sich prim/ir instabile Hydroxydoppelsalze aus, die im C6-Typ 
kristallisieren. Ein Kupfermagnesiumhydroxychlorid mit  gleicher Struk- 
tur  bildet sich in konzentrierter Magnesiumchloridl6sung. Die Zusam- 
mensetzung dieser Pr/iparate ist ungef/ihr Cu3Mg(OH)eC12. Die Gitter- 
dimensionen sind in der Tabelle t3 zusammengestellt.  Der Metall- 
ionenabstand ist ungef/ihr gleich wie bei 'den Hydroxyden des Fremd- 
metalls, der Schichtenabstand entspricht demjenigen der Hydroxy-  
chloride mit  Einfachschichtenstruktur.  

Die Kupfer- und die Fremdmetallionen, wie auch die OH- und C1- 
Ionen, sind statistisch verteilt. Die statistische Verteilung der Metall- 
ionen 1/i13t erwarten, dab das Verh/iltnis Cu2+:Me 2§ variieren kann. Die 
einfach st6chiometrische Zusammensetzung der von MAGET hergestellten 
Prfiparate ist durch den Bildungsmechanismus bedingt (vgl. Reaktions- 

Tabelle 13. Kuplerhydroxydoppelchloride. 

Gittertyp 

E.N.  
C6 
C6 
C6 
P.A. 
G 
P.A. 
G 
lC,.A. 
P.A. 
I~.A. 

Bezeichnung 

Cu--Ni II6 
Cu--MglI 
Cu- Co II 
Cu-- Zn II 
Cu--Ni I Iy  
Cu--MglIfl 
Cu--Mg II 7 
Cu-- Mg II 
Cu--Co 117 
Cu--Zn 11 7 
Cu--Cd 117 

Zusammensetzung 

Cuo,4-0,05Nil,s-r, gs (OH)3Cll 
Cu 1 4Mgo 6(OH)3Cll 
Cul'~Co 0 ~(OH)3C1 
Cul'sZnols(OH)sC1 
Cu2'" 0 e~."io_l 4(OH)3C1 
Cu 1 s~go ~((JH), ~CI1, 4 
Cu2'_" ~ ~Mgo_ o s((3H)~CI 
Cul ~fgo 7(OFI)3 oC1o s 
Cu21oCoo-" 2 (OH)3CI 1" 
Cuz- 1 5Zno-o,.s(OH)aClt 
Cu2-1,~Cdo-o,5 (Ot-I)~C11 

Gitt erdimensiorten 

3,17 
3,14 
3,18 
3,21 

5,44 
5,80 
5,77 
5,78 
5,52 
5,65 
5,52 
5,7 
5,52 
5,52 
5,6 

gleichung b). Durch geeignete Wahl der Herstellungsbedingungen dtirfte 
es m6glich sein, anders zusammengesetzte Kupferhydroxychloride mit  
C6-Typ zu erhalten. 

Kupfernickel- und Kupfercadmiumhydroxychloride mit  C6-Typ 
konnten nicht erhalten werden. Unter  den experimentellen Bedingungen, 
unter denen sich Kupferkobalt-  und Kupferzinkhydroxychlorid mit  
C6-Struktur  bilden, entsteht :ein Kupfernickelhydroxychlorid mit  einer 
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komplizierteren Einfachschichtenstruktur. Kupferhydroxydoppelchlo- 
ride re_it C6-Struktur bilden sich demnach gerade bei den Metallen 
(Co und Zn), bei denen keine einfachen Hydroxychloride in diesem Typ 
kristallisieren. 

fl) Kup/erhydroxydoppelsalze mit Paralakamittyp. 

Die stabilen End#rodukte tier Umsetzung yon Kup/eroxyd sowie 
Kup/er und Sauersto/] mit den Chloridlb'sungen von Ni, Co, Mg, Zn und 
Cd kristallisieren im Paratakamittyp. Die Gitterdimensionen sind un- 
gef/ihr die gleichen wie beim Kupferhydroxychlorid II? ,  einzig Kupfer- 
cadmiumhydroxychlorid hat eine etwas gr6Bere Elementarzelle. Das 
Kupferion ist also im Kupferhydroxychlorid II~ auch durch Metall- 
ionen ersetzbar, die wie Ni ~+, Mg 2+, Zn 2+ und Cd 2+ keine Hydroxy- 
chloride mit Paratakamittyp zu geben verm6gen. 

Die Zusammensetzung der nach der Methode yon MAILHE herge- 
stellten Hydroxydoppelsalze mit Paratakamittyp ist, wie nach den Um- 
satzg]eichungen zu erwarten, im allgemeinen Cu~,~Me0,5(OH)nC1. - -  Die 
so hergestellten Pr/iparate sind abet nicht definierte st6chiometrisch 
zusammengesetzte Verbindungen, sie sind vielmehr Glieder einer konti- 
nuierlichen Mischkristallreihe: Cu~(OH)3CI-+ Cu,Me~(OH)3C1 (m + n = 2). 
Da KupferhydroxychloridlI? und Kobalthydroxychlorid II gleiche 
Struktur besitzen, dtirften sie eine vollstRndige Mischkristallreihe bilden. 
Durch Umsetzen yon Magnesiumoxyd mit verdtinnter Kupferchlorid- 
16sung erhielt HELD (61) zwei weitere Kupfermagnesiumhydroxychloride 
mit nicht einfach st6chiometrischer Zusammensetzung und paratakamit- 
~thnlicher Struktur. Die analysierten Pr/iparate dieser Kupfermagne- 
siumhydroxychloride ergaben die Zusammensetzung: fi~r IIt~ Cu~,sMg0,2 
(OH)2,6CllA , ftir 116 Cul,3Mg0,7(OH)3,~C10, s. Wahrscheinlich variiert die 
Zusammensetzung auch dieser Kristallarten innerhalb charakteristischer 
Grenzen. 

T) Die Kup/ernickelhydroxychloride. 

Die verschiedenen Hydroxydoppelchloride, die aus den einfaehen 
Hydroxychloriden Cu 2(OH)~C1 und Ni~(OH) 3C1 entstehen k6nnen, wurden 
dutch unvollst~ndiges F/illen yon Mischl6sungen yon Kupfer- und Nickel- 
chlorid geeigneter Konzentration mit Lauge hergestellt. Es wurden drei 
verschiedene Kristallarten erhalten, der Paratakamittyp, eine dem C6- 
Typ /ihnliche, aber vollkommener geordnete Einfachschichtenstruktur 
und der C6-Typ. 

Im Cu2(OH)3C1 mit Paratakamittyp lassen sich etwa 70 Atom-% 
der Kupfer- durch Nickelionen ersetzen, die Formel ftir das Endglied 
dieser Mischkristallreihe lautet demnach: Cu0,6Nil,4(OH)sC1. 
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Die Mischkristallphase mit einer dem C6-Typ iihnlichen Einfach- 
schichtenstruktur yon Nickelkupferhydroxychlorid II~ hat einen Homo- 
genit~itsbereich, der sich yon mindestens etwa 80 bis 97,5 Atom-% 
Nickel erstreckt. Die Endglieder dieser Mischkristallreihe k6nnen for- 
muliert werden: Cuo,~Nil,6(OH)3C1 und Cuo,05Nil,~5(OH)~C1. Die Metall- 
ionenabst~inde und die Abst~inde der Schichten sind identiseh mit a undc 
von Nickelhydroxychlorid II mit C6-Typ (vgl. Tabelle t 3 und 3). 

~[m Nickelhydroxychlorid II mit C6-Typ sind praktisch keine Nickel- 
dutch Kupferionen ersetzbar. 

Im System NiOHC1--CuOHCI tritt keine intermedi~ire Verbindung 
auf; im hexagonal rh0mboedrischen NiOHCI sind etwa 10 Atom-% des 
Ni durch Cu ersetzbar und im monoklinen CuOHC1 etwa t5 Atom-% 
Cu durch Ni. 

Aus einer Untersuchung fiber das System Co2(OH)3(NO3)-- 
Cu2(OH)~(N03), die noch nicht abgeschlossen ist, folgt, dab hier die Ver- 
hiiltnisse etwas komplizierter sind (107). Neben den einfachen Hydroxy- 
nitraten k6nnen sich mindestens drei strukturell nur wenig voneinander 
verschiedene Hydroxydoppelnitrate bilden, die nicht einfach st6chio- 
metrisch und nicht konstant zusammengesetzt sind. 

Die Kupferhydroxydoppelsalze zeigen eine gewisse Analogie zu 
metallischen Mischphasen (vgl. z.B. das  System Cu-Zn). Im System 
Cu2(OH)3X--Me2(OH)3X ist in der Kristallart Cu2(OH)3X ein Tell Cu 
unter Erhaltung der Struktur durch Me ersetzbar, bei gr613erem Me- 
Gehalt treten neue Kristallarten, Mischphasen mit charakteristischem 
Homogenit~ttsbereich auf, und schlieBlich ist im M%(OH)3X ein Teil 
Me durch Cu ersetzbar. 

c) Hydroxydoppelsalze zwei- und dreiwertiger Metalle mit der 
Struktur des grfinen Kobalthydroxybromids. 

Aus L6sungen, die ein Salz eines zwei- und eines dreiwertigen Me- 
talles enthalten, entstehen beim unvollst~indigen F~tllen mit Lauge Hydr- 
oxydoppelsalze. Liegt der Ionenradius des zweiwertigen Metalls zwischen 
0,65 und 0,8 A, so kristallisieren diese Hydroxydoppelsalze h~iufig im 
Typ des griinen Kobalthydroxybromids. Bei idealer Zusammensetzung 
bestehen die HauptSchichten aus dem Hydroxyd des zweiwertigen, die 
Zwischenschichten aus Oxysalz des dreiwertigen Metalls; Die Ideal- 
formel kann geschrieben werden: 

II III II IlI 
[4 Me(OH)2 <~> MeOC1] oder [M%(OH)s <~> ~,feOCI]. 

Es k6nnen die folgenden Abweichungen vonder Idealzusammensetzung 
auftreten: 

a) Ein Teil der zweiwertigen Metallionen der Hauptschichten 
kann dutch dreiwertige, aber auch ein Teil der dreiwertigen der 
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Zwischenschicht durch zweiwertige Metallionen ersetzt werden. Der 
Ersatz zweiwertiger durch dreiwertige Metallionen ist mit einem Ersatz 
der Hydroxylionen dutch Sauerstoffionen gekoppelt. 

b) Die Fremdanionen der Zwischenschicht k6nnen durch Hydroxyl- 
ionen ersetzt werden, die Doppelhydroxysalze in Doppelhydroxyd tiber- 
gehen. Die Umsetzung vom Hydroxydoppelsalz zum Doppelhydroxyd 
erfolgt kontinuierlich und einphasig (vgl. II, 5) nach der Gleichung: 

II 
[Me4(OH)s ~ . ~  M e O X ]  + O H -  --> [Me4(OH)8 ~ >  M e O O H ]  + X - .  

Doppelhydroxyde mit der Struktur des griinen Kobalthydr0xybromids 
wurden in gr6Berer Zahl hergestellt (39), (84), (83) ; Hydroxydoppelsalze 
sind n u r  wenige nfiher untersucht worden, sie sind in der Tabelle t5 
zusammengestellt. 

Die Kobalt(II, III)-Hydroxysalze entstehen dutch Oxydation 'der  
einfachen Co1I-SMze. Bei den Hydroxyhalogeniden erfolgt die Reaktion 
kontinuieflich und einphasig (42): 

[Co4(OH)s <.::::> CoOHX] + �88 o 3 --~ [Co4(OH)8 <...::) CoOX 3 + �89 H:~O. �9 

Die Oxydation der Kobaitionen in der Zwischenschicht bewirkt eine 
allm~ihliche Abnahme des Abstandes der Co2+:Ionen in den Haupt- 
schichten von 3,t3 a af 3,08/k (vgl. Tabelle 8 und t4). Es existiert eine 
vollst~indige Mischkristallreihe : 

[Co,(OHi8 < ~ ,  Co O H x ]  .... [Co4(OIt )sCo(OH,  O} X? ...... [ C o , ( O H ) s C o O X  ] . 

Die Co2+-Ionen der Hauptschichtenwerden nicht, oder nur sehr unvoll- 
stfindig zu Co3+-Ionen oxydiert. 

Das dunkelgrfingef~irbte Eisen(II,  III)-HydroxycMorid scheidet 
sich bei der Oxydation einer gepufferten (pn = 8--6,5)Eiscn(II)-chlo- 
rid-L6sung aus: (63), (101). Ein betriichtlicher Teil der Fe2§ der 
Hauptschicht is t  dutch Fe3+-Ionen ersetzbar (vgl. Tabelle t 5). Ein dem 
Hydroxydoppelchlorid isomorphes Eisen (II, I l I)-Hydroxyd kann nicht 
hergestellt werden; beim Umsetzen des Hydro• mit 
Lauge entsteht ein Gemisch yon Fe(OH)2 und Fe(OH)a. 

Tabe l l e  14. Hydroxydoppelsalze zwei- bis dreiwertiger Metalle 
vom Typ des griinen Co-Hydroxybromids., 

Bezeichnung 

C o l I - - C o l l I - H y d r o x y c h l o r i d  . . 
C o l I - - C o l I I - I - I y d r o x y b r o m i d  :. , 
C o I I - - C o I I I - t t y d r o x y n i t r a t  . . . 
F c I 1 - - F e l I l - t t y d r o x y c h l o r i d  . . 
Mg - - A 1 - H y d r o x y c h l o r i d  . . . .  
M n - - A 1 - H y d r o x y c h l o r i d  . . .  . . 

Zusammensetgung 

[Co4(OH)s]CoOC1 
[Coa(OH)s]CoOBr  
[Co 4(OH)s]CoONO3 
[Fe~X-2 ~Fe~l,8(OH)s-~,200-1,s] FeOC1 
[Mgi_aA10-1(OH)s-700:-l]A1OCl 
[Mn3,3-2Alo,7-2 (OI1)7,~260o,7-2] AIOC1 

Gitter- 
dimensionen 

a d 

3,08 7,9 
3,08 7,9 
3,06 7,9 
3,22 s,o 
3,09 7,9 
3,20 8,0 

Literatur 

(42) 
(4~.) 
(42) 

(6~), (lol) 
(62) 

(37), (12~) 
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Im Magnesiumaluminiumhydroxychlorid sind rund a/a der Mg 2+- 
dutch A13+-Ionen ersetzbar (vgl. Tabelle t5). Das Hydroxydoppel- 
chlorid kann kontinuierlich in das Doppelhydroxyd tibergeftihrt werden. 
Im Doppelhydroxyd sind etwa 2/5 der AP+-ionen der Zwischenschichten 
durch Mg2+-Ionen und etwa, 57% der Mg2§ der Hauptschichten 
durch A13+-Ionen ersetzbar. Die Zusammensetzung der Kristallart. 
Magnesiumaluminiumhydroxychlorid-Hydroxyd kann zwischen fol- 
genden Grenzen liegen (62) 

~Mga(OH)s <~:> A1OCI] -- [MgaAI(OH)70 <~> A1OC1] 

[Mga(OH)s <~> Alo,6Mg0,400,s(OH)I,4 j -- [Mgl,~AI~,3(OH)s,~O2:3 <~> A1OOH]. 

Manganaluminiumhydroxychlorid und-doppelhydroxyd sind nur 
best~indig, wenn ein Teil der Manganionen in der Hauptschicht dutch 
Aluminiumionen ersetzt ist (126), (37). Die Grenzen, zwischen denen die 
Zusammensetzung dieser Kristallart variieren kann, ergeben sich aus 
dem Schema 

[Mn 33A107(OH)~ zoo ~ <~> A1OC1] --  [Mn~A12(OH)60 ~ <~> A1OC1] 

[Mn3AII(OH)~O 1 <~> A1OOH] -- EMn2AI~(OH)602 ~ >  A1OOFI] ~ 

d) Die Calciumaluminiumhydroxysalze und i s o t y p e  V e r b i n d u n g e n .  

Uber die pr/iparative Herstellung und Zusammensetzung der Cal- 
ciumaluminiumhydroxysalze ist viel gearbeitet worden, es seien hier 
besonders die Arbeiten von MYLIUS (118) und FORET (78) erw/ihnt. 
JONES (100) hat die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengestellt. 

Die Calciumaluminiumhydroxysalze lassen sich nach ihrer Zusammen- 
setzung und Ausbildung in zwei Gruppen einteilen. In die Gruppe I ge- 
hSren die nadelig kristallisierenden Verbindungen mit der Bruttozusam- 
mensetzung 3 CaO, AI208 , 3 CaX2, mH20 bzw. 6Ca~OH)2, A12(X2)3, nH20 , 
in die Gruppe II die hexagonal pl~ittchenfSrmig kristaUisierenden der 
Zusammensetzung 3 CaO, AlaO3, CaX2, mH20 bzw. 2 Ca(OH) 2 , AI(OH)2X, 
nH~O; X kann auch 1/2 eines zweiwertigen Anions sein. 

Kiirzlich wurde' gezeigt (46), dab die Verbindungen der Gruppe I in 
mindestens zwei ganz verschiedenen Typen kristallisieren. Bei zwei- 
wertigem Anion (SO~-, CrO~-), ausnahmsweise (wie beim Jodat) auch bei 
einwertigem Anion, tritt der EUringittyp auf, so benannt nach dem auch 
in der Natur vorkommenden Ettringit, einem Ca-A1-Hydroxysulfat. 
Die Struktur dieser Verbindung ist noch nicht aufgekl~irt, die Dimen- 
sionen der hexagonalen Elementarzelle (5) lassen keine einfache Bezie- 
hung zur Struktur des ~Calciumhydroxyds erkennen. 

Die Struktur der,lormal gleich zusammengesetzten.nadeligen Hydr- 
oxysalze mit einwerti~dria Anion (Chlorat, Formiat) ist der Struktur der 
plfittchenfSrmigen ~ Calciumaluminiumhydroxysalze sehr ~ihnlich (46). 
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Die pliiltchen/grmigen Calciumaluminiumhydroxysalze bilden zu- 
sammen mit den sog. Calciumaluminathydraten, den hydratisierten Cal- 
ciumferriten und Calciumeisen(III)-Hydroxysalzen sowie den entspre- 
chenden Cadmiumverbindungen eine grol3e Gruppe sehr ~thnlich ge- 
bauter Verbindungen. TILLEY, MEGAW und KEY (133) haben die Struk- 
fur des natiirlich vorkommenden Calciumaluminiumhydroxyds Hydro- 
calumit ermittelt. Aus den R6ntgendiagrammen der plattchenf6rmigen 
Calciumaluminiumhydroxysalze ergibt sich, dab sie eine sehr ahnliche 
Struktur wie dieses Calciumaluminiumhydroxyd besitzen (56), (47). Das 
Bauprinzip ist schon im Absehnitt I I I ,  3 d besprochen worden. Schichten 
yon Calciumhydroxyd, in denen jedes dritte Calciurnion fehlt, sind unter- 
teilt yon Zwisehenschichten, die die Aluminiumionen, weitere Anionen 
und eventuell ~Wasser enthalten. Die Anordnung der Calciumionen in 
e iner  Schicht  ergibt sich aus der Abb. 14. Dutch Wegfall eines Teils 
der Calciumionen bei gleichbleibender Zahl der Hydroxylionen werden 
die Hauptschichten negativ geladen, die Zwischenschichten enthalten 
entsprechend weniger Anionen. Das Wasser ist, wie aus der ~nderung 
des Schichtenabstandes beim Entwas~rn folgt, ebenfalls zwischen den 
Hauptsehiehten eingelagert. TILLEY und Mitarbeiter hatten angenom- 
men, dab Wassermolekfile die Lficken in der Calciumionensehicht be- 
setzen; diese Annahme wurde durch die Untersuchung von BUSER nicht 
bestatigt. Die Konstitutionsformel der Calciumaluminiumhydroxysalze 
kann geschrieben werden: 

[Ca2(OH) 6 ~:> AlX(H~O)n]. 

Dabei ist X ein ein-, 1/2 eines zwei-, oder 1]3 eines dreiwertigen Anions. 
Die Verbindungen kristallisieren allc hexagonal odcr pseudohexagonal. 
In einigen einfachen Fallen betragt das a der ElementarzeUe 5,74 A. 
Die Grundfl~iche dieser Zelle ist in Abb. t4 eingezeichnet, c entspricht 
dem Schichtenabstand, bei den komplizierteren Strukturen ist a zu 
vervielfachen. 

Tabelle 15. Schichtenabslande der Ca--AI-Hydroxysalze. 

Anion  d An ion  c' 

OH-. . . . . . . . .  5,66 
OH-, 2,5 H20 . . . .  7,58 
OH-, 3,5 H20 . . . .  8,2t 
CI- . . . . . . . . .  6,9 
CI-, 2 H20.. . . . . .  7,8 
Br- . . . . . . . . .  7,t 
Br-, 2H20 . . . .  �9 �9 8,I 
J-. . . . . . . . . .  7,6 
J- 2 H~O . . . . . .  ! 8,8 
NO~ 2 H20 . . . . . .  8,6 
JO~ 3 H20 . . . . . .  t0,3 

C10~ nHzO 
C10 T nH~O 
MnO[ nH20 
AI(OH)~, 3 H~O 
Pikrat nH20 

, SO~- nH20 
CrO~- nH~O 
WO~- nH20 
$20 ~- nil20 

~- Fe(CN)~- nH20 

9,3 
9,5 
9,6 

10,5 
12,7 
8,9 

t0,0 
10,3 
10,4 
t0,8 
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Der Abstand a' der Ca-Ionen in den Schichten ist ftir alle Ca-A1- 
Hydroxysalze praktisch gleich, nitmlich 3,32 2~. Er ist wesentlich kleiner 
als beim Calciumhydroxyd (3,58/k vgl. Tabelle 2), da durch den Wegfall 
yon 1/a der Calciumionen die Schicht kontrahiert wird. Der Schichten- 
abstand ist durch den Raumbedarf des Anions und die Menge des ein- 
gelagerten Wassers bestimmt. 

In der Tabelle t 5 sind die Schichtenabstiinde ffir die nSher unter- 
suchten Verbindungen zusammengesteUt. Die nach dem gleichen Prinzip 
gebauten Ca-A1-Doppelhydroxyde wurden mitaufgeffihrt. Das sog. 
Dicalciumaluminathydrat l~iflt sich als ein Hydroxysalz auffassen 
(X = AI(OH)4-), und zwar als ein Calciumaluminiumhydroxyaluminat. 

Der Schichtenabstand kann, wie aus der Tabelle 16 ersichtlich ist, 
eine sehr verschiedene Gr6Be haben (5,66/k bei [Ca2(OH),A1OH]; 
t 2,7/k bei [Ca~(OH)~A1OCsH2(NOa)~] ). 

Die Hauptschichten sind bei allen pl~ttchenf6rmigen Calcium- 
aluminiumhydroxysalzen gleich gebaut, und nur die Anordnung der 
Ionen in den Zwischenschichten ist eine verschiedene. Die folgenden 
Hydroxysalze sind miteinander isomorph: 

1. Chlorid, Bromid, Jodid ohne Hydratwasser. 
2. Die Dihydrate yon Chlorid, Bromid und Jodid. 
3. Chlorat, Perchlorat und Permanganat. 
4. Chromat und Wolframat. 
Nach MALQUORI und CIRILLI (113) sind die Calciumferrithydrate und 

Calciumeisen(III)-Hydroxysalze nach dem gleichen Prinzip gebaut wie 
die entsprechenden Aluminiumverbindungen. 

Aus einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit ergibt sich, dab sich 
isotype Cadmiumverbindungen herstellen lassen. W~ihrend aber bei den 
Ca--A1-Verbindungen das Verh~iltnis Ca:A1 konstant 2 ist, kann bei 
den Cd-A1-Verbindungen ein betriichtlicher Tell der Cd2~-Ionen der 
Hauptschicht durch A18+-Ionen ersetzt werden. 

7. Bez i ehung  der pl~i t tchenfSrmigen Hydroxys i l i ca t e  
zu den i ibr igen Hydroxysa l zen .  

Zu den Hydroxysalzen, die sich auf den C6-Typ zurfickffihren lassen, 
geh6rt auch die groBe Gruppe der laminaren Hydroxysilicate (41). Die 
Hydroxysilicatstrukturen wurden mehrfach zusammenfassend dar- 
gestellt (97), (10); es ertibrigt sich deshalb, nSher darauf einzugehen. 
Ganz aUgemein gilt, dab das Gitter dieser Hydroxysilicate aufgebaut 
ist aus Hydroxydschichten, vom gleichen Bau wie beim C6-Typ, die 
mit Kiesels~iureschichten verwachsen sind, und zwar so, dab ein Teil 
der OH-Ionen der Hydroxydschicht ersetzt ist durch O-Atome der 
KieselsAureschicht. Die Siliciumatome der Kiesels~ureschicht sind 
tetraedrisch yon Sauerstoffatomen umgeben. 

Fortschr. chem. Forseh., Bd. 2. 49 
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Am Beispiel des Dickits, einem Tonmineral, k6nnen die Beziehungen, 
die zwischen Hydroxysilicaten mit Schichtenstruktur und Hydroxysalzen 
monomerer Sauerstoffs~iuren bestehen, in einfacher Weise erl~iutert wet- 
den. Wit vergleichen die Struktur des Dickits [AI2(OH)4Si~05] mit der- 
jenigen von Kupferhydroxynitrat [Cu4(OH)6(NO3)~]. IDa Aluminium 
dreiwertig ist, fehlt in der Metallionenschicht des Hydroxysilicates jedes 
dritte Aluminiumion (vgl. Abb. 20) (10), (99). D i e  Schichten des 

alckt~e ha 
oAl .S~' O0 � 9 

Abb. 20. S t ruk tu r  yon Dickit~ parallel  [0 t0 ]  und  [t00] projiziert. 

II 

Dickits haben hexagonale Symmetrie; die Schichten des Kupferhydr- 
oxynitrates sind deformiert (vgl. S. 7t2). Diese Unterschiede sind fiir 
die folgenden Betrachtungen nicht yon Bedeutung.] In beiden Hydroxy- 
salzen ist ein Tell der Hydroxylionen dutch Sauerstoffatome der Sauer- 
stoffs~iure ersetzt. Die restlichen Sauerstoffatome liegen zwischen den 
Hydroxydschichten. Der Schichtenabstand ist bei beiden ungef~ihr 7/~. 
Im einzelnen ergeben sich die folgenden Unterschiede: 

In den Hydroxydschichten des Dickits kommt auf zwei Hydroxyl- 
ionen ein Sauerstoffatom. Die Hydroxylionen sind nut auf einer Seite 
der Metallionenschicht durch Sauerstoffatome des polymeren Silicat- 
ions ersetzt, die andere Hydroxylionenschicht ist unver~indert (vgl. 
Abb. 20). Die polymeren Silicationen sind demnach einseitig in die 
Hydroxydschicht eingefiigt. Die Konstitution der Schicht kann for- 
muliert werden : 

Oil 
[(OH)aAl~o2si~oa]" 
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Die Zahl der Sauerstoffatome der Kiesels~iureschicht ist gleich grol3 wie 
die Zahl der Hydroxylionen der gegeniiberliegenden Hydroxydschicht. 

In den Hydroxydschichten des Kupferhydroxynitrates kommt auf 
drei Hydroxylionen ein Sauerstoffatom eines Nitrations. Die mono- 
meren Nitrationen verteilen sich gleichm~13ig auf beide Hydroxylionen- 
schichten (Abb. t8). Die Konstitution der Schicht kann formuliert 
werden : 

(OH)a (OH)a ] 
O~NO Cu40NO~] " 

Die aus den Hydroxylionenschichten heraustretenden Sauerstoffatome 
der Nitrationen zweier benachbarter Schichten liegen ungef~ihr in der 
gleichen Mittelebene. Die Zahl der Sauerstoffatome in der Mittelebene 
ist gleich groB wie die Zahl der Hydroxylionen und Sauerstoffatome in 
einer Hydroxylionenschicht. 

Die *hnlichkeit der beiden Strukturen ist also recht groB. Die 
Hydroxysilicate mit einer dem Dickit fihnlichen Struktur (Kaolinit, 
Chrysotil [Mg3(OH)4Sil05] ) sind den Hydroxysalzen mit Einfachschich- 
tengitter zuzuordnen. 

Die tibrigen Hydroxysilicate mit Schichtenstruktur sind kompli- 
ziertere Kombinationen yon Schichten von Hydroxyd und polymeren 
Silicationen. 

V. Zusammenhiinge zwischen Zusammensetzung 
und Struktur der Hydroxysalze. 

1. Al lgemeine  Ges ich t spunkte .  

Die" Struktur einer bindren heteropolaren Verbindung ist nach V.M. 
GOLDSCHMIDT (85) im wesentlichen dutch das Mengenverhifltnis, d a s  
Gr613enverh~iltnis und die Polarisierbarkeit der Ionen bestimmt. 

Das GrSBenverhiiltnis der Ionen, d.h. das Verh~iltnis des Ionenradius 
des Kations ( rJ  zum Ionenradius des Anions (ra) bestimmt die Koor- 
dinationszahl (kz), Aus geometrischen l~berlegungen ergibt sich ffir 
kugelige Ionen: rg/ra----t--0,73, kz----8; riJra----0,73--0,41, k z = 6 ;  
rg/rA =0,4t  -- 0,22, kz=4.  

Die Polarisierbarkeit oder De/ormierbarkeit der Ionen ist daffir ver- 
antwortlich, dab eine Verbindung entweder in einer Raumgitter- oder 
in einer Schichten- oder in einer Kettenstruktur kristallisiert. Die Defor- 
mierbarkeit der Ionen nimmt mit steigendem Ionenradius zu. Nicht- 
metallionen sind deshalb leichter deformierbar als Metallionen, und die 
Deformierbarkeit steigt mit zunehmendem Atomgewicht (F-<  CI-< 
B r - <  J-). Die polarisierende Wirkung der Metallionen nimmt mit 
steigendem Ionenradius des Metallions ab, ist aber auch vonder Konfi- 
guration der Elektronenhiille abh~ingig. Ionen von Metallen einer 

49* 
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Nebengruppe sind st~irker polarisierend Ms Ionen mit gleichem Radius 
von Metallen einer Hauptgruppe (Cd ~+ ist "st~irker polarisierend als 
Ca2 9. 

Sind die Ionen nicht oder wenig polarisierbar, wie F-, so entstehen 
Raumgitterstrukturen oder G-Strukturen (CdF2). Eine gr6Bere Polari- 
sierbarkeit der Ionen ffihrt zu Schiehtenstrukturen (CdC12); sehr starke 
Polafisation und Bevorzugung der planaren Viererkoordination ffihrt 
zu Kettenstrukturen (CuC12). 

Wir k6nnen diese Prinzipien heranziehen, um die Struktur der in 
Tabelle 2 zusammengestellten Hydroxyde zu beurteilen. Dabei ist zu 
berfieksiehtigen, dab sieh das Hydroxylion strukturell wie ein polari- 
siertes Halogenion verh~ilt. Der Ionenradius des Hydroxylions ist mit 
t,35 einzusetzen. Das Ionenradienverh~tltnis r~i~2+/roH- ist bei diesen 
Hydroxyden zwischen 0,5t und 0,73. Alle Hydroxyde der Tabelle 2 
sollten demnach in einem Schichtengitter yon der Art des C6-Typs 
kristallisieren. 

Um das abweiehende Verhalten yon Kupfer- und Zinkhydroxyd zu 
verstehen, sind die Vorstellungen yon V. GOLDSCHMmT ZU verfeinern, 
es ist die spezifische Wirkung der Elektronenhfille mit zu berficksich- 
tigen. 

Metallionen mit einer aufgefiillten d-Elektronenschale wirken h~tufig 
so stark polafisierend, dal3 die Ionenbindung in Atombindung tibergeht, 
jedes Metallatom erh~ilt dabei vier n~ichste Nachbarn in tetraedrischer 
Anordnung (tetraedrisehe Viererkoordination der sp3-Bindung). Im sta- 
bilen e-Zinkhydroxyd sind die Zinkionen tats/ichlich yon vier Hydroxyl- 
ionen tetraedrisch umgeben. Das Cadmiumion mit der gleichen Elek- 
tronenkonfiguration wie das Zinkion hat einen so grol3en Radius, dab 
die Koordinationszahl in Sauerstoffverbindungen nieht unter sechs 
sinken kann (vgl. dagegen CdS). 

In den meisten Verbindungen des zweiwertigen Kupfers betr~igt die 
Koordinationszahl des Kupfers vier, und die Liganden sind in den Eeken 
eines Quadrates angeordnet (planare Viererkoordination). Der Zu- 
sammenhang dieser stereochemisehen Besonderheit des Kupferions mit 
dem Bau der Elektronenhtille (9d-Elektronen) ist theoretisch noch nicht 
klargestel!t. Die Bevorzugung der planaren Viererkoordination durch 
das Kupferion hat zur Folge, dab Kupfer (II)-chlorid und -bromid und 
sehr wahrscheinlich aueh das Hydroxyd eine Kettenstruktur besitzen; 
sie kanh nach Abschnitt III als eine stark deformierte Sehiehtenstruktur 
aufgefal3t werden. 

Die Vorstellungen ~iber die Konstitution der anorganischen Verbin- 
dungen hSherer Ordnung fugen auf der Koordinationslehre yon A.WER- 
NER. Die Grundvorstellung - -  symmetrische Lagerung einer gr613eren 
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Zahl von Liganden um ein Koordinationszentrum - -  hat sich als aul3er- 
ordentlich fruchtbar und sehr abwandlungsf~ihig erwiesen. 

In vielen kristallisierten Verbindungen h6herer Ordnung lassen sich 
im Kristallgitter begrenzte Atomkomplexe im Sinne WERNERs feststellen 
(Inselstrukturen). Grundlage der Stb'chiometrie solcher kristaIlisierter 
Komplexverbindungen ist die Wertigkeit der beteiligten Elemente und 
der Koordinationszahl des Zcntralatoms des Komplexes (Beispiele: 
[K2PtC14], kz = 4; ENi(NH~)..Br2], kz---- 6). 

Bei vielen kristallisierten Verbindungen h6herer Ordnung ist abet 
das Gitter aus unbegrenzten ein-, zwei- oder dreidimensionalen Atom- 
komplexen aufgebaut (Ketten-, Schichten- oder Raumgitterstrukturen). 
Beispiele: Doppelsalze, Silicate, Doppeloxyde und Doppelhydroxyde, 
feste Hydroxysalze. 

Die Koordinationszahl hat sich ffir die Beschreibung der Strukturen 
solcher Kristallverbindungen h6herer Ordnung ebenfalls als sehr niitzlich 
erwiesen. Die Koordinationszahl steht abet bei diesen Verbindungen 
nicht in direkter Beziehung zur Zusammensetzung, wie bei Verbindungen 
mit begrenzten Komplexen (Beispiel: [CoOHCI], kz---- 6; ~Co2(OH)3C1], 
kz = 6). Die Slgchiometrie dieser Kristallverbindungen h6herer Ordnung 
hat neben der Wertigkeit der E.lemente und der Koordinationszahl den 
spezifischen Gitlerbau zu beriicksichtigen. Die Zusammensetzung yon 
Kristallverbindungen h6herer Ordnung kann deshalb eine viel gr613ere 
Mannigfaltigkeit zeigen, als die Komplextheorie vorsieht EBeispiel: 
MgOHC1; Mg2(OH)3C1 (2 Modifikationen); Mg2(OH)3C11 �9 nH~O; 
Mg3(OH)sCI, nil20; Mg6(OH)gC1, 2,5 H20; kz von Mg2§ Eine 
Betrachtungsweise der Kristallverbindungen, die sich allzu eng an die 
Vorstellungen der Komplextheorie anlehnt Evgl. z .B .F .  HEIN, Chemi- 
sche Koordinationslehre (92)], wird den Besonderheiten dieser Verbin- 
dungen nicht gerecht. 

Die Strukturen einer bestimmten Gruppe von Kristallverbindungen 
hiiherer Ordnung kbnnen h~iufig auf ein ein/aches Bauprinzip zuriick- 
geftihrt werden, wie z.B. die Silicatstrukturen auf die Tetraederkonfi- 
guration des Siliciumdioxyds. In ~ihnlicher Weise haben wir die Struk- 
turen der Hydroxysalze als Abwandlungen der Oktaederschicht des 
C 6-Typs dargestellt. 

Die verschiedenen Abwandlungsarten des C 6-Typs haben die Grundlage 
fiir die Systematik der Hydroxysalze gegeben. Dabei erwies es sich, dab 
chemisch recht verschiedene Hydroxysalze im gleichen Strukturtyp kri- 
staliisieren kbnnen ; andererseits bilden chemisch nail verwandte Elemente 
Hydroxysalze mit sehr verschiedener Zusammensetzung und Struktur. 

Eine Sichtung des Tatsachenmaterials von Abschnitt IV l~iBt aber 
deutliche Zusammenh~nge zwischen Kristallbau und Natur des Metall- 
ions einerseits und Natur des Anions andererseits erkennen. 
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Der Einflufl des Metallions kann festgestellt werden, wenn ftir ein 
bestimmtes Anion alle beobachteten Hydroxysalze der verschiedenen 
Metalle verglichen werden. Die Hydroxychloride sind systematisch unter- 
sucht worden und dtirffen ziemlich vollstAndig bekannt sein, sie k6nnen 
deshalb herangezogen werden, um die gesuchten Beziehungen zwischen 
Natur des Metallions und Struktur des Hydroxysalzes aufzudecken. 
Dabei ist, ~ihnlich wie oben flit die Hydroxyde erl~utert, vor allem die 
Frage zu priifen, wie weir der Ionenradius und wie weir die spezifische 
Konfiguration der Elektronenhiille die strukturbestimmenden Faktoren 
sind. 

Von der groBen Zahl m6glicher Anionen konnten vorl~ufig nur 
wenige berficksichtigt werden, sie wurden aber so gew~hlt, dab aus dem 
gesammelten Tatsachenmaterial doch einige allgemeine Schltisse m6g- 
lich sind. 

2. Zusammensetzung und Struktur der Hydroxychloride. 
Die Zusammensetzung und die charakteristischen Strukturmerkmale 

der bekannten Hydroxychloride der in diesem Bericht beriicksichtigten 
Metalle sind in der Tabelle t6 zusammengestellt. Die wesentlichen 

T a b e l l e  t 6. Hydroxychloride zweiwertiger Metalle. 

Verhl i l tn is  
H y d r o x y d - C h l o r i d  

Metall 

e l l  . . . . .  

M g  . . . . . 
N i  . . . . .  
Co . . . . .  
Z n  . . . . .  

F e  . . . . . .  

M n  . . . . .  
Cd  . . . . .  
Ca  . . . . . .  

t : 1  

E N  
C 1 9  
C 1 9  
C 1 9  
C t 9  
E N ( 2 )  
C t 9  
C ~ 9  
E O s  
EOa  

5:3 

C 19 

2 : t  

u(~o) 
U(H20) 

C6 

3:1 3 :1  

EN G (3) 
C 6  G ;  K ( H 2 0  ) 
C 6  
- -  G 

C 6  G 
C 6  G 
E N  
EN U; U(H~O) 

4:t  5:t 6:t  9:1 

K ( H 2 0  ) - -  K ( H 2 0  ) 
K ( H 2 0  ) - -  D N ( 7 : I )  

- -  D N  

DN D N  -- 

E s  b e d e u t e t :  U ( H ~ O ) =  u n b e k a n n t e  S t r u k t u r  ( m i t  } I y d r a t w a s s e r  ; K ( H 2 0  ) = 
B a n d e r s t r u k t u r  ( m i t  H y d r a t w a s s e r ) ;  Z a h l  i n  K l a m m e r  = A n z a h l  d e r  M o d i f i k a -  

t i o n e n .  

Schltisse, die wir daraus tiber die Zusammensetzung und Struktur der 
Hydroxychloride und deren Beziehung zur Natur des .~{etallions ziehen, 
sind im folgenden zusammengefal3t. 

a) Zusammensetzung. 
Alle beriicksichtigten Metalle geben mindestens ein Hydroxychlorid 

der Zusatnmensetzung Me(OH)2" MeC12. Bei allen berticksichtigten 
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Metallen mit Ausnahme des Zinks treten mindestens ein, h~iufig auch 
zwei oder mehrere Hydroxychloride der Zusammensetzung 3 Me(OH)2 " 
�9 MeCl~ auf. Kobalt gibt nebst dem noch ein sehr hydroxydreiches 
Hydroxychlorid 9 Co(OH)2" COC12, Cadmium zwei hydroxyditrmere: 
5 Cd(OH)2 " 3 CdCI~ und 2 Cd(OH)2" CdC12. Die Hydroxychloride yon 
Magnesium und Nickel sind besonders zahlreich und zum Teil formal 
gleich zusammengesetzt. Die hydroxydreieheren Hydroxychloride des 
Zinks, 4 Zn(OH)e. ZnC12 und 6 Zn(OH)~. ZnC12, nehmen eine Sonder- 
stellung ein. 

Die groBen individuellen Unterschiede in der Zusammensetzung der 
Hydroxychloride verschiedener Metalle sind als ein besonderes Merkmal 
ffir Kristallverbindungen h6herer Ordnung zu werten. 

b) Struktur. 
Die Hydroxychloride MeOHCI kristaUisieren ausschlieBlich in Ein- 

fachschichtengittern. Die stereochemische Sonderstellung des Cu2§ 
/iuBert sich in der besonderen Struktur von CuOHC1. 

Bei Mg, Ni, Co, Zn, Fe und Mn, d.h. bei den MetaUen mit einem 
Ionenradius -con 0,65 his 0,8/~, kristallisieren die Hydroxychloride 
MeOHC1 im C19- oder in einem mit diesem/ihnlichen Typ. Die Chlor- 
ionen sind in den Hydroxychloriden mit C t9-Typ beidseitig der Metall- 
ionenschicht statistisch verteilt. CdOHC1 und CaOHC1 (Ionenradius yon 
Cd und CaNt/k)  kristallisieren im EOs-Typ, bei dem die Chlorionen 
auf der einen, die Hydroxylionen auf der anderen Seite der Metallionen- 
schicht liegen. 

Der EO3-Typ tritt aus r~iumlichen Grfinden nur bei Metallen mit 
gr613erem Ionenradius auf, da nur bei diesen eine Hydroxylionenschicht 
im I-Iydroxyd dutch eine Chlorionensehicht ersetzt werden kann, ohne 
dab der Abstand der Metallionen in der Schicht (N3,5 A) zu stark ge- 
dehnt werden mull Bei kleinerem Ionenradius, d.h. bei kleinerem Ab- 
stand derMeta]lionen in der Schicht (3,t 2 bis 3,3 4 A), mtiBte die Dehnung 
der Schicht zu groB sein, damit die Chlorionen bei einseitiger Lagerung 
Platz h~tten; eine Anordnung der Chlorionen zu beiden SeiteI1 der Metall- 
ionenschicht ist bei kleinerer Dehnung der Schicht m6glich. 

Bei den Hydroxychloriden der Zusammensetzung MeOHC1 ist dem- 
nach der Strukturtyp vorwiegend durch den Ionenradius bestimmt; ein- 
zig beim CuOHC1 bedingt die spezifische Elektronenkonfiguration des 
Cu2+-Ions einen besonderen Strukturtyp. 

Die wasserfreien Hydroxychloride der Zusammensetzung Me2(OH)3C1 
kristallisieren fast alle in einem Einfachschichtengitter oder einer ~3ber- 
gangsform zu einer Raumgitterstruktur. Das Kupferion ist in den beiden 
bekannten Cu~(OH)~CI-Strukturen planar vierfach koordiniert, seine 
stereochemische Sonderstellung tritt auch bei diesen Verbindungen in 
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Erscheinung. Cd und Ca treten nicht mehr in atakamit~hnlichen 
Strukturen auf, da der Radius der Ionen fiir diese Strukturen zu grol3 ist. 

Die Struktur der Hydroxychloride Me~(OH)3C1 scheint im wesent- 
lichen ebenfalls durch den Ionenradius bestimmt zu werden; der spezi- 
fische Bau der Elektronenhiille hat nur einen geringen EinfluB, er ist 
z.B. beim Kupfer ffir die Deformation der Schichten verantwortlich. 

Die h6herbasischeh Hydroxychloride des Zinks nehmen, wie schon 
erw~hnt, eine Sonderstellung ein, eine Verbindung [Zn~(OH)3C1 j mit 
Einfachschichtengitter existiert nicht. Die drei beobachteten hydr- 
oxydreicheren Zinkhydroxychloride kristallisieren alle in einem Doppel- 
schichtengitter. Die Inst'abilit~t yon ~Zn2(OH)3C11 mit Einfachschich- 
tengitter ist, wie die Instabilit~t des Zn(OH)2 mit C6-Typ, auf die stark 
polarisierende Wirkung des Zna§ zurfickzuft~hren. Nach LOTMAR 
und FEITKNECHT (110) werden die Zinkhydroxydschichten mit sechsfach 
koordiniertem Zinkion (C6-Typ) stabilisiert, wenn sie durch Einlagerung 
einer Zwischenschicht getrennt werden. Dadurch wird verst~ndlich, 
dab bei h6herem Hydroxydgehalt basische Zinksalze nur in Doppel- 
schichtengittern stabil sind. 

Hydroxychloride mi! Doppelschichtenstruktur treten nur noch beim 
hochbasischen Nickelhydroxychlorid V ([4 Ni(OH) <....7 Ni(0H)0,TCI~3]) 
und beim Kobalthydroxychlorid ([4 Co(OH)z <~> CoOHCll) auf. Aus 
der Farbe der grfinen Hydroxysalze des Kobalts, die alle eine Doppel- 
schichtenstruktur haben, wurde seinerzeit geschlossen (26), dab der 
Bindungszustand der Kobaltionen in den Hauptschichten ein anderer 
ist als in den Zwischensehichten. In den Hauptschichten sind die Kobalt- 
ionen vorwiegend heteropolar, in den Zwischenschichten vorwiegend 
hom6opolar gebunden, wie in den komplexen Ionen CCoXa] 2-. 

Doppelschichtenstrukturen treten vor allem auch bei den Hydroxy- 
doppelchloriden und Doppelhydroxyden yon zwei- und dreiwertigen Me- 
tallen auf. Die Stabilit~t der Doppelhydroxyde yon zwei- und drei- 
wertigen Metallen ist Urn so gr6Ber, je starker sauer das Hydroxyd des 
dreiwertigen Metalls der Zwischenschicht und je starker basisch das 
Hydroxyd des zweiwertigen Metalles der Hauptschicht ist; Zinkeisen- 
doppelhydroxyd ist nicht existenzfahig, die Calciumaluminiumdoppel- 
hydroxyde mit Doppelschichtengitter sind besonders stabil. 

Die Doppelhydroxyde und Hydroxydoppelchloride k6nnen deshalb 
auch aufgefaBt werden als Salze einer polymeren zweidimensionalen Base 
eines zweiwertigen, mit einer polymeren S/~ure eines dreiwertigen Metalls. 
In fibertragener Weise m6chten wir das Auftreten von Doppelschichten- 
strukturen bei den Hydroxychloriden yon Zink, Kobalt und Nickel mit 
dem amphoteren Charakter der Hydroxyde dieser Metalle in Beziehung 
bringen. Diese Hydroxysalze k6nnen als Verbindungen aufgefaBt 



Die festen/-Iydroxysalze zweiwertiger Metalle. 745 

werden, die durch Vereinigung der basischen Hydroxyd-  mit der 
sauren Salz- oder Hydroxysalzschicht entstehen. 

Die h6herbasischen Magnesiumhydroxychloride kristallisieren in 
Biinderstrukturen. Die gleiche Strukturar t  tr i t t  nur noch beim Nickel- 
hydroxychlorid IV auf. Biinderstrukturen beschr~inken sich also auf 
Hydroxysalze von Metallen mit kleinem Ionenradius. 

Dieser Zusammenhang zwischen B~nderstruktur der Hydroxysalze 
und Radius des Metallions wird dutch folgende l~berlegung versf/indlich. 
Die Maschenweite der Metallionenschicht ist bei kleinem Radius des 
Metallions so klein ( ~ 3 A 3  2k), dal3 der Ersatz eines Teils der Hydroxyl-  
ionen durch ein gr613eres Anion zu Spannungen im Gitter fiihren mul3. 
Bei Aufteilung der Schichten in B/inder k6nnen die Fremdanionen leich- 
ter spannungsfrei eingebaut werden. Die B~inderbildung wird weiter 
durch die Hydratisierungstendenz des Magnesium- und Nickelions be- 
giinstigt. Einfachschichtenstrukturen und die Atakamitstruktur bilden 
sich bei den Hydroxychloriden yon Magnesium und Nickel nut  unter 
konzentrierter L6sung oder im wasserfreien Milieu, da sie aus r~umlichen 
Griinden instabiler sind als B~inderstrukturen. 

Kupferhydroxysalze kristallisieren nicht in B~tnderstrukturen, ob- 
schon der Radius yon Cu 2§ ungefiihr gleich grol3 ist, wie derjenige yon 
Mg ~§ und Ni 2§ Dies kann auf die spezifische Wirkung der Konfiguration 
der Elektronenhfille des Kupferions zuriickgeffihrt werden. 

c) Beziehung zwischen Zusammense tzung  und Struktur.  

Die Mengenverh~tnisse, in denen Hydroxyd und Chlorid in den 
Hydroxychloriden miteinander verkniipft sind, stehen in enger Bezie- 
hung zur Struktur, indem diejenigen Verh~ltnisse bevorzugt Sind, die 
zu einer m6glichst gi~nstigen Raumerffillung ffihren. Dies sei an den 
folgenden Beispielen erl~utert. 

.Bei Ein/achschichtenstrukturen oder Gitterstrukturen. vom Atakamit- 
oder Para takamit typ ergibt sich eine gfinstigere Raumerffillung bei 
einem Verh~iltnis OH : C1 = I : 1 und 3 : 1 als bei einem Verh/iltnis 2 : 1 
oder gr613er als 3 : t .  Die Hydroxychloride MeOHC1 und Me2(OH)3C1 
treten deshalb besonders h~tufig auf, h6herbasische Hydroxychloride mit 
Einfachschichtengitter oder Gitterstrukturen sind unbest/indig. 

In  Doppelschichtensirukturen der Zinkhydroxychloride ergibt sich often- 
bar eine gtinstigere Raumerffillung, wenn auf ~ ZnC12 in der Zwischen- 
schicht in der Hauptschicht 4 Zn(OH)~ und nieht 3 kommen. Da ein 
Teil der Chiorionen in der Zwischenschicht durch Hydroxylionen ersetz- 
bar ist, sind aueh h6herbasische Hydroxychloride mit Doppelschichten- 
s t ruktur  best~tndig. 

In den Btinderstrukturen ist der Zusammenhang zwischen Zusammen- 
setzung und Struktur besonders fibersichtlich. Wir sahen, dab bei den 
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Magnesiumhydroxychlor iden die B/tnder aus zwei oder drei Magnesium- 
ionenreihen bestehen. Die Zahl der Magnesiumionen, die auf  ein Chlor- 
ion kommen,  ist gleich der Zahl der Magnesiumionenreihen, die ein Band  
bilden. Die Formeln  der Magnesiumhydroxychlor ide  miissen deshalb 
lau ten:  [Mg2(OH)sC1 �9 nH~O~, [Mg3(OH)sC1 �9 nH20  ~. 

3. Z u s a m m e n s e t z . u n g  und  Struktur  
der H y d r o x y s a l z e  versch iedener  S~iuren. 

I )a  noch keine systematische Untersuchung der Hydroxysa lze  ver- 
schiedener Sfiuren vorliegt, mul3 versucht  werden, du tch  Herausgreifen 
yon geeigneten Beispielen die bestehenden Zusammenhfinge zwischen 
Na tu r  des Fremdanions  und  Zusammense tzung und  S t ruk tur  des Hydr -  
oxysalzes abzuleiten und Regeln aufzustellen. 

a) Z u s a m m e n s e t z u n g .  

Die Salze der meisten Anionen verm6gen, ~ihnlich wie die Chloride, 
in verschiedenen Mengenverhfiltnissen mit  H y d r o x y d  zu Hydroxysa lzen  
zusammenzutre ten.  

Die Hydroxysalze einwertiger Anionen haben im allgemeinen die 
gleiche oder sehr iihnliche Zusammense tzung wie die unter  vergleich- 
baren Bedingungen hergestelltcn Hydroxychlor ide .  

Beispiele: 
[7,8 Ni(OH) 2 - Ni(NO3)2] ~ [7 Ni(OH)~ �9 ~-iBr2] ,-~ [7 Ni(OH)2 " NiCI~] 
[4 Zn(OH)z �9 ZnX2] (X = ~'-, Br-, J-, NOa- ) ~.~ [4 Zn(OH)2 �9 ZnCI~] 

[3 Cu(OH)2 �9 CuX,] (X = Br-, NOa-, NOz-, C103- , HCO 2- ,~ [3 Cu(OH)~ �9 CuC]~]. 

A u s n a h m e n  yen  dieser Regel, wie [2Zn(OH)~.Zn(N3)2] und  
[3 Zn(OH)z" Zn(Ns)2], sind auf  die besondere Form des Anions zurfick- 
zuftihren. 

Die Hydroxysalze zweiwer/iger Anionen sind im allgemeinen hyd roxyd-  
firmer als die vergleichbaren Hydroxychlor ide .  

Beispiele : 
[3 Co(OH)2 " COSO4] " " " [9 Co(OH)l " CoCI~] 

[3 Zn(OH)~. 2 ZnCOs] ; [3 Zn(OH)2" ZnSO4] "'" [4 Zn/OH)z" ZnClz] 
[Cu(OH)2" CuCO~] ; [2 Cu(OH)2" CuSO~] 1. . .  [3 Cu(OH)2 " CuC12]. 

Ausnahmen von dieser Regei, w i e  3 Cu(OH)2 " CuS20~, sind auf  die 
besondere Form des Anions zurfickzuffihren. 

a [3Cu(OH),-CuSO4] ist instabil und wandelt sich unter verdfinnter CuSO,- 
L6sung langsam in [2Cu(OH),-CuSO,] urn. 
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b) Struktur .  

Die meisten Kupfer- und Zinkhydroxysalze zeigen die gleichen 
Strukturbesonderheiten wie die Hydroxychloride, d .h .  die Kup/er- 
hydroxysalze kristallisieren bevorzugt in Ein/achschichtengittern mit de[or- 
mierter Metallionenschicht (vgl. Tabelle 7), die ZinkhydroxysaIze in Dop- 
pelschichtengittern (vgl. Tabelle 8 und 9). 

Die Hydroxysalze einwertiger Ionen sind /ihnlich gebaut wie die 
Hydroxychlofide. 

Beispide : 
[Ni~(OH)3NO3] ~ [NI~(OH)sBr ] ~ [Ni2(OH)~C1 ] 

[4 Ni(OH), ~ >  Ni(OH)o#(NO3)I,,] ~ [4 Ni(OH), ~ >  Ni(OH)o,~Brl,8] N 
~-" [4 Ni(OH)~ <~> Ni(OH)o,~Clx,3] 

[Co2(OH)sNOz] ~ [Co2(OH)aBr ] ~ [Co2(OH)3C1 ] 

[4 Co(OH)~ <: > t,25 CoOH(NO3),,5] ~ [4 Co(OH)z ~> CoOHBr] --~ 
--~ [4 Co(OH) 4 <~>CoOHCI]. 

Existieren bei einem 3estimmten Anion Hydroxysalze verschiedener 
Zusammensetzung, so treten Raumgitterstrukturen am ehesten bei 
kleinem, Einfachschichtenstrukturen bei mittlerem und Doppelschichten- 
strukturen bei hohem Hydroxydgehalt  auf. 

Beispiele: 
[Zn(OH)~. ZnF~] (G) ; [3 Zn(OH)2" ZnF2] (EN) ; [4 Zn(OH)a ' ZnF 2] (DN) 

[Zn(OH)~. ZnCO3] (G) ; [3 Zn(OH)z" 2 ZnCO3] (EN) 

[3 Co(OH)a �9 Co(NO3)21 (EN); [6 Co(OH) 2 �9 Co(XO3)z] (DN) 

[2 Cu(OH)2- CuSO4] und [3 Cu(OH)~. CuSO4] (G) ; [4 Cu(OH) 2" CuSO4] (EN). 

Eine Ausnahme von dieser Regel scheinen die I-Iydroxychloride zu 
inachen. I-Iydroxychloride der Zusammensetzung MeOHC1 kristallisieren 
in EN-Strukturen,  dieienigen der Zusammensetzung Me~(OH)aC1 h/iufig 
im Atakamit- oder Paratakamit typ,  einer ~bergangsform zu einer 
G-Struktur. Dies dfirfte darauf zurtickzuffihren sein, dab die GrSl3en- 
verhidtnisse der Ionen so sind, dab die Einlagerurl~ eines Viertels der 
Metallionen zwischen die Schichten bei der Zusammensetzung Me2(OH)3C1 
zu einer besonders stabilen Struktur ffihrt. 

Im weitern wird die Struktur der Hydroxysahe  vor allem durch 
die Wertigkeit, die GriStle und die Form der Anlonen bestimmt. Sie wirken 
sich in folgender Weise aus: 

Wertigke# des Anions. Niedrige Wertigkeit des Anions begiinstigt 
Doppelschichten und  Einfachschichtenstrukturen, h6here Wertigkeit des 
Anions Raumgitterstrukturen. 
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Beispiele : 
[4 Zn(OH)~. Zn(X)~] (DN); [3 Zn(OH)z" 2 ZnCOa] (EN) -- 

[4 Cd(OH) 2 - Cd(NOa)2] (DN) ; [3 Cd(OH)," CdSO,] (EN) -- 
[3 Cu(OHh �9 cu(No3h] (E~); [3 Cu(OH)~ �9 CuSO~],(G) ; [3 Cu(OI~h �9 Cu~ (1~o4)2J (G). 

Grdfle des Anions. Kleine Anionen begfinstigen Raumgit ters truk-  
turen, globe Anionen Doppelschichtenstrukturen. 

Beispiele: 
[3 Cd(OH)~. CdF2] (G) ; ~3 Cd(OH)~- CdC12] (EN) ; [4 Cd(OH)~. Cd(NOa)2] (DN) 

[3 Cu(OH)~. CuC12] (G und EN) ; [3 Cu(OH)zCu(NO~)2] (EN) ; 
[3 Cu(OH) 2 " Cu(BrO3) 2] (DR). 

Ferner seien die Hydroxysalze yon Naphtholgelb, die Hydroxyflavianate ,  
erw/ihnt, die bei allen hier betrachteten Metallen Doppelschichten- 
s t rukturen bilden. 

Die Form des Anions kann die Struktur  in spezifischer Weise beein- 
flussen, wodurch Abweichungen von den oben angegebenen Regeln 
auftreten k6nnen. 

Beispiele: 
Die Zinkhydroxyazide fallen etwas aus der Reihe der iibrigen Zink- 

hydroxysalze mit  einwertigem Anion, E2 Zn(OH)2 " Zn(N3)2] und 
3 Zn(OH)~. Zn(N3) 2 kristallisieren in Einfachschichtengittern. Die ge- 
streckte Form des N ( - I o n s  begiinstigt den Ersatz yon Hydroxylionen 
durch Azidionen in den Hydroxylionenschichten. 

Das Kup/erdithionat 3 Cu(OH)2 " CuS2Oe kristallisiert in einem Ein- 
fachsehichtengitter und nicht wie die fibrigen Hydroxysalze zweiwertiger 
Ionen in einer Raumgit ters truktur ,  da das Ion Q S - - S O ~ -  im Gitter  die 
Stelle yon 2 Ionen XO 3- einnehmen kann. 

c) Bez iehungen  zwischen Z u s a m m e n s e t z u n g  und Struktur .  

oQ Ein/achschichtenstrukluren. 
Der Metallionenabstand in den Hydroxydschichten ist ziemlich genau 

iestgelegt, der Schichtenabstand kann nur in relativ engen Grenzen 
variieren (maximaler Schichtenabstand etwa 7,2A). Das Mengenverh~fltnis 
Hydroxyd:  Salz ist deshalb ziemlich genau festgelegt; groBe Anionen 
bilden keine Hydroxysalze mit  Ei'nfachschichtenstrukturen. 

BeislSiele : 
t. Die Hydroxysalze mit  dell Anionen NO3-, CIO 3- und (S03)~- 

treten nur in der Zusammensetzung 

[3 Me(OH]2 " Me(XO3)2] bzw. [Me~(OH)6(XOa)2] 
auf. 
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Vier der Sauerstoffatome der zwei XO~--Ionen liegen in der Mittel- 
ebene zwischen den Schichten, ihre Zahl ist gleich grol3, wie die Zahl 
der OH--Ionen und O-Atome der XO~--Ionen einer Hydroxylionenschicht 

(OH)2 t8) Diese Struktur (schematisch [(OH),M%(oxo~), ] vgl. auch AUk. . 
ergibt eine gfinstige Raumerffillung. Hydroxybromat und - jodat  kri- 
stallisieren nicht in einem Einfachschichtengitter, weil BrO a- und JO a- 
zu viel Raum beanspruchen. 

2. Das Zinkhydroxychromat II fl hat die Zusammensetzung 

[2, 5 Zn(OH)~ �9 ZnCrO4] bzw.  [Zn4(OH)6,67(CrO4)l,:aZno,07 ] . 

Die Zahl der Sauerstoffatome in der Mittelebene ist wiederum gleich 
groB wie die Zahl der OH--Ionen und O-Atome einer Hydroxylionen- 

(OH)~ e~ 

hydroxyehromat hat wiederum gerade eine Zusammensetzung, die eine 
m6glichst giinstige Raumerfiillung ergibt. 

3. Hydroxysalze va~iabler Zusammensetzung. Die Zusammensetzung 
yon Zinkhydroxychromat I I I  fl variiert yon 3 Zn(OH)~. ZnCrO4 bis 
4 Zn(OH)2" ZnCrO4. Ffir 3 Zn(OH)2" ZnCrO, ergibt sieh die Konsti- 
tutionsformel [Zn~(OH)6,9(CrO4)I, 1 �9 Zno, s5 ]. In der Mittelebene befinden 
sich nur 3,30-Atome auf 40H-- Ionen  und O-Atome in einer Hydroxyl- 

(OH)~ 9 ionenschicht (schematisch: [(OH)4Zn4(oCrd3)l,1] ). Die Mittelebene ent- 
halt demnach noch Lficken. Es ist eine allgemeine Erfahrung der Kristall- 
chemie, dab ein Gitter bis zu einem gewissen Grade Lticken aufweisen 
und trotzdem noch best~indig sein kann. In den hydroxydreichen 
Formen yon Zinkhydroxychromat I I I  fl sind in den Hydroxydschichten 
weniger Hydroxylionen durch Chromationen ersetzt und zudem Hydroxyl- 
ionen in die Mittelebene zwischen die Schichten eingebaut. Bei d e r  
Grenzzusammensetzung 4Zn(OH)2. ZnCrO 4 hat Zinkhydroxychromat 
IIIf l  die Konstitutionsformel [Zn4(OH)~CrO4ZnOH ]. Die Summe der 
OH-Ionen und O-Atome in der Mittelebene ist Wiederum gleich wie in den 

Hyctroxylionenschichten (vgl. S. 709 schematiseh: [(OH)4Zn4(O~Ic)r3OH]). 

Die Grenze der Ersetzbarkeit yon Chromat durch Hydroxyd ist also 
erreieht, wenn der im Gitter zur Verfiigung stehende Raum durch die 
Hydroxylionen und O-Atome der Chromationen vollst~indig erfiillt ist. 

Mehrere Hydroxysalze mit unvollkommenen Strukturen haben varia- 
ble Zusammensetzung. Der Grund ist stets Lfickenbildung im Gitter 
oder gegenseitige Vertretbarkeit von OH-Ionen dureh O-Atome von 
Sauerstoffs~uren. 

fi) DoppeIschichtenstrukturen. 
Der Metallionenabstand in den Sehichten ist ziemlieh genau fest- 

gelegt, der Schichtenabstand kann in sehr weiten Grenzen variieren 
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(7,2 A beim Zinkhydroxyfluorid III, 28 X beim Zinkhydroxyhelvetia- 
blau). Das Mengenverh~iltnis Hydroxyd: Salz kann sehr verschieden 
sein; Anionen sehr verschiedener Gr613e bilden Hydroxysalze mit Doppel- 
schichtenstrukturen. 

Beispide: 
1. Ein bestimmtes Anion kann zwei oder mehrere Hydroxysalze 

verschiedener Zusammensetzung bilden. Das Hydroxysalz mit gr6- 
gerem Salzgehalt hat einen gr6Beren Schichtenabstand. 

Beispiele: 
[3 Co(OH),  �9 CoSO 4 �9 4 H20] ,  

[3 Co(OH)~. 2 CoSO 4 �9 5 H20] ,  

[9 Zn(OH)~ �9 2,25 ZnFIa] ,  

[9 Zn(OH)~ �9 3 ZnFla] ,  

[9 Z n ( O H ) , .  4 ZnFla] ,  

c ' =  9,3-~ 

c ' =  1 0 , 6 A  

c'  = 16,1 /k 

c'  = 19,5 A,. 

c '  = 24,2 ./~. 

2. Hydroxysalze mit sehr verschieden grogem Anion k6nnen bei 
formal gleicher Zusammensetzung eine sehr ~hnliche Struktur besitzen, 
der Schichtenabstand beim Hydroxysalz mit grol3em Anion ist ent- 
sprechend gr6Ber. 

Beispiele : 
Hydroxysalze mit ungeordneter Zwischenschicht 

[3Co(OH)2 .CoSO4] ,  c ' =  9 , 6 •  [3Zn(OH)21~la], c' = 1 9 , 5 ~ .  

Calciumaluminiumhydroxysalze 

[2 Ca(OH)~.  AI(OH)C1], c' = 6 ,9 /k  

[2 Ca(OH),AI(OH)i0C6Ha(NO2)3],  c '  = 12,8-~.  

3. Das Mengenverhfiltnis Hydroxyd : Salz ist bei groBem Anion kein 
einfach st6chiometrisches; es wird durch die Zahl der Lagen und die 
Maschenweite (a) der Hydroxydschicht bestimmt: 

,'-" [9 Zn(OH)e  �9 3 ZnFla]  (a = 3,1 t) --~ [8 Cd(OH)2 �9 3 CdFla] .  (a = 3,48) �9 

VI. SchluBbemerkung. 
Das Interesse, das die Hydroxysalze beanspruchen dfirfen, grfinde t 

sich haupts~ichlich auf die Tatsache, dab sich die Struktur dieser Kri- 
stallverbindungen bei verschiedenster Zusammensetzung auf das gleiche 
einfache Bauprinzip, die Oktaederschicht des C6-Typs, zuriickfiihren 
1/iBt. Die verschiedenen M6glichkeiten der Abwandlung des C6-Typs 
- -  Einfachschichtenstrukturen und ihr Ubergang in Raumgitterstruk- 
turen einerseits, in Kettenstrukturen andererseits; Doppelschichten- 
strukturen und ihr Ubergang in Bgnderstrukturen - -  diirften heute 
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im Prinzip festgelegt sein. Es ist aber sehr erwfinscht, dab weitere 
Strukturen vollst~indig aufgekl/irt werden - -  dies vor allem bei Verbin- 
dungen mit Doppelschichtengittern - - ,  um genaueren Einblick in die 
Koordinationsverh/iltnisse zu erhalten. 

In den Hydroxysahen sind alle lJbergiinge yon rein anorganischen 
Kristallverbindungen mit vorwiegend ionogenem Charakter zu organi- 
schen Einlagerungsverbindungen, in denen die Bauelemente im wesent- 
lichen durch VAN DER WAALssche Kr~fte zusammengehalten werden, 
realisierbar. Hydroxysalze sind deshalb geeignete Modellverbindungen 
zum Studium der Einflfisse der Bindungskr/ifte einerseits, des Raum- 
bedarfs andererseits, auf den Kristallbau. Die weitere Untersuchung 
der Hydroxysahe organischer S/turen verspricht interessante Einblicke 
in die Wechselwirkung-zwischen polaren Gruppen organischer Molektile 
mit den Hydroxylgruppen der Hydroxydschichten und AufschluB fiber 
die Gr6Be der Wirkungssph~tren der Ionen organischer SAuren. 

Es ist zu hoffen, dab den Hydroxysahen in Zukunft vermehrtes 
Interesse entgegengebracht wird. 
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E i n f i i h r u n g .  
Durch die Fortschritte der Mel3methodik in der Ultrarotspektrosko- 

pie, die nicht nur eine Verbesserung der Meflgenauigkeit, sondern auch 
eine betr~ichtliche Erh6hung der Meflgeschwindigkdt brachten, ist die 
Zahl der Ultrarotarbeiten in den letzten 10 Jahren besonders in den 
angloamerikanischen L~ndern auBerordentlich angewachsen. Es ist des- 
halb unm6glich, innerhalb eines Referates fiber alle einschl~igigen Ar- 
beiten aus dieser Zeit zu berichten. Wit beschrAnken uns daher im all- 
gemeinen auf Arbeiten, die seit t945 erschienen sind. Zusammenfassende 
Darstellungen der Ultrarotspektroskopie geben bis 1929 SCHAEFER und 
MATOSSI (286), bis 1933 REINKOBER (258), bis 1937 CZERNY (67) und 
MATOSSI (204), bis t943 BARNES und Mitarbeiter (19), bis i944 HERZ- 
BERG (133), bis 1947 WILLIAMS (357) und in den darauffolgenden Jahren, 
bis t951 einschliel31ich, BARNES und GORE (18), (112). Ferner shad die 
Darstellungen in Buchform yon RANDALL, FOWLER, DANGL und FusoN 
(254), MELLON (211), CANDLER (43), FREYMAN (94), LECOMTE (174), 
HARRISON, LORD und LOOFBOUROW (124), SAWYER (285), WILLARD, 
MERRITT und DEAN (356), BRUGEL (38), sowie die Beitfiige in Sammel- 
werken yon WEST (351), NIELSEN und OETJEN (227), COGGESHALL (~7) 
und LUTHER. (194) ZU nennen. 

Die Arbeiten, fiber deren Ergebnisse wit berichten, haben wit Each 
folgenden Gesichtspunkten ausgew/ihlt. Wir streifen die neuere Mefl- 
methodik nur kurz, da sie vor kurzem an anderer Stelle ausffihrlich be- 
handelt wurde (184a), (174a). Darauf folgt ein Kapitel, das sich mit der 
Zuordnung der Ultrarotbanden ffir die Strukturbestimmung der Molekeln 
befaBt, also die Ermittlung ihrer geometrischen Gestalt und der zwischen 
ihren Atomen wirkenden Kr/ifte. Wegen der Verschiedenheit der beob- 
achteten Spektren haben wir dieses Kapitel unterteilt in Rotationsspek- 
tren, Schwingungsspektren und Rotations-Schwingungsspektren. Zu 
Beginn jedes Abschnitts behandeln wir die molekular-physikalisehen 
Grundlagen [in Anlehnung an das Buch yon I-IERZBERG (133)], soweit sie 
ffir die Darstellung der darin besprochenen Arbeiten erforderlich sind. In 
den Absehnitt fiber die Rotations-Schwingungsspektren sind auch die 
mit neuzeitlichen Prismenspektrometern durchgeffihrten Arbeiten auf- 
genommen worden, bei denen die weitgehende Aufl6sung der Spektren 
die Rotafionsstruktur der Schwingungsbanden zu erkennen und zu 
deuten gestattet. Die Ergebnisse dieser Arbeiten werden gegenfiber den 
in dem Abschnitt ,,Schwingungsspektren" besprochenen im allgemeinen 
eine gr613ere Sicherheit beanspruchen k6nnen, zumal sie sieh Niufig aueh 
auf die Ergebn!sse der Mikrowe]lenforschung stfitzen konnten. In be- 
sonderen Abschnitten werden die Schwingungsspektren von Molekeln in 
verschiedenen Aggregatzust~inden und die Anwendung polarisierter 
Strahlung behandelt. 
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Ein drittes Kapitel ist der Anwendung des Ultrarotspektrums bei 
der Strukturanalyse und in der chemischen Analyse gewidmet, wobei wir 
unter Strukturanalyse die Ermit t lung der in der Molekel vorhandenen 
Atomgruppen und ihrer Anordnung verstehen ohne Berficksichtigung 
der geometrischen Gestalt und der wirkenden Kr~fte. 

Die den IntensitEtsfragen gewidmeten Arbeiten haben wit nur kurz 
gestreift, da die Forschung auf diesem Teilgebiet noch zu wenig abge- 
schlossene Ergebnisse gebracht hat. 

I .  F o r t s c h r i t t e  d e r  M e f l m e t h o d i k .  

1. Mel~prinzip. 

Die Mel3technik hat in den letzten 15 Jahren grol3e Fortschritte er- 
zielt. Die Absorptionsspektren werden nicht mehr Punkt  ffir Punkt  
dur~ch Galvanometerausschl/ige gemes- 
sen, sondern vollautomatisch registriert. 
Dabei wendet man h~ufig Kompen- 
sationsmethoden an, indem man z.B. 
den Lichtstrahl teilt (Abb. 1), so dab 
der eine Strahl dureh die Mel3kfivette 
K1, der andere durch die Vergleichs- 
kfivette K 2 hindurchgeht (178). Die 
beiden Strahlen treten fiber den ro- 
tierenden Sektorspiegel S 3 abwechselnd 
in den Monochromator M ein und er- 
zeugen - -  bei verschieden starker Strah- 
hmgsschw~chung u im Empf~nger Th 
eine Wechselspannung, die verst~rkt 
und anschliel3end gleichgerichtet wer- 
den kann. Nach dem Schema der Abb. I 
wird der verst~rkte Strom dazu benutzt,  
den Kompensator so im Vergleichsstrahl 
zu verschieben, dab beide Lichtstrahlen 
gleich geschw/icht werden und der 
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Abb. 1. Bloekdiagramm eine~ I~ppelstrahl-  
Wechsellichtspektroraeters. SI Strahlungs- 
quelle; Sa, S 2 Spiegel; K 1 Mel3ktivette; 
K a Vergleichsktivette; S s Unterbrechungs- 
spiegel; -M Monochromator; Th thermischer 
Empf~tnger I V 1 I-Iauptverst~irker; G Gleieh- 
r ichter;  I Integrator ;  V~ Anzeigeverstlirker; 

Kp Kompensator; R Registrierger~it. 

Wechselstrom im Empf~nger gegen Null geht. Die jeweilige SteUung des 
Kompensators wird durch ein Registrierger~it R aufgezeichnet. W/ihrend 
die automatische, mit R gekoppelte Monochromatoreinstellung das ge- 
samte Spektrum durchl~uft, zeichnet das RegistriergerAt die prozentuale 
Absorption kontinuierlich auf. Die sich ergebenden Konstruktions- 
m6glichkeiten mit ihren Vor- und Nachteilen behandeln OETJEN und 
ROESS (230a) eingehend. 

Dutch die Verwendung vorl Konstruktionsetementen geringer Tr ig-  
heit konnten E . F .  DALY und G . B . B . M .  SUTHERLA~D (319a) ein 
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Spektrometer entwickeln, bei dem zwischen 1 und 16 ~ ein Spektral- 
bereich yon jeweils 2,5 his 3,5 ~ auf dem nachleuchtenden Schirm einer 
BRAuNschen RShre in 14 sec registriert wurde. 

2. In Deutschland verwandte Ger~te. 
Won den besonders in den USA. fabrikm~Big hergestellten Registrier- 

spektrometern hat  sich im Laufe des letzten Jahres in Deutschland fast 
ausschlieBlich das Modell 2t der PERKIN-EL~IER-Corporation eingeftihrt 
(352), (353), (354). Durch Anwendung des ,,Doppeldurchgang-Prinzips" 
von WALSI-I (344) gelang es der gleichen Gesellschaft, das Einzelstrahl- 
ModeU t2 in bemerkenswertem MaBe weiter zu entwickeln (239), um 
die Aufl6sung (bei t000 cm -1 besser als 2 cm-1), die Energie bei ver- 
gleichbaren spektralen Spaltweiten und die spektrale Reinheit zu ver- 
bessern. Bei diesem Prinzip durchl/iuft die Strahlung das gleiche LITT- 
Row-Prisma viermal. Vor dem dritten Durchgang wird sie in ein 
Wechsellicht einer geeigneten Frequenz zerhackt, auf die der Verst~trker 
abgestimmt ist. Die nach zweifachem Durchgang etwa schon beim 
Austrittsspalt ausfallende Strahlung wird auf diese Weise nicht mitregi- 
striert. Durch Anbau des von SAVITZKY und HALFORD (284) en~- 

wickelten Zusatzger~tes, kann die Einzelstrahl-Apparatur auch in eine 
Doppelstrahl-Apparatur umgewandelt werden. 

Eine Reihe sehr nfitzlicherArbeitswinke und Verbesserungsvorschl~ge 
ffir die Ultrarottechnik im allgemeinen, und die Verwendung des PERKIN- 
ELMER-Monochromators im besonderen, haben LORD und Mitautoren 
(191) vor kurzeln ver6ffentlicht. 

Auch der Ausbau der Ultrarotspektrometer der Firma Leitz-Wetzlar 
zielt mit der Einffihrung elektronischer VerstArker notwendigerweise auf 
die Schaffung registrierender Ger/ite bin. Die Weiterentwicklung der 
�9 con LEHRER und LUFT bei der ]3ASF geschaffenen Registrierapparaturen 
ist noch nicht roll  abgeschlossen. Ein Gleiches gilt ffir die Entwick- 
lung bei Zei~-Opton. 

Methodisch sind auch die Arbeiten yon ZBII~DEN, BALDINGER und 
GAI~z (366) fiber die elektrische Verh~ltnisbildung in Doppelstrahl- 
geri~ten ohne meehanische Abgleichglieder yon Interesse (lOOa). 

3. Mikrospektrometer. 
Mit dem Eindringen tier spektroskopischert Analysenmethoden in das Gebiet 

der physiologischen Chemie t ra t  die Frage auf, ob es mOglich w~Lre, mikroskopisch 
kleine Objekte wie Blutk0rperchen oder Muskelfasern spektroskopisch zu unter- 
suchen. Mit dem Spiegel-Reflcxions-Mikroskop yon BURCH (42) ist dieses Problem 
soweit gel6st worden, dab die Ultrarot- und Ultraviolettspektren auch dann noch 
aufgenommen werden k6nnen, wenn Substanzmengen vorx t0 -~ mg vorhanden 
sind (28 c). 

R. BARER, A. R. H. COLE und H. W. THO~PS0N (17a) beschreiben die Anwend- 
barkeit dieses Ger~tes ffir die Ultrarotspektroskopie Is. auch H, W. THOMPSO~ 
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(327a)]. Die sonst iiblichen Linsen sind durch Spiegel ersetzt, so dab es vOllig 
achromatisch ist und mit sichtbarem Licht iokussiert werden kann. ]3ARER (17) 
diskutiert eingehend die M6glichkeiten des Verfahrens fiir die Ultraviolett- und die 
Lrltrarotspektroskopie. Sie sind bei letzterer in verschiedenen Punkten (geringe 
AuflSsung bei langen Wellenl~ingen, zu geringe Empfindlichkeit der thermischen 
t~mpf~nger) methodisch eingeschr~inkt. Da aber andererseits von jeder Substanz 
kleine V.inkristalle gewonnen werden k6nnen, w~ihrend gr613ere oft schwer zu 
ztichten sind, ist in der Richtung auf Strukturbestimmungen yon Festsubstanzen 
ein Fortschritt zu erzielen. ]3el Zellstrukturuntersuchungen sind auch bei ]3e- 
schr~nkung des Wellenbereiches die Einzelheiten yon Zellteilen noch nicht zu 
analysieren, da bei 15 Ix die kleinste zu untersuchende FI~tche einen Durchmesser 
von 60 ~t, bei 3 [/- einen Durchmesser -con 12 ~x haben mfil3te, wenn man die heute 
unter gfinstigen ]3edingungen m6glichen Aperturen dieser Mikroskope einsetzt. 
In allen F~llen ist auf eine m6gliche Erwarmung der Substanzen durch die 
Strahlungskonzentration zu achten. HALL und NESTER (119) glauben, dab den 
speziellen Anforderungen dieser Apparaturen an die Lichtquellen Zirkonbrenner 
gereeht werden, die bei brauehbarer Lebensdauer durch ihre Abmessungen Vor- 
teile gegen/iber Globarstiften bringen sollen trotz ihrer etwas ungtinstigeren 
Energieverteilung. 

4. P o l a r i s a t i o n s m e s s u n g e n .  

Die Grund lagen  der  exper imenteUen Technik  be i  der  Arbe i t  m i t  
po lar i s ie r te r  U l t r a r o t s t r a h l u n g  l inden  sich schon bei  SCHAZ~ER-MAToSSI 
(286) und  sp~iter bei  BROGEL (38). Die im S ich tba ren  fiblichen Pola -  
r i sa t ionspr i smen s ind  n u r  his  3 ~z ve rwendbar .  Po la r i sa t ions f i l t e r  auf  
de r  Basis  gef~irbter Cellulose oder  H e r a p a t h i t  s ind b i sher  noch fiir ke inen  
U l t r a r o t b e r e i c h  en twicke l t  worden.  Die  Po la r i sa t ion  d u t c h  Ref lexion  an  
Selenspiegeha wi rd  d a h e r  noch imrner  angewand t .  Den gesamten  sich 
ergebenden S t rah lengang  in e inem de ra r t igen  Po l a r i s a t i ons spe k t rome te r  
s tel len J .  MANN und  H.  W .  THOMPSON (198a) dar .  A. ELLIOXT, E. J .  AM- 
Br~OSE und  R.  B. TEMPLE (78a), (79), sowie auch J .  AMES und  A. M. D.  
SAMPSON (6) ve rwenden  be i  ihrer  Versuchsanordnung  das  Pr inz ip  de r  
Glasplat tens~i tze .  Sie s te l len Selenfi lme yon einigen [~ Dicke  du tch  Auf-  
dampfen  auf  Ni t roce l lu lose lack  oder  Acro le inha rz  im V a k u u m  her  und  
setzen die yon  der  Un te r l age  abgel6s ten  Selenh~tutchen zu S~tzen yon  
5 bis  6 F i lmen  zusammen.  Zwischen 2 und  t 4  ~ is t  m i t  S~itzen zu 5 bzw. 
6 Fol ien  der  Po la r i s a t ionsg rad  94 bzw. 98% zu erreichen.  D a  diese 
Selenfi lme mechan i sch  sehr  empf ind l ich  s ind,  en twicke l ten  NEWMA~ 
u n d  t-IALFORD (225), sowie WRIGHT (364) Durchl~iss igkei tspolar isa toren 
aus Si lberchlor idpl / i t tchen.  Ih re  chemische  Reak t ions f i ih igke i t  und  
Empf ind l i chke i t  gegen kurzwel l iges  L ich t  bes i tzen  die bis  40 ~ verwend-  
ba ren  T h a l l i u m - b r o m i d - j o d i d - P o l a r i s a t o r e n  n ich t  (169b). 

Die Durchl~iss igkei tspolar isa toren haben  eine Reihe yon Vor te i len  
gegeni~ber den  Ref l ex ionspo la r i sa to ren :  Der  S t rah lengang  des  Spek t ro -  
mete r s  b r a u c h t  n ich t  ge~nder t  zu we rden i  47% dc r  e infa l lenden Gesamt -  
energie einer  WeUenl~nge s ind  po la r i s ie r t  v e r w e n d b a r  (18 bis  35 % be i  
Ref lexion m i t  g le ichem Pola r i sa t ionsgrad) ;  n ich t  die Proben,  sondern  
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die Polarisatoren werden gedreht. Der Anwendungsbereich ist bei etwa 
40 V begrenzt, w~ihrend er sich bei den Reflexionspolazisatoren weiter 
in das Langwellige erstreckt. 

HYDE (140b) und auch andere Autoren benutzen die Tatsache, dab 
in normalen Spektrographen eine partieUe horizontale Polarisation zu 
beobachten ist, so dab die Probe parallel und senkrecht zu dieser Teil- 
polarisation gemessen werden kann. Eine Umrechnung auf die Ergeb- 
nisse bei Totalpolarisation ist nach den Verfassern m6glich. Die Aus- 

r i c h t u n g  der zu messenden Substanzen durch Kristallisieren im Tem- 
peraturgef/flle, Rollen, Strecken oder durch Adsorption an geeigneten 
Oberfl~chen wird des  6fteren eingehend beschrieben. 

3. Pseudospektrographen. 
Ffir die automatische Betriebskontrolle yon str6menden Gasgemi- 

schen wurde durch K. F. Lui~T (192b) bei der BASF (14a) der Ultrarot- 
Absorptionsschreiber (URAS) vor einer Reihe yon Jahren entwickelt. 
E r  arbeitet nach dem Prinzip der ,,positiven Filterung". Nach dem 
Kriege erschienen besonders auf dem englischen und amerikanischen 
Markt verschiedene Ger/~te, die sich nut  wenig yon dem ,,URAS" unter- 
scheiden, z.B. der , , IRGA" ( =  Infra-Red-Gas-Analyser I und der 
,,IR-Gas-Analyser"~). Der ,,Automatic-Recording-Gas-Analyzer" der 
Baird-Association arbeitet nach dem Prinzip der ,,negativen Filterung" 
nicht mit einem selektiven Empf~tnger (Membrankondensator), sondern 
mit dem nichtselektiven Bolometer. Eine interessante Neuentwicklung 
ist der Bichromator der PERI~I~q-ELMER-Corporation, der Mel3mSglich- 
keiten nach dem Doppelstrahlpfinzip besitzt (Trinone Analyser) (284a). 
Unter  anderen automatischen Kontrollverfahren der Betriebsfiber- 
wachung behandeln PATTERSON und MELLO1,; (zaa) auch die verschie- 
denen Modelle der, ,Pseudospektrographen (Nondispersive Instruments)".  

b. Anforderungen an ein Standardspektrometer. 
Da die Eigenschaften der Aufnahmeapparatur die Absorptionsspek- 

tren oft individueU (z.B. hinsichtlich der spektralen Reinheit) 3eein- 
flussen, sind mit  verschiedenen Ger~ten gemessene Spektren auch bei 
Angabe der MeBbedingungen nicht immer ohne weiteres vergleichbar. 
Das Ziel einer Weiterentwieklung wird es also sein, ein Einheitsmodell 
ftir die Routine-Analyse zu schaffen. Die Anforderungen an ein der- 
artiges Ger~it umril] WILLIAMS (358) folgendermal3en: 

I. Registrierbereich: 4000 bis 650 cm -1 (2,5 bis t5,5 tz). 
2. Ordinate des Spektrums: Extinktion zwischen 0,0 und 2,0 + 0,02. 

x Hersteller: Sir Howard Grubb, Parsons & Co. Iqewcastle/Tyno. 
Hersteller: Infared Development Co., Hertfordshire. 
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3. Abszisse des Spektrums: Lineare Wellenzahlteilung, reproduzier- 
bar auf 4- 2 cin -1. 

4. Spektrale Spaltbreite: 3 cm-1. 
5. Zeitbedarf zur Aufnahme eines Spektrums: t 0 bis t 5 Inin. 

Auch J. G. REYI~'OLI)S (260) diskutiert diese Fragen eingehend. 

7. Zubeh6r.  

a) Strahlungsquellen.  Auf eigene Erfahrungen gestfitzt, hat 
]3Rf3GEL (38) die Fragen der Strahlungsquellen besonders auch in bezug 
auf die Verwendung yon NERNST- oder von Silit-St~tben eingehend be- 
handelt. 

b) Pr ismen-  und Kfivet tenmaterial .  W~i_hrend frtiher als Material fiir 
Prismen und Ktivettenplatten synthetisch hergestellte Kristalle nur selten 
benutzt  wurden, verwendet man neuerdings auger synthetischen NaCl-, 
KC1- und KBr-Kristallen auch LiF-, NaF-, CaF~- und CsBr-Kristalle, 
sowie Material aus Thalliuin-broinid-jodid (KRS 5). Infolge seines 
gr613eren Anwendungsbereiches hat FluBspat das Lithiumfiuorid weit- 
gehend verdr~ngt. Auch die Verwendung yon C~siumbromid ist im 
Gegensatz zum C~isiumiodid bereits aus dein Versuchsstadium heraus 
(249). Prismen aus diesem Material zur Messung bis 38 [z gehSren zur 
wahlweisen Ausstattung der PERKIN-ELMER-Spektrometer. Als Ktivetten- 
material ffir w/il3rige L6sungen bis etwa 9 Ix finder auch Bariuinfluorid 
Verwendung. 

c) Kfivet tenarten.  Die Grundformen der Gas- und der Flfissigkeits- 
kiivetten haben sich in der letzten Zeit nicht wesentlich ge~ndert. 

Reflexions-Gaskiivetten nach WroTE sind yon der HERZBERGsehen 
Schule bis zu effektiven Kfivettenliingen yon 4500 in verwendet worden 
[siehe z . B . H . J .  BERNSTEIN, G. HERZBERG (26C)~. 

Die Flfissigkeitskfivetten der PER/~IN-ELMER-Corporation Init ver- 
/inderlicher Schichtdicke yon 5 mm bis 10 [z sind nicht nur ffir die Messung 
von Absorptionsspektren im Ultraroten, sondern allgemein in der Ab- 
sorptionsspektroskopie von groBem Nutzen. 

Das Problem der Untersuchung fester Proben war bisher mit  der 
Technik des Aufschmelzens, des Aufdampfens, des Ausscheidens aus 
L6sungsmitteln, des Suspendierens in Paraffin61 (Nuj ol), der Anfertigung 
von Folien durch Pressen und Walzen noch nicht befriedigend gel6st. 
Fast  gleichzeitig haben nun SCHIEDT und REINWEIN (287), sowie STIMSON 
und O'DONELL (313) die Technik der , ,Pre0kiivetten" entwickelt. Dabei 
wird eine Mischung des gewfinschten, pulverf6rmigen Fenstermaterials 
(z. ]3. Kaliuinbromid) mit der zu untersuchenden Substanz iin entspre- 
chenden Verh~iltnis unter Vakuuin bei Drucken von 5000 atfi und h6her 
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zusammengepreBt 1. Es entstehen durchsichtige Fenster, in denen die 
Festsubstanzen brauchbare Spektren liefern. Ftir die Einbringung von 
Kunststoffen zwischen Kiivettenfenster aus Glimmer, Silberchlorid oder 
Poly~ithylen schlagen auch SANDS und TURNER (283) die Anwendung 
erh6hter Drucke vor. 

Spezialkiivetten ffir Messungen fiber oder unter Zimmcrtemperatur 
und fiir hShere Drucke haben wir bereits an anderer Stelle beschrieben 
(317). Neuestes Material tiber Tieftemperaturktivetten bringt BOVEY (29). 

d) Strahlungsempfiinger.  Entscheidenden Anteil an der Leistungs- 
f~ihigkeit yon Registrierapparaturen haben die Strahlungsempf~nger, 
deren Ansprechempfindlichkeit, Zeitkonstante usw. sehr hohen Anfor- 
derungen genfigen mtisscn. Man verwendet auch heute noch Thermo- 
el~mente und Bolometer. Neuentwicklungen sind auf dem Gebiet der 
in ihrer Empfindlichkeit frequenzabhAngigen Halbleitcr-Bolometer 
(Thermistoren) zu verzeichnen (24), (220). Bis in das Gebiet des Iernen 
Ultrarot hat sich die GoLAY-Zelle (108) als niitzlich erwiesen. Sie besteht 
aus eincm mit einer aul3en verspiegelten Membran abgeschlossenen, 
gasgefiillten GefiiB, das einen geschwArzten Empf~nger enth~lt. Je nach 
der vom Empf~nger absorbierten W~irmestrahlung und der dadurch 
hervorgerufenen Ausdehnung des Gases arbeitet die Membran und zeigt 
optisch oder kapazitiv ihre Bewegung an. 

Im nahen Ultrarot bis t , t  ~ werden unter allderem von J. KREUZER 
und R. MECKE (165b) C~isiumzellen als Empf~inger benutzt. Da das lang- 
wellige Empfindlichkeitsmaximum dieser Zellen giinstigcnfalls bei 0,85 
liegt und die langwellige Grenze bei etwa 1,2 a, mul3 man bei ihrer Ver- 
wendung auf besondere spektrale Reinheit [Filter (248) oder Doppel- 
monochromator] achten. Auch Photowiderst~nde kSnnen im nahen 
Ultrarot als Empf~nger dienen (107 b). Bleisulfid-Photowiderst~nde sind 
bis 3,5 ~- brauchbar (367). Bleitelluridzellen sind bis 5 V und Bleiselenid- 
zellen bis 7,8 a empfindlich. Als erw~ihnenswerte Kombination sei hier 
das Reflektometer yon DERKSEN und MONAHAN (74) genannt, das die 
Reflexion der Strahlung im nahen Ultrarot mit Hilfe einer BleisulfidzeUe 
zu messen gestattet. 

II. Zuordnung der Ultrarotbanden 
f i i r  die Konstitutionsbestimmung yon M o l e k e l n .  

A. Symmetrieeigenschaften der Molekeln. 
Um die Molektilspektren mehratomiger Molekeln auswerten zu k6n- 

hen, ist stets die Bestimmung ihrer Symmetrieeigenschaften notwendig. 
Einen vorziiglichen ~berblick ~iber dieses Gebiet wie fiberhaupt f iber  

1 Lieferang der Apparatur dutch Firma Liebermann, Stuttgart W., Klopf- 
stockstr. 44. 
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die Theorie der Molektilspektren mehratomiger Molekeln gibt das Buch 
von HERZBERG (183). Eine Zusammenfassung der Grundlagen findet 
man auch bei KOI~LRAUSCH (163), (164). Sehr iibersichtlich hat schlieB- 
lich MECKE die Symmetrieelemente und Symmetrieeigenschaften mit 
t3eispielen in der Neuauflage des Landolt-B6mstein zusammengestellt 
(171). Auf diese Werke kann also fiir die Definition der im folgenden 
genannten Symmetrieelemente und der resultierenden Punktgruppen 
hingewiesen werden. 

B .  R o t a t i o n s s p e k t r e n .  

l. Grundlagen. 
Die Wellenzahl v (in cm -1) des Rotationsspektrums zweiatomiger und 

geslreckler dreialomiger.Dit~olmolekeln (Symmetrie Coo v) wird dutch die 
Beziehung (t) wiedergegeben : 

v = 2 B ( ]  + t) -- 4 O ( J  + t) ~ (1) 
in der 

h 
B - -  

8 ~  2 �9 a.  I 

die Rotationskonstante darstellt, w~thrend das zweite Glied mit der 
empirischen Konstante D (<< B) dem Umstand Rechnung trtigt, dal3 die 
Molekel kein starrer Rotator ist. J = 0 ,  1, 2, 3 . . . . .  n bedeutet die 
Rotationsquantenzahl, I das Tdigheitsmoment um die durch den 
Schwerpunkt gehende Rotationsachse, c die Lichtgeschwindigkeit und 
h die PLANCI~sche Konstante. 

2. Ergebnisse. 

Die Giiltigkeit der Beziehnng (1) wnrde in Fortsetzung der Messungen 
yon CZERNY (66) an HC1-Gas (J = t0 bis J = 3) kfirzlich yon MCCUBBIN 
und SINTON (64) yon J ~ 4 bis J ~ 0 best~itigt. 

Auch fiir das Rotationsspektrum des Ammoniaks (Punktgruppe C3~ ) 
ergab sich die Giiltigkeit der G1. (t), in der schon von D. M. DENNI- 
SON (72a) aufgestellten Form 

v ---- 19,890 (J + t) - 0,001 78 (J + t) 3 (t a) 

fiir J - - 4  bis J = 0 .  
Bei sehr grofler AuflSsung macht sich, wie N. WRIGHT und H. )5. 

RANDALL (86a) zeigen, in den Rotationsbanden des symmetrischen 
Kreisels (zwei gleiche Haupttrfgheitsmomente) eine Feinstruktur be- 
merkbar, der durch die Quantenzahl K in (2) 

r = 2 B ( J + I ) - - 4 D ] ( J + t ) ~ - - 2 D K ] ' K ~ ( J + t )  (2) 
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Rechnung getragen wird, wobei K = 0, t ,  2 . . . . .  f .  Sie ist auf die Nu- 
tation des Kreisels zurfickzufiihren. Die ( J + t )  energetisch versehie- 
denen, zur Quantenzahl J geh6rigen K-Zust/tnde sind dabei mit Aus- 
nahme des zu K = 0 geh6rigen Zustandes doppelt entartet. Eine Dis- 
kussion dieses vor einiger Zeit yon KI~CG, HAINEI~ und CRoss (159) an 
friiheren Messungen des H~O und D~O behandelten Problems findet sich 
schon bei HERZBERG (133). 

C. S c h w i n g u n g s s p e k t r e n .  

1. Grundlagen. 
a) Berechnung der Grundfrequenzen. W~hrend in den Anf/ingen 

der Ultrarotspektroskopie m6glichst einfache Molekeln bezfiglich ihrer 
im nahen (,~ < 3 ~z) und mittleren (3 bis 40 ~) Ultrarot gelegenen Schwin- 
gungs- und Rotationsschwingungsbanden untersueht wurden, hat  man 
in neuerer Zeit auch die Spektren komplizierter gebauter Molekeln n~iher 
erforseht. 

Betrachtet man die vie]atomige Molekel als ein System yon N durch 
eine bestimmte Gesetzm~iBigkeit zusammengehaltenen Punkten, die in 
den 3 N-Normalkoordinaten 3 N einfache harmonische ]3ewegungen aus- 
ffihren, so erh~ilt man als Eigenwerte der SCHR6DINGER-Gleichung des 
/-ten Oszillators: 

= h .  + = o ,  2 ,  3 . . . .  (3)  

wobei v i die Schwingungsquantenzahl bedeutet und 

t VL (4) 

die Frequenz der / - ten Normalschwingung. Die Gr6Ben 2~ sind die Wur- 
zeln der S~ikulargleichung 

k11-- b11"2 k12-- b12"2 kla--  b j~ ' 2 . .  "1 
k21-- b~l" ~ k22-- b~2"~ k~3-- b23.2 . . . .  0 (5) 
k~l -- b3x" J~ k3~-- b3~" ~ kaa -- b~a'~- �9 -[ 

in der die Konstanten k durch den Ausdruck flit die potentielle Energie 

V= �89 +k2~qg +k3aq~ +...+kx~q~q2 +k~q~qa + . . . l ,  (6) 

die Konstanten b dutch  den Ausdruck fiir die kinetische Energie 

e~,~ = ~ Ib~ q~ + b~Og + b ~ g  + . . .  + b~ q~ q~ + b~ q~q~ + . . .  ~ (Z) 

definiert sind. 
Die qi bzw. ~ sind die Gr6Ben der Verzerrungen der Atome aus ihren 

Gleichgewichtslagen bzw. die Yerzerrungsgesehwindigkeiten. 
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F~r die Termwerte G(v 1, v 2, v 3 . . . .  )=--E(v 1, vo,, v3 . . . .  )/h �9 c der ge- 
samten Schwingungsenergie der Molekel ergibt sich dutch Summierung 
fiber alle 3 N - 6  bzw. 3N-5 Schwingungen. 

G (vl, v~, v3 . . . .  ) = o~, �9 (vl + ~) + o,~ . (v~ +�89 + o~(v~ + ~) + . . . ,  (8a) 

wobei c9-=v/c. Ftir eine aus harmonischen Oszillatoren bestehende 
Molekel ist also die Nullpunktsenergie 

G (o, o, o . . . .  ) --  ,~ (~, + ~ + ~o~ + . . . ) .  

Sind in G1. (8a) Schwingungen di-fach entartet ,  so nimmt sie die 
Form an [ ./ x 

in der f/it die nichtentarteten Schwingungen d,. = t zu setzen ist. 
Die obigen Betrachtungen gelten exakt nur ftir den Fall, dab die 

schwingenden Atome unendlich kleine Amplituden ausffihren, dab die 
potentielle Energie V also durch die quadratische Funktion (6) dar- 
gestellt werden kann. Tats~chlich schwingen die Atome jedoch anhar- 
monisch,  so dab eine Funktion h6herer Ordnung an die Stelle yon (6) 
treten muB. Entsprechend nimmt der Ausdruck (8 a) f/it die Termwerte 
h6here Glieder auf; er hat z.B. bet einer dreiatomigen nichtlinearen 
Molekel ohne entartete Schwingungen die Gestalt 

G(v~, v2, v3) =. ,~ (v~ +~)  +.,~(v~ + �89 + o,~(v~ +,~) + ~ (v, + 0  3 + 

+ x~2(v~ + ~)2 + x~(v~ + 1)2+ 

+ X12(7)1 + ~) (7)2 + ~ )  + (9) 

+ ~ ( ~  + ~) (~3 + ,~) + 

+ x~(v~ + ~)(~ + ~) + . . .  

~01, o n und coa werdefi jetzt als Frequenzen nullter Ordnung bezeichnet, 
die Konstanten xij als Anharmonizit~tskonstanten; die Schwingungs- 
quantenzahlen v~, v 2 und v a entsprechen den drei Normalschwingungen 
der dreiatomigen, nichtlinearen Molekel. 

Die beobachteten Grund/requenzen vl,  v2, v3 (in cm -1) der obigen Mo- 
lekel werden dutch die Oberg~nge 

G 0 ,  0, 0) -- G (0, 0, 0) ~-- v~ e (0, t, 0) -- G (0, 0, 0) = v2 

e ( o ,  0 , / )  - -  G(0, o, o) = ~ 

hervorgerufen. F/~r sie gilt daher bet Vernachl~issigung hOherer als 
quadratischer Potenzen von (v + �89 

~ =  o~ + 2 x ~  +{~1~ + ~ x ~  ~ 00) 
/ 

v3 = ~ + 2 x33 + ~ x, 3 + { x23- J 
Fortschr. chem. Forsch,, Bd, 2. 51 
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Besteht die Molekel aus mehr als 3 ( i > 3 ) A t o m e n ,  so ergibt die 
Erweiterung von GI. (9) bzw. (10) ftir die i-te beobachtete Grundfrequenz 

v~-- co~ + 2 x .  + �89 x .  (x~j = xj~) (11) 

falls hShere Glieder vemachliissigt werden und entartete Schwingungen 
nicht vorkommen. 

Im Falle m6glicher doppelter Entar tung ist 

~ =o,~ + x . ( l  +d~) +~Y~ x~;d~ +g~, (~2) 
i :#i  

wobei d i =  1 bei einer nichtentarteten und d~=2 bei einer doppelt 
entarteten Schwingung ist. gii sind kleine Konstanten in der Gr6Ben- 
ordnung yon xii; ftir nichtentartete Schwingungen ist gi~=0. 

b) Schwingungsmodelle.  Um einen Uberblick fiber die m6glichen 
Normalschwingungen in einer Molekel zu erhalten und dadurch die Zu- 

0 L1=~75 c L2=~5 ~ s 

-/~',2 - ~ co2 

'1 II x 2 :v2 i t  

__~_ 16re2 ~ ' -~ 

Abb. 2. Elektrisches Modell der OCS-Molekel. 

ordnung beobachteter Ab- 
sorpfionsbanden zu erleich- 
tern, hat  man aul3er den 
dutch J . W .  MURRAY, V. 
DEITZ und D. H. ANDREWS 
(221a), sowie dutch F. 
TRENKLER (332d) eingeftihr- 
ten mechanischen Modellen 
in letzterZeit auch elektrische 
Schwingungskreise verwen- 
det, bei denen Selbstinduk- 
tionen und Kapazit~ten an 

Stelle der Massen und Federn der mechanischen Modelle getreten sind. 
Das elektrische Modell der linearen OCS-Molekel nach CARTER und 
KRON (46), (167) ist in Abb. 2 dargestellt. Zur Bestimmung der Normal- 
schwingungen wird ein konstanter Frequenzgenerator zwischen eine 
der Verbindungsstellen und Erde angeschlossen. Nun werden ffir eine 
willkiirliche Schwingungsfrequenz to die Induktionsspulen eingestellt. 
Der Generatorstrom wird gemessen. Die Reihe der oJ-Werte, bei denen 
der Generatorstrom den Wert null annimmt, ergibt die Normalfrequenzen 
der Molekel. Die entsprechenden Potentiale zwischen den Verbindungs- 
stellen und Erde ergeben die Intensit~ten der einzelnen Schwingungs- 
formen. Die ftir OCS auf diese Weise ermittelten Werte ergeben vl = 860; 
v2 = 526; v3 = 2072cm -x, wahrend die spektroskopisch erhaltenen Werte 

�9 v~=859;  v2=527; r3=2079 cm -1 betragen. 

c) Potent ia l funkt ion.  Um die Potentialfunktion, deren allgemeine 
Form G1. (6) wiedergibt, f/Jr eine bestimmte Molekel darstellen zu k6n- 
nen, sind gewisse Annahmen erforderlich tiber die Art der Kr~fte, die 
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den Zusammenhalt  der Molekel bedingen. Den allgemeinen Ausdruck  
ftir die Potentialfunktion einer dreiatomigen Molekel behandeln GLOCK- 
LER und TUNG (107). 

Bei der Annahme von ZentraIkrii/ien wirkt auf das betrachtete Atom 
die Resultierende der von allen iibrigen Atomen auf dieses ausgetibten 
Anziehungs- und Abstogungskr~ifte, deren Gr6ge durch ihren Abstand 
yon dem betreffenden Atom bes t immt wird. 

Bei der auf BJE~RUVi zuriickgehenden Annahme von Valenzkrii/ten 
hingegen wirkt zwischen zwei Atomen einer mehratomigen Molekel eine 
anziehende Kraf t  in Richtung der Valenzbindung. Es ist also auch eine 
Kraf t  vorhanden, die bestrebt  ist, den Valenzwinkel einzuhalten. 

SchlieBlich kann man aueh allgemeinere Kraft~eider annehmen, indem 
man noch weitere zwischen den Schwingungsfrequenzen bestehende Be- 
ziehungen benutzt,  um zus~tzliche Potentialkonstanten eines allgemei- 
neren Potentialansatzes zu bestimmen. So haben H. C. UREY und 
C. A. BRADLEY (335a) Zentral- und Valenzkr~ifte tiberlagert, um die 
Potentialfunktion ftir tetraedrische Molekeln zu berechnen. Sie nahmen 
auBer den Valenzkr/iften noch abstoBende Zentralkrfifte zwischen den 
Eckatomen des Tetraeders an. 

Unter  Zugrundelegung des UREY-BRADLEY-Feldes hat T. SIMANOU- 
TI (300a) kfirzlich eine Methode ftir die Aufstellung der Schwingungs- 
s~tkulargleichung ftir mehratomige Molekeln beschrieben, bei der er sich 
zur Darstellung der kinetischen Schwingungsenergie mittels der Valenz- 
kraftkoordinaten r von E. B. WILSON (359) entwickelten Methode 
bediente. In die Potentialfunktion gehen folgende Gr613en ein : Bindungs- 
abst~nde und -winkel, Abst/inde der nicht  direkt gebundenen Atome, 
Valenz- und Deformationskraftkonstanten,  Abstol3ungskraftkonstan- 
ten, sowie eine , ,Spannungskonstante".  Er  kann auf diese Weise bei 
t6Methanabk6mmlingen t02 Grundfrequenzen mit  einem mittleren 
Fehler yon 1,4% berechnen unter  Vel-wendung yon 28 einzelnen 
Kraftkonstanten.  Auch das Schwingungsverhalten yon ~ t h a n  und 
DeuteroAthan, yon Monosilan (Sill4) und den hiervon abgeleiteten 
Tetramethyl-  und -halogenverbindungen, sowie von Poly~tthylenen, ver- 
mag er auf diesem Wege darzustellen. 

F~ingehende Zusammenstellungen yon Kra/tkonstanten linden sich 
unter  anderem im Landolt-B6rnstein ~(171), S. 2271, bei KOHLRAUSCH 
~(t64), S. t98ff.~ und bei HERZBERG [(133), S. t93ff.]. 

Weitere Werte  geben z.t3. GLOCKLER (106), (107), R. K. SHELINE 
(290b) (metallorganisehe Verbindungen), RICHARDS (OH- und NH-Bin- 
dungen) (262) und viele der im folgenden zitierten Autoren an. 

W. GoRIlY (110) hat aus dem yon ihm zusammengetragenen Material 
eine Formel 

K = a.  N i x  A �9 XB/d~]l + b; 
Fortschr. chem. ~'orsch., Bd, 2, 5 t & 
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abgeleitet. (K = Kraf tkonstante  in Dyn/cm; d = Bindungsl/inge in A; 
N ---- Bindungsgrad; xA, XB = relative Elektronenaffinit~it [electro- 
negativi ty];  a, b - -  Konstante).  Ftir 7t Werte betr~igt der Unterschied 
zwischen Messung und Berechnung 1,84%. Damit  ist diese Formel 
leistungsfahiger als die allgemein gebr~iuchliche von BADGER (12) und 
die yon REMICK (259) vorgeschlagene. 

Zur Ermit t lung der Kraf tkonstanten  nach einem der obigen Ans~tze 
verwendet man zumeist die gemessenen Grundfrequenzen, deren Anzahl 
jedoeh im allgemeinen kleiner als die Zahl dcr Potentialkonstanten ist. 
In solchen Fallen kann die Einfi~hrung yon Isotopen in die betreffende 
Molekel zum Ziele fiihren. Hierdurch bleiben die Potentialkonstanten 
fast unge~ndert, w~hrend die Frequenzen durch den Massenunterschied 
eine Anderung erfahren, so dab zus~tzliche Gleichungen die Berechnung 
der Kraf tkonstanten erm6glichen (72). 

d) Isotopleeffekt .  Naturgem~il3 kann man aus der Gr613e der Iso- 
topenverschiebung einer Bande wertvolle Aufschlfisse darfiber erhalten, 
zu welcher Schwingung die betreffende Bande geh6rt. Auch die geo- 
metrische Struktur  der Molekel kann durch Einftihrung von Isotopen 
aufgekl~irt werden. 

t3ei derartigen Berechnungen hat  sich 
E. TELLER (326) und O. REI)LICH (257b) als 
Nach dieser ist das Produkt  der Quotienten 
einer best immten Symmetrieklasse gegeben 

die , ,Produktenregd" von 
~ul3erst wertvoll erwiesen. 
w"/w'  aller Schwingungen 
durch den Ausdruck: 

o~1 ~'~ o~,, V ~ , . , /  ~m~} ~r,,/ ~xy/ ~ ? ~ /  (t3) 

(co - -  Frequenzen nullter Ordnung; n - -  Zahl der echtcn Schwingungen 
der betrachteten Symmetrieklasse; M = Massen der Molekeln; m = 
Massen der isotopen Atome; ~, fl . . . . .  Anzahl der Schwingungen des 
betreffenden Isotops einschliel31ich der Translationen und Rotat ionen 
der betrachteten Symmetrieklasse; Ix,  Iy , I z = Tr~igheitsmomente um 
die durch den Schwerpunkt gehenden Achsen x, y und z; ~ ,  ~y, ~z = 0 
oder - - t ,  je nachdem, ob die Rotat ion um die betreffende Achse in 
der Symmetrieklasse auftr i t t  oder nicht; t = Zahl der Translationen; 
der vorliegenden Symmetrieklasse; ' und " =  Isotopenarten.) 

Mit Hilfe der Produktenregel berechneten neuerdings R. K. SHELINE 
und J. SV. WEIGL (290a) die Schwingungen v2 und vz yon CO 2 mit  den 
Isotopen C la, C la und C 14. 

W; S. RICHARDSON und E. B. WILSON (264b) bzw. J.  BIGELEISEN 
und L. FRIEDMAN (27a) ordneten auf diesem Wege ftir die Molekeln 
C1C12N und CICX3N bzw. N 15 ~ N 14 = O und N 14 ~ N 1~-- O die Banden 
zu und berechneten die Kraftkonstanten,  die bei der N20-Molekel mit  
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der Vorstellung der Resonanzstrukturen N - = N + =  0 und N-----N+--O - 
in Einklang stehen. 

Eine besonders einfache, yon H. NOETHE~: (229) in Auswertung 
seiner vorhergehenden Arbeiten vorgeschlagene empirische Regel besagt, 
dab das Verh~iltnis v~/v'i ffir gleichartige Schwingungen verschiedener, 
aber ahnlich gebauter Molekeln das gleiche ist, z.B. ist 

v~' (CDaC1) v~ (CD3X) 
- -  (14) v~ (CHaCl) ~(CHaX) ' 

wobei G1. (14) ffir X gleich ]3r, J, F, NO2, OH, OD, CI-Ig, CD a geprfift 
wurde; ferner wurden aus den Werten f i ir  H20 , ])20, H~S und H2ge 
nach einer entsprechenden Gleichung die Werte ffir D2S und D2Se be- 
rechnet. 

Auch die , ,Summenregel" yon SWERDLOW (322) kann von Wert  sein. 
Fiir deuterierte Methane ist z.B. anzusetzen : ~, v 2 (CH4) + ~, v z (CD4) ---- 

~,z (CHsD) + ~, v ~ (CHD3) ; ~ r 2 (CX.) ~,- ~, v 2 (CX'.) = ~, v 2 (CX~X'~_~) + 
y ~ (cx._o x;) .  

In Parallele zu der frequenzbestimmenden TELLER-REDLICHschen 
Produktenregel hat  CRAW~ORD (68) eine Beziehung Ifir die Banden- 
intensit~iten bei Einffihrung von Isotopen aufgestellt. 

Eine zusammenfassende Arbeit fiber die Verwendung yon Deuterium 
in der Spektroskopie schrieb F. HALVERSON (120a). Auch die Spektren- 
zuordnung aromatischer Systeme hat  sieh stark auf die Ergebnisse an 
deuterierten Produkten gestfitzt, wit  die Arbeiten yon I~GOLD und Mit- 
arbeitern (140c) am Benzol und yon verschiedenen Autoren am Naph- 
thalin zeigen. 

e) Gle iehgewiehtsbes t immungen.  Da man fiber die Zustands- 
summe (82) 

z* (T) = E a"  e ~'I~r 0 5) 

(T = Tempera tur ;  & = Entar tungsgrad des Energiewertes ez; k - -  
BOLTZr[ANNsche Konstante) die thermodynamischen Grundgr613en mit- 
tels spektroskopischer Daten berechnen kann, besteht die M6glichkeit, 
auf diese Weise chemische Gleichgewichte zu best immen [(133), S. 501 if.], 
(102), (273), (350). 

Das Oleichgewicht zwischen cis- und trans-Diehlor~thylen wurde 
kfirzlieh von H. J. BERNSTEIN und D. A. RAMSAY (26C) herangezogen, 
urn die Energiedifferenz A E o zwischen beiden Formen bei 0 ~  auf 
Grund einer Analyse der Sehwingungsspektren yon cis- und trans- 
C2H.~C12 und C2D2C12 zu berechnen. Ffir die Gleichgewiehtskonstante 
gilt 

z% (T) 
= "e -aE~ (t6) K Z~ran s (T) 
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Wird die Molekel als starrer Rotator und harmonischer OsziUator an- 
genommen und zieht man die aus anderen Messungen bei Temperaturen 
zwischen t85 und 275 ~ C bekannten Werte yon K heran, so ergibt sich 
fiir AE o ein Weft yon --500:~30cM/Mol. Die cis-Molekel ist also 
stabiler als die trans-Molekel. 

Fiir die Beschaffung thermodynamischer Gr6Ben aus spektro- 
skopischen Daten hat besonders PITZER (247) auf dem Gebiete der 
K0hlenwasserstoffchemie bemerkenswerte N~iherungsverfahren ent- 
wickelt, die auf die verschiedensten Probleme angewandt wurden (278), 
(310), (90). 

2. Ergebnisse der $ehwingungszuordnung. 
Dutch Symmetriebetrachtungen und Auswertung der gefundenen 

Normalschwingungen ist es gelungen, die beobachteten Schwinguugs- 
spektren einer gr6Beren Anzahl organischer Molekeln zuzuordneu, yon 
denen einige als Beispiele angefiihrt seien. 

a) Einfache Molekeln bis zu acht Atomen: Halogenierte C1- und 
C2-Kohlenwasserstoffe. Eine grol3e Zahl substituierter Methane 
(CC14, CCL~H, CC13D~ CC13Br, CBr4, CBr3H, CBraD, CBr3C1, CBr2C12, 
CF 4, CFaH, CF3C1, CF3Br, CF~J) yore Gebiet der Grundschwingungen 
bis in den Bereich yon 2 ~ untersuchen CLEVELAND und Mitarbeiter ~(71), 
siehe dort die Zitate zurtickliegender Arbeiten~. Sie geben eine kritische 
~3bersicht der spektralen Daten dieser Substanzen und berechnen die 
Kraftkonstanten sowie die thermodynamischen Eigenschaften einiger 
von ihnen zwischen 298 und t000 ~ K. Eine Reihe weiterer halogenierter 
Methane spektroskopieren D. H. RANK, E. R. SHULL und E.L.PACE 
(254a) (CF3H und CF~H2), WOLTZ und NIELSEN (362), G. u. L. HERZ- 
BERG (CH3J) (133c), sowie E. K. PLYLER, M.A. LAMB, N. ACQUISTA 
(CHBrC1F) (248a). 

Das Ultrarotspektrum (2 bis 23 t~) und das RAMAN-Spektrum von 
1.1.1-Tri/luorlithan F3C. CH a im gasf6rmigen Zustand untersuchen J. R. 
NIELSEN und Mitarbeiter (228a), (304). Sie bestimmen die t2 Grund- 
schwingungen und berechnen die therlnodynamisehen Funktionen. Ftir 
die Potentialschwelle der inneren Rotation erhalten sie 3290 cal/Mol. 

fi~hnliche Berechnungen yon CLEVELAND und Mitarbeitern (277) ftir 
das t.tA-Trichlor~than ergeben aus den erhaltenen thermodynamischen 
Daten ftir die Potentialschwelle der inneren Rotation 2480 cal/Mol, 
wonach die Rotationsfrequenz bei 205 ~_ 20 cm -1 liegen sollte. 

J. R. NIELSEN, C. M. RICHARDS und H. L. MCMURRY (228a) [siehe 
auch BARCEL6 (16) und E. L. PACE und ASTON (16a)J, untersuchen 
FaC. CFa bzw. F3C. CC1F 2. Mittels der ftir HexafluorXthan m6glichen 
Symmetriebeziehungen (D3~ und D3h ) wird das Schema der Normal- 
schwingungen und der bereehneten Grundschwingungen aufgestellt. Aus 



Neuere Ergebnisse der Ultrarotspektroskopie. 775 

den im Ultrarot-  (2 bis 25 ~ und 2 his 40~) bzw. RAMAN-Spektrum von 
D. H. RANK und E. L. PACE (254a) gefundenen Grundfrequenzen ge- 
lingt es, die beobachteten Absorptionsmaxima des Hexafluor/ithans 
zu deuten. 

Um zu entscheiden, ob bei. Hexachloriithan die Symmetrieform Dad 
oder D3hvorliegt, wird von S. MIZUSHIMA, Y. MORINO, T. SIMANOUTI (217a) 
u.a.  das Ultrarot-  (8 his t6 ~) und das RAMAx-Spektrum untersucht. 
Aus dem Vorhandensein zweier ftir die D3d-Form (Symmetriezentrum) 
charakteristischer Banden im UR und dem Fehlen dieser Banden im 
RAMAN-Spektrum, von denen eine beim Vorhandensein der D3h-Form 
in beiden erscheinen mtiBte, schliel]en die Autoren, dab die D3a-Form 
vorliegt. 

Die Spektren mehrerer verschieden fluorierler A'thylene (H2C=CHF;  
H2C~CF~; H2C----CFCI~ F~C----CF2; F2C----CC12) werden yon P. TORKING- 
TON und H. W. THOMPSON (332b) zwischen 3 und 20~ durchgemessen 
und zu deuten versucht. BARCEL6 (15) untersucht F2C ~-CH 2 und F~C =CF~ 
yon 2 his 40 ~, und findet his auf einige bei ibm fehlende Banden, die 
auf Verunreinigungen in den Substanzen der erstgenannten Autoren 
zurfickzuftihren sein diirften, gute 13bereinstimmung mit  deren Werten. 
Ffir F~C=~CH 2 gelingt es ihm, nahezu alle beobachteten Banden einzu- 
ordnen. P. TORKINGTON (332C) und H. J. BERNSTEI~r (26C) ermitteln das 
Schwingungsspektrum yon TetrachIordthylen C12C----CC1 ~ yon 2,5 his 25 ~. 

Das Ul t rarotspektrum von HC-~CC1 und DC~CC1 (2 bis 30~) 
messen W. S. RICHARDSON und J.  H. GOLDSTEIN (264b). Auf Grund 
der durch Elektronenbeugungs- yon L. O. BROCKWAY, L. ]~. Coop (35) 
und Mikrowellenmessungen yon A. A. WESTENBERG, J.H. GOLDSTEIN 
und E . B .  WILSON (351a) erhaltenen linearen Struktur  der Molekel 
berechnen sie die Kraf tkonstante  der CC1-Bindung zu 5,51 �9 105 Dyn/cm, 
deren Wert  wesentlich h6her liegt als z.B. bei H~Cr (3,6 �9 t0~). Da die 
CCI-Bindung auch in der NCCLMolekel nach W. S. RICIIARDSON und 
E. B. WILSON (264b), sowie nach E. R. NlXON und P. C. CROSS (228b) 
den relativ hohen Wert  von 4,93 " 105 besitzt und bei dieser die Reso- 
nanzstruktur  N-----C----C1 + vorliegt, ist die entsprechende Struktur  
H--C-----C----C1 + auch beim Chloracetylen anzunehmen. Wie zu erwarten, 
ist die Kraf tkonstante  der CJ-Bindung im Dil'odacetylen JC ~ CJ nach 
A. G. MEISTER und F. F. CLEVELAND (210c) wesentlich kleiner, sie 
betr/igt nur 3 , 0 2 - t 0  ~ Dyn/cm, ~thnlich der von Methyliodacetylen 
H 3 C - C - ~ C J  (3,57" 105). 

b) Molekeln mi t  m e h r  als acht  Atomen:  Ket tenf6rmige  Kohlen-  
wasserstoffe.  AuBer den Schwingungsspektren der einfacheren Molekeln 
versuchte man in den letzten Jahren, auch die Spektren einiger Kohlen- 
wassersto]]e mit gr613erer Zahl von Atomen zu ordnen und die beobach- 
teten Banden best immten Schwingungsformen zuzuschreiben. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 51b  
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Einen ausftihrlichen l~'berblick fiber die Gesichtspunkte, nach denen 
die Spektren der Kohlenwasserstoffe geordnet werden k6nnen, gibt 
R. S. RAS,~IUSSEN (257a). Er  stfitzt sich dabei auf die Ausftihrungen 
im Buch yon HERZi3ERC~ (188), sowie auf Arbeiten von K. S. PITZER 
und J. E. KILPATRICK (247a), sowie C. W. BECKET und R. SPITZER (24a) 
und yon C. W. YOUNG, J. S. KOEHLER und D. S. McKI;~NEY (365a). 

B, . H 2 
" F A  .~ L'-~ HI H~ H~ H2 

H3 .He/hf~Rocldn/ 

~)H2 ~~2C 0C2 
C~ L2 ~ H  I 

Hetkylen ,,Roc/dng" 
H~ H 2 

Helhplea .~/s//ng" Hefhvlen .~agg/'ng * 

Cl C2 C1 C ~  

W 
Ca Ca e3 

Terrier. C-//.Wagg/hg" 
Abb. 3. Verschiedene Arten yon IlC-Deformations- 

schwingungcn. 

Wenn auch eine Normalschwingung 
durch Bewegungen aller Atome der 
betreffenden Molekel beeinfluBt 
wird, so kann man sie doch zu- 
meist mit ausreichender N/iherung 
bestimmten Atomgruppen zuord- 
hen, wenn ihre Massen sich yon 
denen der anderen Atome und 
Atomgruppen nnterscheiden und 
ihre Bewegungen nur schwach mit 
ihnen gekoppelt sind. So liegen 
bei den n-Paraffinen die Ban- 
den der CH-Valenz-(stretching= 
Streck-) Schwingungen zwischen 
2800 und 3000, der C--H-De- 
formations - (bending = Biege-) 
Schwingungen zwischen t t00  und 
1500, der C--C-Valenzschwingun- 
gen vorwiegend zwischen 700 und 
t l00  und der C--C-Deformations- 
schwingungen unter 700 cm -1 [siehe 
z . B . R . S .  R A S M U S S E N  und R. R. 
BRATTaIN (257 b)]. 

Die C--H-Deformationsschwin- 
gungen sind im allgemeinen weni- 

ger yon der geometrischen Struktnr tier Molekeln abNingig als die C--C- 
Schwingungen. Ihre verschiedenen Schwingungstypen sind in Abb. 3 
nach R. S. RASMUSSEN (257 b) zusammengestellt: t .  Ebene (rocking = 
Pendel-), 2. nichtebene ,,A"- (anti) (twisting = Drill-), 3- nichtebene 
,,S"- (syn) (wagging ---= Wedel-) Deformationsschwingungen. 

c) Molekeln mit  mehr  als acht  Atomen:  Cyclische Verbindungen.  
F. A. MILLER und B. L. CI~AWFORD analysieren in zwei Arbeiten (214b), 
die nichtebenen und die ebenen Schwingungen des Benzols und seiner 
Deuteriumderivate. Sie bercchnen unter Verwendung der Abst/inde C--I-I 
und C--D yon 1,08 A und C--C yon 1,39 A die acht Kraftkonstanten 
der harmonischen Potentialfunktion der nichtebeneu Schwingungen und 
daraus die Frequenzen ffir die verschiedenen Deuterobenzole. Von den 
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21 ebenen Grundschwingungen sind sieben zweifach entartet,  so dab 
insgesamt 14 ebene Frequenzen vorhanden sind, welche die Autoren 
fiir Benzol und Benzol-d e sowie ffir sym. Benzol-d 3 mittels der Kraft- 
konstanten ausrechnen. Die berechneten und beobachteten Werte stim- 
men im allgemeinen innerhalb von t % iiberein. 

Da die frtiheren Spektren des mit dem Benzol isoelektronischen 
Borazols B3N3H 6 infolge zu geringer Aufl6sung noch keine einwandfreie 
Zuordnung zulieBen, wiederholen W.C.  PRICE, H.C.  LONGUET-HIG- 
GINS (252), (252a) u. a. diese Messungen (t,4 bis 25 ~z) und erg~inzen sie 
dureh die Untersuchung des N-Trimethyl-borazols (N3B3Ha[CH3]~) (Mesi- 
tylenl), Dimethylaminborazens (~CH3]2NBH2) (Isobutylen a) und Tri- 
methylamin-borazans (ECHa]a �9 NBH3) (Neopentanl). Die gefundenen 
hohen Bandenintensit/iten zeigen die starken Polarit/iten in den Molekeln. 

Die Ultrarot- und RAMAN-Spektren der Cyclooctatra~ne CsH s und 
CsD s werden von E . R .  LIPPI~COTT, R.C.  LoRD und R. S. McDo- 
XALD (186a) untersucht. Nach den Ergebnissen ist die D~-Struktur 
dieser Molekel wahrscheinlicher als die Ded-Struktur. Eine sehr ein- 
gehende Arbeit fiber dieses Problem erschien vor kurzem von den glei- 
ehen Autoren (186), in der sie ihre fr(ihere Strukturbestimmung noch 
einmal begriinden und ausdriieklieh darauf hinweisen, dab sich kein 
spektroskopischer Nachweis fiir das Vorhandensein einer Form mit kon- 
densiertem Sechs- und Vierring (Bicyclo (4.2.0)-oktatrien-2.4.7) finden 
1/il3t. Analytisch interessant ist in der Arbeit die spektroskopischeAna- 
lyse bei der Entfernung von Styrolresten. [Eine Begrtindung der D2d- 
Struktur  s. (238a).] 

Perfluorierte Kohlensto//e gewinnen in zunehmendem Mage Interesse. 
Die molekulare Struktur und die Potentialfunktion von PerJluorcyclo- 
bulan C4F s untersuchen W. F. EDGELL und D. G. WEIBLEN (76a), (76b), 
E. L. PACE (234c) und H. H. CLAASSES (46a) mittels des RAM.aN- und 
Ultrarotspektrums. Die Annahme einer ebenen Ringstruktur der Sym- 
metrie Dab erm6glicht zwar eine Einordnung der beobachteten Fre- 
quenzen und die Bereehnung von Kraftkonstanten; Elektronenbeugungs- 
versuche yon LEMAIRE und LIVINGSTON (179) lassen sieh jedoeh nicht 
mit diesem Modell deuten, sondern mit einer niehtebenen Struktur  der 
Symmetrie Vd, so dab die bisherige Einordnung nicht endgiiltig ist. 

D. Rotationsschwingungsspektren. 
Da die Aufl6sung der Ultrarotspektren dureh gleichzeitige Verwen- 

dung von Gitter und Prisma in den letzten t0 Jahren wesentliche Ver- 
besserungen erfahren hat, sind in dieser Zeit auch eine gr6Bere Anzahl 
yon Arbeiten ersehienen, die sich mit der Feinstruktur der Schwingungs- 
banden besch~iftigen. Derartige Untersuchungen sind besonders auf- 

Isoelektronischer KohlenwasserstofI. 
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schlul3reich, weil  man  aus der  Ges ta l t  e iner  
Ro ta t i ons -Schwingungsbande  n icht  nur  auf 
die Ar t  der  be t ref fenden Schwingung,  son- 
dern auch auf  die Ges ta l t  de r  Molekel  schlie- 
Ben kann  und durch  die Ausmessung  ihrer  
F e i n s t r u k t u r  die M6glichkei t  erhfilt, Tr~tg- 
he i t smomente ,  Kernabst~inde und  Valenz- 
winkel  der  Molekel  zu bereehnen.  

_v 
E ct3 

= ~ i.  S t r u k t u r b e s t i m m u n g e n  o 5  

�9 ~_ ~: a u s  de r  F e i n s t r u k t u r  de r  B a n d e n .  

~' ~ a)  Z w e i a t o m i g e  Moleke ln .  In  mehreren ,  
~- g auch exper imen te l l  bemerkenswer t en  Arbei -  
~ ten  (langer Absorp t ionsweg  durch  Anwen-  
- ~, dung  der  mehrfachen  Reflexion innerha lb  der  

~ Absorp t ionskf ive t te )  un te r suchen  G. HERZ- 
4 < BERG und K . N .  RAo (133b) im pho tog raph i -  

~ schen Ul t r a ro t  die F e i n s t r u k t u r  yon Banden  
~ des CO. Abb.  4 zeigt die R o t a t i o n s s t r u k t u r  
s de r  3. Oberschwingung bei  1,19~x [Grund-  

�9 .~- schwingung und  t .  Obersehwingung des C120 ~6 
2, ~ und des ClaO is siehe bei R. T. LaGEMANN, 

~ A . H .  N~ELSEN und  F.  P. DICKEY (169a)~ 
" ~ D a  es sigh um eine zweia tomige Molekel 
~ hande l t ,  s ind nur  der  P -  ( L I J = - - I )  und  

~- R-Zweig (A J = + 1) vorhanden .  U n t e r  Ver- 
~ wendung  der  ftir die R o t a t i o n s t e r m w e r t e  
~ einer  zweia tomigen  Molekel gfil t igen Bezie- o ~  

hung  werden  die verschiedenen Ro ta t ions -  
:~ ~ kons t an t en  im G r u n d z u s t a n d  des CO bereeh-  

~ net .  Als G le i chgewich t s -Kernabs t and  e rg ib t  
~, sigh r~ = 1,t2819 A. Die mi t  Hilfe dieser  Kon-  
~ s t an ten  berechne ten  W e r t e  der  einzelnen 
~ Rota t ions -Schwingungs l in ien  s t immen  inner-  

~ ha lb  yon 0,03 cm -1 t iberein.  
3~ Auf Grund  dieser  und einer  wei teren Ar-  

be i t  (255) berechnet  K. N. RAO (255a) die 
Rota t ions l in ien  der  Banden  V o - 2 t 4 3 , 3 8 ;  
4260,t2 und 6350,39 cm -~ und  d i sku t i e r t  ihre 

4 Verwendung  als sekundare  S tanda rd l in i en  

< im Ul t ra ro ten .  

b)  M e h r a t o m i g e  l i n e a r e  M o l e k e l n .  Bei  linearer Anordnung  der  Ato-  
me und  einer parallel zur  Achse vor  sigh gehenden 26nderung des elek- 
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trischen Momentes weisen auch die Rotations-Schwingungsbanden mehr- 
atomiger Molekeln, wie z.B. der N20-Molekel, lediglich P-  und R-Zweige 
auf. Die im photographischen Ultrarot  gelegenen Banden des N~O, die 
von G. und L. HERZBERG (133a) untersucht wurden (Absorptionsweg 
4500 In, entsprechend 200 Hin- und Rtickwegen in einer 22,5 m langen 
Ktivette), sind durchweg Parallelbanden und stellen die Oberschwin- 
gungen 4v 3, 5va, 6va sowie Kombinationsschwingungen dar. Aus ihrer 
Feinstruktur  berechnet sich das Tr~tgheitsmoment in der Gleichgewichts- 
lage I ,  = 66,3% �9 10 -a~ g �9 cm 2. 

Auch die Acetyleumolekel HC ~ CH ist linear. Da sie ein Symmetrie- 
zentrum besitzt (Punktgruppe D~h), haben aufeinanderfolgende Ro- 
tationsniveaus wie bei Molekeln aus zwei gleichen Atomen verschiedene 
statistische Gewichte, die sich aus der Gr6Be der Kernspins berechnen 
lassen. Aufeinanderfolgende Rotationslinien wechseln daher in ihrer 
Intensitgt,  wie man aus Abb. 5 ersieht, die einer umfangreichen Arbeit 
von E. E. BELL und H. H. NIELSEN (26b) tiber die Feinstruktur  zahl- 
reicher Banden des C~H 2 zwischen 2,5 und t6 [z entnommen ist. 

Abb. 5 ist aber auch in anderer Beziehung bemerkenswert:  Die in 
l 1 ihr dargestellte Kombinationsschwingung % q-v5 (1328,t8 em -1) ist eine 

Parallelbande, also ohne @Zweig. Tats~ichlich erkennt man indessen 
an dem durch einen Pfeil gekennzeichneten Bandenzentrum in den 
Kurven (A) und (C), die bei Raumtempera tu r  aufgenommen wurden, 
eine Linie. AuBerdem ist das Intensit~tsverh~iltnis aufeinanderfolgender 
Linien nicht gleich dem berechneten (3:t) ,  sondern kleiner. Wird das 
Gas jedoch bei der Aufnahme der Bande gekiihlt (B), so sinkt die Inten- 
sit~t der Linie an der Nullstelle stark ab und das Intensit~tsverh~iltnis 
steigt. Offenbar ist der erw~hnten Bande eine Differenzbande ( 2 v ] +  
v 1 v 1 oder 2v~+  1 1 vs--v4) tiberlagert, die dnrch einen bei Ranm-  5 - -  6 

tempera tur  vorhandenen angeregten Zustand hervorgerufen wird und 
einen zentralen @Zweig bei 1328,46 cm -1 besitzt. Bei Abktihlung wird 
die Zahl der angeregten Molekeln verringert und damit  sinkt die Inten-  
sit,it der tiberlagerten Bande, so daB d a s  Verhalten der vl q-v~-Bande 
klarer hervortr i t t .  

c) Symmetr i scher  Kreisel.  Stellt die Molekel einen symmetrischen 
Kreisel dar, wie dies beim Fluoro/orm (CHFa) der Fall ist, so treten in 
den Rotations-Schwingungsbanden auBer den P-  ( d J = - - l )  und 
R-Zweigen (zI J = + ~) noch Q-Zweige (zI ] = o) auf, deren Gestalt und 
gegenseitige Lage v o n d e r  Art der Schwingung und der Oberlagerung 
von Rotat ion und Schwingung abhiingt. Erfolgt die Anderung des 
Dipolmomentes beim Schwingungsiibergang parallel zur Kreiselachse 
(parallele Bande) so ist A K = 0; ,4 f = o, ~ t ; erfolgt sie senkrecht zur 
Kreiselachse (vertikale Bande), so ist A K = d: 1; A J = o, q: t. Jedem 
Wert der Quan tenzah lK [vgl. GI. (2)] entspricht eine Teilbande mit  
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P-, Q- und R-Zweigen. Die Teilbanden fiberlagem sich bei ParalIeI- 
und Vertikal-Schwingungsbanden in verschiedener ~;eise, die wiederum 

I 

7~. ~ 

~ __~ 

< ~t~ = aa/idg~qv 

q.) 

davon abh~ingt, in weIchem MaBe die den beiden Hauptfr~gheitsmomen- 
ten entsprechenden Rotationskonstanten B~ und A~ dutch die Wechsel- 
wirkung zwischen Schwingung und Rotation beeinfluBt werden. 
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Bei den yon BERNSTEIN und HERZBERG untersuchten /3anden bei 
t,1639 und 1,t370 {z des CHF~ (26c) handelt es sich um Parallelbanden, 
da ein mitt lerer Q-Zweig mit  einem scharfen Abfall nach h6heren Fre- 
quenzen und auf jeder Seite ein P-  und ein R-Zweig vorhanden sind. 
Mittels der Linienabsti/nde werden die Rotat ionskonstanten berechnet. 
Aus dem Tr~igheitsmoment I~3--=81,08.10-40g �9 cm 2 um die Achse 
senkrecht zur Symmetrieachse ergibt sich der C - F - A b s t a n d  zu 1,329A 
unter  der Annahme tetraedischer Winkel und cinem C--H-Abstand wie 
bei der Methanmolekel. 

Der Unterschied zwischen Parallel- und Vertikalbanden ist sehr 
sch6n in der umfangreichen Arbeit yon L. G. SMITH fiber das Ultrarot-  
spektrum des Athans zwischen t,6 und t3 ix (307a) zu erkennen, Zur 
AufI6sung der Rotations-Schwingungsbandcn wird ein Prismen-Gitter-  
spektrometer  hoher Aufi6sung benutzt ;  die Spektrogramme werden auf 
photographischem Wege registriert. Das Gas wird auf - - 8 0  bis - - 1 0 0  ~ C 
abgektihlt. Zum ]3eispiel entsprechen die Banden in Abb. 3 b dieser Arbeit 
CH3-Deformationsschwingungen ; v 6 (v~ ---- 1379,t4 4- 0,07 cm -1) ist eine 
Parallelbande (A K --  0) mit  einem schmalen Q-Zweig (A J = o) zwischen 
dell P-  (A J = - -  t) und R-Zweigen (g J = + 1) ; v8 (v~ ~- t 472,2 4- o, t cm-1 
ist eine Vertikalbande (J K - =  zk t), auf deren langwelliger Seite (kleine 
Frequenzen) die Teilbanden mit  A K - - - - I  und auf deren kurzwelliger 
Seite (grol3e Frequenzen) die Teilbanden mit  J K = + 1 liegen. Aus den 
Parallelbanden v6, v j +  v G, v~+ v~, vs~ ergibt die Berechnung ftir das 
Tr~gheitsmoment um die Achse senkrecht zur Molekelachse I~  1 - -  
(42,2344-0,0t l)"  t0-40g �9 cm2; aus den Vertikalbanden v 7, vs, v.~ ftir 
das Tr/igheitsmoment um die Molekelachse I a = t0,81 �9 10-40 g �9 cm 2. 
Aus den Tr/igheitsmomenten erh~ilt man ftir den Abstand C - H  --  i ,098 A 
und den Winkel HCC----109~ ', falls fiir C--C der Wert  1,55 A ver- 
wendet wird. Auf Grund spektroskopischer Uberlegungen wird ge- 
schlossen, dab C2H6 der Punktgruppe D3a angeh6rt. 

Den Einflul3 von St6rungen senkrechter Banden durch das Auftreten 
yon Corioliskrii/ten beim Vorhandensein zweier entarteter Schwingungen 
yon angeniihert gleicher Frequenz untersuchen z . B . C . H .  MILLER und 
H.W. THOZ~PSOZq (214a) an den zwischen 8 und t4 ~x gelegenen Vertikal- 
banden des Allens (H2C=C=CH2).  W/~hrend der Abstand der Q-Zweige 
in einer Vertikalbande ohne die genannten St6rungen 2 ( A - - B )  betriigt, 
worin A = h/8 ~ [A, B - - h / 8  z~ 2 I B, wird er infolge dieser St6rungen so 
ver/indert, dab die Q-Zweige durch die yon NIELSEN (226) gefundene 
Beziehung 

v - -  Vl +2 v2 (a - -  B) 4- V(-vl 2+~v2)2+ 4KS*A24-  2 K  (A -- B) (t7) 
w 

in der K = 0, 4- 1, 4- 2 . . . .  ist, wiedergegeben werden. ~ bedeutet  den 
CoRIOLIs-Kopplungskoeffizienten. Wie in Abb. 6 zu erkennen ist, hat  
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dies zur Folge, dab die Abst~tnde der Q-Zweige in der N~ihe des Zentrums 
jeder Bande ungef~thr den ungest6rten Wert besitzen, dagegen auf den 
einander zugewandten Seiten (940 bzw. 970 cm -~) kleiner, auf den 
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abgewandten (700 bzw. 1 t 70 cm -1) gr6Ber werden. Die Q-Zweige zeigen 
ferner einen Intensit/itsweehsel, wie er bei einer Molekel dieser Symme- 
trieklasse bei identischen Wasserstoffkernen zu erwarten ist. 

In einer sehr instruktiven Arbeit yon  H. H. NIELSEN fiber die 
Co~ioLIs-Krfifte ist die Analyse der )'3-(10 und ~,4-(A_, zweifach entartet) 
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Bande des AsH~ durchgeftihrt (226a), dessen vc und vz-Banden zugleich 
mit denen des AsD 3 schon friiher von V. M. McCoNAGHIE und H. H. NIEL- 
SEN (207a) behandelt wurden. Die Ergebnisse k6nnen mit den yon den 
gleichen Autoren (207b) am PH 3 gewonnenen verglichen werden. 

Auch die monomere A mei- 
sensduremolekd kann als 
angen/ihert symmetrischer 
Kreisel betrachtet  werden. 
Obwohl bei ihr der Unter- 
schied der beiden groBen 
Tr/igheitsmomente schon 
nennenswert ist, k6nnen die 
Vertikalbanden noch recht 
gut aufgel6st werden, w~ih- 
rend dies bei den Parallel- 
banden nicht mehr m6glich 
ist. Eine Untersuchung des 

gandcnzentrum 

pQ-Z.w~ ~ vQ-Zwe~ 

[ ~=gqmm 

[ Ze//r z ;~ ,  
] L I 

gS~,g g8,~07 gSgZ~" Z35"~8 d.~8,,~' dOYO, gt 
g~5~ Z~lg,8 ZJgZ,~7 .ZSTJ, TJ " d00~ ll 

Abb. 7. RotationsschwingungsbandederC--H-Valenzschwin- 
gung der Ameisens~iure HC00H bei 2942.85cm -t. 

Gebietes von 4000 his 800 cm -x mit einem registrierenden Stufengitter- 
Spektrometer an den D~impfen (t 50 his t60 ~ C)~von HCOOH, HCOOD, 

,F 

DCOOH und DCOOD wurde yon V. Z. WILLIAMS (357a)jvorgenommen. 
Abb. 7 zeigt die C-H-Valenzschwingung der HCOOH bei 2942,85 cm -1. 
Der Po(~>- (AK ---- - -  t, 
AJ-~O) und der rg(g>-Zweig 
( A K =  + I,A J=O) dersenk- 
recht zur Achse des kleinsten 
Triigheitsmomentes schwin- 
genden Bande bestehen aus 
gut getrennten Teilbanden, 
die his zu K----t6 verfolgt 
werden k6nnen. Die in Abb. 8 
dargestellte C--D-Valenz- 
schwingung der DCOOH bei 
22t9,84 cm -1 l~iBt in Gegen- 
satz zu Abb. 7 einen ziemlich 

~and~qzgn/Purn 

) ve-Zwe~ 
dq56'78370rHdTd~- B I8 77 /G ~ "Zq IJ 72 ~7 ~7 8 8 7 6 5 r  

I I l l l [  I [ 1 1 1 1 1  i l l i L [ J  

I D=58~T~ 

1"7 0 ,~  im -1 

d758,C d77~g d7~70,0 2~0~,0 2ddd,,3 ddd~,g ZZS~7 
j . t ,  �9 

Abb. B. Rotationsschwingungsbande der C--D-Valenzschwin- 
gung der Amcisensfiurc DCOOH bei 22t9,84cm" a. 

kr~iftigen qQ-Zweig zwischen den beiden anderen Zweigen erkennen, 
der auf die gr613ere Asymmetrie der Molekel zurfickzuffihren ist, infolge 
deren die Teilbanden auch weniger scharf erscheinen. Trotzdem ist eine 
Einordnung der Teilbanden noch m6glich, wie man aus Abb. 9 ersieht. 
Die aus den Banden berechneten Tr/igheitsmomente der HCOOH-Mo- 
lekel stimmen mit dem in Abb. t0 dargestellten Strukturmodell sehr 
gut 0berein. 

Als angen~ihert symmetrischer Kreisel kann auch die F~O-Molekel 
aufgefa/3t werden, de ren  Spektrum zwischen 2,5 und 25~z durch 
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H. J. BERNSTEIN, POWLING und W. G. BuR~s (26c) untersucht wurde. 
Die Autoren ermitteln die Feinstruktur der bei 929 cm -x gelegenen 
Bande und berechnen den Abstand der O--F-Bindung zu r(O--F) 
1,38=}=0,03 ]k und den Winkel F - -O- -F  zu 101,5 -f-1,5 ~ 

A K '~ I !o o,$7 . 

z O 5 _ _  ~ ell /~ 27 7 / ~ i ; - "  . . . . . . . . . . .  8 

.,<, i N 
o~76~ 270o5 - ZZTO ~Zdf d~CO A 

Abb.9. For t ra td iagrammde~CiD-Valenzsehwingungder  Abb. 10. Strukturnmdell der 
AmeisensSure DCOOH bei 221%84cm -~. HCOOH-Molekel. 

d) Asymmetr ischer  Kreisel. Bei der asymmetrischen Kreisd- 
molekel treten drei Arten yon Rotations-Schwingungsbanden auf, die 
mit A, B und C bezeichnet werden, je nachdem die J~nderung des Dipol- 

~0 

0 

% 

800 5"10 8~0 830 8GO g~-O 
01"02" 1 

Og)O 700 7ZO 7r 7s 7,#0 
crnf 

770 780 870 B$0 857J 

Abb. II a---c, vg-Bande des ~thans (C~H~) bei 821 cm -I (a) und 
alas /hr entsprcchende Paar des C~H~D mit B-Typus (b) und 

C:rypus (c). 

momentes bei der betref- 
fenden Schwingung par- 
allel der A-, B- oder C- 
Achse erfolgt, wobei die 
Achsen durch die Gr6ge 
des Trfigheitsmomentes 
gekennzeichnet sind : 
I A < I  B < I  c. Molekeln 
der Punktgruppen C2v, 
D 2 (oder V), D,, h (oder Vh) 
weisen die drei Banden- 
typen in reiner Form auf, 
wShrend sie bei geringerer 
Symmetrie iiberlagert als 
, ,Bastard"-Banden in Er- 
scheinung treten. MaB- 
gebend fiir den Aufbau 

der drei Bandentypen ist das Verh~tltnis 0 --- BfA -- IA/I B der betreffen- 
den Rotationskonstanten bzw. Tr~igheitsmomente. 

Ersetzt  man in der Athanmolekel H3C �9 CH a ein H- durch ein D-Atom, 
so wird jede der wegen der Symmetrieeigenschaften der Athanmolekel 
doppelt entarteten Vertikalbanden in zwei Teilbanden aufgespalten; 
ebenso beobachtet man bei der H3C. CH2D-Molekel gewisse Banden, 
die bei der C~H~-Molekel nur im Ra~aN-Spektrum aktiv sind, nun auch 
im Ultrarotspektrum. Diese Erscheinungen wurden yon L. R. POSEY 
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und E. F. BARKER (249c) mit einem Prismen-Gitterspektrometer-stu- 
diert. Abb. 1 t a zeigt als Beispiel die v~-Bande bei 82t cm -1, eine typi- 
sche Vertikalbande einer symmetrischen Kreiselmolekel, die in Abb. 1 t b 
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und 11 c beim C2HsD (einem asymmetrischen Kreisel) in die beiden Banden 
715,t8 cm -1 und 804,62 cm -1 mit B- (zentrale Lficke) bzw. C-Charakter 
(zentrales Maximum) aufgespalten ist. 

Abb. 12 zeigt drei Banden aus dem v0n A. R. H. COLE und H. W. THOMI~- 
SON (49 c) untersuchten Schwingungsspektrum des Glyoxals (OHC. CHO), 

Fortschr.  chem. Forsch. ,  Bd.  2. 5 2  
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die mittels eines von MILLER und THOMPSON (214 a) beschriebenen Gitter- 
spektrometers hoher Dispersion registriert wurden. Die beiden m6g- 
lichen ebenen Strukturen der Glyoxalmolekel sind in Abb. 13 dar- 
gestellt. Die bei 801,5 cm -1 gelegene Bande (Abb. 12a) ist eine C-Bande, 
das elektrische Moment ~indert sich bei der zugeh6rigen Schwingung also 
senkrecht zur Molekelebene. Da das TrSgheitsmoment I 4 ffir die trans- 
und eis-Form betr~chtlieh verschieden ist (IA trans -< I A cis), sind die 
Rotat ionskonstanten A auch sehr verschieden (A trans > A eis). Man 
erh~lt daher ffir den Abstand der Q-Zweige, der bei einer Vertikal- 
schwingung ungef~hr gleich 2 ( A - - B )  ist, im Fall der t rans-Form 

B axis 
�9 d 

"'.0 : H 

H ,," 0- Aaxis 

12/axis 

0 ~ 0 

C � 8 4  C 
/ \ 

H H 
Abb. t3. Trans- und eis-Struktur der GlyoxalmolekeL 

3,6 cm-1, im Fall der cis-Form nur etwa 2 cm -1, w/ihrend die beobach- 
teten Werte um 3,4 cm -1 liegen. Dadurch wird die t rans-Form als 
richtig erwiesen. Die bei 2836,2 cm -1 gelegene Bande (Abb. t2c)  hat 
B-Struktur ,  bei der die Q-Zweige auf beiden Seiten einer Lficke liegen. 
Sie gehSrt zur CH-Valenzschwingung, bei der sich das elektrische Mo- 
ment  bei der t rans-Form fast parallel der B-Achse ~ndert, wie man 
aus Abb. 13 ersieht. Auch die Bande bei 13tt ,5 cm -1 (Abb. t2b)  ist 
eine B-Bande, sie wird einer ebenen Deformationsschwingung der CHO- 
Gruppe zugeordnet. 

Die Feinstruktur  der t4,2 ~-Bande des Ozons ist yon A. A!)EL und 
D. M. DENI~ISON, die der 9,57 ~-Bande yon A. ADEL (2a) im Sonnen- 
spektrum untersucht worden. Der schwingende Dipol einer dreiatomigen 
Molekel kann nut  der A- oder der B-Achse parallel gerichtet sein, wobei 
eine der Achsen die Symmetrieachse der Molekel darstellt.  Bei den 
Schwingungen vl und v~ ~indert sich das elektrische .Moment parallel 
der Symmetrieachse, bei v 3 senkrecht zu ihr. Is t  die Molekel spitzwinklig, 
so ist die Symmetrieachse die Achse des kleinsten Tr~igheitsmomentes 
(A-Achse), d.h. die beiden Fundamentalbanden v 1 und v, besitzen 
A-Charakter  (Q-Zweig zwischen P-  und R-Zweigen), ist sie stumpf- 
winklig, so ist die senkrecht zur Symmetrieachse verlaufende Achse die 
A-Achse, es gibt also nur eine Fundamentalbande ~'3 mit  A-Charakter;  
v 1 und v~ haben in diesem Fall B-Charakter (Lficke zwischen P -  und 
R-Zweig). 
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Nach den genannten Arbeiten ist die t4,2 ~x-Bande (705 cm -1) eine 
B-Bande, die 9,57 ,~-Bande (t043 cm -1) und die 4,75 ~-Bande (2108cm -1) 
sind A-Banden. ADEL und DENNISON ordnen deshalb zu: 

v 1 = 2t08 cm-1; v2 = t043 cm-1; v 3 = 705 cm -1. (I) 

Eine yon M. K. WILSON und R. M. BADGER (361), (361a) neu aufge- 
fundene und yon WILSON und OGG (361b) best~ttigte schwache Bande bei 
t l t 0 c m  -1, die B-Charakter  besitzt, wfire danach eine Kombinations- 
bande, etwa nach H. S. GUTOWSKY und E. M. PETERSEN (115a) vl--v2 
( =  t062) oder 3 v3--v2 ( =  1072 cm-X). Bei dieser Zuordnung w~iren zwei 
Fundamentalbanden mit  A-Charakter (vl und v2) vorhanden, die O~-Mo- 
lekel also spitzwinklig in l~bereinstimmung mit den Ergebnissen yon 
G. HETTNER, 1{. POHLMANN und H. J. SCHUMACHER (133d). 

WILSON, BADGER und OGG (361), (361a), (361b), sowie D. M. SIMPSON 
(30Oh) ordnen jedoch in folgender Weise zu: 

v~ = 1 t t0  cm-1; v2 = 705 cm-1; v~ = 1043 cm -1, 

wobei 2108 cm -1 die Kombinat ionsbande v~ -t- h ( =  2153 era-l) w/ire. In 
diesem Fall h/itten die beiden Fundamenta lbanden vl und *'2 B-Charak- 
ter, die Oa-Molekel w~ire danach stump[winklig. Da SHAND und SPURR 
(290) aus Elektronenbeugungsversuchen auf einen stumpfen Winkel yon 
127 ~ schliel3en, ist diese Konfiguration zur Zeit wohl die wahrschein- 
lichste Is. auch G. GLOCKLER und G. MATLACK (107a)}. 

W~ihrend die Ermit t lung yon angen~herten Molekelkonstanten des 
asymmetrischen Rotators mit  Hilfe yon Rotations-Schwingungsbanden 
keine allzu umst~indlichen Rechnungen erfordert, werden die Schwierig- 
keiten betr/ichtlich, wenn man exakte Werte berechnen m6chte, wie sie 
ftir thermodynamische Zwecke h/iufig erforderlich sind. Die einzige 
M6glichkeit, die beim asymmetrischen Rota tor  sehr unregelm/iBig ge- 
stalteten Banden quant i ta t iv  zu deuten, diirfte ein Anndherungsverfahren 
sein, bei dem man ftir die Dimensionen der Molekel in den oberen und 
unteren Zust/inden bestimlnte Werte annimmt,  die Lage und Intensit/it 
der Linien berechnet und mit  den beobachteten vergleicht. Dieses Ver- 
fahren ist yon G.W.  KING, R. M. HAINER, P.C.  CROSS, H. R. GRADu 
H. C. ALLEN jr. (157a), (168), (159d) und anderen Autoren mit  Hilfe einer 
Lochkarten-Rechenmethode ftir bes t immte Banden von H a S Is. E. A. WILSON 
und P. C. CROSS (358a), sowie R. H. NOBLE und H. H. NIELSEN (928C)3 und 
D~O mit  in Anbetracht  der Schwierigkeiten bemerkenswertem Erfolg 
durchgeftihrt worden. Abb. 14 [(G. W. KING (167a)~ zeigt als Beispiel die 
8,5 ~x-Bande des D20. Die mittlere (b) ist die von E. F. BA~KER und 
W.W.  SLEATOR (17b) beobachtete Bande. (a) und (c) sind im Grund- 
zustand mit  denselben, im oberen Energiezustand mit  ein wenig ab- 
weichenden (maximal 2%) Tr/igheitsmomenten berechnet. 

52* 
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2. S t rukturbes t immung aus den Umrissen der Banden. 

Schliei31ich seien noch einige Beispiele fiir die Bandenzuordnung 
durch die Berticksichtigung der Gestalt yon Rotations-Schwingungs- 

�9 banden gegeben. Dabei ist h~ufig eine Feinstrukturuntersuchung mit 
hoher spektraler Aufl6sung nicht erforderlich, da die Umrisse der Banden 
bereits eine Zuordnung ermSglichen. 

So untersuchten J. R. NIELSEN, H. H. CLAASSEN und D. C. SMITH 
(228a) das Ultrarot- E2 bis 23 ~ mit einem Prismenspektrometer hoher 
Aufl6sung (228) ; teilweise his 37~-, KRS 5-PrismaJ und RAMAN-Spektrum 

1Z 

7700 77~0 7~6~7 785g 7,~0 
Abb.  1 4 a - - c .  8,5 l~-Bande "con 1)20.  a B e r e c h n e t  m i t  I~" ~ 1,820 �9 IO -~~ I ~  ~ 3 , 8 6 0 . 1 0  -4~ I~ '  ~ 5,794 
IO-4~  �9 c m  u u n d  I~4 ~ t , 6 9 6 ,  t 0  -4~ I ~  ~ 3 , 8 t 8 -  t 0  -4~ 1~ ~ 5,867" t 0 - 4 ~  �9 c m  2. b Gemes~en. c Be rechne t  

m i t  dense lben  I " - W e r t e n  u n d  I ~  ~ 1,730 �9 t04~ I ~  ~ 3,830 �9 10 -4~ 1~ = 5,95 �9 10-~~ g �9 c m  s. 

der gasf6rmigen ]Iuorierten A'thylene F2C--CH e , F2C =CC12 und F~C= CF 2 
(RAMAl~'-Spektrum vonF2C=CC12 im flfissigcn Zustand). Die Zuordnung 
erfolgt unter  der Annahme, dal3 die Molekeln ebene Struktur besitzen, 
und unter Verwcndung der mittels der Mikrowellen- oder Elektronen- 
beugungsmethode erhaltenen Tr~gheitsmomente. Nach der Theorie yon 
BADGER und ZUMWALT (13) werden die Parameter 

( ' .9 
a - - b  S 2 b - - a - - c  1 b ~ - -  c ~  - 1  ' 

- -  - -  ; a ~ i a  i b  0 b ' a - - c  ' ' 

eingeftihrt. Mit ihrer Hilfe l~13t sich aus den von diesen Autoren be- 
rechneten Kurven der Einhfillenden der Rotations-Schwingungsbanden 
bei verschiedcnen ~- und S-Werten der Abstand vom Bandenzentrum 
zu den Maxima der Rotationszweige berechnen, der fiir die Banden- 
typen A, B und C (asymmetrischer Kreisel!) verschieden ist. Auf diese 
Weise gelingt eine befriedigende Deutung und Zuordnung der beobach- 
teten Ultrarot- und RAMAN-Banden. 

Mit dem Spektrum des gasfSrmigen Ketens H 2 C = C = O  befal3ten sich 
neben F. I-IALYEI~SON und V. Z. WILLIAMS (120a) auch W. R. HARP 
(121c), L. G. DRAYTON (121b), 17. A. MILLER (121a) und verschiedene 
andere Autoren, Die ebene Ketenmolekel kann der Symmetriegruppe C 2 
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zugeordnet werden. Da das kteinste Triigheitsmoment t a mit  r (C--H) = 
1,08 ~ und 42 HCH = 120 ~ nur 2,9 �9 t0 -40 g �9 cm ~ betr/igt, sollten Par-  
allelbanden das gleiche Aussehen wie bei linearen Molekeln haben, also 
ausgepr~tgte P -  und R-Zweige und nur einen sehr schwachen Q-Zweig. 
Die Vertikalbanden sollten aus ziem]ich welt getrennten Q-Zweigen 
alternierender Intensit/it bestehen. Von diesen Gesichtspunkten aus 
lassen sich die zwischen 2,5 und 25 Ix beobachteten Banden [LiF-, NaC1- 
und KBr-Prismen (120a)] einordnen und aus ihnen die Kraf tkonstanten 
berechnen, indem die Werte r (C =C)  = 1,35 A, r (C = O) = t ,t 7 A benutzt  
werden. Aus dem Abstand der Q-Zweige der Vertikalbande bei 3 t62em -1 
ergibt sieh I a - 2 , 9 6  :k 0, 50 �9 t0 -40 g �9 cna ~ in l~bereinstimmung mit  dem 
oben angeffihrten Wert. 

Das Ultrarotspektru m des Dimples  yon Diazomethan ~hnelt naeh 
D. A. RAMSAY, CRAWFORD und FLETCHER (253a), (59) sehr weitgehend 
dem des Ketens, auch beziiglich des Auftretens yon Parallel- und Ver- 
t ikalbanden, wodurch ffir Diazomethan die Formel 

HzC=N _~ N bzw. H2C -+ N ~ N  
bewiesen wird. 

Das Ultrarot-  und RAMAN-Spektrum von Dimethylquecksilber und 
Dimethylzink untersuchte H. S. GUTOWSKY (115a). W~ire die Molekel 
gewinkelt, so wiirde sip 2t in beiden Spektren aktive Grundfrequenzen 
aufweisen. Da jedoch nur  sieben Frequenzen auftreten, kommt  nur Pine 
lineare Anordnung H 3 C - H g - C H  s in Betracht.  Die Zuordnung der 
Banden 1/il3t sich unter  Berticksichtigung ihrer /iuBeren Form (Auf- 
treten von Q-Zweigen)und durch Vergleich des berechneten und be- 
obachteten Abstandes der Maxima der einhfillenden P-  und R-Zweige 
durchftihren. Aus der Gr613e der berechneten Kraf tkonstanten geht 
hervor, dab der ionische Charakter bei der C-Zn-Bindung  gr6i~er ist 
als bei der C--Hg-Bindung. Eine Analyse der _l_-Banden (bei 3 i x) dieser 
Substanzen tiefert nach BOYD, THOMPSON und WILLIAMS (31) den Be- 
weis, dal3 die Methylgruppen innere Rotat ionen durchfiihren. 

Um zu entscheiden, ob die Borkarbonylmolekel die Struktur  H2BCHO 
oder HaBCO besitzt, untersuchte R. D. COWAN (55a) dis  Ultrarotspek- 
t rum (2 bis 25 tz) ihres Dampfes. Da in der Nachbarschaft  von 3000 cm -~, 
wo die CH-Bindung absorbiert, keine Absorption zu beobaehten ist, 
kommt  die erstgenannte Struktur  nicht in Betracht.  Die beiden aug  
gel6sten Banden bei 809 und 2440 cm -1 besitzen das typisehe Aussehen 
yon Vertikalbanden einer symmetrischen Kreiselmolekel. Die Maxima 
ihrer aufeinanderfolgenden Q-Zweige zeigen den Intensit/itswechsel 
,,stark, schwach, schwach, s t a r k . . . "  (Abb. t 5), der mit  einer dreifaehen 
Symmetrieachse verbunden ist. Die Molekel besitzt also die Symme- 
trip C 3,. Die Einordnung der beobachteten Banden und eine Normalkoor- 
dinatenanalyse ergibt die Kraftkonstanten.  
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L. H. JONES und R. M. BADGER (149b), sowie C. REID (257C) unter- 
suchten das Spektrum (2 bis 25 t~) des Dampfes der Isothiocyanstiure 
HNCS. Das Aufl6sungsverm6gen des yon C. REID verwendeten 
Prismenspektrographen (Perkin-Elmer 12 B) reichte aus, um die Fein- 
s truktur  der NH-Grundschwingung vl----3530 cm -1 zu erkennen (v l=  
3534 bei HNCO). Ffir die Atomabst~inde innerhalb der Molekel ergibt 
sich r(N--H)=1,00: t=O,01/k;  r ( C = N ) = I , 2 t  /~; r ( C = S ) = I , 5 7 A ;  ffir 
den Winkel HNC = t38~ -4- 3 ~ 

} 

1 | ! 

c ~ - *  8g# g20 800 780 

Abb. iS. Feinstruktur der Bande 809 cm - t  des Borkarbonyls HsBCO. 

Die Schwingungsspektren (2 bis 25 ~) und daraus die Molekular- 
s t ruktur  des Dampfes yon Nitrosylchlorid (NOC1) und Nitrosylbromid 
ermittelten BURNS und BERNSTEIN (26@ Die Zuordnung der Banden ftir 
NOC1 (vl-----t799, v2 = 592, va= 332 cm -1) st immt mit der  ktirzlich von 
PULFORD und WALSI~ (253) mitgeteilten fiberein. Aus den Haupttr~igheits- 
momenten (Ia = 9,05 �9 t0-4% IB = t47,7 �9 t0  -4~ I c - :  156,7. t0-4~ �9 cm~), 
berechnet aus Elektronenbeugungsmessungen (156), l~13t sich der Ab- 
stand der einhfillenden P-  und R-Zweige einer reinen Parallel- bzw. 
Vertikalbande berechnen. Da die Molekel einem symmetrischen Kreisel 
mit nu t  einer Symmetrieebene sehr nahe kommt, sind die beobachteten 
Banden Bastardbanden. Bei vl und v~ fiberwiegt der Parallelcharakter, 
ohne Feinstruktur,  bei v~ die Vertikalkomponente, bei der die ,;inderung 
des Dipolmomentes vorwiegend senkrecht zur Achse des kleinsten Tr~ig- 
heitsmomentes erfolgt (vgl. Abb. t6). Die Grundfrequenzen der NOBr- 
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Molekel sind v~ = t 801 ; *'2 ----- 542; v8 = 265 cm -1. Die Kraftkonstanten ] 
in t05Dyn/cm und die molaren Entropiewerte S~ in cal/Grad der 
beiden Molekeln sind in Tabelle I zusammengestellt: 

Tabelle 1. Kraflhonstanten und t~ntropiewerte ]iir Nitrosflchlorid und -bromid. 

Molekel" /~q =o  /N--X Io--X S29aber Szgsb~ob 

1'r  t4,0 t,92 
NOBr . . t4,0 2,18 

1,30 
0,832 

62,4 ~kO, t 63,0-]-0,3 
65,3 :kO, t 65,2+0,3 

Einige neuere Arbeiten befassen sich mit dem Ultrarotspektrum 
der Diboranmolekel B2H s. W~ihrend man friiher Is. den 73berblick bei 

NOBr 

Abb, t6. Sehwing~ngsformen der  NOCI- und  NOBr-Mol~keL Die horizontale Aeh~e ist  die Achse des 
kleinsten Tr~igheitsmomentes. 

, ,Athanstruktur fiir B2H 6 annahm, sind SYRKIN-DYATKINA (324)] die "" " 
die Ultrarotmessungen yon W. C, PRICE (252b), A. N. WnBB, J .T .NEu 
und K. S. PITZER (348a), W. E. ANDERSON und E. F. BARKER (9a), 
sowie yon LORD und ~IELSEN lO [B~ H~ und B~~ (190)] in bester 0ber-  
einstimmung mit der , ,Athylenstruktur" in der Formulierung yon 
K. S. PITZER (2473) (protonated double bond) oder in der ~ihnlichen 
Formulierung yon MULLIKEN (221). Sie geh6ren damit der 
Syrnmetriegruppe D 2 h (oder Vh) an, in der zwei H-Atome mit H H :+) H \ / 
ausgeglichenen Bindungen zum Bor Ms ,,Brfickenatome" (-IB=BI-) / \ 
wirken. Allerdings ist ein Beweis gegen die denkbare Form I-I H c+> H 
C2h mit nicht roll ausgeglichenen Bindungen der Brficken- 
atome spektroskopisch nicht v611ig zu erbringen [vgl. hierzu J. WAGNER 
(313b) und F. SEEL (288)]. Obwohl SEEL einen Vergleich mit der 
)~thylenstruktur ablehnt, erkennt man die )khnlichkeit entsprechender 
Banden bei B~H 6 und C~H~ besonders schOn aus den von PRICE auf- 
genommenen Banden in Abb. t7 (252b). Bei beiden Molekeln zeigen 
die _[_-Banden den zu erwartenden Intensitfitsweehsel, der beim 
Diboran durch das Vorhandensein der Isotope B ~~ und B n weniger deut- 
lich hervortritt  als beim Athylen. Der Einflu/3 der Isotope ist einwandfrei 

NOC[ 

vs ~ 
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Abb. 17. Ent~prechende Banden yon Diboran und ~.thvlen ~14 = 972,7 (949) cm -I, C-Typ (A_); ~ts = 1173,8 
(1443) cm -1, A-Typ ([L); vl, = 25t9,5 (2990) cm -1, A-Typ (1[); Vs = 2608,6 (3t05) cm -1, B-Typ (3_). 

in der mit  einem Git terspektrometer  mit  grol3er Auf16sung yon AnDER- 
SON und BARKER (9a) aufgenommenen Bande 2608,6 cm -1 in Abb. 18 
zu erkennen. Da die Molekel BllBl~ eine kleinere Masse als B~tH6 hat 
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und halb so h/iufig ist, sind die ihr entsprechenden Maxima niedriger 
und nach h6heren Frequenzen verschoben. 

Aus der Gestalt der von ANDERSON und BARKER aufgefundenen 
Bande bei 368,7 cm -1, die der langsamen, nichtebenen (,,out of plane") 
HBH-Deformationsschwingung v 9 [R. P. BELL und H. C. LONGUET- 
HIGGINS (26a)] der endst/indigen H-Atome zuzuordnen ist, kann man 
schliegen, dab die letzteren nicht in der gleichen Ebene wie die Brficken- 
H-Atome liegen k6nnen. Denn v9 ist eine typische B-Bande; die ~nde- 
rung des Tfiigheitsmomentes erfolgt also parallel zur B-Achse. L/igen 
jedoch alle H-Atome in einer Ebene, so erfolgte die nichtebene Schwin- 
gung parallel zur C-Achse ; die vo-Bande h/itte also eine andere Struktur.  

p j �9 , t 

25r 2YBO 2~00 2620 2G~O 2669 crr~ 
A b b .  t 8 .  D i e  B a n d e  v s ~  2 6 0 8 , 6  c m  - 1  i n  A b b .  t 7 ,  a u f g e n o m m e n  m i t  g r 6 B e r e r  A u f l 6 s u n g .  

Auch die Berechnung der Tr~gheitsmomente aus der Feinstruktur der 
Banden ffihrt zu dieser Vorstellung (9a), denn sie ergibt 2I~.Ic/ 
( I ~ + I c ) = 4 8 , 1 . t 0  -4~ und I a = 1 0 , 5 . 1 0 - 4 ~  in guter 13ber- 
einstimmung mit dem aus den Elektronenbeugungsmessungen ftir ein 
nichtebenes Modell berechneten Werten 49,2" 10 -40 und 10, 7" ! 0-4~ g. cm 2. 

Das RAM~N-Spektrum des flfissigen Tetramethyldiborans weist nach 
RICE, BARREDO und YOUNG (261) keine Frequenzen endst~ndiger B--H-  
Bindungen auf, w~hrend im Bereich der Brtickenwasserstoffschwingun- 
gen zwei Linien beobachtet werden. 

Im Zusammenhang mit der Diboranmolekel ist das Ultrarotspektrum 
der Metall-Borhydride yon besonderem Interesse, das yon W. C. PRICE 
(252), H. C. LONGUET-HIGGINS, B. RICE und T. F. YOUNG (189) studiert 
wird. Nach S. H. BAUER und G. SILmC EI~ (299) sollAl(BH4)~eine,,Gtirtel"- 
Struktur besitzen, bei der je drei H-Atome zwischen je einem B-Atom 
und dem A1-Atom gelegen w~tren. Die drei H-Atome sollten einen Gfirtel 
um die B--A1-Bindung bilden, so dab nur je eine endst~ndige BH- 
Gruppe mit dieser Bindung in einer Richtung l~ige. LONGUET-HIG- 
GINS (189) hingegen nimmt die in Abb. t9 wiedergegebene Struktur an, 
bei der die Briicken-H-Atome an den Ecken des Prismas sitzen und die 
endst/indigen H-Atome in einer Ebene senkrecht zur Brficken-HBH- 
Ebene. Die Lage der I-I-Atome zu jedem B-Atom ist hier Xhnlich wie 
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beim Diboran, entsprechend der in Tabelle 2 angegehenen Lage der den 
endst~ndigen BHz-Gruppen einerseits, den Brfickenatomen andererseits 
zuzuordnenden Schwingungsbanden. 

Auch die Analyse der Schwingungen ist beim Aluminiumborhydrid 
in f3bereinstimmung mit der in Abb. 19 angenommenen Dzh-Symmetrie. 

Da die Bracken Stellen eines Elektronende[izits sind, erzeugen die 
Atomschwingungen ill diesen Teilen der Molekel starke lokale Dipole; 
die entsprechenden Schwingungsbanden sind daher besonders intensiv. 
Beim Aluminiumborhydrid sind sie, auch unter Berticksichtigung der 
gr613eren Zahl yon H-Atomen, noch stfirker als beim Diboran, well sich 

bei dem ersteren bereits der 
H 

",I, ~ . / i  / I "-.. . ~ H  

i i i , , t ~ ' F  / 

I ]  1 "  H 

/ ~ e / /  

Abb. t9. Struktur des Alurninlum-Borhydrids AI[BH4) ~. Nur 
ein Paar endstfindiger H-Amme angegeben und ,,Brficken" 

nut  nach einer SeRe gezeichaet. K . S .  P I T Z E R  u n d  R .  K .  

SHELINE (247c) sehr inten- 
sive Banden. Da sie im langwelligen Spektrum liegen (563, 604, 696, 
776 cm-1), sind sie Schwingungen der A1--C-Bindungen zuzuordnen, die 
daher ebenfalls ionogenen Charakter haben. Aus der Zahl der Banden 
gem gleichzeitig hervor, dab die Verbindung keine ~tthan~ihnliche 
Struktur, sondern eine Brfickenstruktur der Symmetrie D~h oder C2h 
aufweisen sollte, denn im ersteren Fall w~ren nut zwei ultrarot aktive 

ionische Charakter der B H  4- 
Gruppe bemerkbar macht. 
Beim Lithium- und beim 
Natriumborhydrid fehlen 
die Brtickenschwingungen. 
Das erstere ist im wesent- 
lichen ionogen gebunden 
(308), (198), aber noch 
nicht so weitgehend wie 
das letztere. 

Auch Alumin iumtr ime-  
thyl Alz(CHz) 6 besitzt nach 

Tabelle 2. 
Frequenzen entsprechender Banden yon Diboran 1 und den Metallborhydriden in cm -1. 

Endst~ndige Deformations- 
Substanz B H-Valenzschwingungen Br fickenschwingungen schwingungen 

B2H 6 . . . .  
Be(BH,)2 
AI(BH4) 3 �9 . 
LiBH, , . 
NaBH 4 . . 

26t4 2522 
2630 2515 
2559 2493 
2320 (2404--2245) 
2270 (2380--2150) 

t990--1850 t600 
2165--1985 1530 
2220--2000 1480 
keine starke Bande 
keine starke Bande 

1175 974 

11t4 978 
a096 -- 
1080 

1 Die VCerte fiir Diboran wcichen tin wenig von den in der Arbeit (9a) an- 
gegebenen ab. 



N e u e r e  E r g e b n i s s e  d e r  U l t r a r o t s p e k t r o s k o p i e .  7 9 5  

A1--C-Valenzfrequenzen vorhanden, im letzteren hingegen vier ent- 
sprechend den Beobachtungen. 

Ebenso wie im LiBH 4 sollte auch im LiA1H 4 ionogene Bindung vor- 
liegen. Um festzustellen, ob in der Atherischen L6sung des Lithium- 
Aluminiumhydrids A1Hi--Ionen vorhanden sind, untersuchte E. R. LIP- 
PINCOTT (186a) das Ultrarot- (3 his ~5 ~) und das RAMnN-Spektrum 
einer solchen L6sung. Es werden zwei Ultrarotbanden und vier RnMA~'- 
Frequenzen beobachtet, yon denen zwei mit den ersteren fibereinstim- 
men. Dieser Befund ist mit dem Vorhandensein tetraedrischer A1Hi-- 
Ionen vertr~glich. 

E. S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  y o n  M o l e k e l n  
in  v e r s c h i e d e n e n  A g g r e g a t z u s t ~ n d e n .  

Eine gr613ere Anzahl neuerer Arbeiten beschiiftigt sich mit der Ver- 
schiedenheit der Schwingungsspektren yon Molekeln im gasf6rmigen, 
fltissigen und festen Zustand. 

% 
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Abb. 20 a u .b .  Ultrarotspektrum des trans-Dichlor~thylens C~H2C] 2 bei 20 ~ C. a Im dampff6rmigen Zustand, 
t 0cm Zellenl~inge: (a) t20 Tort;  (b) 30 Tort ;  (c) 5 Torr.  b Im fltissigen Zustand: (d) Reine Fliissigkeit; (r und 

(1) t0%ige L6sungen in CSI; (e) o,1 mm;  (t) O,025 m m  Schichtdicke. - - -  cis-Verunreinigung. 

Wegen der gegenseitigen Behinderung der Molekeln ist die Aufnahme 
yon Rotationsenergie bei h6heren Gasdrucken und erst recht im flfissigen 
Zustand erschwert. Die Einhfillenden yon Rotations-Schwingungsban- 
den sind daher in solchen FAllen zwar zu erkennen aber ohne diskrete 
Rotationsstruktur (z.B. beim trans-Dichlor~thylen im Gebiet yon 
900 cm -1 in Abb. 20). 

Im festen Zustand konnte eine Rotationsfeinstruktur bisher nicht 
beobachtet werden, da eine freie Rotation yon Atomgruppen im KristaU 
wegen der Gitterkr~fte nicht ohne weiteres m6glich ist. 

1. Strukturbestimmung aus der Spektren~.nderung. 
a) Druckverbrei terung bei Gasen. Die , ,Druckverbreiterung" (pres- 

sure broadening) der Linien bzw. Banden bei Gasen in Abh~ingigkeit 
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vom Druck und von der Art zugesetzter Fremdgase ist schon 
seit liingerer Zeit sowohl vom theoretischen Standpunkt zur Unter- 
suchung zwisehenmolekularer Kr~ifte als auch vom praktischen Stand- 
punkt der analytisch zu berticksiehtigenden Abweiehungen vom LAM- 
BERT-BEERschen Gesetz Gegenstand der spektroskopischen Forschung. 
In der Berichtszeit haben besonders VAN VLECK und Mitautoren (887), 
(338), F O L E Y  (86), MATOSST (205), (206), G. K O R T U M ,  H .  V E R L E G E R  

(165), (166a) und W. LUCK (165c) das Gebiet eingehend behandelt. 

% 
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Abb. 2t A u. B. Ultrarotspektren des ei~-Dichlorlithylens C~H~CI I bei 20 ~ C. A Im damp:ff~rmigen Zu~tand: 
(a) 120 Torr; (b) 30 Torr; (c) t0 Tort. B Im flfissigen Zustand: (d) Reine Fltissigkeit; (e) uad (]) t0%ige 
L6sungen in CG~; (e) 0,t mm; (]) O,02S mm Schichtdicke; (g) t0%ige L6sung in CCII, 0,l mm Schichtdicke. 

Experimentelles Material fiir CH 4 und CO 2 mit He, Ar, H 2, 03, 
N2, CO, HC1, Cell4, C2H6, C3H6, Calls, C4H8, C4Hlo haben COGGESHALL 
und SAIER (48), fiir N20 und O~ OGG, RICHARDSON und WILSON (231), 
ftir 08, N2, CO und COs B. L. CRAWFORD, H. L. WELSH und J. L. LOCKE 
(60), (60a) be]gebracht. Die Ver~inderung der 3,3 ~-Bande des Methans 
(v3) unter Helium-, Argon- und Stickstoffdrucken his zu 600 Arm be- 
handelt eine weitere Untersuchung yon WELSH (349). Unter 600 Arm 
Stickstoff ist der Extinktionskoeffizient um 20% gr6Ber als unter 
Normalbedingungen. 

b) Spektren~nderung bei Aggregatzustandswechsel. Die zwischen- 
molekularen Kr~fte, die im Dampfzustand im allgemeinen (bei genfigend 
kleine Drucken) vernachl~issigt werden kSnnen, spielen im kondensierten 
Zustand eine wesentliche Rolle. Daher sind die fiir die isolierte Molekel 
geltenden Auswahlregeln durchbrochen; es treten schon im fliissigen 
Zustand neue Schwingungsbanden auf, die im Kristall noch kr~ftiger 
erscheinen. Jedoch weist die Fliissigkeit im allgemeinen der geringeren 
Symmetrie wegen mehr zusStzliche Banden gegeniiber dem Dampf auf 
als der Kristall Is. R. S. HALFORD und O. A. SCHAEFFER (117), (117a)]. 

Das Erscheinen zus~itzlicher Banden beim Llbergang vom Dampf 
zur Fliissigkeit erkennt man in Abb. 2t, die einer Arbeit yon BERNSTEIN 
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und RAMSAY (26C) fiber das Schwingungsspektrum yon cis- und trans- 
Dichlor~ithylen C1HC. CHC1 und C1DC-CDC1 entnommen ist. Die im 
fliissigen Zustand (Abb. 22 B) neu hinzukommenden Banden sind dureh- 
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Abb. 22. Ultrarotspektrum des Benzols im  fliissigen und kristaUinen Zustand yon 5000 

weg Kombinationsfrequenzen. Auch in Abb. 22, die aus einer Arbeit 
von R. D. M.~IR und D. F. HOR~'IG (197b) stammt, treten Bandenver- 
/tnderungen deutlich hervor. 

Die ~berlagerung von inneren Schwingungen der Molekel und Gitler- 
schwingungen im Kristall kann Kombinatiot~sschwingungen ergeben, die 
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sich jedoch nicht als getrennte Banden bemerkbar machen (weil die 
Gitterschwingungen der meisten Kristalle unterhalb von 200 cm -1 lie- 
gen), sondern die beim Kristall zu erwartenden scharfen Linien [siehe 
W. H. AVERY, J. R. MORRISON (lla) und R. S. KRISHNAN (166)] als 
weniger scharfe ]3anden erscheinen lassen. Bei h6heren Temperaturen 
(unterhalb des Schmelzpunktes), wenn die h6heren EnergiezustSnde des 
Gitters angeregt sind, die Molekeln sich jedoch noch im Grundzustand 
befinden, werden Differenzbanden auf der niederfrequenten Seite der 
Grundschwingungen auftreten; bei tiefen Temperaturen indessen, wenn 
Gitter und Molekeln noch im Grundzustand sind, wird jede Linie scharf 
erscheinen und Anharmonizit/~tseffekte werden nicht zu Differenzbanden 
ffihren, sondern zu Kombinationsbanden, die auf der h6herfrequenten 
Seite der Grundschwingungen liegen (136). Die Untersuchung der 
Temperaturabh~ingigkeit des Ultrarotspektrums von Kristallen kann 
daher wertvolle Hinweise ftir die Einordnung yon Banden geben. 

Vor kurzem gab HORNIG (137) IS. auch (139)t eine bemerkenswerte 
Zusammenstellung der bisher geleisteten Arbeit fiber die Ultrarot- 
spektren kristalliner Substanzen und einen ~berblick tiber eigene 
Untersuchungen zur Struktur fester Kohlens/iure, kristalliner Blaus/iure, 
festen NH 3 und NDs. Die Aufgabe solcher Untersuchungen sieht er in 
folgenden sechs Punkten:  

1. Studium der Wechselwirkungskr~ifte zwischen Molekeln in ge- 
ringem Abstand und des Feldeinflusses benachbarter  Molekeln auf die 
inhere Potentialfunktion, die Ladungsverteilung usw. der betrachteten 
Molekeln. 

2. Die Kristallstrukturbestimmung besonders im Hinblick auf H- 
Atome, die einer vollst~indigen R6ntgenanalyse nicht zugiinglich sind. 

3- Untersuchung von Wasserstoffbindungen unter bekannten geo- 
metrischen Verh~iltnissen. 

4. Strukturbestimmung von komplexen Molekeln oder Ionen, d ie  
nur im Yestzustande oder bei tiefen Temperaturen best~indig sind. 

5. Festlegung der Grundschwingungen yon Molekeln, deren Spek- 
t rum im gasf6rmigen Zustand nicht vollst~indig bestimmbar ist. 

6. Identifizierung und Analyse komplizierter Molekeln. 

Hierzu sind neben einer Reihe ~flterer Untersuehungen fiber N~O4, 
HC1, DC1, HBr, H J, CO2, C2H2, C2H4, C~H 6 und h6here Kohlenwasser- 
stoffe Arbeiten zu nennen fiber 

HCN 
BE3 
CH4 

NH 3 und ND 3 

[R. E. HOFFMANN und D. F. HORNIG (135)], 
JR. E. HOFFMANN, Diss. (135)], 
[J. S. BURGESS (42a), R. B. HOLDEN, R. W. J.TAY- 
LOR und H. L. JOHI~STON (135b)], 
[D. F. HORNIG und F. P. REDING (137a)], 
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H202 und DaO2 [P. A. GIGU~RE (lOla) und R. C. TAYLOR (325a)], 
HeS und D2S [E. LOHMAN, D. F. HORNIG (187), J. B. LEHMAN (188) 

und H. C. ALLEI~ jr., P. C. CROSS, G.W. KING(3b)]. 

Line gr613ere Anzahl yon Verbindungen im festen und flfissigen Zu- 
stand untersuchen R. E. RICHARDS und H. W. THOMPSON (264a). 

Die aul]erordentliche BandenscMir[e im kristallinen Zustand ersieht 
man aus der oben zitierten Arbeit von MAIR und HORNm (197b) fiber 
das Benzol, in der die mittlere Linienbreite der Grundschwingungs- 
banden im Kristall nur 7 cm -1 betr/igt. Die Aufl6sung des Benzol- 
spektrums ist daher bei diesen Messungen sehr weitgehend; lediglich 
im Gebiet yon 3500 bis 5000 cm -1 wird sie ffir den fifissigen Zustand 
durch die Messungen von R. SUHRMANN und P. KLEIN (316a) fiber- 
troffen. 

Aus charakteristischen Unterschieden der Spektren des Naphthalins 
in den verschiedenen Aggregatzust~nden und aus Messungen mit pola- 
risierter Strahlung leiten PIMENTEL und McCLELLAN eine Zuordnung 
des Ultrarotspektrums ab (243). Darfiber hinaus untersuchen LUTHER 
und BRANDES (195) auch die C--D-Valenzschwingungen einiger seiner 
Deuteriumderivate in fliissigem und festem Zustand. 

W~hrend das Spektrum des fifissigen Benzols besonders im Bereich 
der Ringschwingungen (unterhalb t350 cm -1) gegenfiber dem des gas- 
f6rmigen mehrere deutlich hervortretende zus~itzliche Banden aufweist 
(117a), ist das des flfissigen Cyclohexans gegeniiber dem des gasf6rmigen 
nach G. B. CARPENTER und R. S. I-IALFORD (45a) n u r  wenig ver/indert. 
Lediglich das Gebiet der CH-Sehwingungen (oberhalb 1200 cm -1) zeigt 
eine Zunahme der Absorption und Verbreiterung einiger Banden. Die 
zwischenmolekularen Kr~ifte' machen sich also beim Benzol (wahrschein- 
lich fiber die leiehter verschiebbaren ~-Elektronen) st~irker bemerkbar 
als beim Cyclohexan. Auch zwischen flfissigem und festem Zustand ist 
ein Unterschied in der Ultrarotabsorption des Cyelohexans im Gegensatz 
zum Verhalten des Benzols kaum zu bemerken. Dies ist vermutlich auf 
den geringeren Unterschied in der Ordnung der Molekeln des flfissigen 
und festen Cyclohexans zurfiekzuftihren, dem eine nur halb so groBe 
Volumenzunahme beim Erstarren als bei Benzol und eine gr6Bere 
Sch~irfe der R6ntgeninterferenzen im flfissigen Zustand (347) entspricht. 

A. WALSH und J. B. WILLIS (3'15), (345a) vertreten die Ansicht, dab 
die Versch~trfung der Banden bei Abkfihlung yon Flfissigkeiten oder 
Kristallcn keine allgemeine Erscheinung, sondern auf solche Verbin- 
dungen beschr/tnkt sei, die in den betreffenden Temperaturbereichen 
Zustands/inderungen erfahren. Aus den gebrachten Beispielen dtirfte 
jedoch hervorgehen, dab auch ohne Zustands/inderungen Bandenver- 
schiirfungen m6glich sind, dab sie allerdings je nach der Art der Verbin- 
dung verschieden stark in Erscheinung treten k6nnen. 



800 R. SunRMANN und H. LuTHER: 

2. Untersuchung der Rotationsisomerie. 

Eine Vereinfachung des Spektrums ist bei Abkiihlung zu erwarten, 
wenn bei einer Verbindung Rotationsisomere m6glich sind, da die Iso- 
meren h6herer Energie bei tiefen Temperaturen wegfallen Ks. S. I. MlZtI- 
SHIMA und Mitarbeiter (217a)]. Dahingehende RhMAN-Untersuchungen 
von D. H. RANK, N. SHEPPARD und G. J. SZASZ (324a), (254a) an flfissigen 
und festen normalen und verzweigten Paraffinen best~itigen diese Er- 
wartung: W~hrend die bei Zimmertemperatur erhaltenen Spektren bei 
Butan und Pentan zwei, bei Hexan und wahrscheinlich auch Heptan 
drei Isomere erkennen lassen, ist im festen Zustand nur eins dieser 
Isomeren vorhanden, das wahrscheinlich die ebene trans-(zickzack)-Form 
besitzt. Aus Intensit~itsmessungen ergibt sich die Energiedifferenz der 
Isomeren zu 760 ~ 100 cal/Mol ftir n-Butan, 450 =[= 60 ffir n-Pentan und 
520 • 70 bzw. 470 :[: 60 ca]/Mol ftir n-Hexan. Die verzweigien Paraffine 
2-Methylbutan und 2.3-Dimethylbutan ergaben auch bei Abkfihlung bis 
90~  im festen Zustand die gleichen Hauptlinien wie im fltissigen, 
woraus entweder auf eine hohe Energie des zweiten Isomeren oder auf 
gleichen Energieinhalt beider Isomeren zu schlieBen w~ire, so dab ent- 
weder nur das eine oder beide ill etwa gleicher Konzentration in dem 
untersuchten Temperaturbereich vorhanden sind. 

SMITH, SCOTT und HUFMAN machen darauf aufmerksam, dab fiir 
das 2.3-Dimethylbutan die Temperaturabhiingigkeit der spezifischen 
~Zlirme bekannt ~st (306), so dab eine L6sung des obigen Problems 
m6glich erscheint. Unter Angabe der noch fehlenden Wcrte ftir das 
2-Methylbutan behandeln sie das Problem und kommen zu dem Schlul3, 
dab die Cs-Form des 2-Methylbutans um fiber t000 ca]/Mol weniger 
stabil ist als die C1-Form. Dagegen ist der Energieunterschied beim 
2.3-Dimethylbutan zwischen C 2 und C2k hSchstens 100 eal/Mol. 

Diese Feststellung l~/3t sich vergleichsweise durch die Ergebnisse an 
Halogen~ithanen best~ttigen. TI~IOMAS und GWINI~ (327) bestimmen die 
Isomerisierungsenergie unter anderem fiir t . t .2-Trichlor~than und ftir 
tA.2.2-Tetrachlor~than. Sie leiten ftir die erste Substanz 2300 bzw. 
4000 cal/Mol und ffir die zweite Substanz einen sear niedrigen Wert ab. 
POWLING und BERNSTEI_~" (250) entwickeln eine Versuchslnethodik zur 
Bestimmung der Isomerisierungsenergie durch die Ultrarotspektrei1 
unter Ausschaltung des L6sungsmitteleffektes. Sie finden ffir die fifis- 
sigen Substanzen: die Umlagerungsenergien t.2-Dichlor~tthan t480 
+ t60 cal/Mol; t.2-Dibrom~ithan 200 cal/Mol ; t-Chlor-2-]3rom-~than 
1850 -4- 150 cal/Mol; l . t .2-Trichlor~than t800 cal/Mol und t . t .2.2-Tetra- 
chlor~tthan 280 cal/Mol. Die Reihenfolgc der Werte ist also die gleiche. 

In Anbetracht der obigen Ergebnisse nahmen BRowN und SHEPPARD 
(36) die Arbeit an den fraglichen Isomeren erneut auf. Sie stfitzten sich 
dabei auf die Beobachtung, dab Isomerengemische bei schnellem Kin- 
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frieren glasig erstarren k6nnen, wobei dann die Spektren in Flfissigkeit 
und Festsubstanz unver~tndert bleiben. Wenn diese Substanzen noch 
einmal bis dicht unter den Schmelzpunkt erw~rmt werden, beginnen sie 
langsam zu kristallisieren. Entsprechend 
eingefrorenes und zur Kristallisation ge- 
brachtes 2.3-Dimethylbutan zeigt tats/ich- 
]ich im Ultrarotspektrum der Festsub- 
stanz eine bemerkenswerte Spektrenver- 
einfachung, w~ihrend die Verfinderung beim 
2-Methylbutan gering ist. Auch diese noch 
nicht abgeschlossenen, besonders durch 
RAMAN-Messungen zu erg/~nzenden Unter- 
suchungen stehen also im Einklang mit den 
obigen thermodynamischen Ergebnissen. 

Die RAMaN-Untersuchungen wurden 
auch yon D. W. E. AXFORD und D. H. RANK 

% 
:00 
;~- i --, A f ' v f V - '  ,"-- ,n (-- 

t / V I '  I Ill 
L~ ~ ~ V  l ,,-e./<,n IJ I 
,~ 0 

r ZS n-~tcTn ~ I 
(:~:0 " 

016"00~ 7q00 T~00 1000 ~QO o"00 

Abb. 23. Ultrarotspektrcn des n-Butans 
im Iliissigen (-- 80 ~ C) trod festea 

(-- t9o ~ C) ZusLand. 

(11b) erg/inzt durch ultrarotspektroskopische Messungen an den oben- 
genannten Kohlenwasserstoffen. Abb. 23 zeigt das Verschwinden yon 
Banden bei 747, 788, 1133 und t233 cm -1 beim Abkfihlen y o n - - 8 0  ~ auf 
- -190  ~ C bei n-Butan. Andererseits sieht man aus Abb. 24, dab auch 
unter diesen Versuchs- 
bedingungen bei dem 
verzweigten 2-Methylbu- 
tan alle Banden erhalten 
bleiben und einzelne 
Banden lediglich sch~r- 
fer hervortreten. 

t.2-Dibrom- und t.2- 
Dichlor~ithan, sowie t.4- 
Dibrombutan, n-Propyl- 
und n-Butylbromid, n- 
Butyl-, n-Hexyl- und 
n-Oktylalkohol unter- 
suchen im fliissigen und 
festen Zustand J . K .  
BROWN und N. SHEP- 

Ik .) 

"7 5O,- 

Ol ~ d  ~ e-I"tern~l-oufan (-av-c) 

50 
25 

feoo , ~  ~oo ' -  ' ' " ' ~ o  ' D o  ~ ; - '  soo 
Abb. 24. Oltrarotspektrum des 2-Methylbutan.* (H3C}~HC �9 CH ! �9 CH 3 
im fltissigen (Zimmertemperatur, --80~ und Iestert Zustaud 

(-- tgo ~ C). 

PARD (37), (37a). Die Spektren der Festsubstanzen sind wesentlich ein- 
facher als die der Fltissigkeiten. Eine v611ige Zuordnung gelingt fiir die 
ersten beiden der genannten Substanzen. In den Monobromiden l~Bt sich 
nachweisen, dab im Festzustand nur ein Isomeres vorliegt. Die Unter- 
schiede in den Alkoholspektren sind noch nicht vollkommen auszuwerten. 

Bemerkenswert ist der Versuch von MIZUSttlMA und Mitarbeitern (217) 
fiir  das J~thylenchlorhydrin aus der Intensit~it einer Bande der trans- 
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Form (760 cm -1) und einer Bande der cis-Form (669 cm -1) die Entropie- 
differenz der beiden Rotationsisomeren abzuleiten. Sie erhalten ffir die 
cis-Form (Wasserstoffbrficke) eine um 3,7 C1 niedrigere Entropie. 

Um noch aus einem ganz anderen Problemkreis ein Beispiel zu nen- 
nen, sei eine Arbeit von DOBRINER und Mitarbeitern (146) erw~ihnt, in 
der sie aus der Vedinderung der Acetatbanden yon 3-Acetoxy-steroiden 
mit der Temperatur  auf Rotationsisomere infolge behinderter Rotation 
um die CO-Bindungen der Acetatgruppe schlieBen. 

3. Ionenkristalle. 
Schliel3lich seien noch einige Arbeiten besprochen, die sich mit der 

Temperaturabh~ngigkeit der Ultrarotabsorption vonlonenkristallen be- 

( )  

i3 ~\\ 

Abb. 2~, E1ementarze~e des NH4Br und ND4Br in der Phase IIL 

/.~ r ] 

fassen. Das Verhalten der Ammoniumhalogenide untersuchen E. L. WAG- 
NER und D . F .  HORNIG (843), (343a), sowie L . F . H .  BOVEY und 
G. B. B. M. SUTHERLAND (~9), (29 a). Diese Verbindungen besitzen Um- 
wandlungspunkte in der Gegend von - - 3 0  bis - - 6 0  ~ C (NH4C1 --30,5~ 
NH4Br - -38 , t  ~ C, ND4Br - -58 ,4  ~ C), all denen ihr spezifisches Volumen 
mit abnehmender Temperatur  beim Chlorid ab-, beim Bromid zunimmt. 
Die Kristallstruktur erf~hrt bei den Chloriden (CsC1-Typus beztiglich der 
N- und Halogenatome) keine Ver~nderung, die der Bromide wird beim 
~]bergang yon der Phase n (Raumtemperatur) zur Phase I I I  (tiefe 
Temperatur) leicht verzerrt. Die Anordnung der NH4 § und Br--Ionen 
in der Phase I I I  ist in Abb. 25 dargestellt . '  

Nach PAULING (236) sollte die Umwandlung dadurch zustande 
kommen, dab in dem fraglichen Temperaturgebiet  die/reie Rotation der 
NH4+-Ionen einsetzt; nach FRENXEI~ (92) hingegen sollte lediglich die 
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Orientierung der NH4+-Ionen aus einem 
geordneten in einen ungeordneten Zu- 
stand fibergehen. Im ersteren Fall 
mfiBten die Schwingungsbanden im Zu- 
stand II Rotationsstruktur besitzen, 
im letzteren sollte nur eine Erniedrigung 
und Verbreiterung zu beobachten sein. 
W~hhrend filtere Arbeiten [s. R. POHL- 
~tAI~ (249b) und C. BECK (23a)~ die 
PAuLISGsche Ansicht zu best~tigen 

o 

~ 

-1, ~7000 75'5-0 78~0 7750 7700 76'~ ~l 

I - I I I [ I I l 

~ ~5- ~ 5,7 5,,~ ~,~ ~ol~ 
Abb. 26. 5,6 p.-Bandr des NH~Cl-Kristalls. 

schienen, ergeben die obengenanntcn, 
dab essich lediglich um Desorientierungs- 
umwandlungen handelt. Abb. 26 zeigt 
als Beispiel die 5,6 ~-Bande des NH,C1 
bei 27 ,5 , - -70  u n d - - t 9 0  ~ C. Die im 
Zustand II bei t762, im Zustand III  
bei ~794 cm-* gelegene Bande ]~iBt sich 
als Kombinationsfrequenz v4 + v~ der 
dreifach entarteten Deformations- 
schwingung v, = ~ 403 und der Torsions- 
schwingung v~=359 bzw. 39t cm -~ des 
NH~+-Ions im Gitter auffassen. Aus 
Abb. 27 erkennt man, dal3 die v~-Bande 
ihre Lage beim l~bergang vom Zu- 
stand III zum Zustand II nicht iindert 
und in II keinerlei Rotationsstruktur 
aufweist, insbesondere auf der nieder- 
frequenten $eite. Die Gitterschwingun- 
gen hingegen verbreitern sich durch 
die Zerst6rung der Symmetrie beim 
~]bergang der geordneten Lage der 

ea 

o 

�9 zl I 
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NH4+-Ionen in die ungeordnete, so dab die sie enthaltenden K0m- 
binationsbanden eine Verbreiterung und Erniedrigung erfahren mtissen. 

Die Schwingungen in einer Atomgruppe innerhalb eines Kristalls 
werden also durch die sie umgebenden Teilchen, d.h. durch die gegen- 
seitige Lage der Kristallbausteine beeinfluBt. Dies zeigt sich insbesondere, 
wenn der Kristall in mehreren Modi/ikationen best/indig ist wie z.B. 
Ammoniumnitrat, das folgende polymorphe Zust~tnde besitzt: 

I .  K u b i s c h ,  169  ~ ( S c h m e l z p u n k t )  b i s  125 ~ C ;  
I I .  T e t r a g o n a l ,  125 b i s  84 ~ C ;  

I I I .  R h o m b i s c h ,  84  b i s  32  ~ C;  
I V .  R h o m b i s c h ,  32 b i s  18 ~ C;  
V.  H e x a g o n a l  (?)  ~ - - t 8  ~  

Die von W. F. KELLER und R. S. HALFORD (152a) ermittelten Ultra- 
rotspektren dieser verschiedenen Modifikationen sind in Abb. 28 wieder- 
gegeben. Die dem (ebenen) Nitrat-Ion im Zustand IV zuzuschreibenden 

]3anden st immen mit  den yon an- 

Jr " goco \ j  
# '  , . . . . -  _ 

�9 i I ,~F, \ I -~8o 
~zao X 

~o \ 
~,o U2 t 
ZO 

800 ~00 I~0 8000 d800 J6'00 

Abb. 28. Ultrarotspektrum der Modifikationen 
des NH~NO e b e i l  150~ I I  105~ l l I  55~ 

I V  Raumtemperatur; V -- 40 ~ C. 

deren Autoren [KOHLRAUSCH (16g), 
S. 40tff.] angegebenen fiberein. Es 
sind dies: v , = 7 t 5 ;  v~--830; v l ~  
t046 und v3= t350  bis t 470cm -1. 

Die starke Bande yon 1350 bis 
t470 cm -1 sowie die iibrigen bei 
h6heren Frequenzen gelegenen Ban- 
den enthalten Grundschwingungen 
des NH~+-Ions und Kombinations- 
schwingungen beider Ionen. Eine 
bei t 760 cm -1 gelegene Bande z.B. 
kann, wie oben erwfihnt, als va+ ~'6 
des NH4+-Ions aufgefal3t werden; 
an derselben Stelle l~ge aber auch 
*'1 + v4 = r 761 cm -1 des NO3--Ions. 

Wie man aus Abb. 28 erkennt, t r i t t  v4 der NO3- nur in den Modi- 
fikationen I I I ,  IV und V mit zunehmender Intensit~tt auf. Die Intensit/it 
yon v2 n immt von I b i s  V ab, die yon ~,~ und ebenso die bei t 760 cm -~ 
gelegene Bande nehmen yon I b i s  V zu. Die obige Zuordnung der NOs-- 
Grundschwingungen wird best~ttigt durch Untersuchungen yon R. NEW- 
MAN und R. S. HALFORD (225a), mit poIarisierter Ultrarotstrahlung an 
NH4NO 3- und T1NO3-Einkristalien, die ersteren in den Zustfinden I I I  
und IV, in denen die Lage der NO3--Ionen zu den Kristallachsen 
bekannt  ist. Sie ergeben die zu erwartende Abhfingigkeit der N Q -  
Banden vom Polarisationszustand. Andererseits sind die dem NH4 § 
Ion zuzuschreibenden Absorptionsbanden vom Polarisationszustand 
unabhfingig, da sich die NH4+-lonen im Zustand I I I  und IV (oberbalb 
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- - 3 0  ~ C!) bereits in ungeordneter Lage befinden, wie die oben er- 
w~hnten Untersuchungen von WAGNER und HORNIG gezeigt hatten. 

F. Die Verwendung polarisierter Strahlung 
z u r  S t r u k t u r b e s t i m m u n g .  

Mil3t man die Ultrarotabsorption yon orientierten Kristallen oder 
yon teilweise oder ganz geordneten anderen Festsubstanzen mit polari- 
sierter Strahlung, so ver~ndern sich die Bandenintensitltten mit der 
Orientierung der Probe zum elektrischen Vektor des einfallenden Strah- 
les. Die Intensit~tt wird am gr6Bten, wenn die Richtung des Dipol- 
/inderungsvektors parallel zum elektrischen liegt. Aus der Intensit/~ts- 
/inderung yon charakteristischen Frequenzen bestimmter Atomgruppen 
bei wechselnder Lage zur Polarisationsrichtung kann man also die 
Lage ihrer Bindungen gegenfiiber der optischen Achse von Kristallen oder 
gegeniiber der Orientierungsrichtung yon Fadenmolekeln bestimmen. 
Die zus/itzliche Kenntnis von Bindungsabst~nden und Bindungswinkeln 
gestattet  dann die vollst~ndige Strukturaufkl~rung. Umgekehrt kann 
bei bekannten Strukturen eine Schwingungszuordnung der Spektren 
vorgenommen werden. Da jedoch die Kenntnis der Lage und Intensit~t 
yon charakteristisehen ]3anden oder yon ,,Schlfisselfrequenzen" meist 
auf den Spektren niedermolekularer (gasf6rmiger oder flfissiger) Sub- 
stanzen aufbaut, sich andererseits jedoch bei Wechsel des Aggregat- 
zustandes des 6fteren Lage- und Intensititts~nderungen von Banden 
beobachten lassen (siehe das vorige Kapitel) ist es notwendig, bei der 
Arbeit mit polarisierter Ultrarotstrahlung diese Einflfisse zu kennen. 
Infolgedessen besch~iftigt sieh eine Reihe von Autoren sowohl mit dem 
EinfiuB der Temperatur und des Aggregatzustandes auf die Spektren als 
auch mit Polarisationsmessungen [siehe die schon besprochene Arbeit 
(225a)]. 

Verschiedene Autoren befassen sich in Fortsetzung/i l terer  Arbeiten 
weiter mit Problemen der anorganische n Chemie. J. LOUISFERT (192), 
(192a) IS. auch (173)] untersueht z.B. im nahen Ultrarot die Struktur 
und die intermolekularen Bindungen des Wassers oder der OH-Gruppen 
in verschiedenen Silicaten (Zeolithe, Topas, Muskowit, Beryll, Brucit) 
und Sulfaten (Calcium-, Cadmium-, Zink-, Kupfersulfat). 

]Die ersten Versuche fiber die Verwendbarkeit polarisierter Ultrarot- 
strahlung bei der Strukturau/kldrung organischer Substanzen sind von 
J. W. ELLIS und J. BATH (79a) (Pentaerythrit  und Diketopiperazin) und 
sp~ter yon H. W. THOMPSON und P. TORKINGTON (330a) (Poly~thylen, 
Polyisobutylen, Buna) unternommen worden. Die geringen Intensit~its- 
unterschiede der Spektren bei paralleler und senkrechter Ausrichtung 
der Molekeln zur Polarisationsebene lieBen noch keine einwandfreien 
Schlt~sse auf die Orientierung bestimmter Gruppen zu. 
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Ab 1947 ist aber die Technik der Reflexions- und der Durchl~issig- 
keitspolarisatoren und der Probenaufbringung auch fiir diese Probleme 
so weit entwickelt, daI3 die Arbeiten in rascher Folge erscheinen. 

MANN und THOm'SON (198a) berichten fiber ihre Arbeit an Molekeln 
mit  s tark  polaren Gruppen (C=O, N- -H,  O--H),  die besonders deutlich 
auf die Polarisationsriehtung ansprechen. I m  einzelnen werden behan- 
delt: Acetanilid (CH3CO-NH. C6H5), Phenylaeetamid-methylcyanid 
(CaH 5 �9 CH~ �9 CO �9 N H  �9 c g i  �9 CX), Benzamid (c~g 5 �9 CO �9 NH~), Di- 
phenyl-azetylen (C6H~ �9 c - c  �9 C6H~), Benzil (C6H s �9 CO �9 CO �9 C6H~), 
Zimt- und Adipinsfiure. 

Abb. 29 zeigt die Spektren der drei erstgenannten Substanzen, von 
denen die des Acetanilids kurz besprochen werden sollen. Folgende Fre- 
quenzen sind zu betraehten : Die N--H-Valenzschwingung bei 3350 cm -1, 
die C----O-VMenzschwingung bei t650 cm -1, d ie  N--H-Deformat ions-  
schwingmlg bei t 5 5 0 c m  -1. Es ist zu erkennen, dab die C = O -  und 
N--H-Valenzfrequenzen stark sind, wenn die N--H-Deformat ions-  
frequenz schwach ist (Abb. 30, t A) und umgekehrt  (Abb. 30, I B). 
Dieses Verhalten ist zu erkl~iren, wenn man eine Gruppierung 

c = o -  �9 - H--N- 

N - - t - I  �9 �9 �9 O=C 

annimmt,  in der durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken eine 
Ausrichtung der Molekeln stattgefunden hat. 

Auch Hexamethylbenzol, p-Dinitrobenzol und p-Nitranilin spektro- 
skopierten MANN und THOMPSON unter  gleichen Bedingungen (827@ 
Beim p-Dinitrobenzol st immen die Strukturbest immungen nach den 
R6ntgenaufnahmen und nach der Ultrarot-Polarisationsanalyse nicht 
vollkommen fiberein. Die N Q - G r u p p e n  sind nach letzterer etwas aus 
der Ringebene herausgedreht. Weiteres Material fiber die Stellung der 
Nitrogruppe zum substituierten Benzolring finder man bei FRANCEL (88), 
der ebene Struktur  fiir o-Nitrophenol, o-Nitroresorcin, o-Nitranilin und 
nichtebene fiir o-Nitrobrom- und -chlorbenzol findet, indem er vor- 
nehmlich die Intensit~itsabhfingigkeit der asymmetrischen NO2-Valenz- 
schwingung vom Vektor der einfallenden Strahlung mit  der Intensit~its- 
ver/inderung yon Ringschwingungen vergleicht. 

Ahnlich wie PlMENTEL und McCLELLAN (243) in ihrer bereits zitierten 
Arbeit fiber das Naphthalin,  untersuchen F. HALVERSON und R. J. FRAN- 
CEL (120a) das Malonitril (CH~(CN)2) gasf6rmig, tliissig, in L6sung und 
fest (polarisiert und unpolarisiert), um auf diese Weise aus den Rotations- 
bandenumrissen, den Ver~nderungen in den Aggregatzust~tnden und in 
L6sung, sowie dem Verhalten in verschieden polarisiertem Licht die 
Zuordnung der Banden zu treffen. Aus den 15 Grundschwingungen be- 
s t immen sie die thermodynamischen Daten und durch eine Normal- 
koordinatenrechnung die Kraftkonstanten.  
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Ein sehr interessantes Problem bearbeiten SUTHERLAND und JOI~'ES 
(319) bei der Strukturbestimmung yon Polyisoprenen. Sie kommen in 
der Natur als Kautschuk und als ~- und fl-Guttapercha vor. Naeh 
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R6ntgenuntersuchungen besteht der Unterschied zwischen den beiden 
Gruppen darin, dab Kautschuk eine cis- und Guttapercha eine trans- 
Konfiguration an den Doppelbindungen besitzt (40). Die beiden Gutta- 
percha-Arten haben verschiedene Kristallstruktur. Die Ultrarotanalyse 
zwischen 5 und a 5 [~ grfindet sich auf der Spektrenveriinderung mit der 
Temperatur und mit tier Polarisationsrichtung tier einfallenden Strah- 
lung. Im kristallinen Zustand bestehen erhebliche Unterschiede in den 
Spektren der drei Substanzen, die sich im amorphen Zustand verwisehen, 

1,7 
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~, o,s- 
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Abb. 30a u. b. Spektren des Polyvinylatkohols. a Ffinfmal heiB gerollt; b heil3 gestreckt. G.A.  Richtung 
der Kohlensto f fgertistachse. 

aber nicht aufheben. Die Polarisationsaufnahmen best~tigen im wesent- 
lichen die Ergebnisse der R6ntgenographie. Besonders starker Dichrois- 
mus besteht ffir die C=C-Valenzfrequenz (t665 cm-1), die ebene C--H- 
Deformationsfrequenz (t365 cm-1), deren Zuordnung von der bei 
R. A. SAUNDeRS und D. G. SMITH ( 2 8 3 a )  Zla findenden abweicht, sowie 
ffir die nicht einwandffei zuzuordnende C--H-Deformationsfrequenz 
(1t30 cm -~) und die nichtebene C--H-Deformationsfrequenz (840 cm-1), 
deren Dichroismus bei stark gestrecktem Kautschuk verschwindet. 

Mit der Konstitutionsaufkl~rung von Polyvinylalkoholen besch~ftigen 
sich ELLIOTT, GLATT und ELLIS (78a), (lOg), (lOgb). Untersucht werden 
die Frequenzen der assoziierten OH-Gruppen ( O H . . .  OH), der CH- 
und der CH2-Bindungen. Bei der Auswertung der Spektren [Abb. 30 
nach der Arbeit (78a) und Abb. 31 nach der Arbeit (104b)] werden die 
R6ntgenanalysen yon BUNN und PEISER (41) und von MOONEY (218)~ 
sowie von HUGGINS (unver6ffentlieht) herangezogen. Die Deutung 
der OH-Banden (Grundschwingung und t. Oberschwingung) macht 
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Schwierigkeiten. Nach den Ausffihrungen von AMBROSE U. a. (78a) zeigen 
die Grundschwingungen keinen Dichroismus. Nach (104) und der Arbeit 
(lOgb) ist er zu beobachten (Abb. 3t). Er  ist jedoch schwficher als 
nach den R6ntgenanalysen zu erwarten war, wird durch andere Banden 

- besonders natfirlich bei Anwesenheit letzter Reste Wasser -- gest6rt 
und ist im 1. Oberton infolge starken Untergrundes nicht streng quan- 
t i tat iv bestimmbar. Die H- 
Atome k6nnen daher auf keinen 
Fall genau in der r6ntgenogra- 
phisch sich ergebenden Rich- 
tung der O--O-Verbindungslinie 
liegen, wenn man die Deutung 
der R6ntgenanalyse nieht yon 
vornherein als fraglieh ansehen 
will. Bei den CHa-Bindungen .~ 
ist bemerkenswert, dab die anti- -~ 
symmetrisehe (2945 cm -1) und ~ 
die symmetrische (29t0 crn -1) 
CH-Valenzsehwingung sich in 
der parallel und senkrecht po- 
larisierten Strahlung verschie- 
den verhalten (s. Abb. 30, 
Lage B). AMBROSE und Mit- 
autoren (78a) berechnen nach 
yon ihnen aufgestellten Formeln 
sehlieBlich noeh fiir die beiden 
CH~-Schwingungen die effek- 
tive Richtung des Dipolmo- 
mentes. 

Auch die Strukturen ver- 
schiedener Nylon-Arten werden 
in der Grundsehwingung (78a), 
(104) und in der t. Oberschwin- 

~,7352 2,$098 ,7,0833 3p255"g 
Wellen/dn, qe [u,] 

Abb. 31. Valenz~chwingung der assoziierten OH-Gruppe 
ilt Polyvinylalkohol. A Ofengetrocknet, gerollt, E-Vek- 
tot I] zur Richtung des Ausrollens. B Wie A, E-Vektor l 
zur Richtung des Ausrollens. C Ofengetrocknet, ge- 
~treckt, E-Vektor [] zur Richtung des Streckens. D Wie 
C, E-Vektor ~ zur Richtung des Streckens. E Un- 
orientiert,  im Exsicator getrocknet, unpolarisierte Strah- 
lung. Schichtdicken: A, B ~4~t ;  C, D ~ 7 g ;  E ~3olz .  

gung Is. L. GLATT und J. W. ELLIS (lOda)] der N--H �9 �9 �9 O- und der 
C----O-Bindung bestimmt. Die Spaltung der N - - H . . .  O-Bindung im 
Gebiete des Schmelzpunktes wird untersucht. 

Die messende Verfolgung der Kettenfaltung yon Polypeptiden und 
Proteinen durch Intensit~itsbcstimmungen der Banden 1550cm -1 
(Grundschwingung, N--H-Deformation), 3305 cm -~ (Grundschwingung, 
N--H-Valenz), 4840 cm -1 (Kombinationston t550+3305  ?) bei ver- 
schieden polarisierter Ultrarotstrahlung gelingt ELLIOTT und AMBROSE 
(78). Als Modellsubstanz verwenden sie das Poly-7-benzyM-glutamat 
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I-IC--CH2--CHa--C < n ~ 300. 

H--~< O\CH~--CeH5 n 

Die Art des L6sungsmittels und die Art der Aufbringung der Substanz 
spielt eine groBe Rolle bei der Ausbildung gerichteter Fflme. Bei ge- 
falteter Kette ist die Extinktion der Frequenz 3305 cm -~ in paralleler 
Lage des E-Vektors zu den Kettenachsen t 4real so groB als in senkreehter. 
Die Banden bei t550 und 4840 cm -1 verhalten sich umgekehrt. Auch 
in ~-Kerafin (Schweineborste) ist der Dichroismus dieser Banden der 
gleiche. In gestreckten, niehtgefalteten Polypeptiden (z. B, SeidenfRden) 
ist er bei allen drei Banden jedoch gerade umgekehrt. Daher gibt allein 
schon die Messung der Bande bei 4840 cm -1 eine M6glichkeit zwisehen 
gefalteten (~-Form) und gestreckten Ketten (fl-Form) zu lmterseheiden. 
[Vgl. hierzu K. H. MEYER (212).] Die obengenannte Modellsubstanz 
ist gefaltet. Die anschlieBende Bestimmung der N--H-Bindungsrichtung 
in kristaUisiertem Pferde-Meth~imoglobin gibt noch kein abgeschlossenes 
Resultat. Auf ]eden Fall sind jedoch die N--H-Bindungen eher ltings 
als senkrecht zur a-Achse der Kristalle gerichtet. Damit lttBt sich mit 
Vorbehalt die Arbeitshypothese stfitzen, dab die Primfirfaltung in Ht[mo- 
globin der in 0~-Keratin ~ihnlich sein k6nnte. 

III. D i e  Ul trarotspektroskopie  
als H i l f s m i t t e l  de r  c h e m i s c h e n  Analyse .  

Unter den physikalisch-chemischen Analysenverfahren, die Ms Er- 
g~nzung chemischer Methoden in wachsendem MaBe auch dem Chemiker 
als Hilfsmittel vertraut werden, wird die Molekfilspektroskopie seit den 
dreiBiger Jahren in zunehmendem Mal3e angewendet. Mit der Leistun~s- 
f~higkeit der notwendigen GerAte stieg die Zahl der Anwendungsm6glich- 
keiten. 

In den USA. dfirffen derzeit etwa 4000 bis 5000 Ultrarot-Appara- 
turen der verschiedensten Entwicklungsstufen in den Hochschnl- und 
IndustrJe-Laboratorien fiir die Grundlagenforschung und die Betriebs- 
kontrolle eingesetzt sein. Schwerpunkte spektroskopischer Analytik 
bildeten sich anfangs z.B. in der Erd61-Industrie (32) und in den For- 
schungsgemeinschaften des Penicillin-Programms (254), (256). Das Er- 
gebnis dieser Arbeiten waren grundlegende Spektren-Kataloge mit fiber 
350 (254) und iiber 1300 (5), Spektren. Siehe auch (279). Ffir eine 
erste Ofientierung steht Jn Deutschland die Sammlung in der Neuauflage 
des Landolt-B6rnstein [(171), S. 354ff.] zur Verffigung. Vorarbeiten ffir 
eine einheitliche Regelung der Spektrendokumentation in Deutschland 
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sind im Rahmen des wissenschaftlichen Beirats des Instituts ffir Spektro- 
chemie und angewandte Spektroskopie in Dortmund aufgenommen 
worden. 

In den USA. ist wegen der Ftille der spektroskopischen Arbeiten die 
Spektren-Sammhmg bereits Sache eines Komitees an der Ohio State 
Universit~tt, das jetzt yore National Research Council iibernommen ist. 
(Nat. Bur. Standards.) 

In Anbetracht des umfangreichen Materials kSnnen selbst die Arbeiten 
eines begrenzten Zeitabschnittes nur nach mehr oder wen~ger subj ektiven 
Interessen und Erfahrungen der Referenten ausgew~hlt und behandelt 
werden. 

Die ~bersicht soll nach folgenden Gesichtspunkten gegliedert werden : 
Grundlagen der analytischen Anwendung der UR-Spektroskopie. 
Strukturanalyse yon Reinsubstanzen. 
Qualitative Analyse yon Mehrkomponentengemischen. 
Quantitative AnMyse yon Mehrkomponentengemischen. 

A. G r u n d l a g e n  der a n a l y t i s c h e n  A n w e n d u n g  
der  Ul t ra ro t spek t roskop ie .  

Die bisher behandelten Methoden der Strukturbestimnmng yon 
Molekeln miissen sich wegen der ungeniigenden Kenntnis der inner- 
molekularen Wechselwirkungen in vielatomigen Molekeln, der sich damit 
ergebenden Unsicherheit der mathematischen Ansiitze und der auch Itir 
verh~ltnism~Big iibersichtliche Molekeln langwierigen Rechenoperationen 
im allgemeinen auf niedermolekulare und mSglichst symmetrische Sub- 
stanzen beschr~inken. Das Benzolproblem forderte bereits eine erheb- 
liche Anzahl yon Jahren zu seiner L6sung. Die v611ige Berechnung des 
Naphthalins w~re noch mSglich. Die Ergebnisse wiirden jedoch den 
notwendigen Zeitaufwand nicht mehr rechtfertigen. Das/3-Hexachlor- 
cyclohexan, C6H6C1~, mit vSllig symmetrischem Aufbau seiner 18 Atome 
wurde vor kurzem von MECKE (210) berechnet. Er bezeichnete das Er- 
gebnis dabei selber Ms Grenze des heute Erreichbaren. Ftir die nicht 
mehr streng mathematisch vorgehende Strukturanalyse aller den Che- 
miker interessierenden nattirlichen oder auf synthetischem Wege her- 
gestellten Substanzen mul3te daher ein anderer Weg gefunden werden, 
der sich aus der klassischen Molekiilspektroskopie ergab. 

I. Bestimmung yon Schlfisselfrequenzen. 
Grundlegend ftir alle analytischen Anwendungen der Molektil- 

spektroskopie ist die Tatsache, dab jede Molekel ein fiir sie charakteri- 
stisches Spektrum mit einer bestimmten Lage und Intensit/it der Banden 
besitzt (,,Fingerabdruck"). Man kann also allgemein sageu: 
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Molekeln verschiedener Konstitution einschlietllich der Stellungs- 
isomeren (nicht Stereoisomeren!) besitzen verschiedene Spektren. 

Molekeln gleicher Konstitution haben verschiedene Spektren, wenn 
die Massen der sie aufbauenden Atome verschieden sind. 

Atomgruppen gleicher Konstitution und Masse geben in verschiede- 
nen Molekeln bei starker Polarit~it oder bei geringer Kopplung und 
groBcm Masseunterschied gegentiber den Nebengruppen gleiche oder 
~ihnliche Spektren. 

Auf Grund der letzten Tatsache wurden schon frtihzeitig in der Mo- 
lekiilspektroskopie lagekonstante ,,charakteristische" Frequenzen fest- 
gestellt. Die Zuordnung zu bestimmten Bindungen und Schwingungs- 
formen interessiert den Analytiker nur am Rande. Er kann ftir seine 
Zwecke auch Frequenzen als kennzeichnend Iiir bestimmte Gruppierun- 
gen verwenden, deren Zuordnung ungesichert ist. Sie werden im fol- 
genden als ,,Schliisselfrequenzen" (in der Literatur auch als ,,Gruppen- 
frequenzen") bezeichnet. 

Die Festlegung derartiger Schliisselfrequenzen auf der Grundlage 
zugeordneter charakteristischer Frequenzen der Spektren und der 
empirisch festgestellten Gesetzm~iBigkeiten in dem vorliegenden Spek- 
trenmaterial war und ist eine der Hauptaufgaben des chemisch-analy- 
tisch arbeitenden Spektroskopikers. Die Bedeutung der charakteristi- 
schen Schwingungen schildert GOUBEAU (114a) ffir die RAMAN-Spek- 
troskopie. Seine Ausftihrungen gelten in gleicher Weise fiir die UR- 
Spektroskopie, so dal3 his zu einem gewissen Umfange die Ergebnisse 
ramanspektroskopischer Messungen vom Ultrarot-Spektroskopiker mit 
verwertet werden kSnnen Esiehe z.B. den Abschnitt: RaMaN-Spektren 
yon organischen Substanzen in (164)1. Die empirische Bestimmung von 
Schliisselfrequenzen lfil3t sich am besten an homologen Reihen vor- 
nehmen. ]Eine Reihe yon Arbeiten, auf denen tabellarische Aufstellungen 
yon Schliisselfrequenzen aufgebaut werden k6nnen, werden im folgenden 
genannt. 

a) Paraffine. Auf die Schwingungszuordnung yon Paraffinspektren 
dutch RASMUSSEN (257a) und Mitarbeiter wurde bereits n'tiher einge- 
gangen. Vor allen Dingen kann aber bier wie bei allen anderen Kohlen- 
wasserstoffen der Spektrenkatalog des American Petroleum Institute 
(,5) herangezogen werden. Eine in qualitativen wie quantitativen An- 
gaben aul3erordentlich eingehende Arbeit haben ffir Paraffine, Olefine 
und Aromaten McMum~Y und THORNTO:q (222) geschrieben, auf die 
nachdriicklich hinzuweisen ist. 

Vornehmlich sind es drei Bereiche, in denen analytisch aufschlul3- 
reiche Banden von Alkylgruppen liegen: 

1. 2850 bis 2960 cm -1. Im Mittel zeigen dabei CH3-Gruppen bei 
2960, CH2-Gruppen bei 2925 und CH-Gruppen bei 2880 cm -1 Banden 
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Is. S. H. I-IASTINGS und Mitautoren (125), sowie A. POZEFSKY, E. L. SAIER, 
N.  D .  COGGESHALL (251)]. 

2. ]340 bis t380 cm -1. Hier liegen Schlfisselfrequenzen der CH~- 
Gruppen, aus deren Intensit/it Rfickschlfisse auf den Verzweigungsgrad 
gezogen werden k6nnen. 

3- 700 bis 800 cm -1. Die Lage dieser Banden ist ver~nderlich mit 
der Zahl der CH~-Gruppen. Eine einzelne CH2-Gruppe (~thyl-) macht 
sieh dutch eine Bande bei 770 cm -1 bemerkbar, die weiter auf 740 
(Propyl-), 728 (Butyl-), 725 (Amyl-) und schliei31ich auf 723 cm -~ (Hexyl- 

I I I I t | l  [ ~ I t 

I i1, >CH~ 28~g 
I I i | l I I I r 

-(C H2)~ 73OO 
i i I I i r | i I 

CH3..C H 'a~288d 738s Itmeo ii~x~ 
CH'/ I- I H I I  I '11'~' 0 

q H~ 
l~S I( '3~12~o CH3.C- 

f I I I I I I, 
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Abb. 32. Schlfisselfrequenzen der Paraffine. 
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und liingere Ketten) absinkt. Eine Best~itigung der Bandenlage fiir die 
n-Butylgruppe geben ST. E. WIBERLEY und L. G. BASSET (3550)  a u s  

den Spektren der verschiedensten Substanzen. 
Die CHz-Frequenz ist scharf mit unterschiedlicher Intensit~it. Sie 

spaltet in der Isopropyl- (1380 + t 365 cm -1) und in der terti~iren Butyl- 
gruppe (t385 +1360 cm -1) auf. Darfiber hinaus sind fiir die Isopropyl- 
gruppe kennzeichnend t340 (sw), 1t 70 (st), t145 (in) und fiir die terti~ire 
Butylgruppe: 1260 (st), t205 (m) (Abb. 32). 

Nicht nur aus der Absolutintensit~it, sondern besonders aus dem 
Intensit~tsverh~tltnis yon Sehlfisselfrequenzen der CH 2- zu Schlfissel- 
frequenzen der CHz-Gruppen k6nnen Aussagen fiber den Verzweigungs- 
grad yon Alkylketten gemacht werden. (330), (61) zeigen dieses Ver- 
fahren z.13. in der Anwendung auf Poly~ithylen, w~ihrend in (346)bei 
der Analyse h6herer Erd6lfraktionen davon Gebrauch gemacht wird. 

Da die genannten Schliisselfrequenzen oft sehr nahe beieinander liegen 
und auch dureh Banden anderer Atomgruppen gest6rt werden, ist ein 
Arbeiten mit hoher Dispersion (z.]3. LiF- oder CaF2-Prisma bei 3000 cm -1) 
notwendig. Die besonders starken und bei der Kohlenwasserstoffanalyse 
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auBerordentlich st6renden I3berlagerungen dutch Naphthenbanden kann 
FRANCIS (89) durch Arbeiten rnit einem Gitterspektrographen erfolgreich 
fiberwinden. Bei dieser Methodik kann er folgende Schlfisselbanden 
trennen: 1467 cm -1 fiir CHe-Gruppen in Paraffinen, 1460 cm -1 ffir diese 
Gruppen in Cyclopentanringen und 1450 cm -1 in Cyclohexanringen. 
Dabei ist die Auswertung der Cyclopentanbande nicht einfach, w/ihrend 
Cyclohexanringe auch noch in Molekeln mit 40 C-Atomen nachweis- 
bar sind. 

Darfiber hinaus ist  zu beachten, dab durch substituierende Hetero- 
atome ]3andenver~chiebungen auftreten k6nnen. So verlagern sich die 
CH-Valenzschwingungen unter  dem Einflul3 yon Halogenen, besonders 
Fluor, zu h6heren Wellenzahlen. Umgekehrt wandert die CH-Bande in 
der Reihe N--CH~, C--CH3, D--CH 3 zu tieferen Wellenzahlen. In der 
bereits zitierten Arbeit von POZEFSICY und COGGESHALL (261) wird der 
Einflul3 von Sauerstoff und Schwefel auf die Bandenlage verfolgt. 

Durch die ,,Selbstreinigung der Spektren" sind ffir die Analyse yon 
Kohlenwasserstoffen auch die Oberschwingullgen der CH-Valenkschwin- 
gungen besonders geeignet. In Weiterffihrung der Arbeiten yon E. W. Ro- 
sE (2723) haben HIBBARD und CLEAVES (134) mittlere Bandenlagen und 
Extinktionskoeffizienten der 2. Oberschwingung yon Kohlenwasser- 
stoffen bestimmt. So liegen die Banden der CH~-Gruppen im Mittel 
bei 8235 cm -1 und die der CH~-Gruppen in Paraffinen im Mittel bei 
8360 cm -1. Die Bandenmaxima der Naphthene treten zwischen 8375 
(Cyclopentyl) und 8400 cm -1 (Cyclohexyl) auf, wfihrend die CH-Bande 
yon Benzolverbindungen im Mittel bei 8710 cm -1 eingesetzt werden kann. 

Die Anwendbarkeit dieser urspriinglich auf Kohlenwasserstoffe his 
Cls beschr~inkten Methode wurde yon EvAHs, HIBBARD und POW~LL (83) 
mit bemerkenswertem Erfolg auf Kohlenwasserstoffe bis C~ (Mineral61e, 
Festparaffin, Polystyrol) ausgedehnt. Unter Verwendung der eigenen 
und der SUHRMANNschen Messungen (316a) im Gebiet der 2. und 3. CH- 
Oberschwingung haben LIPPERT und MECKE (185) Lage und integralen 
Extinktionskoeffizienten der CH-Valenzschwingung fiir verschiedene 
K6rperklassen in instruktiven Diagrammen zusammengestellt. Die 
Deutungsversuche der gefundenen Gesetzm~13igkeiten stehen in den 
ersten, teilweise noch qualitativen Ans~tzen (Abb. 33 u. 34)- 

b) Olefine. Ffir Olefinspektren k6nnen Ergebnisse von RASMUS- 
SEN (257) (257b), GORE und JOHNSON (114), E. R. BLOUT, M. FIELDS 
und R. KARPLUS (28b), E. C. CREITZ und F.A. SMITH (6Oh), G. F.WooDs 
und L. H. SCHWARTZMAN (3623), C. S. MARREL und J.L.R.WILLIAMS 
(200a) herangezogen werden. 

Zusammenfassend trugen vor kurzem SAIER, POZEFSKY und COGGE- 
SHALL (281) sowie S'rROUPE (315) fiber die Gruppenanalyse von Olefinen 
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vor. Die in dem Bereich yon 1600 bis 1700 cm -~ liegenden Schltissel- 
banden sind oft nicht sehr ausgepr~igt, so dab ihnen, abweichend yon 
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Abb, 33, . 3-v-CH-Banden. Bandenlage lind integraler Extinktionskoeffizierxt pro C--H-Bindurr 
in verschiedenen Verbi~tdungen. 

den Schltisselfrequenzen der Ra~tAN-Spektren, meist die Banden zwi- 
schen 800 und i000 cm -z vorgezogen werden, t-Olefine besitzen bier 
zwei Banden bei 9t0 und 990 cm-L trans-2-Olefine zeigen eine Schli~ssel- 
bande bei 970 cm -z, w~ihrend die der cis-2-Olefine um 700 cm -~ liegt. 
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Abb. 34. 4-v-CH-Banden. Bandenlage und integraler Extinktionskoeffizient pro C--H-Bindung 

in verschiedeaen VerbJndungen. 
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Abb. 35. Sohliis~elfrequenzen, Olefine. 

Asymmetfisch zweifach alkylierte Olefine sind an einer Bande bei 
890 cm -1 und dreifach alkylierte Olefine an Banden zwischen 800 und 
850 cm -1 erkenntlictl (Abb. 35). 

Direkt an der Doppelbindung stehende polare Substituenten beein- 
flussen die Lage der Olefinbanden je nach ihrer Polafit~t [siehe z.B. 
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(126)]. Konjugation mit aromatischen Systemen erniedrigt die Fre- 
quenzen zwischen 1600 und t700 cm -1 um etwa 20 cm -1, Konjugation 
mit olefinischen Doppelbindungen um 20 bis 40 cm -1. Eine ,,total- 
symmetrische" Doppelbindung (z. B. Hexen- 3 oder Tetramethyliithylen) 
ist in diesem Gebiet ultrarot-inaktiv. Sie kann also nu t  RAMaN-spektro- 
skopisch nachgewiesen werden. 

Iniolge der gegenseitigen Beeinflussung liegen die Schlfisselfrequenzen 
kumulierter Doppelbindungen mehr im Bereich der Dreifach-, als im 
Bereich der Zweifachbindungen (ALLEN: t980 und 1031 cm-~). 

c) Acetylene. J. H. WOTIZ, F. A. MILLER und R. J. PALEHAK ver- 
folgen in den Spektren verschieden substituierter Acetylenverbindungen 
die Lage der C------C-Bande (363), (363a). Sic liegt bei den monosubstitu- 
ierten Derivaten bei etwa 2100 cm -1 und bei disubstituierten Substanzen 
zwischen 22t0 und 2280 cm -1. In den Propargylalkoholen und -bromiden 
tr i t t  noch eine starke, bisher nicht zuzuordnende Linie zwischen t600 
und t740 cm -x auf. Auch Cycloacetylene [Cyclononin und Cyclodecin 
(28)] haben in dem letztgenannten Bereich ihre Schliisselfrequenzen. 

d) Naphthene.  Unterlagen fiber GesetzmiiBigkeiten in den Spektren 
yon Cyclopropanverbindungen finden sich aui3er in etwas iilteren Ar- 
beiten von J. D. BARTLESON und R. E. BURK (22), sowie von F .E .  CON- 
DON lind D. E. SMITI~ (50a) neuerdings in der Zusammenstellung von 
WIBERLEY und BONGE (355). Bei 890, t010, 3025 und 3095 cm -1 liegen 
die gemeinsam fiir eine Analyse auszuwertenden Schltisselbanden. 

J. M. DEI~FER, ]~. E. PICKETT und C. E. BOORD (73a) besch/iftigen 
sich neben Alkylcyclopropanen auch mit Alkylcyclobutanen und schlagen 
ffir die Bestimmung der Cyclobutylgruppe eine Bande zwischen 9t0 und 
930 cm -1 vor. 

S/imtliche ftir CYclopentan ableitbare Schltisselfrequenzen werden 
mehr oder weniger von den Banden anderer Kohlenwasserstoffe fiber- 
lagert. In erster Linie wird die Bande bei 900 cm -x diskutiert. Hier 
findet sich stets auch eine kr~tftige ]3ande des Cyclohexans. E. K. PLX~- 
LER und N. ACQUISTA (248a) untersuchen eingehend den Bereich rail 
2950 cm -1. Bei 2960 cm -x liegt die Bande der Methylgruppe. Auch die 
von FRANCIS (89) vorgeschlagene Frequenz (1460 cm -x) ist, wie bereits er- 
w/ihnt wurde, ffir Analysenzwecke nicht gut brauchbar, selbst wenn 
man yon den apparativen Erfordernissen einmal absieht. 

Solange man sich auf Kohlenwasserstoffe beschr~tnkt, liegen die Ver- 
h/iltnisse ffir die Cyclohexylgruppe gtinstiger, da in diesem Fall eine 
Bande bei 1260 cm -x mit gutem Erfolg ausgewertet werden kann. Un- 
giinstiger wJrd es auch hier, wenn z.B. die Halogenderivate betrachtet  
werden, dann t re ten in diesem Bereich wie bei den anderen Cyclo- 
paraffinen zus/itzliche Banden auf (269). Das Problem der Naphthene 
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ist als0 auch ohne Beriicksichtigung der m6glichen Isomeren bei mehr-  
f a c h  substituierten Cyclohexanen noch keineswegs restlos befriedigend 
gel6st (Abb. 36). 

Cyclopenten- und Cyclohexenderivate sind nach den Gesichtspunkten 
der entsprechenden offenkettigen Olefine zu behandeln (81). Ffir Ter- 
pene sollen nur einige Literaturstellen als Anhaltspunkte gegeben werden 
[H. W. THOMPSON und D. H. WHIFFEN (330b)], [D. BARNARD,  G.B.  
B: M. SUTHERLAND und andere Mitautoren (17c)], JR. L. :FRANK und 
R. B. BERRY (89b)], [J. D. ROBERTS und Mitarbeiter (268)]. 

3025 1010 
~>- ~9:1 I 8~o-87o 

2980 930-970 

I I I I I I I I I I l I} I I l| 

~- 2955 920-830 

t I I I i] ~ ~ i F i i I i i i| I 

Z~ 25 1260 B90-860 
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Abb. 36. Schliisselfrequcnzen, Naphthene. 
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e) Aromaten .  Alkylbenzole (73), (172), (244), (340) und Alkyl- 
naphthaline in den Grundschwingungen (195), (243), (219) und in den 
Oberschwingungen (280) sind auch in dcn letzten Jahren noch yon 
versChiedenen Autoren gcmessen worden. 

Die C=C-Geriistschwingungen des Phenylkernes bei 1500" und 
1600 cm -1 sind mittel bis stark, je nach Art der Substituenten. Sie 
liegen in para-disubstituierten Benzolen h6her als in ortho- oder meta- 
disubstituierten. Auch bei h6her substituierten Benzolen ist eine Er- 
h6hung der Frcqucnzlage zu beobachten, sobald Substitucnten para- 
Stellungen besetzen. Zwischen 1750 und 1950 cm -~ liegcn Schlfissel- 
frequenzen mittlerer St~irke, die fiir analytische Zwecke nfitzlich sein 
k6nnen, da sie durch Banden anderer Substanzgruppen verh~iltnism/iBig 
wenig tiberlagert werden. Die zwischen 690 und 880 cm -1 liegenden 
Schl/isselfrequenzen sind dagegen trotz ihrer St~trke weniger brauchbar, 
da sie in das Gebiet der Alkylbanden fallen, die bei Kohlenwasser- 
stoffen fast immer vorhanden sein werden. YOUNG u.a .  (365) haben 
fiir Schliisselfrequenzen der verschiedenen Benzolsubstitutionstypen ein 
Schema aufgestellt (Abb. 37). 

NII~LSEN, BRUNER und SWANSON (228a) haben Untersuchungen an 
Eikosanen durchgefiihrt, die in t-, 2-, 3-, 4-, ~-, 7- und 9-Stellung dutch 
Phenyl- und dutch Cyclohexylringe substituiert waren. Die sich in der 
Bandenlage (z. B. durch Aufspaltungen) oder in der IntensitXt ergebenden 
Unterschiede der Spektren verwischen sich um so mehr, je welter der 
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Substituent in die Mitte der Ket te  rfickt, l -Derivate  sind erwartungs- 
gem~tB an der gefingen Intensit~it der CH 3- Schliisselfrequenz bei 1380 cm-1 
zu erkennen, da nur eine CH3-Gruppe zu ihr beitr~igt. Ffir weitere 
Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. Die Ver- 
/inderung der bei t600 cm -1 und bei 900cm -1 liegen- ~;0 
den Banden durch Verzerrung der Phenylenringe in ~1t/ ' -  
Brfickenverbindungen von p-Alkylen-diphenylenen l] / -  

(Paracyclophane) behandeln CRAM und STEINBERG (57). 0- ~ ,r t 
Auch ffir Naphthalinderivate lassen sich eine Reihe III 

markanter  Schliisselfrequenzen angeben. In  I-Stellung •_ )f/| 
substituierte Substanzen unterscheiden sich dabei 
merklich yon 2-Derivaten. Die C = C-Geriistschwingun- 
gen liegen ffir t -Naphthaline bei t 5t 5 und 1600 cm -1, #-  -~ ~ 
fiir 2-Naphthaline s ind sie bei 1500, 1600 und (in 
2-Alkylverbindungen) t640cm -~ zu finden. Die stfirkste 
Bande der Stammsubstanz selber bei t380 era-1 wird Zz'~'-l[[ 
zwar bei Substitution durch Alkylgruppen teilweise I 
fiberlagert, ist aber doch so stark, dab sie auch dann 7,J,s-, -[ ~ 
charakteristisch ist. Sie liegt in den t-Verbindun- 
gen etwa in der gleichen H6he wie beim Naphthalin 7,~,q- I L 
und sinkt in den 2-Derivaten um etwa 20 cm -1 ab. 
Schlieglich sind noch Bandengruppen zwischen 750 und 
820 cm -1 zu erwAhnen. Sie haben in t -Naphthal inen z,a,j,r ,~ ( '- 
ausgepdigte Maxima bei 770 und 800 cm -1 und in 

! 

2-Naphthalinen bei 750 (790) und 820 cm -~. 1,4~,s- '~ 
Die Gesetzm~13igkeiten fiir mehrfach substituierte 

Naphthaline (5)sind bei den Ultrarotspektren noch ] 
r 

nicht zusammengestellt. Anthracen- und Phenanthren- 1,4s, s- 
verbindungen wurden in der letzten Zeit im Zu- [ 
sammenhang mit  der cancerogenen Wirkung yon poly- \ ~ ~- 
cyclischen Kohlenwasserstoffen durch S. ORR und 
H. W. THOMPSON (327b), sowie A. PACAULT und 
J. LECOMTE (234b) gemessen; die Autoren verweisen ~' t -  
auf  weitere Arbeiten. 

I 
f) Halogenverbindungen.  Die aus Ultrarotspektren 07,o ~op 

abgeleiteten Schwingungsfrequenzen der Kohlenstoff- Abb. 37. S~hla~s~lt~- 
Halogenbindungen sind ultrarot und RAMAs-aktiv. q ....... ~ ~er~hi~- 

denen Benzolsub- 
Daher bringt z.B. eine Arbeit von F. S. 3IORTIMER, sfitutionstypen. 
R. B. BLODGETT und F. DANIELS (27b) keine neuen 
Erkenntnisse tiber die Lage derC--Br-Banden zwischen 500 und 700cm -1, 
die unter anderen schon J. GOUBEAU (llga) an Hand  von RAMAN-Unter- 
suchungen eingehend diskutiert. 652 und 724 cm -1 fiir Chlor-, 563 und 
644 cm -1 fiir Brom- und 503 und 594cm -1 fiir Jodderivate gibt 

54* 
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KOHLltAUSCH [(161), S. 234 ff.] als Frequenzlagen der C--X- Schwingungen 
an. Auch ihre Ver~nderung bei Substitution an sekund~iren und terti~iren 
C-Atomen wird dort bebandelt. Sie sinken dabei etwas ab, wfihrend der 
Eintr i t t  mehrerer Halogene am gleichen C-Atom einen merklichen An- 
stieg zur Folge hat. Besonders stark f~tllt das bei den durch die Ent-  
wicklung der Chemie fluorierter Kohlenwasserstoffe in der letzten Zeit 
besonders eingehend untersuchten C--F-Banden auf (~C--F:  1000 bis 
t100 cm-:;  ~ C F  2 und = C F 3 : t 2 0 0  bis t350 cm -1) (304a). 

Als Beispiele flit Messungen der Spektren yon Halogen-, speziell 
Fluorkohlenstoffen, seien eine Arbeit fiber Hexadekafluorheptan (282) 
und Arbeiten yon HAUPTSCHE:• und Mitaxbeitern (127), (128) genannt. 
Weitere Literatur  ist dort zu finden. 

g) Sauerstoffverbindungen.  Uber die Lage der Sehlfisselffequenzen 
funktioneller Gruppen der Sauerstoffverbindungen liegt erhebliches 
Material vor. Eine Festlegung der Banden in engen Grenzen ist meist 
nicht m6glich, da zwischenmolekulare Wechselwirkungen in st/irkerem 
Mage mitspielen als bei den bisher behandelten Verbindungsklassen. 
Die dabei im Vordergrund stehende Frage der Wasserstoffbriieken 
wird an sp~iterer Stelle n~iher behandelt. Neben den Schliissel- 
Irequenzen der funktionellen Banden und ihren zwischenmolekularen 
Beeinfiussungen interessiert aueh das Verhalten der substituierten Mo- 
lekfilriimpfe, unter denen besonders die Alkyle und Alkenyle eingehend 
untersucht wurden. 

Sehliisselfrequenzen yon Alkoholen (11), (305), Phenolen (96), (97) 
(161a), Naphtholen (115), Phenanthrolen (70) und Kohlehydraten 
lassen sich aus Arbeiten mit den verschiedensten Zielsetzungen ableiten. 
Durch die benachbarten Molekiilgruppen in verschiedenem Umfang be- 
einfluBt, liegen die OH-Valenz-Banden entassoziierter AlkohoIe zwischen 
3500 und 3700cm- '  und sinken bei gleichzeitiger Verbreiterung in 
assoziierten Alkoholen zu l~ingeren Wellen ab. 

Auch die Lage der C--O-Valenz-Banden ist yon der Art und der Kon- 
stitution der Nebengruppen abh~ingig. Bei einfach gebundenem, prim~irem 
Kohlenstoff treten sie irn Mittel bei t040 cm-: auf und verschieben sich 
bei sekund~iren C-Atomen auf t t t 0  era-: und bei terti~iren C-Atomen 
auf t t60  cm-:. Bei doppeltgebundenem Kohlenstoff liegen sie zwischen 
1200 und 1250 cm-: (368). Bei Jitherbrficken ist die Bandenlage stark 
yon der Briickenspannung abh~tngig (20a). 

Die Carbonylbindung wird allgemein in der Arbeit yon E. J.  HART- 
WELL, R. E. R:CHARDS und H. W. THOMPSON (124a) behandelt. Unter- 
lagen fiber Ketten- und Ringketone finden sich in (21), (257b), (297), 
(309). 

Die bei t 715 bzw. t 720 cm-: liegenden C---O-Banden der Ketone und 
Aldehyde erniedrigen sich durch Konjugation um 30 bis 35 cm-:. Sie 
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verschieben sich durch intra- und intermolekulare Beeinflussungen. So 
kann die C=O-Frequenz des Acetons z.B. durch Entassoziation auf 
1740 em -1 ansteigen, in anderen aliphatischen Ketonen vefiindert sie 
sich infolge sterischer Hinderung oder infolge Masseneinflusses der Neben- 
gruppen weniger. Auch Ringspannung (etwa in Cyclopentanen oder 
in Brfiekenstrukturen) erh6ht die Bandenlage. 

In Fetts~turen (2b), (311) liegt die Hauptbande (assoziierter Zustand) 
bei 1700 cm -1 und zwar bei gerader Zahl der C-Atome etwas tiefer (t 698) 
als bei ungerader Zahl (t705) (301). Sit steigt bei Estern auf etwa 
t735 cm -1 und bei Anhydriden auf 1750 bis t800 cm -1 an. W~ihrend sie 
bei den Spektren fester S~iuren die einzige Bande bleibt, t r i t t  bei flfissigen 
oder gel6sten S~uren daneben noch eine schwaehe Bande bei t 760 cm -~ 
auf, die dem entassoziierten Zustand zugeschrieben wird. Die C--O- 
Banden yon S~iuren liegen zwischen 1200 und t300 cm -1, sinken in Estern 
auf 1150 bis 1200cm -1 ab und spalten in Teilbanden bei t !80  und 
t280 cm -1 auf, wenn die Carboxylgruppe in Estern mit C=C-Gruppen 
konjugiert ist (z.B. in Acrylaten). 

FLETT (85) behandelt die Lage charakteristischer Banden der 
Carboxylgruppe zusammenfassend. Die Abh~tngigkeit der Lage und des 
molaren Extinktionskoeffizienten des Esterearbonyls yon den Neben- 
gruppen untersuchen R. R. HAMPTON und J. E. NEWELL (120 b) an etwa 
20 Beispielen Is. auch (310b)]. 

JoNEs und Mitautoren haben eine Reihe sehr interessanter Unter- 
suchungen fiber die Analyse ges~tttigter und unges~ittigter Fetts~uren 
durchgeffihrt (147), (302). Sie kommen dabei zu dem SchluB, dab die 
spektralen Unterschiede bei den h6heren Fetts/iuren und Fetts/iureestern 
verschiedener Kettenl~tnge im flfissigen Zustand zu gering sind, um dar- 
auf eine Analyse zu grfinden, dab sie dagegen bei tiefen Temperaturen 
st~irker hervortreten. Letzten Endes spielen dabei aber nicht mehr die 
Banden der funktionellen Gruppen, sondem weit mehr die Banden der 
Alkyle die Hauptrolle. So kann z.B. die Kettenl~inge aus der Intensit~it 
der Bande bei 725 cm -~ hergeleitet werden. Erw~thnenswert ist noch, 
daB diese Autoren erstmalig systematisch einer Bandenreihe nachgingen, 
deren Maxima bei geraden Ket ten fiber C12 mit gleichen Abstfinden 
zwischen t 180 und 1300 cm -~ liegen. Mit steigender Kettenl~nge nimmt 
die Zahl dieser (CH-Deformations-)Banden yon 3 bei C12 auf 9 bei C2l 
zu (Abb. 38). Eine zusammenfassende (Jbersicht fiber den Nachweis 
verzweigter, sowie unges'Xttigter Fetts~iuren gibt FREEMAN (91), (91a). 

Um die Struktur yon Aluminiumseifen aufzukl~iren, messen 
HARPLE, WIBERLEY und BAUER (122) die Spektren derartiger Verbin- 
dungen in Vergleich zu den entsprechenden Fetts~iuren. Die C=O-Fre-  
quenz ist auf t 595 cm -1 abgesunken. ,,Tri"-Seifen des Aluminiums sind 
nicht zu finden, wohl aber Di-Seifen und Mono-Seifen. 
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Aus den verschiedensten Grfinden ist heute auch die Erfassung 
der Zwischenprodukte bei der t(ohlenwasserstoffoxydation von Interesse. 

J .  E .  F I E L D ,  J .  O .  C O L E  und D. E. WOOD1;ORD (83a), sowie S H R E V E  

und Mitarbeiter (296) besch/iftigen sich mit den Nachweism6glichkeiten 
yon Epoxyverbindungen (Athylenoxydstruktur) der Olefine, unges~tt- 
tigter Alkohole und unges/ittigter Fetts/iuren. Schlfisselfrequenzen der 
endst/indigen ,,Oxirane" liegen zwisehen 830 und 9t0 cm -1, der unges~it- 
tigten cis-Alkohole und -S~iuren bei 835 und 850 cm -1, der unges~ttigten 
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Abb. 38. Abh/ ing igke i t  d e r  Bandenlage und  BandeluhLiufigkeit zwischen t 180 und  t300 cm -x  bei  festen,  
ges i i t t ig ten  Fetts~iuren (ges t r iche l t :  f rag l ichc  Bandenlagen) .  

trans-Alkohole und -S~iuren bei 875 und 895 cm -1. Auch hier ver~indern 
s i ch  die Spektren der langkettigen Verbindungen mit dem Aggregat- 
zustand. 

Die letztgenannten Autoren (29~a) messen auch die Spektren einer 
Reihe yon Hydroperoxyden und Molperoxyden. Ffir die Hydroperoxyde 
glauben sie durch Vergleich mit den Spektren der Ausgangskohlenwasser- 
stoffe eine Schlfisselfrequenz bei 830 cm -1 [nach PHILPOTTS und THAIN 
(242a) 840--870cm -1] annehmen zu k6nnen, deren Verwertbarkeit abet 
nieht in allen F/tllen gesichert erscheint, so dab ihr Fehlen bei der 
Untersuchung der Ozonisationsprodukte yon J~autschuk- und Bunasorten 
(4) nicht beweiskraftig ffir das Fehlen von Hydroperoxyden erscheint. 
Leider sind die Angaben fiber die Ultrarotspektren der interessanten 
Aeetylenhydroperoxyde (213) noch auf den Bereieh bei 3000 bis 
3500 em -1 besehr~tnkt. 

Die Frequenz der Peroxydbindung ist in ihrer Lage v o n d e r  Struktur 
der Grundsubstanz abh~tngig und schwank[ zwischen 800 und 1000 cm -1 
[siehe z.B. (80)]. 

h) Stickstoffverbindungen.  Die NH-Gruppe zeigt weniger Tendenz 
zur Assoziation als die OH-Gruppe, so dab die Untersehiede zwischen 
den Spektren der Reinsubstanzen und der verdfinnten L6sungen nicht 
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so grol3 sind. Ftir gew6hnlich sind diese Banden scharf und besitzen 
mittlere Intensit~it. FusoN, JOSIEN U. a. haben in einigen Substanzen 
die NH-Valenzfrequenz zwischen 3100 und 3500 cm -1 auch in Abh~ingig- 
keit yon verschiedenen L6sungsmitteln neu untersucht (100). 

Die NH-Deformationsschwingungen liegen in prim~iren Aminen etwa 
bei 1600 cm -1 und sinken unter Abschw/ichung in den sekundiiren 
Aminen auf 1540 cm -1 ab. 

Die ~ C - - N ~ - B a n d e  ist in den verschiedenen Aminen zwischen 
1070 (~CH2--NH2) und t290 cm -1 (~C=C--NH2) zu suchen. An Hand 
der Spektren substituierter Guanidine geben LIEBER, LEVERING und 
PATTERSON (183) die Frequenzlage einiger weiterer Stickstoffverbin- 
dungen an. 

Die wichtigste Gruppe unter den Stickstoffverbindungen bilden die 
Aminos~iuren und die sich daraus ableitenden Polypeptide. Ihre spektro- 
skopische Untersuchung wurde im Rahmen der PeniciUinforschung stark 
gef6rdert. Die Resultate haben THOMPSON, BRATTAIN, RANDALL und 
RASMUSSEN (328), sowie RANDALL in seinem bereits zitierten Buch und 
SUTHERLA~D (319b) eingehend dargestellt. Sieben Banden werden ins- 
besondere als Schltisselfrequenzen der Polypeptidbindung diskutiert: 
Die NH-Valenzschwingung (3330cm -1) die C--H-Valenzschwingung 
(2900 cm-1), zwei nicht immer auftretende Ober- oder Kombinations- 
schwingungen bei 2500 und 2000 cm -1, die C----O-Banden zwischen 1680 
und t720cm -1 und zwei Banden bei t640 (Amid I) und 1540cm -1 
(Amid II). Ihre Lage variiert mit dem Aggregatzustand und der Kon- 
figuration (gestreckt, gefaltet) (78), (140d). BLOUT und LINSLEY (28a) 
ordnen der Diglycyl-Struktur -NH--CH2--C--NH--CH2--C-  eine Bande 

Iq Ib 

O O 
bei t000 his 1025 cm -1 zu, die nur dann kr~iftig auftreten soll, wenn 
dieser Baustein in der untersuchten Molekel vorhanden ist. Weitere 
Unterlagen fiber Aminos~iuren finden sich bei THOMPSON (327a), (329) 
und bei H. LENORMANT (181), (182), der eine eingehende Untersuchung 
tiber dieses Gebiet durchfiihrte (180). 

KITSO~ und GRI~VlTH (161) untersuchen 70 Nitrile, um die Lage der 
C~N-Valenzschwingung einwandfrei festzulegen. Sie liegt ftir gesiittigte 
Nitrile bei 2250-r cm -1 und sinkt bei Konjugation mit olefinischen 
Doppelbindungen um 25 cm -1 ab. Bei Konjugation mit Aromaten be- 
einflussen Substituenten am Kern die Bandenlage. 

i) Heteroverb indungen des S, P und Si sowie anorganische Sub- 
stanzen.  Eine kritische Behandlung der Schlfisselfrequenzen yon Sulfiden, 
Disulfiden, Sulfoxyden und Sulfonen findet sich bei CYMERMAN und 
WILLIS (68). Unter  Berticksichtigung frtihererArbeiten yon H. W. THOMP- 
SON, C. MEYRICK und J. F. TROTTER (328a), (334), V. C. SCHREIBER (287a), 
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D. BARNARD, J. M. ~ABIAN und H. P. KOCH (17c), AMSTUTZ, HUNSBERGER 
und CHESSIK (7) legen die Autoren folgende Schlfisselfrcquenzen fest: 
Sulfoxyd (~SO) : 1050cm -1, Sulfon (~SO2): 1t 50 und 1350cm -1, Sulfid 
und Disulfid: (C--S) : 680 bis 690cm -1, (S--S) : 430 bis 490 cm -1. Die 
charakteristischen Banden der C--S-Bindungen behandelt auch SHEP- 
PARD (291) auf Grund eigener Mcssungen. 

Die Gesetzm~Bigkeiten in den Spektren yon Phosphorverbindungen 
sind nach DAASCg und SMIT~ (69) in Abb. 39 wiedergegeben. 

Mit der zunehmenden technischen Bedcutung der Silicone interes- 
sieren auch ihre Schlfisselfrequenzen. Neben den Banden der Kohlen- 

~ e q u e n z  
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Abb. 39. Schlfisselfrequenze~ yon Phosphorverbindtmgen. 

wasserstoffgruppen k6nnen Schwingungen der Si--C-Bindungen in der 
Gegend yon 1050 und 700 bis 850 cm -1 auftreten Is. N. WRIGHT, M. J. 
HUNTER (36da), R. E. RICHARDS und H. W. THOMPSON (264)]. 

In neuerer Zeit h a t  vor allen Dingen der Mitarbeiterkreis yon LE- 
COMTE die Ultrarotspektroskopie anorganischer Substanzen weiterge- 
fiihrt : Karbonate (192c) (192d); Persulfate (234d) ; Borate (76c) ; Acetyl- 
acetonate (76d). Gestfitzt auf die Ultrarotspektren von t55 Salzen 
mehratomiger Ionen leiten MILLER und WlLKINS (214C) Schlfisselfre- 
quenzen yon 33 mehratomigen Ionen ab (Zentralatome: B; C; Si; N; 
P;  S; Se; C1; Br; J ;  V; Cr; Mo ; W; Mn) und stellen sie schematisch dar. 

j) L6sungsmittelspektren.  Sobald die zu untersuchenden Substan- 
zen in L6sungsmittehl aufgenomme n werden mfissen, tri t t  die Frage auf, 
wie weit dabei ihre Schlfisselfrequenzen durch L6sungsmittelbanden fiber- 
lagert werden. Abb. 40 zeigt nach P. TORKINGTON und H. W. THOMP- 
SON (332a) die Durchl/issigkeitsbereiche verschiedener L6sungsmittel, 
deren Vorbereitung PESTEMER (241) behandelt. Mit ihrer Hilfe kann 
man sich jeweils ffir den gewfinschten Zweck ein L6sungsmittel aus- 
suchen, das in dem interessierenden Spektralbereich nicht absorbierf. 
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Mit der Frage der Erh6hung der L6sungsf/thigkeit yon L6sungsmittel- 
gemischen besch~ftigen sich ARD und FONTAINE (10). Be/geringer L6s- 
lichkeit oder bei der Ulltersuchung stark verdiinnter Proben mu6 zur 
Erreichung einer brauchbaren Extinktion mit groBen Schichtdicken 
gearbeitet werden. Bromierte Kohlenwasserstoffe wie B{ethylenbromid, 
Bromoform (325) oder Acetylentetrabromid (161) haben sich hierbei als 
nfitzlich erwiesen. 

600 800 "#000 r "1400 "#600 2400 3200 
I I I 

Meth~il-~d, penf:n ~ 

Tetrachlopkohlsn~t ~ ~. 

A .  A A A . 
?I/'IP#- Meihan ~ . A 

- A/koho! i :: !: i ;:i; i 

Ant'sot ~.~ ~ ~ i ~  ~ / ~ ! ~ ! , L , , , . ~  ,,~ 

~00 800 1000 lg00 1~00 1600 ~ltO0 3g00 
cm -I 

Abb. 40. Durchliissigkeit vo~x L6sungsmitteln (O,t mm Schichtdicke). 

k) Schltisselfrequenz-lJbersichtstafeln. 13ei der Fiille des empiri- 
schen Materials k6nnen die Ergebnisse der verschiedenen Autoren ver- 
gleichelld ausgewertet werden. TabeUarische Zusammenstellungen voll 
Schltisselfrequenzen finden sich daher ill den verschiedensten Formen 
in der Literatur. 

Die his heute wohl umfangreichste Zusammenfassung bearbeitete 
COLTI~UP (50), die in groller Zahl verbreitet/st. R. 13. BARNES und Mit- 
arbeiter (19a) diskutieren an Hand ihrer l~bersichtstafeln die 13anden- 
lagen eingehend. Eine ~ihnliche, aber noch st~irker aufgegliederte Dar- 
stellung gibt H. W. T~IOMI~SON (3~7a). SEll)EL [(171), S. 352] stellt die 
Schliisselfrequenzen aus dem yon ibm fiir die Neuauflage des Landolt- 
136rnstein verarbeiteten Spektrenrnaterial zusammen. Auch LOTTKE (197) 
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gibt einige Zuordnungsiibersichten wieder. SIEBERT (298) hat eine Zu- 
sammenstellung ver6ffentlicht. RANDALL und Mitarbeiter (284) ordnen 
das bei der Aufkl~irung der Penicillinstruktur angefallene Material. Mit 
den Schliisselfrequenzen der Kohlenwasserstoffe in den RA~IAN- und Ultra- 
rotspektren befassen sich LUTHER (193) (Abb. 41) und SHEPPARD (292). 

Aul3erordentlich interessant und bedeutungsvoll sind die zusammen- 
fassenden Arbeiten fiber die Konstitutionsaufkl~trung der Sterine, in 
deren Rahmen vor allen Dingen die tabellarischen 1]bersichten des Mit- 
arbeiterkreises yon JONES und DOBRINER Zll nennen sind (144), (144a) 
(145), (146), (H8), (149), (149c), (149d). Vgl. auch die Arbeiten yon 
ROSENCRANTZ und Mitarbeitern (98a) (272b) sowie die yon JOSIEN 
(150), (151) und einigen anderen Autoren (56), (129), (143b), (363b), (70a). 

B. Die S trukturana lyse  y o n  R e i n s u b s t a n z e n .  
1. Niedermolekulare Substanzen. 

Auf Grund der vorstehend behandelten Unterlagen ergeben sich ffir 
die Strukturanalyse yon Reinsubstanzen mehrere M6glichkeiten: 

t. Das Spektrum einer noch nicht gemessenen Substanz kann aus 
der angenommenen Struktur dadureh nMaerungsweise abgeleitet werden, 
dab die Strukturformel in verschiedene Teilgruppen (Bausteine) auf- 
gegliedert wird, deren Schltisselfrequenzen bekannt sind. Diese Schliissel- 
frequenzen werden nach dem ,,Baukastenprinzip" zum Spektrum der 
Gesamtmolekel zusammengesetzt (114a). ,,Vorhersagespektrum" und 
anschlieBend zu messendes Spektrum der fraglichen Substanz diirfen 
keine grundlegenden Unterschiede aufweisen, wenn die Strukturannahme 
richtig war. 

2. Das Spektrum einer gemessenen Substanz kann nach Schliissel- 
frequenzen aufgegliedert werden. Line teilweise oder vollstfindige 
Strukturanalyse ist dadurch m6glich. 

Der pr~tparativ arbeitende Chemiker hat damit ein Mittel in der Hand, 
den Syntheseverlauf in verh~iltnism~iBig kurzer Zeit durch Auswertung 
der Spektren yon Zwischen- und Endprodukten zu verfolgen. Line 
Reinheitsprfifung der Substanzen ist dabei mit eingeschlossen, da das 
Auftreten nicht zu erwartender Banden oder die Intensit~itsver~inderung 
yon Banden in verschiedenen Fraktionen die Uneinheitlichkeit einer 
Probe kennzeichnen. Einige Beispiele sollen die Strukturanalyse etwas 
n~iher beleuchten. 

a) Spektrenvergleich.  Bei den unverzweigten/5-Olefinen wird durch 
die Ultrarotspektren best~itigt, dab die tiefersiedenden Isomeren die trans- 
Verbindungen sind (Bande bei 970 cm -1) ; die cis-Isomeren weisen Banden 
bei 680 bis 700 cm -r auf. HALL und MIKOS (118) weisen darauf hin, dab 
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jedoch bei Olefinen des Typs --CH-----CH--CHR-- das Isomere mit der 
,,trans-Bande" bei 970 cm -1 den h6heren Siedepunkt hat. Die ,,cis- 
Bande" der tiefer siedenden Komponente verlagert sich nach 735 cm -1 
und zeigt damit Stfrungen in der Struktur (Behinderung der freien Dreh- 
barkeit?) des cis-Isomeren an. 

Dutch Vergleich mit synthetisierten, monomethylverzweigten Paraf- 
linen (C~ und C35 ) k6nnen S. ST~LLBERG-STENHAGEN, G.B.B.M. ,  
SUTI-IERLAXCD U.a. (310a) nachweisen, dab das aus dem Fettalkohol 
Phthiocol des Tuberkelbacillus hergestellte Phthioceran eine 4-Methyl- 
gruppe besitzen mui3. Zwischen 900 und t200 cm -1 ist das Spektrum 
mit den Spektren des 4-Methyl-tfitriakontan und des 4-Methyl-tetra- 
triakontan identisch. Aul3erdem tfitt  eine nut 4-Methyl-verzweigten 
Gruppen eigene Bande bei 240 cm-' auf. 

Zugleich mit den spektroskopischen Untersuchungen fiber die Kon- 
stitution des Lignins, die E. J. JONES (149a) nnd D. M. RITTER durch- 
ffihrten (265), vergleichen FREUDENBERG, SIEB~RT und Mitarbeiter (93) 
die Ultrarotspektren methylierter und mit Ameisens~iure behandelter 
Dehydrierungspolymerisate des Conyferylalkohols mit denen methylier- 
ter Fichtenlignine (Ameisens~ure-u Eine gute Spektrenfiber- 
einstimmung sieht K. FREUDENBERG als Stfitze seiner Arbeitshypothesen 
fiber das Lignin an. Die Ultraviolettspektren dieser Substanzen zeigen 
jedoch keine v611ige ~3bereinstimmung. Hier liegt ein Beispiel 
daftir vor, dal3 nut die gegenseitige Erg~nzung aller im Arbeitsbereich 
liegenden chemischen und physikalischen Analysenmethoden in sich ge- 
schlossene Beweisftihrungen liefern kann. 

Auch NORD und Mitarbeiter (168) versuchen durch Spektrenvergleich 
verschiedener Lignine die Konstitutionsaufkl~rung voranzutreiben, w~h- 
rend HERGERT und KURT~I (130a) systematisch Spektrenreihen messen, 
um den Einflul3 tier Substitution und der Chelation festzustellen. 

Nach LENORMANT (181) zeigen die Natriumverbindungen der Amide 
im Gebiet yon 6 bis 8 ~ (CH3--CONHNa und C3HT--CONHNa ) die glei- 
chell Absorptionsbanden wie die Natriumsalze der entsprechenden Fett- 
s~uren CHa--COONa und C~H:--COONa. Diese Substanzen mtissen 
daher die Struktur 

besitzen. Da die Spektren der Na-Verbindungen der monosubstituierten 
Amide R--CONR'Na sehr ~hnlich den obengenannten sind, ist fiir 
sie eine entsprechende Struktur 

.o | | 

anzunehmen. Dagegen ist das Spektrum der disubstituierten Amide in 
charakteristischer Weise verschieden. Fiir sie ist daher eine andere 
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Struktur wahrscheinlich. Da ihr Spektrum dem der nichtsubstituierten 
Amide ~thllelt, wird beiden die gleiche Struktur zugeschrieben: 

R--Cr ~ ~R'~ R--c~Oe~R ' '  NIR,, 
wobei ffir die nichtsubstituierten R'  = R "  = H  zu setzen ist. 

b) Vergleieh mit  Vorhersagespektren.  Bei einer Synthese des fl-Ca- 
rotins ist eine der Zwischenstufen der sog. Cxa-Aldehyd, der in zwei 
Isomeren dellkbar ist. Ohlle auf andere, ebenfalls beweiskffiftige Fein- 

(I) (II) 

heiten der Spektren yon (I) und (II) einzugehen, genfigt die Lagebestim- 
mung der C=O-Frequenz,  die ill Aldehyden bei etwa 172O cm -1 zu suchen 
ist. Sie sinkt erfahrungsgem~il3 bei Konjugation um etwa 30 cm -1 ab. 
Form (I) muB also eine (starke) Bande bei 1720 cm -~ und Form (II) 
eine Bande bei t690 cm -1 besitzen. Gefullden wird eine Bande bei 
1688 cm -1. Damit ist die Struktur (II) bewiesen. 

Das Ultrarotspektrum des angeblichen 2-Mercapto-thiazolins (I) 
zeigte im Gegensatz zu dem llach dem Baukastellprinzip aufgestellten 
Vorhersagespektrum keine Ballden bei 2500 cm -1 (SH-Gruppe) und 
zwischen t590 und 1695 cm -1 (C=N-Gruppe),  sondern Banden bei 

~S--CH2 = ~/S--CH2 
HS--C~ , 

~N--CH2 S C\NH_~H ~ 
(I) (II) 

1515 und 3020 cm -~. Diese mfiBten der NH-Gruppe und einer Gruppie- 
rung der Art (nI) zugeschrieben werden, d.h. es kollnte nur das 2-Thio- 
thiazolidon (n) vorliegen. Versuche (I) synthetisch herzustellen, schei- 

Rx--NH"C-- S 
R ~  - -  

(III) 

terten, naeh den gewonllenen Spektren zu schliei3en. M. G. ETTLIN- 
GER (81a) beweist die Nichtexistellz von (I) endgiiltig. 

Ill speziellen F~illen sind bei der heutigen Kenntnis der Regelm~Big- 
keiten voll Spektren auch Aussagell fiber Feinheiten im Aufbau yon 
Molekeln m6glich. So besch~iftigt sich I. M. HUNSBERGER (M'Oa) mit dem 
Doppelbindungscharakter der Bindungen in verschiedell substituierten 
Naphthalinen. Es ist bekannt, dab die Chelation zwischen zwei Gruppen 
st~irker ist, wenn sie mliteinander tiber konjugierte Doppelbindungen ver- 
bunden sind, als welln das llicht der Fall ist. Zum Beispiel bildet die Enol- 
form des Acetylacetons (I) eine Chelatform, die entsprechende, hydrierte 



830 R. SUHRMAN~ und H. LUTHER: 

Substanz (II) dagegen nicht. Bei Verbindungen mit C=O-Gruppen ver- 
lagert sich die C=O-Bande bei Chelation zu tieferen Wellenzahlen, so 
dab aus der Lage dieser Bande auf Chelation geschlossen werden kann. 

CH~--C---OH CHa--CH OH 

U o 
~] ![ It 
CH- C--CH a CH2--C--CH a 

(I) (ii) 

Die Anwendung dieser Tatsache auf isomere Hydroxy-naphthaldehyde, 
Hydroxy-acetonaphthone und Hydroxy-naphthoate ergibt, dab die 
Chelation bei 1.2-Substitution gr6Ber ist als bei 2.3-Substitution. Zum 
Beispiel liegt die C=O-Bande im l-Naphthaldehyd bei 1700~ 2-Napthal- 
dehyd bei 1702, t-Hydroxy-2-naphthaldehyd bei t651, 2-Hydroxy-l-  
naphthaldehyd bei 1649, 3-Hydroxy-2-naphthaldehyd bei 1670 cm -1, 
d.h. der Doppelbindungscharakter der l-2-Bindungen ist in diesen FAllen 
gr613er als der der 2-3-Bindungen. J~hnliche Messungen am Phenanthren 
zeigten, dab die 9-10-Bindung dieser Substanz st~irkeren Doppelbin- 
dungscharakter hat als die t-2-Bindung im Naphthalin. 

c) Die Verfolgung chemischer Reakt ionen.  Einige Autoren ver- 
suchen durch die Messung yon Zwischen- und Endprodukten Aussagen 
iiber den Reaktionsverlauf oder die ReaktivitSt bestimmter Gruppen 
zu gewinnen. 

Bei der Reaktion yon 2.5.5-Trimethyl-A2-thiazolin-4-carbons/iure - 
methylester mit Keten ergibt sich unter Aufnahme yon I Mol Keten 
und I Mol Wasser eine Substanz mit der Elementarzusammensetzung 
CloHI~NO4S. Dementsprechend k6nnen 5 Strukturen zur Diskussion ge- 
stellt werden (254)" 

CHa 
t 

C~ ~S- -C- -CH 3 
~xa-~2~N--CH--CO2--CH 3 �9 H20 

6 
(D 

CH a 
b 

CHa-.. ~/S--C--CH 3 
CHK/t~-N--CH_CO2_CHa 

I 

CO~H 
(m) 

C H  3 

CH3-..~/-S--C--CH a 
HO/~-N--CH--CO2 CH 3 

~=o 
i 

CH 3 
(ii) 

0 CH a 
tl I 

CHa--C-- S --C--CH 3 
r 

CH --C--N--CH--CO2--CH a 
i 

CH a 

O O HS--C--CH a 
H II I 

CH3-- C--CH2--C--N--CH--CO2--CH a 
I 

H 
(v) 

(iv) 



Neuere Ergebnisse der Ultrarotspektroskopie. 83~ 

Das Spektrum besitzt markante Banden bei t 546, t650, 1695, t 742 und 
3290 cm -1. Die Formen (I) und (II) sehalten danach aus, da sie keine 
durch die Bande bei 3290 cm -1 gekennzeiehnete NH-Gruppe besitzen. 
(III) entNilt wohl diese Gruppe, jedoch keine Carbonylgruppe mit der 
Bande bei t695 cm -1. Es bleiben also (IV) und (V) tibrig. Die Banden 
t 546, t650 und 3290 cm -1 gehSren der Amidgruppe an; 1742 kennzeich- 
net den Ester und t695 kann entweder dem Thiol-ester (IV) oder dem 
Keto-carbonyl (V) zugeordnet werden. Die darauf synthetisierte Sub- 
stanz (IV) lieferte das gleiche Spektrum wie die unbekannte. Daraus 
wird gesehlossen, dab das Ausgangs-Thiazolin betriichtliche Mengen 
nichtcyclisiertes N-Acetyl-fl-fl-dimethyl-cystein enthielt. Der Wert der 
spektroskopischen Strukturanalyse kann also aueh darin bestehen, dab 
yon mehreren denkbaren Konstitutionsm6glichkeiten einige mit Sicher- 
heit ausgeschaltet werden k6nnen, so dab die Zahl der M6glichkeiten 
eingeschr~tnkt wird. 

Bei der Kondensation aliphatischer Ketone mit Athanolamin k6nnen 
entweder SCHIFvsche Basen (I) oder ein Oxazolidinring (II) entstehen: 

~,>C----NH R , ~ C = O  + H~=NCH~CH2OH-- ~ ,~C=NCH~CHtOH oder 1r , , 
(1) O~'c/CH2 

H2 
(If) 

Nach Struktur (1) mfiBte das Spektrum im Bereich der Doppelbindungs- 
frequenzen fiir C=N (i650 cIn -I) eine Bande zeigen, w~Ehrend (If) keine 
Doppelbindungen enth~It. Ferner mfiI3ten ffir (If) N--H-Deformations- 
frequenzen zwischen 1500 und 1600 cm -I zu beobachten sein. In apo- 
laren LSsungsmitteln miiBten sich schlieBlich die OH-(1)- und NH-(II)- 
Valenzschwingungen oberhalb 3300 cm -I unterscheiden lassen. Das Re- 
sultat (68) ist nun folgendes: Starke C=N-Banden bei 1650 cm -I, keine 
NH-Banden bei 1550 oder 3300cm -1, so dab entgegen den teilweise 
anders lautenden Aussagen der Molrefraktion, der ViscositEt, der Siede- 
punkte die Struktur der SCHIFFschen Base anzunehmen ist. 

Auch in einer Gegentiberstellung der chemischen Untersuchung der 
Umwandlung yon ~-Lactonen (i-Brom-[p-brom]-benzoyl-cyclohexan-2- 
carbons~Eure) mit Natriumhydroxyd oder Bromwasserstoffs~Eure durch 
KO~ILER und JANSEN (162) und der ultrarotspektroskopischen Naeh- 
prfifung ihrer Resultate durch BARTLETT und RYLANDER (23) sind die 
Argumente der letztgenannten Autoren stichhaltiger. Sie kl~iren den 
tatsS.chlichen Reaktionsverlauf nach dem Schema einer WALDENschen 
Umkehrung auf. 

Die Verfolgung des Polymerisationsverlaufes (101b) bei der Synthese 
yon Kunststoffen (303) und ihrem Abbau (1), ist ein wichtiges Anwen- 
dungsgebiet. 
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Fragen des Deuteriumaustausches und der Isomerisation sind in vielen 
F~illen besonders leicht spektroskopisch zu beantworten (75), (108a). Die 
Indizierung physiologisch wiehtiger Substanzen mit N 1~ (95) ist fiir die 
spektroskopische Verfolgung biochemischer Vorg~inge yon Bedeutung. 
Verbrennungsvorg~inge werden besonders yon SILVERMAN und Mitarbei- 
tern spektroskopisch verfolgt (131), (300), (39), Die Verbindung yon 
charakteristischen Frequenzen mit der Reaktionsf/ihigkeit ist allgemein 
(76) oder fiir besondere F~ille [substituierte Benzoes~iuren (C=O-Fre- 
quenz) (84); N-Bromacetamide (NH-Frequenz (169c)] verschiedentlich 
behandelt worden. 

Weiteres Material zur Frage der Strukturanalyse yon anorganischen 
und organischen Stoffen ist in den allj~ihrlichen Obersichtsartikeln der 
Analytical Chemistry unter anderem in den Abschnitten ,,Ultrarot- 
spektroskopie" (113), ,,Charakterisierung organischer Verbindungen" 
(237), ,,Biochemisehe Analyse" (160), ,,Pharmaeeutica" (203) zusam- 
mengefaBt. 

2. Hochmolekulare Substanzen. 

Stark bearbeitet wird das bereits bei der Behandlung der polarisierten 
Strahlung angeschnittene Thema einer Analyse makromolekularer Sub- 
stanzen. Als Einftihrung in dieses Gebiet sind das Kapitel fiber Molekfil- 
spektren in einem Werk yon MARK und TOBOLSKY (200) und ein Artikel 
yon MANN (198) ZU nennen. 

In einigen Ver6ffentlichungen werden neben qualitativen Ergebnissen 
der Strukturanalyse auch halbquantitative der Verteilung bestimmter 
Gruppen (L~inge gerader Ketten, Zahl der Yerzweigungen, Verteilung 
der Doppelbindungen usw.) mitgeteilt. Bei vielen Makromolekeln kann 
noch nicht der Aufbau der gesamten Molekel, sondern nut die Konsti- 
tution einzelner Teile gekl~irt werden. 

So sind je nach den Arbeitsbedingungen bei der Butadienpolymeri- 
sation (Natrium- oder Emulsionspolymerisation) die anfallenden End- 
produkte verschieden (330). Wie LuvT (192 b) an den Ultrarotspektren 
zeigt, treten bei Natriumpolymerisation vorwiegend die endst~indige 
Olefine kennzeichnenden Banden bei 9t0 nnd 990 cm -1 auf, bei Emul- 
sionspolymerisation dagegen in erster Linie die Sehliisselfrequenzen 
mittelst~tndiger Olefine bei 970 cm -1. Ffir den Reaktionsablauf ergibt 
sich also im ersten Falle das Vorherrschen der t.2- und im zweiten Falle 
der t i4-Polymerisation mit den Endsubstanzen der Gruppierungen: 

--CH~--CH--CH~--CH-- 
l l bzw. --CH2--CH= CH--CH2--CH~--CH=CH--CH2--. 

C F I = C H  2 C H = C H  2 

Die Grundlage dieser Methode zur Bestimmung der t.2- und t.4- 
Polymerisation behandeln W. B. TREUMA~N und F.T. WALL (833a) an 
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Hand  einer Reihe von Olefinspektren. Sie stellen fest, dab die Bande 
bei 910 em -1 tats~chlich im wesentlichen nur dureh Vinylgruppen be- 
dingt ist und dab ihr Extinktionskoeffizient ftir verschiedene t-Olefine 
in Schwefelkohlenstoff konstant  ist, so dab er in Polybutadienen wahr- 
seheinlich auch als Mal3 fiir die Zahl der Vinylgruppen gewertet werden 
kann. Sie dehnen die Methode auf die Analyse yon Butadien-Styrol- 
Mischpolymerisaten aus, indem sie als Schliisselfrequenz des aromati-  
sehen Tells eine Bande bei 700 cm -1 benutzen. 

Ftir die Unterscheidung der cis- und trans-Isomeren bei t .4-Poly- 
merisation zieht R. R. HAMPTON (120b) folgende Schltisselfrequenzen 
heran: 967 cm -1 ftir trans-, 724 cm -1 fiir cis-Polybutadiene. 

SALOMON, t{ETELAAR und Mitarbeiter (282) besch~tftigen sich mit der 
Lage der Doppelbindungen in Kautschuk und Kautschukderivaten.  Sie 
sttitzen sich dabei zum Tell auf die obigen Arbeiten und die eingehende 
Untersuchung von H. L. DINSMORE und D. C. SMITH (75a). Interessant  
sind ihre Untersuchungen tiber die Doppelbindungswanderung in Kau- 
tschuk bei der Chlorierung unter milden Bedingungen. Sehon SHEPPARD 
und SUTHERLAND (298) hat ten in t)bereinst immung mit  anderen Arbeiten 
festgestellt, dab bei der Vulkanisation die Doppelbindungen im Kau- 
tschuk wandern. 

Die Reaktion yon Chlor mit  Kautschuk in L6sungsmitteln oder als 
Latex ftihrt zuerst zur Bildung yon Allylchloriden, die weiter zu Poly- 
chloriden umgesetzt werden. Das hypothetische Zwischenprodukt (I) 
kann entweder das Allylchlorid (II) oder das Allylchlorid (III)  ergeben. 

CH a CH 3 
_CH2_C_CH_CH 2_ --HCI _CH=C_CH_CH2-- 

G ' ~" I 
C1 "x,~ CI 
~1 | (II) 

(I) CH~ 
II 

--CH2--C--CH--CH ~- 
I 

c1 
(iii) 

Die Ultrarotspektren zeigen folgendes: Die urspriingliche Bande des 
Kautschuks bei 840 cm -1 wird schon in der ersten Phase der Chlorierung 
schw/tcher; proportional zu dieser Abschw/ichung verst/irkt sich eine 
Bande bei 9t 0 cm -~, so dab die Bildung der Struktur  (III) wahrscheinlieh 
wird. Allgemein ist nach Ansicht der Autoren eine Doppelbindungs- 
wanderung in Kautschukmolekeln bei polaren Reaktionen m6glich. Sie 
weisen abschliel3end darauf hin, dab eine Auswertung der Ultrarot-  
spektren auf diesem Gebiet nut  bei eingehender Kenntnis der chemischen 
Vorgiinge yon Nutzen ist. Eine weitere Kl~irung dieser Vorgiinge ist 
yon erheblichem Interesse. 

For tschr .  chem. Forseh.,  Bd, 2. 55  
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Die Kettenverzweigung in Makromolekeln beeinflul3t die Gr613e des 
kristallinen Anteils und damit einige physikalische Eigenschaften wie 
Hfirte, Geschmeidigkeit und Duktilit/it. 

Der Umfang der Verzweigung wird durch den Gehatt an CH-Gruppen 
bestimmt. So ziehen J. J. F o x  und A. E. MARTIN (87a) in einer filteren 
Arbeit die CH-Valenzschwingungen bei 3000 cm -x zur Analyse yon 
Poly/ithylenen heran. THOMPSON und TORKINGTON (330) sttitzten sich 
auf die Intensit~it der Deformationsfrequenz bei 1375 cm-:. Je nach 
deni Polymerisationsgrad stellten sie eine Methylgruppe auf 20 bis 

750 / 
700 / o 

l _ _  . .  

. /  

0 
a o,,r gx 

C "a- 6"?up, oen/C-Atome 
Abb.42. Abh ~.ngigkeit des Ext inktionskoeffizient en 
der Banderl t378 und 891 em -x in Polyathylenen 

yon der Zahl der CHa-Gruppen je Molekel. 

2a 

t 
,.v. 

/a M 

50 Methylengruppen lest (,,Alka- 
then 20" z.B. I auf 25 bis 35). 

Einen sehr eingehenden {Jber- 
blick geben CRoss, RICHARDS und 
WILLIS (61). Aus den Spektren 
des American Paroleum Institute (6) 
leiten sie die Abh~ingigkeit des Ex- 
tinktionskoeffizienten der Banden 
bei t378 cm -x und 891 cm-: von der 
Zahl der CHa-Gruppen pro Gesamt- 
C-Zahl in der Molekel ab (Abb. 42). 
Es ergeben sich gerade Linien, 
deren Neigung yon der Art des ver- 
wendeten Spektrographen und vom 
Aggregatzustand abh~ingig ist. Ge- 
stSrt wird die Analyse mit der Bande 
bei 1378 cm -1 durch ein ftir die 
Methylengruppe charakteristisches 

Dublett  bei 1355 und 1367 cm -1. Die Intensit/it der Bande t378 cm-: 
ist ffir die Festsubstanz zweimal so grol3 wie ffir die Schmelze, die anderen 
beiden Banden verhalten sich umgekehrt. Da die Eichkurven an fiiis- 
sigen Paraffinen gewonnen warden, wird in Schmelze gearbeitet, so daf3 
die Intensit/itsverNiltnisse ungfinstig liegen. 

G.W. KING, R. M. HAII~ER und H.O. MCMAHON (159a) untersuchen, 
ob die festen Poly~tthylene (such Polystyrole, Polyvinylchloride, Kaut-  
schuksorten) hei Temperatur~nderungen (bis 4 ~ K) Lage- und Intensit:tts- 
~inderungen der Banden zeigen. Sie stellen unerwartet  kleine Anderungen 
fest. Bei Poly~ithylenen zeigt eine Doppelbande in der N:ihe von 720 cm-: 
Schwankungen. Die Autoren schreiben diese nichtebenen CH2-De- 
formationsschwingungen bei cis- bzw. trans-Konfiguration zu, die nur 
im amorphen bzw. im kristallinen Teil der Substanz vorhanden sind. 

Mit der Strukturaufkl~irung anderer Polyrnerer und ihrer Monomeren 
(Vinylidenchlorid, Vinylidenbromid, Vinylchlorid, Vinylbromid, Chloro- 
pren) haben sich H. W. THOMPSON und P. TORKINGTON besch~tftigt 
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(330a). Einen zusammenfassenden Oberblick gibt THOMPSON in (329). 
Er  unterteilt  die ,,komplexen Molekeln" in zwei Gruppen: In die eigent- 
lichen Polymeren mit wiederkehrenden, sowie in Molekeln mit verschie- 
denartigen Bauelementen, meist biologischer Herkunft.  Zur ersten 
Gruppe zAhlt er Kohlenwasserstoffpolymere, Kautschukarten, Poly- 
peptide, Cellulosen und Kunstharze, zur zweiten einfachere Kohlcn- 
hydrate,  Pyrimidinabk6mmlinge, Nucleinsiiuren usw. Fiir jede dieser 
Klassen bringt er Unterlagen ffir die Schlfisselfrequenzen und die 
Prinzipien der Auswertung. Dabei werden weitere Beispiele ffir die 
Anwendung polarisierter Strahlung bei der Strukturanalyse angeffihrt. 
Am Beispiel der Urethane und der Harnstoffderivate zeigt er die 
Rcsonanz der verschiedenen polaren und enolisierten Formen und 
die Spektrenver~nderungen bei Veriinderung des statistischen Anteils 
einer dieser Formen (z. B. der polaren durch Einffihrung elektrophiler 
Substituenten). 

Wegen des Abbaus yon Polymeren vgl..ACHHAMMER (la). Unter den 
Arbeiten fiber Hoehmolekulare seien schliel31ich noch einige aus dem 
Bureau of Standards fiber Cellulose (276a) genannt. Bei diesem Thema 
interessieren folgende Punkte:  

t .  Der Deuteriumaustausch zwischen regenerierter Cellulose und 
schwerem Wasser, 

2. das Spektrum einer Cellulose mit Carboxylgruppen, 

3. die Wasserstoffbrficken bei Cellulose und Cellulosederivaten (276), 
4. der EinfluB der kristaUinen Bezirke auf die Spektren (87). 
Der Deuteriumaustausch ist nicht vollst~indig, da nach 60 min Aus- 

tauschzeit neben den neu auftretenden OD-Banden bei 2500 cm -1 auch 
noch OH-Banden bei 3300 cm -1 zu finden sind. Die OH-Gruppen schei- 
nen also tats~ichlich entsprechend den heutigen Ansichten in den amor- 
phen und kristallinen Bezirken verschieden stark angreifbar zu sein. 
Aus Spektrenvergleichen mit einem nattirlichen oxydierten Polysaccha- 
rid, der Algins/iure, 1/iBt sich nachweisen, dab Cellulose mit NOz nicht 
nur zur S~ure oxydiert, sondern teilweise auch nitriert wird. 

Die Lage53aderung der OH-Banden in acetylierter und wieder de- 
acetylierter Cellulose von 3500 nach 3400 cm -1 zeigt schliefllich die Ver- 
iinderung der H-Briicken an, die, wie splitere Untersuchungen der Ver- 
fasser klarstellen sollen, in den amorphen Bezirken tiberhaupt nicht aus- 
gebildet zu sein scheinen. 

Native und mercerisierte Cellulose zeigen verschiedene R6ntgen- 
diagramme. Auch die Ultrarotspektren dieser beiden Arten und der 
amorphen Cellulose sind zwischen t100 und 1250 cm -x, sowie zwischen 
1250 und t430 cm -1 Verschieden und k6nnen daher Hinweise auf den 
Einflul3 der Kristallstruktur geben. 

55* 
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3. Mikrospektrometrie. 
Die Untersuchung lebender Zellen ist auch mit HiKe der Mikro- 

spektrometrie problematisch. Von wenigen Ausnahmen abgesehen, 
miissen lebende Zellen in Wasser untersucht werden oder enthalten selber 
Wasser. Die auftretenden Wasserbanden tiberlagern daher in verschie- 
denen Wellenbereichen die Spektren der Zellsubstanzen. Als L6sungs- 
mittel k6nnte man schweres Wasser nehmen, das zwar in anderen Be- 
reichen absorbiert, jedoch Deuterium austauschen kann. Ferner ist zu 
bedenken, daB, wie tatsAchlich in einzelnen F~llen schon nachgewiesen 
werden konnte, die Ultrarotbestrahlung zu Ver~nderungen der Zell- 
substanz fiihren kann. 

Die Lageermittlung bestimmter Gruppen in Makromolekeln ist eine 
Aufgabe, die 16sbar sein mtiBte, sobald mehr experimentelles Material 
vorliegt. Desgleichen wird die Ver~inderung yon Zellen durch Tempe- 
ratureinfltisse, durch Extraktion mit L6sungsmitteln (z.B. Lipoid- 
16sung) ein weiteres dankbares Thema sein. Die Entwicklung dieses 
Verfahrens h/ingt im wesentlichen yon den apparativen Fortschritten ab. 

C. Die qua l i t a t ive  Ana ly se  y o n  M e h r k o m p o n e n t e n g e m i s c h e n .  
1. Die Reinheitsprtifung. 

Die Reinheitspriifung von Substanzen kann sowohl als qualitatives 
als auch als quantitatives Problem aufgefaBt werden, j e nachdem, ob 
man nur nach der Art oder auch nach der Menge der Verunreinigungen 
fragt. Die Nachweisgrenzen yon Begleitsubstanzen liegen in sehr vielen 
FAllen weit gtinstiger als bei chemischen Methoden, so dab ,,spektro- 
skopische Reinheit" sehr oft die Begriffe ,,reinst" oder ,,pro analysi" 
tibertrifft. So konnten MECKE und OSWALD (234) in Tetrachlorkohlen- 
stoff p.a. mit Hilfe der t. Oberschwingung der C-H-Valenzschwingung 
3 % Trichloriithyl.en (6070 cm -1) und 0,5 % Chloroform (5920 cm -1) nach- 
weisen. Die destillative Reinigung konnte bis unter 0,t~ verfolgt 
werden. 

Im allgemeinen diirften die Nachweisgrenzen in gtinstigen F~llen 
zwischen 0,~ und 0,5% und in ung/instigen Fallen zwischen I und 3 % 
liegen. Dabei spielt die Lage (keine St6rung durch Banden anderer 
Substanzen) und die Intensit~t der Schliisselfrequenzen eine ausschlag- 
gebende Rolle, wenn ein direkter Nachweis gefiihrt werden soll. Ist 
keine geeignete Schliisselfrequenz zu finden, kann auch indirekt nach 
Vergleichsbestimmungen aus VerAnderungen an den Banden der Haupt- 
substanz (z. B. Unsymmetrie) auf Verunreinigungen geschlossen werden. 

Zwischen 0,5 und 2,0% Gesamtvenmreinigung (aus 8 Komponenten 
bestehend) bestimmt ANDERSON (8) in Iso-oktan (2.2.4-Trimethylpentan) 
mit einer Genauigkeit yon ~ 0A %. Auch mit der Reinheitsprfifung des 
n-Heptans beschAftigt er sich (9). 
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0,2 Atom-% Deuterium wird an der C-D-Valenzschwingung (2200 
bis 2300 cm -1) bei einer Mischung von Deuterobenzol und Benzol er- 
kannt. 

0,2% Cyclohexan in Benzol sind im Bereich der 2. Oberschwingung 
direkt aus den integralen Extinktionskoeffizienten der C-H-Valenz- 
schwingungen nachzuweisen. Umgekehrt kann auf eine Benzolverunrei- 
nigung von 0,5 % in Cyclohexan nur indirekt aus der Abweichung des 
integralen Extinktionskoeffizienten der Cyclohexan-C-H-Valenz- 
schwingung yon dem Werte der Reinsubstanz geschlossen werden, da 
diese Bande bei hohen Konzentrationen die Benzol-C-H-Valenzbande 
iiberlagert. Die Nachweisgrenzen bei Messung der Grundschwingungen 
liegen in gleicher Gr613enordnung und sind bei Anwendung einer 
Vergleichsmethode (272) in einem DoppelstrahlgerAt (Messung: Probe 
gegen reine Hauptkomponente in gleicher Schichtdicke) um cine Zehner- 
potenz besser. 

Allgemein stammen die Probleme der Prtifung auf Verunreinigungen 
(Begleitsubstanzen) vorwiegend aus folgenden Gebieten: Reinheits- 
prtifung yon Synthese-Ausgangs-Produktcn (Butylene, Butadiene, 
Vinylchlorid, Vinylacetat usw.) Prfifung auf Anwesenheit yon Isomeren, 
Bestimmung von Zus~ttzen (Additives) in Kohlenwasserstoffen. l~ber- 
wachung der verschiedencn Trennverfahrcn (Destillation, Extraktion, 
Adsorption, Diffusion). 

2. Die qualitative Analyse. 

Die qualitative Analyse yon Mehrkomponentengemisehen wird heute 
in sehr vielen F~illen nur noch als Vorstufe der quantitativen Analyse 
durchgeffihrt. In Gemischen yon verh~iltnismiiBig viel Substanzen 
h6heren Molekulargewichtes, wie z.B. den Mineral61en, ist sie allerdings 
oft noch Selbstzweck und wird nur durch halbquantitative AbschAtzun- 
gen der einzelnen K6rperklassen erg~inzt. Ihr Hauptanwendungsgebiet 
hat wohl von ]eher auf dem Gebiet der Erd6Ichemie gelegen, wo sie auf 
die Substanzen der verschiedensten Molekulargewichte angewandt wird. 
Ihre Durchfiihrung setzt, wie die der Strukturanalyse, die Kenntnis 
von Schlfisselfrequenzen der in Frage kommenden Stoffe voraus. Mit 
den Schliisselfrequenzen werden in erster Stufe die Stoffklassen unter- 
schieden, in denen anschlieBend die Bestimmung von Einzelsubstanzen 
dureh Auswertung yon Feinheiten der Spektren versucht wird. Selbst- 
versffindlich ist dabei das Auftreten einer Schlfisselfrequenz einer be- 
stimmten Gruppierung noch nicht in allen FAllen fiir das Vorhandensein 
dieser Gruppe beweiskrAftig. Mehrere Schliisselfrequenzen mtissen bei 
der Auswertung hinzugezogen werden. Das Fehlen der Hauptschltissel- 
frequenzen zeigt andererseits aber das Fehlen der Gruppe an. 
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Natfirlich werden die Analysenm6g|ichkeiten um so gfinstiger, je 
weniger Komponenten das Gemisch enth~tt. Wenn irgend m6glich, sind 
daher stets gute Vortrennungen vorzunehmen. Gemische aus vier Sub- 
stanzen bieten wohl nur selten Schwierigkeiten, Gemische aus acht 
Komponenten sind in besonders gfinstigen F~llen, wenn die Substanzen 
sehr verschiedenen K6rperklassen angeh6ren, ebenfalls noch zu analy- 
sieren. Bei noch h6herer Zahl k6nnen eventuell noch einige Stoffe iden- 
tifiziert werden, im wesentlichen wird man sich jedoch mit Gruppen- 
bestimmungen begnfigen mfissen. 

In manchen F~llen wird die qualitative Analyse durch das Auftreten 
yon Kombinations- oder yon Obert6nen bzw. durch Bandenfiberlage- 
rungen erschwert. Zur Gewinnung von Anhaltspunkten ist dann ein 
Vergleich mit dem RAMAN-Spektrum nfitzlich. ROBERT (266) hat die 
heutigen Erfahrungen fiber die spektroskopische Analyse der Erd61e und 
der Erd61produkte in einem instruktiven Oberblick dargestellt Evgl. aueh 
(194)]. Danach ist der Anwendungsbereich der Ultrarotspektroskopie 
am gr613ten. Er  erstreckt sich yon den Gasen bis zu den schweren 
Maschinen61en. Die RAMAN-Spektroskopie kann yon den Benzinen his 
zu den leichten Maschinen61en eingesetzt werden. Die Massenspektro- 
metrie hat heute noch ihren Hauptwert  in der Gasanalyse. [Ihre An- 
wendung als Erg~nzung der Ultrarotspektroskopie, siehe (215), (223). 1 
Punktprobleme (Aromaten- und Olefinbestimmungen) k6nnen dutch die 
Ultraviolettabsorption gel6st werden (207). Eine allgelneine l~lbersicht 
gibt das Referat yon BRATTAIN, JONES und WIER (34) fiber spektro- 
skopische Methoden der Erd61analyse. 

ROBERT, BOUCHERY und FAVRE (267) wenden chemische und physi- 
kalisch-chemische Analysenmethoden bei der Analyse eines Aramco- 
61es an. Naeh destillativer und adsorptiver Vortrennung wird die Zu- 
sammensetzung aromatenhalt iger und dutch Schwefels~turebehandlung 
entaromatisierter Fraktionen bestimmt. Die Fraktionen zwischen 20 
und 40 ~ werden massenspektroskopiseh und ultraspektroskopisch ana- 
lysiert. Ffir einige Schnitte werden die Spektren gezeigt. Die aus 
50 Ultrarotspektren abgeleitete Zusammensetzung der entaromatisierten 
Benzinfraktionen wird in einem Schaubild dargestellt. 

Die Ultrarotspektren eines in t 3 Fraktionen zerlegten und hydrierten 
Sumatra61es behandeln LECOMTE, LA LAU Und WATERMAN (176). Sie 
stellen mit Hilfe der in den vorstehenden Abschnitten behandelten Re- 
geln fiber die Lage yon Schlfisselfrequenzen lest, dab Olefine und Alkyl- 
aromaten fehlen und dab als Naphthene nur Alkylcyclohexane zu er- 
kennen sind. Sie gehen besonders auf die Kettenl/~nge und den Ver- 
zweigungsgrad der gefundenen Aliphaten ein. 

Die Unterschiede in verschiedenen deutschen Erd61en, besonders in 
dem Verhaltnis yon n-Paraffin-, Isoparaffin- und Naphthenanteil,  
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untersucht WALTER (346). Die allgemeineren Aussagen der ,,Ringanalyse 
nach WATERMAn" und der ,,n-d-M-Methode" (Gruppcnanalysen nicht- 
olefinischer Kohlenwasserstoffgemische mit Hilfe des Molekulargewich- 
tes, des Brechungsindex, der Dichte und des Anilinpunktes) (224) werden 
durch die Ultrarotspektren erweitert. 

Auch Crackprodukte werden selbstverst/indlich mit gutem Erfolg 
analysiert (154). 

]3ei der Untersuchung der Mineral61fraktionen sind wegen der Viel- 
zahl der vorhandenen Komponenten die Hauptfrequenzen infolge 
Bandenfiberlagerung oft nicht genau festzulegen. Weiteres Erfahrungs- 
material muB gesammelt werden, um Feinheiten der Spektren analytisch 
auszuwerten. Durch Spektrenvergleiche mit niederen Olefinen versucht 
LECO~TE (175) die bei der Polymerisation von Penten-2 und J~thylen 
anfallenden 01e in ihrem prinzipiellen Aufbau aufzukliiren. 

Die Ultrarotspektren aromatenhaltiger Mineral61fraktionen ver- 
gleicht VOGEL (339) mit ihren RAMAlq-Spektren. Er stellt lest, dab in 
diesem Falle aus den RhMAN-Spektren mehr Einzelheiten fiber den Auf- 
ban tier Ole zu gewinnen sind als aus den Ultrarotspektren, die breite, 
wenig differenzierte Banden besitzen. 

1Jber ein vielbeachtetes Ergebnis an pennsylvanischen Erd6Ien be- 
richten M. FRED, R. PUTSCHER (90a), R. E. HERSH und Mitarbeiter (132). 
Es wird festgestellt, dab diese Erd61e bei 970 cm -1 (t0,3 tx) eine starker 
ausgepr~igte Bande besitzen als die meisten anderen Erd61e. Die 
Durchl~issigkeit an dieser Stelle ist unter gleichen Bedingungen bei 
pennsylvanischen 01en 70 bis 80%, bei 01en anderer Provenienz 75 bis 
95 %. Nur bei scharfer Schwefels~iure- oder Erdenraffination nimmt die 
Intensit~it der Bande in den verschiedenen Fraktionen ab. Aus ihrer 
Lage und ihrem Verschwinden bei Bromierung nnd Hydrierung schlieBen 
FRED und PUTSCHER (90a), dab sie ftir trans-Olefine kennzeichnend sein 
mfisse. Die Zahl der Doppelbindungen liegt nach ihren Messungen - -  be- 
zogen auf die Gesamtzahl der C-C-Bindungen - -  in allen Fraktionen 
etwa beit  %. Die gleichen Autoren behandeln in diesem Zusammenhang 
auch die Nachweisbarkeit verschiedener ,,Additives" in Mineral61en und 
zeigen auch bier einige Schlfisselfrcquenzen auf. 

Dal3 die Ultrarotspektroskopie in einem ganzen Industfiezweig bei 
der Uberwachung der eingehenden Rohmaterialien, der Betriebskon- 
trolle, der Verfabrensentwieklung, der •ndproduktanalyse und der all- 
gemeinen Laboratoriumsarbeit eingesetzt werden kann, zeigt besonders 
instruktiv der Artikel von MARRON und CHAMBERS (202) fiber die Ultra- 
rotspektroskopie ira graphisehen Gewerbe: 

Bei dem heutigen Stand der Entwicklung ultrarotspektroskopischer 
Analysenmethoden lassen sich die qualitative und quantitative Analyse 
nicht streng voneinander trennen. Die Kenntnis der Schlfisselfrequenzen 
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und ihrer intra- und intermolekularen Beeinflussungen ist auch die 
Grundlage der im folgenden Abschnitt behandelten quantitat iven 
Analyse. 

D.  Die  q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e  
y o n  M e h r s t o f f k o m p o n e n t e n g e m i s c h e n .  

1. D a s  L a m b e r t - B e e r s c h e  G e s e t z  

a l s  Grundlage der quant i ta t iven Analyse (121), (814). 

Die quantitative Ultrarotanalyse stiitzt sich auf Intensit~tsmessungen 
von Schliisselbanden, deren maximale (Bandenh6he) oder integrale 
(Bandenfl~tehe) Extinktionen (optisehe Dichten) bestimmt werden. Nach 
dem LAMBERT-BEERschen Gesetz gilt far die Extinktion einer Schltissel- 
bande 

Io Ei ---= log T = ei" c~-d. (t8) 

(E = Extinktion oder optische Dichte; I o = Intensit~it des einfallenden 
Lichtes; I ---- Intensit~t des austretenden Lichtes nach Durchlaufen der 
Schichtdicke d; e = molarer, dekadischer Extinktionskoeffizient; c = 
Konzentration in Mol/Liter; i = i-te Substanz.) Es besagt also, dab die 
Extinktion proportional der Konzentration einer Substanz und dem 
konzentrationsunabh~tngigen Extinktionskoeffizienten ist. 

Wird die Schliisselbmlde nicht noch durch die Schltisselbanden 
anderer Komponenten in der Probe mehr oder weniger iiberlagert, so 
ist die Gr6Be ihrer maximalen oder integralen Extinktion ein direktes 
Mal3 fiir die vorhandene Substanzmenge. LiiBt sich jedoch fiir keine der 
zu analysierenden Substanzen eine durch Banden anderer Komponenten 
ungest6rte Schliisselfrequenz finden, so gilt unter Annahme einer addi- 
liven Uberlagerung: 

E(~) = ~1(~) " c1" d + e~(~) �9 c 2.  d + . - .  ei(~) �9 c~. d;  (19) 

fiir eine Bande bei der Wellenl~tnge )., zu deren Extinktion die Schltissel- 
frequenz der gesuchten Substanz (1) den Teil el(~).cl.d beitriigt, der 
durch die Extinktionen ss(a), c2 .d usw. iiberlagelt wird. 

Das sich ftir i Komponenten ergebende Gleichungssystem von i Glei- 
chungen der Form (t9) l~igt sich nach den unbekannten K0nzentratio- 
nen c aufl6sen, wenn d bekannt ist und e(a) sowie E(a) experimentell 
bestimmt werden. 

Die e-Werte werden am besten an den Reinsubstanzen Ifir die ge- 
w~thlten Sehliisselfrequenzen bestimmt; bei Giiltigkeit des LAMBERT- 
BEERschen Gesetzes sind sie konzentrationsunabh~ngig. Bei i Sub- 
stanzen sind i 2 e-Messungen notwendig. Die Gr6Ben yon E ergeben sich 
aus den Spektren der zu analysierenden Gemische. 



Neuere Ergebnisse der Ultrarotspektroskopie. 841 

Die Berechnung der anzusetzenden Simultangleichungen kann nach 
mehr oder weniger systematischen Substitutionsverfahren, dutch gra- 
phische Nttherung, nach der Determinantenberechnung (63), (34a) oder 
heute auch zur Abkfirzung der mfihsamen Arbeit bei Vielkomponenten- 
systemen bis zu elf Substanzen mit elektrischen Spezialrechenmaschinen 
(27), (2) vorgenommen werden. 

Die Auswahl der Schliisselfrequenzen bei feststehender Schichtdicke 
bzw. umgekehrt der Schichtdicke bei bestimmten Schltisselfrequenzen 
ist insofern nicht willkfirlich, als die optimale Durchltissigkeit ffir eine 

m6glichst grol3e Mel3genauigkeit bei 2 5 % < D <  50% liegt. (Durch- 
I t00.) lassigkeit: D % = lo-" 

Im nahen Ultrarot (kleines e) und bei Gasen wird mit verhtiltnis- 
mttl3ig groBen Schichtdicken gearbeitet, deren Bestirnmung relativ ein- 
fach ist (316). Die Schichtdicken bei Messungen von Fltissigkeiten und 
Festsubstanzen im mittleren Ultrarot (grol3es e) liegen dagegen im Mittel 
bei 0,t mm und darunter und sind dementsprechend schwieriger zu 
messen und zu reproduzieren. Um exakte Schichtdickenmessungen zu 
umgehen, empfiehlt es sich daher, bei Routine-Analysen m6glichst mit 
konstanten Schichtdicken zu arbeiten. Ist dies nicht m6glich, so werden 
sie interferometrisch bestimmt (321), (109), (142). 

Nicht in alien FAllen ist der Extinktionskoeffizient konzentrations- 
unabh~ngig. Abgesehen yon apparativen Fehlerquellen [Inkonstanz der 
Betriebsbedingungen, ungenfigende spektrale Reinheit durch geringes 
AuflSsungsverm6gen, Streulicht, ungeeignete Spaltbreite (314), (242), 
(271)]~ fShrt bei Gasen die weiter oben erwtthnte Druckverbreiterung, bei 
Flfissigkeiten und Festk6rpern der Einflul3 zwischenmolekularer Krtifte 
zu Abweichungen vom BEERschen Gesetz. 

2. Messung yon Absolutintensit&ten 
zur Bindungsmomentbestimmung. 

Die Messung der Absolutintensitttten bestimmten Schwingungen 
zugeordneter Banden ist ffir Probleme der Atombindung yon erheblichem 
Wert (338a). Die ,,Integralabsorption" Aov = f ~ d v einer Schwingungs- 
bande httngt yon der _~nderung des Dipolmomentes w~hrend der Schwin- 
gung, dem ~bergangsmoment d~/dr, ab. Die Gr6Be dieser Bindungs- 
momentttnderung ist durch den Verlauf einer Funktion ~ ---- # (r) als Ab- 
httngigkeit des Bindungsmomentes vom Kernabstand gegeben. 

Die spektroskopische Bestimmung des Bindungsmomentes selber ist 
nach e~ner Reihe yon  Verfahren versucht worden: 

~. Aus Valenzschwingungen des harmonischen Oscillators (331a). 
2. Aus Deformationsschwingungen des harmonischen Oscillators (26) 

(49b). 



8 4 ~  R. SUHRMANN und H. LuTHER: 

3. Aus Valenzschwingungen des anharmonischen Oscillators (184), 
(208), (209). 

Pfir eine einwandfreie Messung der absoluten IntensitAten zwei- und 
mehratomiger Gase mui3 die Konstanz des Extinktionskoeffizienten 
innerhalb der spektralen Spaltbreite ann~hernd gew~hrleistet sein (360). 
Man arbeitet daher mit der Druckverbreiterung durch Zusatz eines 
Fremdgases. Wenn man bei konstantem Gesamtdruck und variiertem 
Partialdruck die gefundenen Extinktionskoeffizienten auf den Partial- 
druck Null des zu messeudcn Gases extrapoliert, kann man mit niedrigen 
Drucken auskommen. Will man hingegen den Grenzwcrt durch Druck- 
erh6hung mit Fremdgas oder im Reingas (Selbstverbreiterung) fest- 
stellen, so muB man mittlere Drucke anwenden. Zum Beispiel bestim- 
men PENNER und WEBER (238) die absolute Intensit~t der Grund- und 
der t .  Oberschwingung des CO allein und in H2, He, At, 02 und N~ ben 
Drucken bis etwa 50 Atm. Weitere Beispiele ffir Messungen Each einem 
dieser beiden Verfahren sind: Kohlendioxyd (151a), Methan, Athan 
(331), J~thylen (331a), Schwefelkohlenstoff (270). 

Die absoluten Intensitiiten bei den Banden 2900, t460 und 1370cm -1 
miBt S. A. FRANCIS (89a) ffir t2 aliphatische Kohlenwasserstoffe in 
Tetrachlorkohlenstoff und diskutiert die Verwertbarkeit seiner Ergeb- 
nisse ffir die Dipolmomentbestimmung naeh WILSON (331a), sowie Each 
RICHARDS und BURTON (263). In allgemeinen Betraehtungen fiber 
Bandenstruktur  und Bandenintensit~it ben Flfissigkeiten und fiber die 
Ermitt lung des integralen Extinktionskoeffizienten diskutiert RAM- 
SAY (253b) die Auswertmethoden und ihre Fehlergrenzen. 

BELL, VAGO und THOMPSON (26) bestimmen die Intensit~tt einer 
nicht ebenen CH-Deformationsschwingung des Benzols zwischen 750 und 
850 cm -1, deren genaue Lage yon der Anzahl und yon der Stellung der 
Substituenten abh~ingt und deren Moment sich liings der Bindungsrichtung 
nicht Andert. Aus den relativen Schwingungsamplituden der Atome in 
den einzelnen Bindungen werden die relativen Intensit~iten abgesch~tzt 
und mit den experimentell bestimmten verglichen. 

In einem Ausdruck ffir den Extinktionskoeffizienten 

= A A .  [X ( x .  - xc) + s (xx - xc) (20) 

geht das Verh~iltnis der Bindungsmomente /~CX//*CH Bin. Durch Ein- 
setzen des Bindungsmomentes C - X  (z.B. X=C1) und durch Messung 
des Extinktionskoeffizienten der betreffenden Benzolverbindung ergibt 
sich ein C-H-Bindungsmoment  von etwa 0,5 D mit der positiven Ladung 
am Wasserstoff. 

Megtechnisch einfach erscheint das Verfahren yon MECKE, aus den 
Absorptionsbanden der Oberschwingungen einer Valenzschwingung das 
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Dipolmoment der zugeh6rigen Bindung zu ermitteln. Eine besonders 
eingehende Behandlung der Grundlagen und verschiedener MeBergebnisse 
gibt LIPPERT (184). Ausgangspunkt der ~berlegungen ist der Zusammen- 
hang zwischen dem ,,reduzierten" f3bergangsmoment E*o~ und der Inte- 
gralabsorption A o 

3 hco [i. F~ .Ao,,. (21) 
/*~ " = - 8 ~  3 NL " *'o 

(v = Schwingungsquantenzahl des oberen Zustandes; c o = Vakuum- 
lichtgeschwindigkeit; h ~ PLANCKsche Konstante;  NL = LOSCHMIDT- 
sche Zahl; /i ~ Faktor  des inneren Feldes = (0,8) bis t ,0,  F0~ = Nor- 
mierungsfaktor, der durch Quantenzahl und Anharmonizit/it eindeutig 
festgelegt und im Diagramm dargestellt ist; v0~ = Frequenz der maxi- 
malen Extinktion.) 

Aus der Moment~nderung lfil3t sich nur durch zus~.tzliche Bedin- 
gungen der absolute Betrag des Bindungsmomentes/20 ableiten. Da es 
sich um eine quadratische Gleiehung handelt, bleibt die Richtung des 
13bergangsmomentes bzw. des ]3indungsmomentes unbestimmt. 

3. Wasserstoffbrficken.  
Das bekannteste Beispiel ffir zwisehenmolekulare Beeinflussungen ist 

die Bildung von Wasserstoffbrficken. Ultrarotuntersuchungen iiber die- 
ses Problem linden sich aus den Arbeitskreisen yon R. MECKE (210a), 
(208), (233), N. D. COGGESHALL (49) und vieler anderer Autoren in der 
Literatur. Sie besch/iftigen sich mit der Assoziation und Entassoziation 
in Reinsubstanzen und Substanzgemischen. Die klassischen Beispiele 
sind die niederen Fetts~uren und die Alkohole. Aber auch eine ganze 
Reihe anderer Verbindungsklassen enth~ilt funktionelle Gruppen, die zur 
Ausbildung inter- oder intramolekularer Wasserstoffbrfieken neigen. 

Die Assoziation kann durch sterisehe Verh~iltnisse, durch Feld- 
wirkungen anderer Substituenten; durch L6sungsmitteleffekte beeinfluBt 
werden. 

Wenn im folgenden die Wasserstoffbrfieke yon Hydroxylgruppen im 
Vordergrund steht, so ergibt sich das zwangsl/iufig aus der bisherigen 
Arbeitsrichtung. 

a) Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf die D issoziation. 
Die Intensit~itsfinderung der OH-Bande des Phenols bei wechselnder 
Konzentration in Tetrachlorkohlenstoff ist in Abb. 43 wiedergegeben. 
Aus dem Verh~iltnis des jeweiligen Extinktionskoeffizienten der nicht- 
assoziierte OH-Gruppen kennzeichnenden Bande bei 10330 cm -1 zu dem 
Extinktionskoeffizienten bei unendlicher Verdtinnung: ec/eoo kann der 
Bruchteil ~ der nichtassoziierten Einermolekeln berechnet werden. Aus 
der Temperaturabh~ingigkeit des Extinktionskoeffizienten er erh~tlt man 
die Assoziationsw~irme ~ [ffir Phenol in CCI~ = 4,35 Kcal/Mol, in Benzol 
~-- 3,55 Kcal/Mol, in Chlorbenzol = 3,48 Kcal/Mol; vgl. auch (185)]. 
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W~ihrend KEMPTER und MECK~ (153) noch glaubten, ihren Messungen 
entnehmen zu k6nnen, dal3 Assoziationskomplexe der verschiedensten 
Gr6Ben, die nach dcr Gleichung (ROH),, + ROH ~ (ROH),+x im Gleich- 

gewicht miteinander ste- 
hen, gleiche Gleichge- 
wichtskonstanten h~ttten, 
zeigte sich besonders in 
dcr Arbeit yon HOFF- 
MANN (135a), bes t / i t ig t  
dutch eine Reihe wei- 
terer Messungen (197a), 
dab die verschiedenen 
Gleichgewichte individu- 
elle Gleichgewichtskon- 
stanten besitzen, die mit 
wachsendem n einem 
konstanten Weft  zustre- 
ben: So scheinen bei 
Alkoholen Zweierkom- 
plexe benachteiligt zu 
sein. Diese von HOYER 
iibersichtlich zusammen- 
gestellten (138a) /fiteren 
Ergebnisse sind durch 
neuere Messungen unter  
anderem von COGGE- 
SHALL und SAIER (49) 
erg~nzt worden, die mit 
zwei Gleichgewichtskon- 

10500 ~00o0 9500 em -t stanten auszukommen 
v versuchen :eine ffir dimere 

Abb. 43. Intensit~its~inderung der 3-v-OH-Bande des ])heno]s 
in Tetrachlorkohlenstoff bei verschiedenen Konzentrationen. und eine fiir Komplexe 

h6herer Ordnung. 
(Jber die Struktur der Assoziate von S~iuren und Alkoholen lassen 

sich aus den Spektren Aussagen machen. Danach kann man zwei Arten 
der Assoziation unterscheiden: 

t. Dimere Assoziation, die zu Doppelmolekeln ffihrt (Monocarbon- 
s~turen) (Form I). 

2. Polymere Assoziation, die Kettenmolekeln ergibt (Alkohole, Phe- 
nole) (Form II). R R 

] i 

l " - - t " - - O H  . - - ~  - t ~ O  --- HO-...O//'t~-K~ ~ O... .H ,.. . o J H J ' O " ~ I t " . .  o / ~ H  

(I) (ii1 
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Alkohole und Phenole bilden vorwiegend polymere Molekeln. Die hSher- 
molekularen Ketten intissen zwei OH-Banden zeigen, niimlich die Bande 
der assoziierten Gruppen und die der Endgruppen. In Abb. 44 ist ver- 
sucht, die drei Banden (entassoziierte OH-Gruppen des Monomeren, 
OH-Endgruppen, assoziierte OH-Gruppen) aus der Oberlagerungsbande 
heraus zu analysieren. 

SMITH und CREITZ (305)  gehen an dem Beispiel von elf verschieden 
verzweigten Alkoholen in Tetrachlorkohlenstoff diesen Fragen im Bereich 
der Grundschwingungen nach. Sie diskutieren vier Typen von Alkohol- 
assoziaten, fiir die sie auch die Bandenmaxima angeben: 

lZ 

I o 1 \ 3650 cm -1 z I 

o-'"[ 1:.ot  
I~ 3 3 8 0 c m  -1 ~ \ 3 6 2 0 c m  -1 

Polymeres  Monomeres  

3500 cm -~ H 
R- ? 1 ~ -  3620 cm -x R_o./H>o_R wahrsche in l i ch  zwischen 

- - -O__H. . .O~.  R 3380 u n d  3620 cm -1 

Einzelbriicken-Dimeres Doppelbriicken-Dimeres 

b) Sterische Einfliisse. Abb. 45 zeigt an den Spektren verschiedener 
Alkohole (305) die Behinderung der Assoziation mit Zunahme der 
Kettenverzweigung. Beson- ~_ e 
ders amerikanische Forscher 
haben recht eingehend die g~- 
Frage der sterischen Hin- 
derung bei der Wasserstoff- 

d VOH 

'II ! 
'I '  

brtickenbildung bearbeitet, t ,r 
N. D. COCCSSI-IAI, L (49a) wer- 
tet den Wellenlttngenunter- 
schied zwischen der assozi- 
ierten und der entassoziierten 
Form A Zc als MaB ftir die 
St~irke der Wasserstoffbin- 
dung. Er unterteilt in A ~.~ > 
0,15 ~t; o,o4~<A),c<o,15~ 
und zlZc<0,04~ mit zu- 
nehmender Abschw/ichung 

e 

8 

, / / A l l  

0 
IOS00 70000 8500 ~O~l 

Abb. 44. Die verschiedenen Banden a~soziierter Phenole 
[I monomere, 1I endst~indige OH-Gruppen der Polymeren, 
III  dutch Wasserstoffbriicken verbundene OH-Gruppen] 

(Phenol in Tetrachlorkohlenstoff). 

der Bindung. W.G. SEARS und L. J. KITCHEN (287b) unterscheiden 
zwischen den Wellenl~ingendifferenzen, jeweils yon stark verdtinnter 
L6sung ausgehend, A t c (bis zu konzentrierter L6sung); Z]2,~ (bis zum 
Schmelzpunkt); A zs (b is zum Festzustand). W/ihrend zwischen d 2~ 
und A 2~ nicht allzu groBe Unterschiede vorhanden sind, nehmen sie 
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I 

gegen A2s merklich zu und kennzeichnen die sttirkere Wasserstoff- 
brticken-Bindung. Auch ftir intramolekulare Wasserstoffbrticken l~Bt 
sich eine ~ihnliche Einteilung vornehmen (49a). Kvei~r (169) leitet 

lVelleazahl cow-1 eine Gleichung ab, nach der er den H - - 0 -  
38a7 3~ao : ~  d~oo o~o Abstand aus der Differenz der beiden 

OH-Banden bei folgender Struktur einer 
intramolekularen Wasserstoffbrficke 

(1) freies O H ;  R__~C__C~cN s 
{2) in t ram01ekula r  O ~ H / . O ~ H  

g e b u n d e n e s  O H  

berechnen kann: 

L - -  250 • I0 -s 
A v + 74 (22) 

(L = H -O-Abstand in cm). 

Dampfdruck~nderungen substituierter 
Phenole erkl~ren BOWMAN und STEVENS 
(30) mit Anderungen der Wasserstoff- 
brticken durch sterische Einfltisse und 
belegen ihre Ansichten dutch Ultrarot- 
spektren. 

c) F e l d w i r k u n g e n  y o n  Subs t i tuen-  
ten  an Aromaten.  INGRAHAM und Mit- 
autoren (141) setzen die Bandenlage der 
intramolekular gebundenen OH-Gruppen 
in verschieden substituierten Catecholen 
in Beziehungzu dem HAMMETTschen Fak- 
tot  a 1. 

Es ergibt sich die Gleichung 4G g,e go ~d 3,u 
Abb. 45. OH-Banden verschiedener A1- 
kohole, a 3-Pentanol; b 3-bIethyl-3- ~' = V 0 + q," a (23) 
pentanol; c 2.2.4.Trimethyl-3 -penta- 
noI; d 2.4.Dimethyl-3-1ithyl-3-pentanol; in der die Konstanterl v 0 und ~ 16sungs- 
e 2.2.4.Trimethyl-3-~thyl-3-pentanol; ] mittelabhiingig sind. 
2.2.4.Trimethyl-3 -isopropyl-3 -pentanol; 
g 2.2.4.4.Tetramethyl-3-n-propyl-3-pen- In den Spektren des t-Nitronaphthol-2 
tanol; h 2.2.4.4.Tetramethyl-3-isopropyl- 

3-pentanol. und des 2-Nitronaphthol-t (Abb. 46) (115) 
zeigen sich im Gebiete der CH- und OH- 

Valenzschwingungen Unterschiede, die auf der ungleichm~13Jgen Elek- 
tronenverteilung im substituierten Naphthalin beruhen. Im Gegensatz 
zu den Nitronaphthylaminen, bei denen nach D. E. HATI~WAY und 

Die ttAra~aETsche Regel  s e t z t  sowohl  die Geschwind igke i t s -  als a u c h  die Gleich- 
g e w i c h l s k o n s t a n t e n  bei  R e a k t i o n e n  der  S u b s t i t u e n t e n  a r o m a t i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  
ftir die Der iva t e  m i t  we i te ren  S u b s t i t u e n t e n  n e b e n  der  r eag ie rcnden  Gruppe  u n d  
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M. ST. G. FLETT (126a) die 2 -Ni t rove rb indung  (II)  die st~irkere Wasse r -  
s to f fb indung  bes i tz t ,  zeigt  h ier  die l - N i t r o v e r b i n d u n g  (I) die st~irkere 

O \ N # O . , . O  H ~ . . N  / H . .  O 

(I) (II) 

Beeinflussung.  Ohne Zweifel spiel t  bei  diesen Unte r sch ieden  die Be- 
te i l igung der  Resonanz  eine wesent l iche Rolle.  Aus  seinen Un te r suchungen  
t iber  die  Ex i s t enz  zehn-  
gl iedr iger  inne rmoleku la re r  

Wasse r s to f  fbr t ickenr inge 
hoff t  HOYER (138) Grund-  
lagen gefunden zu haben,  
u m  aus der  Lage  der  
O H - B a n d e n  ebener  und  
unebene r  I somere r  ein Kr i -  
t e r i um ffir die Betei l i -  
gung  der  Resonanz  be im 
Z u s t a n d e k o m m e n  der  in- 
neren  Wassers tof fbr f icke  
zu gewinnen.  Vgl. auch  
SEARLES und  Mi ta rbe i t e r  
(287c). W e n n  schon in 
den  zu le tz t  behande l t en  
FAllen das  Gewicht  de r  
verschiedenen kanonischen  
S t ruk tu r en  bei  de r  Reso-  
nanz  die  St~trke t ier  W a s -  
sers tof fb indung bes t immt ,  

85 

i 
I I  
I !  
! I 
I I tl 
l ,  ! 

I 
I 
I 

-4r I 

J'# 

1~ (a/.,,'/'3/, "~.~,..~_ 
~00 3000 3100 32_o0 3300 3~0 3500 3600 cr~ ~ 

Wellenzohl 
Abb. 46. Extinktionskoeffizienten der  v-CH- und ~-OIt- 
Banden yon l-Nitro-naphthol-2 (1), 2-Nitronaphtbol-t (2), 

o-Nitrophenol (8). c = 20 x t0 -3 MoI]l. LSsungsmittel 
Tetrachlorkohlenstoff. 

so soll  nach  VOTER und  Mi tau to ren  (342) bei  den Bis (d ia lkyl -  
g lyox im - NN' )  - Nickel  (I I) -Verb indungen  

R-~C____c/~R 
II 11 

I 1 1 0 - - N . . . . . ~ - N - - > O  . . . .  
<",O ~- N ~ x ~ l - ' - N - O j r i  

II II 
R j C - -  C--~ R 

fiir Verbindungen ohne die Zweitsubstituenten in folgender Weise zueinander in 
Beziehung: 

Ks 
log -if-  = a . o .  

[K s = Konstante der zweitsubstituierten; K = Konstante der einfach substituier- 
ten Verbindung; a = Faktor, der vom Zweitsubstituenten und seiner Stellung am 
Ring abh/ingt; 0 = Faktor, der durch die Art der Reaktion bestimmt wird (140).] 
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iiberhaupt ein neuer Typ yon Wasserstoffbindungen O-H---O durch die 
Resonanz entstehen, den sie auch aus den Ultrarotspektren glauben ab- 
]eiten zu kSnnen. 

d) EinfluB der Gemischpartner.  Die au13erordentlich starke LSsungs- 
mittelabh~ngigkeit der 3 v -OH-Bande  des Phenols zeigt Abb. 47. Nach 

den integralen Extink-  
tionskoeffizienten der 

s -- O~ --Te~th/~rkoh/ensldt ...... 

III I', . . . . . .  

~ i~~._ Pe/zes P~eRol (JO~ 

I I I r i f i I I I t I l I I I 

/0500 fO00O 9JOU V [C~ "1} 
Abb, 47. Die Intensit~it der OH-Banden des Phenols in 

verschiedenen Lbsungsmitteln (2. Oberschwingung). WOn Mischassoziaten z u  

zeigen. 
Die Substanzen der Gruppe 2 bilden nach der Entassoziation des 

Phenols mit ihm Mischassoziate, die verschieden stark sein k6nnen, je 
nachdem, an welcher Stelle die Assoziation stattfindet. Zum Beispiel 
kSnnten sich mit dem Cyclohexen die Formen (I) und (II) ausbilden: 

(I) (II) 

OH-Banden des Phenols 
fiir c ---- 0,05 Mol/Liter in 
verschiedenen LSsungs- 
mitteln teilen LI3TTKE 
und MECI~E (210a) die 
yon ihnen untersuchten 
LSsungsmittel in vier 
Gruppen ein: 

I. Aliphatische Koh- 
lenwasserstoffe und ihre 
Halogenide, Schwefel- 
kohlenstoff. 

2. Aromatische Koh- 
lenwasserstoffe und ihre 
Halogenide, Cyclohexen. 

3. Nitroverbindun- 
gen, Anisol. 

4. Aldehyde, Ketone, 
-~ther, Hydroxylverbin- 
dungen. 

Die L6sungsmittel 
d e r  ersten Gruppe wir- 
ken . entassoziierend, 
ohne ihrerseits starke 
Tendenz zur Ausbildung 
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Eine eingehende Arbeit fiber die Proton-Acceptoreigenschaften yon 
Aromaten hat TAMI~ES (825b) verSffentlieht. Er  benutzt als Indikator 
CHaOD, bei dem er die Verschiebungen der OD-Valenzschwingung 
besser verfolgen kann, als es im Bereich der dutch CH-Valenzsehwin- 
gungen gest6rten v-OH-Banden m6glich w~ire. Der Einflul3 yon Sub- 
stituenten (Alkyl, Halogen) tritt  in diesen Untersuchungen klar hervor. 
Unter dem Einflul3 der L6sungsmittelgruppe 3 verschiebt sich die 
3 v--OH-Bande bis zu t80 cm -1. Die Integralabsorption nimmt sprung- 
haft ab. Dies deutet auf eine erhebliehe Aufloekerung der OH-Bindung 
und eine Verkleinerung ihres Bindungsmomentes. 

In den L6sungsmitteln der Gruppe 4 nimmt das Bindungsmoment 
noch weiter ab (Frequenzverschiebung um 500 em -1 und mehr, weitere 
Abnahme der Integralabsorpfion). Es ist eine besonders feste Kopplung 
zwisehen den beiden Molekelarten vorhanden. 

Die Untersuchung der Wasserstoffbrfieken liefert also nieht nut  
Material fiber Eigensehaften der einen, sondern auctl fiber Eigenschaften 
der anderen Komponente. 

Eine Zusammenfassung der in L6sungsmitteln zu beobachtenden 
Bandenver~nderungen assoziierter Substanzen gibt in Anlehnung an 
LfJTXI~E und MEC~E (1. e.) Tabelle 3. 

Tabelle 3. Bandeniinderungen dutch L6sungsmitteleinflufl. 

Beobachteter Effekt bei 
L6sungsmitt eleinwirkung 

~nderung der Zahl 
spektralaktiver Banden 

Frequenz- 
verschiebung 

langwellig 
kurzwellig 

Abnahme 
Zunahme 

Zwischenmolekulare 
Wechselwirkung 

Bandenform 
Bandenaufspaltung 

Verst~rkung oder 
Abschw~chung 

Werstiirkung 
Abschw~ichung 

Verstiirkung 
Abschw~ichung 

Molekulartheoretische 
Deutung 

13bergang 
zu anderer Symmetrie 

Kernabstand grSger, Disso- 
ziationsenergie kleiner und 

umgekehrt 

Abnahmel des Bindungs- 
Zunahme~ momentes und der ( Moment~inderung 

Intensit~t 

, (der Proton-Accep- Halbwer ts- Vergr613erung Verst~irkung ~unanme! . . . . . .  _~ _ ~orelgenscnatten ae: 
breite Verkieinerung Abschwhchung &onanme[ LOsungsmittels 

Anderung des Orientierungs- 
zustands der Molekeln. Exi- 

stenz vonAssoziations-Isomeren 

Analoge Wirkungen wie die L6sungsmitteleinfltisse kSnnen Tempe- 
ratur~inderungen haben. 

e) Wasserstoffbrt icken bei Aminen.  Eine f3berleitung zu der 
Frage der Wasserstoffbrticken bei Aminen ist die Ver6ffentlichung von 
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J.W. BAKER, M. M. DAVIES und J. GAUNT (14b) fiber die Alkohol-Amin- 
Assoziation. Auch als Literatursammlung beaehtenswert ist die bereits 
zitierte Arbeit yon FusoN und Mitarbeitern (100) fiber die NH----N-Was- 
serstoffbindung in aromatischen Verbindungen. Im Vergleich mit 
MECKES (208) Ergebnissen am Phenol nnd den Resultaten anderer 
Autoren zeigt sich, dab die NH.--N-Wasserstoffbindung schw~cher ist 
als die OH----O-Bindung. Auch der EinfluB verschiedener L6sungsmittel 
wird untersucht. Die Frage der zwischenmolekularen Kr/ifte beim 
Anilin scheint nicht restlos gekl~irt. 

70, 

"l i 
.~ ~ 

.~ 20 ]j 
n t 

o 
3000 3700 3000 ~700 3000 3700 C~ -~ 

Wel/enzoh/ 
Abb. 48. l~xtinktionskoeffizientelI der CH-Valenzschwingungsbanden yon Naphthalin (1), Chinolin (2) 
und Isochinolin (3) in Tetrachlor~thylex~ ( ) und in Schwefelkohlenstoff ( - - - - - - )  r215  t0 -a Mol/l. 

f) Zwischenmolekulare Wechselwirkungen schwach- oder un- 
polarer Molekeln. Ohne dab systematische Untersuchungen darfiber vor- 
liegen, ist bereits seit l/ingerer Zeit bekannt, dab nichtpolare Substanzen, 
z.B. Kohlenwasserstoffe, in verschiedenen nichtpolaren L6sungsmitteln 
wie Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff gel6st, sowohl 
Frequenzverschiebungen als auch Intensit~ts~nderungen bestimmter, aber 
nicht aUer Banden -- je nach dem L6sungsmittel -- zeigen. So ist der 
integrale Extinktionskoeffizient (maximaler Extink~ionskoeffizient • 
Halbwertsbreite) der CH,Valenzschwingung des Naphthalins (33) ffir 
eine CH-Bindung in Tetrachloriithylen 261 • t 03 cm/Mol und in S chwefel- 
kohlenstoff 293 • t03cm/Mol oder des Isochinolins (115) in den gleichen 
LOsungsmitteln 208 • t0 a bzw. 216 x 10acm/Mol, wobei gleichzeitig merk- 
liche Bandenverlagerungen zu beobachten sind (Abb. 48). 

Noch auffallender tritt ein derartiger L6sungsmitteleinfluB bei den 
2v--CH-Valenzschwingungen der isomeren Hexachlorcyclohexane zu- 
tage. Es ist bekannt, dab das Cyclohexan selber, bedingt durch die 
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verschiedene Richtung der H-Atome zum Ring, eine Aufspaltung der 
CH-Valenzfrequenzen zeigt, die sich in den Oberschwingungen dutch 
Unsymmetrie der entsprechenden Bande bemerkbar macht Is. z. B. (185)1. 
Prfift man daraufhin die Spektren der i~omeren Hexachlorcyclohexane 
(69a), (152), so zeigt sich, dab auch bei ihnen Aufspaltungen der C-H-  
Valenzfrequenzen zu beobachten sind, die bei dem 7" und ~-Isomeren 
besonders deutlich hervortreten. In Abb. 49 ist die 2-v-C-H-Valenz- 
schwingung einiger Hexachlorcyelohexane wiedergegeben. Man erkennt, 
dab eine weitere Bandenaufspaltung bei der 8-Komponente eintritt mit 

1006 
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(0 (z] :3] i 
"~ l 1 

' ,k_,: L. ' ,_. l .... ..j i. 
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Abb. 49. 2-v-C--H-VMenzschwJngungen yon Hexachlorcyclohexanen. Tetraclflorkohlenstoff; 
-----Schwefelkohlenstoff. (1) 6-, (2) 7-, (3) cc-Hexachlorcyclohexan. 

J~nderung des L6sungsmittels yon Schwefelkohlenstoff zu Tetrachlor- 
kohlenstoff. Auch bei der 7-Komponente sind Spektrenunterschiede in 
den beiden L6sungsmitteln festzustellen. Die StArke der Beeinflussung 
geht nicht proportional mit den Dipolmomenten (6---- 2,2 D; 7 = 2,8 D). 

4. Die Analysenverfahren. 
Je nach der Aufgabenstellung und nach den Sonderheiten des zu 

untersuchenden Systems wurden die verschiedensten Methoden ffir die 
quantitative Analyse entwickelt. 

a) Extlnktionsmessung an einer nichtfiberlagerten bzw. additiv 
fiberlagerten Schlfisselbande. Am einfachsten liegen die Verh~iltnisse 
bei Giiltigkeit des LAMBERT-BEERschen Gesetzes und additiver ~ber- 
lagerung; diese F~]le wurden sehon oben erledigt [G1. (18) und G1. (19)]. 

b) Grundlinienverfahren. Die Bestimmung der Extinktion wird in 
vielen F~illen durch den Spektrenuntergrund gest6rt, so dab unter 
anderem W. WmGI~T (364b) die ,,Grundlinien"-Auswertung vorschlug. 
Abb, 50 gibt das Prinzip wieder, vk ist die Schltisselfrequenz der zu 
bestimmenden Komponente mit der Intensit~it I. v, und vb sind die 
Frequenzen auf beiden Seiten von vk, bei denen die Intensit~t jeweils 

56* 
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wieder ein Maximum erreicht. Die Nullinie entspricht der Intensit~it 
Null, die Absorptionskurve Lz~ tier durchgelassenen StrahlungsintensitRt 
mit Substanz, die Untergrundlinie L, der Strahlungsintensit~t ohne 
Substanz im Strahlengang. Die Grundlinie L a ist dann schliel31ich die 
Tangente an die Absorptionskurve, die sie bei va und vb bertihrt. Sie 
soll m6glichst parallel zu L,  gelegt werden. An Stelle der Extinktion 
wird dann die sog. ,,Grundlinien"-Extinktion abgeleitet: E b = l o g l b / I  
(I b ~ Grundlinienintensitiit bei v,). Da auch die Grundlinienextink- 

tionen als additiv angenommen werden, erfolgt 
/ " " ~  die weitere Auswertung auf dem fiblichen Weg. 

. . / f  ~yl c) Analyse mit einer Bezugssubstanz. Zur 
/ / q t ~ Z t f ~  Vermeidung von Fehlern bei Absolutmessungen 
. ! ~ - i  der Extinktion oder der Grundlinien-Extinktion 

/ I kann der Analysensubstanz eine linienarme Be- 
zugssubstanz in bestimmter Menge zugesetzt werden 

l i  b (internal standard). Die Schlfisselbanden-Extink- 
', tionen der Einzelkomponenten werden dann zu 
" der Extinktion einer Schltisselbande der Bezugs- ,, 

i ,I substanz ins Verh~iltnis gesetzt. In besonderen 
,"~ i ~o F~illen kann mit isotopenmarkierten Molekeln 

va v~ vb gearbeitet werden. TRENNER und Mitarbeiter (333) 
Abb. 50. Grundliaienbe- 
sti . . . .  g ~i~ B~nd~. wenden die Methode ftir die Analyse des 7-Hexa- 

chlorcyclohexans an. Dem zu analysierenden, in 
Dimethylformamid gel6sten Isomerengemisch wird eine bestimmte 
Menge 7-Deutero-hexachlorcyclohexan zugesetzt, Die Schliisselbande 
der normalen Verbindung liegt bei 845 cm -~, tier Deuteroverbindung bei 
728 cm -~. Aus dem Intensit~tsverh~iltnis dieser Banden wird der Pro- 
zentgehalt des gesuchten Isomeren berechnet. 

d) Analyse dutch Eichkurvenaufstellung. Sind die Schlfisselbanden 
nicht IlUr fiberlagert, sondern folgen sie in ihrer Intensit~tt auch nicht 
dem BEERschen Gesetz (z. B. bei Druckverbreiterung in Gasen, bei 
Wasserstoffbrticken in Flfissigkeiten), so mtissen Eichkurven aufgenom- 
men werden, welche die Extinktion in Abh~ingigkeit von der Konzen- 
tration der gesuchten Substanz darstellen. 

5. Analysenbeispiele. 
Da fiber die quantitative Ultrarotanalyse bisher noch keine ein- 

gehende Darstellung in der Literatur zu finden ist, werden im folgenden 
auch einige Beispiele aus der Zeit vor 1945 herangezogen. EAllgemeine 
Arbeiten siehe auch die friiher zitierten Sammelwerke sowie (34) (98).1 

a) Die Gasanalyse. Eins der bekanntesten Beispiele auf diesem 
Gebiet ist die Analyse einer C4-Fraktion [n-Butan, Isobutan, Buten-l, 
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Isobuten, cis-Buten-2, trans-Buten-2 (34a)]. Die ben6tigten 36 Absorp- 
tionskoeffizienten der Schlfisselbanden werden bestimmt. Die Berech- 
Rung der 6 Simultangleichungen wird schematisiert. Die Leistungsf~hig- 
keit tier Methode wird an Gemischen bekannter Zusammensetzung ge- 
prfift. In allen Testgemischen liegt die Abweichung fiir die einze]nen 
Komponenten unter t %. Die Analysendauer betr~igt 30 his 45 rain 
Is. auch (42b)3. 

Acht Cs-Kohlenwasserstoffe (n-Pentan, Isopentan, Penten-t, cis- und 
trans-Penten-2, 3-Methyl-buten-1, 2-Methyl-buten-l, 2-Methyl-buten-2) 
analysieren THORNTON und HERALD (332) und bestimmen das n-Penten 
bis zu 0,5 %. 

Mit dem EinfluB der Druckverbreiterung auf die quantitative Ana- 
lyse von Kohlenwasserstoffen bis C 5, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd u. a. 
in Crackgasen, Abgasen der Katalysatorregenerierung usw. beschiiftigen. 
sich N. D. COGGESHALL (49a), W. D. SEYFRIED, S. H. HASTINGS (289) 
und M. Com~u (65). Ein interessantes Anwendungsgebiet ist die Analyse 
der Luftverunreinigungen fiber St~idten, bei der z.B. der Anteil der In- 
dustrie- oder der Kraftwagenabgase bestimmt werden kann (336), (199). 

b) Flfissigkeitsanalyse. Grundlagen der quantitativen Analyse yon 
Flfissigkeiten liefern verschiedene Arbeiten, die unter dem Thema der 
Schlfisselfrequenzen schon friiher genannt wurden. Angaben fiber die 
GrSBe yon Extinktionskoeffizienten verschiedener Gruppen enthalten, 
z.B. (61), (83), (125), (lg8), (222). AuBerdem sind zu erw:ihnen: 
R. W. B. JOHNSTON, W. G. APPLEBY und M. O. BAKER (ld3a) fiber 
IntensitRten yon Olefin-Schliisselbanden (890, 910, 975, 990 cm=l), 
sowie CRoss und ROLFE (62) fiber die molaren Extinktionskoeffizienten 
der Carbonylgruppe. 

Methodische Einzelheiten finder sich in einer Arbeit yon KENT und 
BEACH (154).. Der spektroskopischen Analyse eines zwischen 28 und 
124 ~ C siedenden Benzins geht eine gute V.orfraktionierung voraus, bei 
der acht Fraktionen mit je etwa zehn Komponenten anfallen. Nach 
der qualitativen Analyse wird aus den Extinktionen der Schlfissel- 
frequenzen der festgestellten Substanzen die Zusammensetzung mit 
einem elektrischen RechengerAt quantitativ bestimmt. 

Die Anwendung des Grundlinienverfahrens bei der Analyse der ver- 
schiedensten Kohlenwasserstoffgemische behandeln HEIGL, BELL und 
WHITE (130). Insbesondere wird die Analyse eines Cs-Kohlenwasserstoff- 
gemisches besprochen. Die Genauigkeit der Methoden liegt zwischen 
0,2 und 0,8%. 

Eine sehr eingehende Arbeit fiber die Analyse yon Ost-Texas-Erd61- 
fraktionen bis in den C~-Bereich, ver6ffentlichte BELL (25). Als Ver- 
gleichssubstanzen der mit sehr wirksamen Kolonnen erhaltenen Frak- 
tionen untersucht die Verfasserin drei n-Paraffine, 34Isoparaffine, 
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22 Cyclopentan- und 10 Cyclohexanhomologe, die sie vom Nat. Bureau 
of Standards (API-Projekt 46) bezieht. 

Di~tthyl- und Butylbenzole analysierte PERRY (240) routinem~iBig in 
einem vereinfachten MeBverfahren mit einer Genauigkeit yon 0,5%. 
Sehr eingehend behandeln WILLIAMS, HASTINGS und ANDERSON (357 b) 
die Grundlagen einer C10-Aromaten-Analyse. 

c) Festsubstanzanalyse.  Die Analyse von Festsubstanzen ist in der 
Ultrarotspektroskopie teilweise mit Schwierigkeiten verbunden, da die 
Substanzen in vielen FAllen das Prim~rlicht stark reflektieren oder 
streuen. Sie werden daher gem in LSsung (Schwefelkohlenstoff, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Cyclohexan) in Suspension (Nujol, Paraffin61, Fluor- 
kohlenstoffe) oder nach dem PreBverfahren (287) nntersucht. 

Eines der am Niufigsten behandelten Beispiele ist die Ultrarotanalyse 
der isomeren Hexachlorcyclohexane. Neben den ersten Arbeiten yon 
DAASCH (69a) und KAUER (152) sei aus neuerer Zeit noch eine yon PIRLOT 
(245) erw~thnt. Die Bestimmungsgenauigkeit liegt zwischen 0,5 und 2,0%, 
wenn man fiir die verschiedenen Isomeren als Schliisselbandcn verwendet: 
0c = 795 cm -1; /~ = 743 cm -1 ; y = 688 cm -1 und 925 cm -1 ; ~ = 756 cm -1 ; 
e =  716cm -1. Die Analyse wird durch Anwesenheit yon Heptaehlor- 
cyclohexanen [Spektren siehe z.B. (201), (170)] und anderen Begleit- 
substanzen gest6rt. Die ~-Verbindung wird, wenn fiberhaupt, in Aceton, 
die anderen Isomeren werden in Schwefelkohlenstoff untersucht. Auch  
andere Insecticide wie das DDT (78 b), das Aldrin und das Dieldrin (100 b) 
werden ultrarotspektroskopisch analysiert. Phenol, Kresole, Xy!enole 
analysieren FRIEDEL, PIERCE und McGovERN (97) nach dem Grund= 
linienverfahren. Freies Phenol in Phenol-Formaldehyd-Harzen~ be- 
stimmen SMITH, RUGG und BOWMAN auI q-0,3 % (307), terti/tre Butyl-  
phenole HALES (116) und Kresole O. E. KNAPP, H. S. MOE und 
R. B. BERNSTEIN (161b). 

Eine sehr eingehende VerSffentlichung fiber die Grundlagen der 
Ultrarotspektroskopie yon pulverf6rmigen Substanzen schrieb PIRLOT 
(246), in der er als Beispiel die Analyse von Cinchonidin neben Cinchonin, 
Chinin und Chinidin behandelt. 

Arbeiten, welche die Anwendbarkeit der Ultrarotspektroskopie auf 
dem Fettgebiet zum Thema haben, faBt VOLBERT (341) in einem Sam- 
melreferat zusammen. Grundlegend ffir die quantitat ive Analyse auf 
diesem Gebiete sind VerSffentlichungen yon SWERN und Mitarbeitem 
(295a), (295) fiber die Extinktionskoeffizienten der Schltisselbanden 
einer Reihe yon S~turen, Es tem und AlkohoIen. Sie leiten daraus z .B.  
eine spektroskopische Bestimmungsmethode ftir trans-Oktadecens~iure 
ab (323) und vergleichen sie mit  der bisher iiblichen Bleisalz-Alkohol: 
Methode. Die Ultrarotspektroskopie ist dabei der chemischen Analyse 
etwa gleichwertig, 
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6. Betriebskontrolle mit Pseudospektrographen 
(Nondispersive Instruments). 

In den vor etwa 20 Jahren entwickelten Ultrarotabsorptionsschrei- 
bern k6nnen Gase und Diimpfe analysiert werden, die im Wellenl~ngen- 
bereich yon etwa 2 bis 6[~ geeignete Absorptionsbanden besitzen. Kohlen- 
dioxyd, Kohlenmonoxyd, Methan, Athan, Athylen, Acetylen, Stickoxyd, 
Stickoxydul, Athylenoxyd, Butadien, Aceton, Alkohol, Benzol, Di- 
methyl~tther sind eine Reihe von Substanzen, die im laufenden Betriebe 
bestimmt werden k6nnen. Grunds~tzlich kann in jedem gewfinschten 
MeBbereich gearbeitet werden. So elffassen CO-Schreiber Konzentra- 
fionsbereiche zwischen 0 und 0,05, sowie zwischen 0 und ~00% ; ~-thylen- 
schreiber wurden fiir 80 bis t00% gebaut. Die Empfindlichkeit ist .in 
manchen F~llen auBerordentlich grol3, z.B. kSnnen noch t0-4% CO 2 
oder t0 -a % CO erfaBt werden (297). Ein interessantes Problem ist die 
Messung der Stickoxyde NO, N~O und NO~. Stickoxydul kann neben 
Stickoxyd quantitativ erfaBt werden, die umgekehrte Aufgabe ist jedoch, 
~hnlich wie bei der oben erw~lmten Benzol-Cyclohexan-Analyse, wegen 
der ~berlappung der Absorptionsbereiche schwieriger. NO2 muB schlieB- 
lich photometrisch bestimmt werden. In der Ausftihrung des Gesamt- 
ger/ites werden in einer Kompensationsschaltung zwei Absorptions- 
schreiber und  ein Photometer zusammengefaBt. Die N~O-Anzeige des 
ersten Schreibers korrigiert dabei die NO-Anzeige im zweiten. 

Auch bei der Messung yon D~mpfen kann der URAS erfolgreich 
angewendet werden, wenn man mit Tr~ger- oder Ffillgasen:arbeitet, deren 
Absorptionsbereich ~hnlich dem der zu bestimmenden Komponente ist. 

Die Ger~te werden nicht nur zur laufenden BetriebskontroUe ein= 
gesetzt, sondern z.B. in  Verbindung mit einer Alarmanlage auch zur 
Raumlufttiberwachung gegen giftige oder explosible Gase. 

Dabei ist das technisch wichtigste Anwendungsgebiet die Ober- 
wachung der Grubenwetter auf CO- und CH4-Gehalt (!43), (257a), (296). 

Auch aus der Medizin und Biologie sind Anwendungsbeispiele be- 
kannt: Die CO-Bestimmung im Blut bei CO-Vergiftungen (275); das 
Studium yon Assimilationsvorg~ingen (77). 

Sehliefllich sei noch ein Beispiel aus der physikalisch-chemisehen 
Grundlagenforschung angegeben, in dem MILATZ U. a. (214) C lz u n d  C 13 
dutch Analyse yon C1202 neben ClaOz quantitativ nebeneinander be- 
stimmen. 
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