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Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2, S.609—618 (1953).

Recent Advances in Fluorine Chemistry.
By
H. J. EMELEUS.

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 MoissaN, or from the laboratory of Rurr
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 attempt at a com-
prehensive review would be an impossible undertaking. It 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 study of some of the reactions of the halogen fluorides, compounds
most of which were first made and examined by RUFF, and, from the
reactions of halogen fluorides with halogenated organic compounds, we were
led to the synthesis of frifluoroiodo methane, CF,I. 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
complete, 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).

It 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 -two gave the surprisingly high values shown below, which
were not due to the presece of impurities (3).

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 41



610 H. J. EMELEUS:

CIF, b.p.12:0° Specific conductivity = 3 x102Q-1cm-1 (0°)
BrF, 127:6° = 80X 1073 Q1cm1 (25°)
IF, 98° =23X10-5Q1cm™1 (25°)

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; & BrF,* 4 BrF,~
2IF;=1F, 4 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 metallic 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,. It was freely soluble in bromine trifluoride
and enhanced the conductivity of the latter, so that it may reasonably
be formulated as an acid (BrF,AuF,) in the bromine trifluoride solvent
system. The compound lost bromine trifluoride when heated to 200°
and gave auric fluoride AuF,.

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 1). It will be noted that the halogen fluoride
has a dual role, and first functions 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 KXBrF,, which was likewise soluble and
produced an enhanced conductivity. It also had a characteristic X-ray
pattern. The formula suggests an analogy with the compound KICl,,
which functions as a basc in iodine trichloride.

Similar products were obtained from metallic silver and from barium
chloride (Table 1), 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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Table 1. Acids and Bases in the Byromine Trifluovide Solvent System.

Reactants Product Reactants Product
Acids Sb,0,, BrF, BrF,SbF, PtCl;, BrF, (BrF,),PtF,
SnCl,, BrF, (BrF,),SnF; PACl,, BrF; BrF,PdF,
Au, BrF, BrF,AuF, Bases KF, BrF, KBrF,
Nb, BrF, BrF,NbF, Ag, BrF, AgBrF,
Ta,O5, BrFy BrF,TaF, BaCl,, BrF, Ba(BrF,),

apparently more stable, though they too lose bromine trifluoride at
temperatures above 100°.

It is possible to titrate an acid with a base in bromine trifluoride
solution and to follow the reaction conductimetrically (e.g. BrF,SbF,+
KBrF, = KSbFy + 2 BrF,). Moreover, with the dibasic acid
(BrF,),5nFg and KBrF, the equivalence point is observed at a 1:2 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,
and IF; the acid 1F,SbFg may be isolated, while with KF the base KIF,
is formed. These two substances undergo a neutralization reaction and
form the salt KSbF,.

These neutralization processes may be used for the preparation 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, 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 quantitative yield of KPF:

KPO, + BrF, - KBrF, + [BrF,PF,] — KPF,.

Here one assumes the intermediate formation of the wunstable acid
BrI,PF,, a view which is supported by the fact that a mixture of red
phosphorus and potassium fluoride likewise dissolves in bromine tri-
fluoride to form KPF,. »

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 BrF,AsF; as an intermediate,

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

41*



612 H. J. EMELEUS:

Table 2.
Reactants ' Products Reactants ' Products
¢

NO,, Au, BrF, NO,AuF, NOCL, GeO,, BrF, (NO),GeF,
NO,, B,0,, BrF, NO,BF, NOCl, PBr;, BrF, (NO)PF,
NO,, SnF,, BrF, (NO,),SnF, | NOC, As,O,, Brk, (NO)ASF,
NO,, PBr,, BrF, NO,PF, NOCl, B,0y, BrF, (NO)BT,
NO,, As,0,, BrF, NO,AsF,

The behaviour of chlorine trifluoride differs sharply from that of
bromine trifluoride for, when it is added to potassium fluoride, the latter
may be recovered quantitatively by evaporation in vacuum at room
temperature. The same is true of other metallic fluorides and it appears
that the (CIF,)~ 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 CIF, BrF; and IF,.

Organometallic and Organometalloidal Compounds:
containing Fluorocarbon Radicals.

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 ftrifluorides and
these two substances will inevitably have a limited use as fluorinating
agents in the organic field. Iodine pentafluoride 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, CF,I (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
CF,l as a gas with a boiling point of —22-5°. A similar reaction between
tetraiodoethylene and iodine pentafluoride gave C,F,I (b.p. 13°).

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,F,, ., and C H,, ..
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Table 3.
ne= | 1 | 2 | 3 | 4 | s | 6 | s | 1
¢ !
Fluorocarbon . . . .[—128°] —78°| —38°|—0"5° 22° 51° | 104° | 240°
Hydrocarbon . . . .]—161°] —88°| —44°| —0-5°| 36° 68° 1 125° | 286°

Trifluoromethyl todide 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
may be obtained from methyl iodide. The study of this point was
greatly facilitated by the discovery of a general method for preparing
fluoroalkyl iodides, which was more convenient that that employing
iodine pentafluoride. This involved a reaction between iodine and the
silver salt of the fluorinated aliphatic acid, e.g.

CF,CO0Ag + I, = CF,I + Agi -+ CO,.

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 atom 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. 617). 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 casc 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 volatile
products, the latter 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 trifluoromethyl
mercuric iodide, CF;HgI, a white crystalline solid very similar to methyl
mercuric iodide. From it, the free base, CF;HgOH, and a number of
salts were prepared.

Hg + CF,I

hy
6;]5735‘1_(_263‘7)—) CFaI?gI — CF;HgOH, -etc.
Cd/Hg

(CT,),Hg
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The dimercurial differed markedly from its methyl analogue in that it
was a volatile white crystalline solid, which was soluble both in organic
solvents and in water. It 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 show what ions are present. Analogous products may be prepared
from pentafluorciodoethane 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 170° to 280°. Table 4 shows the products
of these reactions which have been isolated.

Table 4.

P(CF,), i b.p. 17:3° Sb(CF,),I bp. —
PCEL | 73° Sa(CFy), 34-6°
PCE), 1339413 mm S,(CEy), 86-4°
As(CF,), ‘ 33-3° S4(CTy), | 135°
AS(CEy),T 92° Se(Ch)y | 1
As(CT)1, 182—184° Sey(CFy)y 70°
Sb(CF,), | 73° f

Tris trifluoromethyl phosphine burns in air, but, unlike its methyl
analogue, has not so far been found to form addition compounds with
-sulphur, carbon disulphide or silver jodide. With chlorine it forms the
addition compound P{CF;),Cl, (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; by halogen occurs and a similar reaction occurs with
iodine, yielding some P(CF,),I and P(CF,)I,.

- The iodine atoms in P(CF,),I and P(CF;)I, are reactive, and on
hydrolysis with cold water both compounds yield the same acid,
PCF,(OH), - H,0,. which is a hygroscopic solid of m.p. 84°. This is a
moderately strong acid (A"=7-8%1072; 2" = 1-0X107*), 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(CF,;)O(0OH),
(m.p. 72°), which has no reducing properties and is also moderately
strong ("= 31X107%; k"= 6:4X107%). Both acids are thermally
stable up to ca. 200° and, surprisingly, do not evolve fluoroform with
aqueous alkali, although the parent iodides do so readily.

The iodine atom in the monoiodide may be replaced by other groups
(e.g. Cl, CN) by treatment 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,), (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 small proportion of the hydride P(CF,),H (b.p. 1°),
which is also obtained when the monoiodide is reduced with hydrogen
and RANEY nickel. This suggests that hydrolysis may involve fission
of the P—P bond, giving (CF;),PH and (CF;),P(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(CF;),Cl, (b.p. 98-5°), which, on heating, loses CF4CL

A second pentavalent compound As(CF,),Cl; (b.p. 94°) is formed by
prolonged reaction with chlorine. Reaction with bromine, on the other
hand, yields a mixture of (CF,),AsBr (b.p. 60°), CF,AsBr, (b.p. 119°),
AsBr;, CF,;Br, and unchanged As(CF;);. 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(CF;),CN (b.p. 89:5°)
and As(CF;),SCN (b.p. 116—118°) are readily prepared. Reaction of
the monoiodide with mercury gives the cacodyl As,(CF;), (b.p. 106 to
107°), while with mercuric oxide the oxide As,(CF;),0 (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(CF,),I and As(CF,)I,, have been successfully
reduced either by lithium aluminium hydride in #-butyl ether or by
zinc and hydrochloric acid in aqueous solution. The boiling points of
the new compounds are 19° for As(CF;),H and — 20° for As(CF,)H,.
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(CF,},0(0OH) 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,;),O(OH) is of the order of 10-6—1077
This striking difference in the strengths of the two acids is in the direction
to be expected from the high negativity of the CF, 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{CFj)s, and methyl iodide are mixed and irradiated
in a quartz vessel, compounds of the type As(CF,),(CH,);_,, (» = 2, 1, 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(CF,),CH; (b.p. 52°) by the reaction of methyl magnesium iodide with
iodobistrifluoromethylarsine, As(CF,),I. 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. C4F.I) are essentially
similar to those of CF,l.

The study of the reaction of CF,I with aniimony has not yet been
persued very far, but it appears very similar to the arsenic reaction. The
compound Sb(CF;); has been prepared (Table 4), but Sb(CF;),I is less
stable than As(CF,),I and rapid disproportionation occurs at room
temperature. The monoiodide appears to react with mercury to form
the antimony cacodyl, Sby(CF,),.

Reaction between trifluoromethyl iodide and sulphur occurs at

200--280° and the main product is (CF,),S, (b.p. 34-6°). The trisulphide,
(CFy),S; (b.p. 864°), and the tetrasulphide, (CF,),S, (b.p. 135°) 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 (CF;) groups. Moreover,
‘it reacts readily with mercury and gives the compound Hg(SCF,),
(m.p. 37-5°). When irradiated in ultraviolet light, the disulphide is
converted to the monosulphide (CF,),S (b.p. ——22°). The latter is stable
to alkali, and indeed is in many ways analogous to the ether (CF,),0.
The disulphide on the other hand is decomposed by alkali, giving fluoride,
carbonate and sulphide. The following mechanism is suggested:

CF,$-S-CF,—CF,SH + S -+ CF,0H
F-+ CO= + S§= HF + F,C =0 — F~ 4 CO,~ -|- §=.

In the reaction between trifluoromethyl iodide and selenium at
265—290° bistrifluoromethyl selenide, (CF,),Se, and bistrifluoromethyl
diselenide, (CFg),Se,, are produced in yields of 40 and 20% respectively
(Table 4). These two compounds show a number of interesting reactions.
The compound (CF;),Se is converted quantitatively to CF,Cl and, SeCl,
when irradiated in a quartz vessel with ultraviolet light. If the irradia-
tion is done in Pyrex, however, a new solid compound CF;SeCl, is formed,
which hydrolyses to the crystalline acid CF;SeO(OH) (m.p. 118°). 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 (CF,),Se, also reacts with chlorine, to form a mixture of
(CF;)SeCl (b.p. 35°) and CF;5eCl;. The mercurial Hg(SeCF,), may be
obtained either from CF,;SeCl and mercury, or. by exposure of a mixture
of (CF;),Se, 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 CF,I. 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 GRIGNARD
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 —20°, however, the stability is somewhat higher
and by working at a lower temperature it has proved possible to prepare
the compound (CF,;),S5iCl, 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. SimMons (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 (CF,),SF,. 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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Charakteristisch fiir das Wasser und die ,,wasserdhnlichen* Losungs-
mittel

Fluorwasserstoff (50),
Ammoniak (49),
Schwefelwasserstoff (88),
Blausdure (89),
Schwefeldioxyd (86),
Salpetersdure (90),
Essigsgureanhydrid (87)

ist die Gemeinsamkeit einer ganzen Reihe von Eigenschaften der Lé-
sungsmittel selbst und der mit ihnen hergestellten Losungen. In diesen

* Bei der Fertigstellung des Manuskripts war uns dankenswerterweise Herr
Dipl.-Ing. H. KLaus (Technische Universitit Berlin-Charlottenburg) behilflich.
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Vergleich konnen sogar gewisse Schmelzen von Halbsalzen und von
metalldhnlichen Elementen einbezogen werden, wie Untersuchungen iiber

Jod (83),
Quecksilber(1I)-bromid (16)

gezeigt haben. So wird z. B. bei allen diesen Losungsmitteln die Fahigkeit
angetroffen, sich an bereits abgesittigt erscheinende Verbindungen an-
zulagern und sog. Solvate zu bilden. AuBerdem wird der Typus der
,.,neutralisationsanalogen Reaktion beobachtet, bei der aus ,,sduren-
analogen’ und ,,basenanalogen‘ Stoffen Molekiile des Losungsmittels
und ein Salz gebildet werden. Auch die Solvolyse und die Amphoterie
finden ihre Parallelen in den ,,wasserihnlichen' Losungsmitteln. Alle
diese ‘Erscheinungen sind in der Literatur beschrieben!.

In der Reihe der genannten Ldsungsmittel beansprucht wasserfreie
Essigsiure als Solvens zur Zeit besonderes Interesse, da bereits viele
Einzelmitteilungen iiber das Verhalten von Stoffen in diesem Lésungs-
mittel erschienen sind. Die Einzelmitteilungen sind jedoch noch nicht
unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zusammengefalt. In den fol-
genden Abschnitten II. bis IX. wird ein solcher Uberblick iiber die
Chemie in diesem Losungsmittel gegeben. Die Literaturangaben werden
kritisch gesichtet und durch die Ergebuisse neuer experimenteller Unter-
suchungen erginzt. Besonders eingehend werden behandelt: ,,Siuren-
und Basenanaloge®, ihre relative Stirke, Molekulargewichtsbestimmun-
gen, Leitfihigkeits- und Zihigkeitsmessungen, potentiometrische Titra-
tionen, ,,neutralisationsanaloge’ Umsetzungen, Solvolyse und Ampho-
terie in wasserfreier Essigsiure.

II. Eigenschaften und Reinigung der Essigsiure.

Reine wasserfreie Essigsiure ist im Bereich von + 16,6 bis 118,5°C
eine Fliissigkeit, welche eine Reihe von anorganischen und organischen
Verbindungen ausgezeichnet 16st. Wihrend die reine Essigsiure den
elektrischen Strom nur sehr wenig leitet, leiten viele Auflésungen von
Stoffen in ihr bedeutend besser.: Daraus muf3 geschlossen werden, daB
diese Stoffe teilweise in dissoziiertem Zustand vorliegen.

Tabelle 1 enthilt eine Zusammenstellung der wichtigsten Daten fiir
Essigsiiure. Zumn Vergleich sind die Werte fiir das Wasser und das Essig-
sdureanhydrid herangezogen, da Essigsiiure in vieler Hinsicht eine Mittel-
stellung zwischen diesen beiden Solventien einnimmt.

Das Dichtemaximum von wasserhaltiger Essigsdure (D = 1,071) liegt
bei einem Wassergehalt von 23 %, was auf ein Hydrat CH,COOH-H,0

1 JANDER, G.: Die -Chemie in wasserahnlichen Losungsmitteln. Berlin-Heidel-
berg: Springer 1949.
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Tabelle 1. Physikalisch-chemische Daten der Essigsdure, des Wassers und des

Essigsiureanhydrids.

Eigenschaften ’ Wasser Essigsaure ’ Essigsaureanhydrid
Molekulargewicht . . . . . . . 18,016 | 60,052 ‘ 102,09
Schmelzpunkt . . . . . . . . 0° 16,635° (77) f —73.1° (157)
Siedepunkt . . . . . . . . . +100° | +4-118,5° (174) + 140° (157)
Dichte., . . . . . . . . . .. 0,998 1,0498 . 1,0816
Dielektrizitatskonstante . . 81 (18%)| 6,29 (19°) (41) 20,5 (20°)

Elektrisches Leitvermégen bei 25° 6-1078[ 1,4-1078 (45) | 2-1077 (87), (134)
0,37+ 1078 (170)

Ebullioskopische Konstante . . 0,515 3,075 (4) 2,83
Viscositat incP . . . . . . . 1,0046 1,13 (42) 0,8511 (25°)
(dyn+cm=2-:sec) . . . . . . . (20°) 1,22 (20°) (107)
Molvolumen beim Siedepunkt . 18,8 63,981 : 109,12

hinweist. Man kénnte dieses Hydrat auch als Orthoessigsiure CH,;C(OH),
auffassen.

Wegen der stark ausgeprigten Empfindlichkeit der Essigsaure gegen
Feuchtigkeit ist die Reinigung von Essigsiure, im besonderen die voll-
stindige Entfernung des Wassers, etwas schwierig. In der Literatur ist
eine gréBere Zahl von Verfahren angegeben, die groBtenteils die Ent-
wisserung durch azeotrope Destillation, fraktionierte Destillation oder
mit Extraktionsmitteln beschreiben. Ubersichtliche Darstellungen und
kritische Beurteilung der Verfahren findet man bei D, F. OTHMER (124)
und K. Hess und H. HABER (77); letztere stellten aus technischem Eis-
essig durch zweimalige fraktionierte Destillation und zweimaliges Aus-
frieren der Spitzenfraktion reinste Essigsdure dar, allerdings nur mit
einer Ausbeute von 18 %. Dererreichte Schmelzpunkt war 16,635 4- 0,002°.
W. C. ErcHELBERGER und V. K.rA MER (45) erzielten die besten Er-
gebnisse durch Oxydation mit Chromtrioxyd und Entwissern mit
Triacetylborat (Schmp.: 16,60°). Mit Bortriacetat hatten auch ScHALL
und MARKGRAF (I46) die Essigsdure bereits entwissert.

Kivp1 (95) erreichte die Entwiisserung mit Phosphorpentoxyd. Nach
lingerem Erhitzen am RiuckfluBl erhielt er eine Essigsdure mit geringem
Anhydridgehalt, den er analytisch bestimmte. Nach Zugabe der be-
rechneten Menge Wasser erhielt er nach mehrstiindigem Kochen absolut
reine Essigsdure.

Bedeutend einfacher sind die Verfahren von PETERSON sowie KEN-
paLL und Gross (94). Die Essigsiure wird mit der berechneten Menge
Essigsdureanhydrid destilliert; das Destillat 1i8t man 4- bis 5mal aus-
frieren.

1 Berechnet aus dem Mol.-Gew. und der Dichte beim Kp:D = 0,9386.
2 Berechnet aus dem spezifischen Gewicht bei 15° und einer angenommenen
Verringerung um 0,15125 bis zum Kp.
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Die fiir eigene Versuche (111) benutzte Essigsdure wurde wie folgt
gereinigt: Zur Oxydation von Aldehydspuren wurde der technische Eis-
essig mit Chromtrioxyd destilliert; das Chromtrioxyd wirkt hierbei
gleichzeitig als Katalysator fiir die Umsetzung zwischen Anhydrid und
Wasser (123). Das Destillat, in welchem der Wassergehalt ermittelt
worden war, wurde mit einem kleinen Uberschuf} iiber die berechnete
Menge Essigsdureanhydrid 4 bis 5 Std am Rickflu gekocht, um alles
Wasser in Essigsiure zu iiberfiihren. AnschlieBend wurde in einer Glas-
schliffapparatur unter Feuchtigkeitsausschluf3 dreimal fraktioniert. Die
Mittelfraktion wurde zweimal ausgefroren. Die so gereinigte Essigsaure
hatte einen Schmelzpunkt von 16,45 bis 16,61° C (gemessen mit einem
in Y/,gp Grade geteilten Normalthermometer) und eine spezifische Leit-
fahigkeit von 0,5 * 1078 rez. Q.

Fiir priparative Arbeiten wurde zur Bindung der die GefdBinnen-
wandung bedeckenden Wasserhaut 2 bis 3 ml Anhydrid pro 100 ml
Losungsmittel zugesetzt und nochmals am RiickfluBl aufgekocht. Der
geringe Anhydridiiberschul} wirkte sich bei den meisten Untersuchungen
nicht stérend aus. Die MeBgefiBe wurden vor den Versuchen mit einer
leuchtenden Bunsenflamme von aullen erwidrmt und mit einem trockenen
Stickstoffstrom bis zur vélligen Abkiihlung durchblasen. Die Uber-
fithrung der Essigsiure aus dem Vorratsbehilter in die MeBgefille ge-
schah unter vélligem LuftfeuchtigkeitsausschluB.

Die fiir die Aufldsung in Essigsiure bestimmten Salze wurden auf
einer Glasfritte abgesaugt, die mit einem durchbohrten Gummistopfen
mit aufgesetztem Trockenrohr abgeschlossen war. Die frocken ge-
saugten, eventuell mit wasserfreier Essigsdure gewaschenen Salze wurden
dann schnell in einen Vakuumexsiccator iiberfithrt, der neben konzen-
trierter Schwefelsiure eine Schale mit festem Natriumhydroxyd ent-
hielt. Nach einem Tag waren die Salze meist ausreichend getrocknet.

HI. Loslichkeitsverhiltnisse in Essigsidure.
Auf Grund des Dissoziationsschemas der reinen Essigsdure
2CH,COOH = (CH,COOH - H)* 4 (CH,C0O0)-

stellen in diesem Solvens alle Stoffe, die solvatisierte H*-Ionen (Acet-
Acidiumionen) abspalten, ,,Siurenanaloge’, und alle Verbindungen, die
CH,COO~-Ionen abspalten, ,,Basenanaloge’’ dar. Es sind also in Essig-
siure alle bekannten Wasserstoffsiuren ebenfalls Siuren, alle Acetate
dagegen Basen.

In wiBrigem Medium sind bekanntlich die Hydroxyde der Alkalien
bedeutend léslicher als die Hydroxyde der Erdalkalien; innerhalb der
senkrechten Reihen des periodischen Systems steigt die Loslichkeit der
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Hydroxyde mit wachsendem Ionenradius und Atomgewicht der Metalle
an. Im Gegensatz hierzu stehen die duBerst schwer 16slichen Hydroxyde
von Eisen, Aluminium, Zink usw. Von KENDALL und Mitarbeitern (92)
konnte gezeigt werden, daB dies nicht nur fiir das wiBrige System giiltig
ist, sondern in den verschiedensten Solventien beobachtet werden kann.
KENDALL gibt eine Erkldrung dieser RegelmiBigkeit, indem er feststellt,
daB die Loslichkeit meistens mit der Bildung einer Additionsverbindung
parallel geht. - Je weniger elektropositiv das salzbildende Metall ist, desto
schneller vermindert sich die Loslichkeit und die Neigung zur Bildung
eines Solvats (Additionsverbindung).

Die Klasse der Solvate wird im Abschnitt VII (S. 649) besprochen.
Zunichst gibt Tabelle 2 einen Uberblick iiber die Loslichkeit der Acetate.

Tabelle 2. Laslichkeit der Acetate in Essigsdure (26).

Gut 1slich ] MaBig 18slich Praktisch unléslich
Li{CH,COO) Cu(CHzCOO), Ag(CH,COO)
Na(CH,COO) Ca(CH4COO), Zn(CH,COO0),
K(CH,COO0) Ba(CH,COO), UO,(CH;COO),
NH,(CH,COO0) Ni(CH,COO), Cr{(CH,COO0),4
Mg(CH,COO), Fe(CH,COO)
Pb(CH4COO), Acetate der meisterzxi selte-

i nen Erden in der Kilte
As(CH,COO), )

Sb(CH,CQO0), J Bi(CH,COO),

Acetate der seltenen Erden ‘
in der Hitze |

Wihrend jedoch die Loslichkeit der anorganischen Basenanalogen
im ganzen gesehen relativ begrenzt ist, mischen sich die Sduren Perchlor-
siure, Schwefelsiure, Salpetersiure, niedere Carbonsiuren, Sulfonsiuren
usw. sehr gut mit Essigsdure. Auch gasférmiger Chlorwasserstoff ist mit
etwa 21% in Essigsiure léslich (I), (76), Bromwasserstoff ergibt sogar
eine Losung, die etwa 70 g Bromwasserstoff in 100 g Essigsiure enthilt
(1), (76). Jodwasserstoff dagegen zersetzt die Essigsdure.

Auch fiir zahlreiche anorganische Salze ist die Essigsdure ein gutes
Lésungsmittel. Viele dieser Losungen leiten den elektrischen Strom.
Eine erste Ubersicht iiber die Loslichkeitsverhiltnisse gab A. W. DAvID-
sON (26). Bei einem Vergleich mit Wasser als Losungsmittel stellte er
fest, daB alle Salze, die in Wasser schwer 18slich sind, sich ebenfalls in
Essigsdure nicht l6sen. Eine Ausnahme bildet hier nur das Quecksilber-
jodid. Andererseits sind aber nicht alle in Wasser loslichen Stoffe auch
in Essigsdure 16slich. Als groBte Gruppe gehort hierher die Gruppe der
Sulfate. Selbst die Alkalisulfate sind in Essigsdure unloslich, desgleichen
das Bariumnitrat und Natriumchlorid. Tabelle § veranschaulicht diese
Verhiltnisse.
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Tabelle 3. Ldslichkeit von Salzen in Essigsiure.

Gut loslich ‘Wenig 1oslich } Praktisch unlgslich
LiCl, LiNQ, NaBr, NaNO, ' Schwermetallsulfide
LiBr, LiJ KBr, KNO, ! Silberhalogenide
KCN, NH,SCN MgCl,, CaCl, ’ Thallium (I)-Halogenide

4 2 \ g
Ba],, AsBr, HgBr,, Hg]J, i Sulfate
ZnCly, ZnJ, AgNQ,, CoCl, | NaCl
SbCl;, SbBry. [ BaCl,, Ba(NO;),
AgClo, CaCOg, Cayg(POy),

Viele andere Verbindungen, wie z.B. BeCl,, SrCl,, AlBr;, TiCl,,
TiBr,, TaCl, usw. erleiden in Essigsdure Solvolyse. Vgl. Abschnitt VIII
{S. 652).

Viel ausgeprigter als fiir anorganische Stoffe ist das Lésevermdgen
der Essigsiure fiir organische Stoffe. Besonders sind dies natiirlich Ver-
bindungen mit funktionellen Gruppen basischen Charakters, die mit dem
Loésungsmittel Basenanaloge zu bilden vermégen. Auf diese Weise wird
es moglich, daB schwache, organische Basen, die in Wasser praktisch
nicht dissoziiert sind, in Eisessig gut titriert werden kénnen.

1V. Sduren- und Basenanaloge in Essigsiure.

A. Allgemeines.

In der Einleitung zu Abschnitt III (S. 622) wurde schon erwihnt,
daB auf Grund der Eigendissoziation der Essigsdure alle in ihr gelsten
Wasserstoifsiuren die ,,Sdurenanalogen”, dic in ihr gelosten Acetate
dagegen die ,,Basenanalogen’‘ darstellen. '

Bei den Sdurenanalogen tritt, wie bekanntlich auch in der Chemie
wiiriger Losungen, das Losungsmittelmolekiil selbst bei der Dissoziation
mit in Reaktion. Im Wasser bilden sich, als hydratisierte H"-Ionen,
die Hydroxoniumionen

H* + H,0 — (H,0)*.

In der Essigsiiure erscheinen als solvatisierte H*-Ionen, die Acet-Acidium-
ionen HANTzSCH (74):
HX 4 CH,COOH = (CH30<81§) X (CH3(3<8E)+ + X

Ein Siurenanaloges miiBte nun um so stdrker sein, je weiter das for-
mulierte Gleichgewicht nach der rechten Seite hin verschoben ist. Leit-
fahigkeitsmessungen von HantzscH und LANGBEIN (74), die so die
Stidrke der stirksten anorganischen und organischen Siuren in Essig-
sdure feststellten, ergaben die Reihenfolge: HCIO, >CCl,SOH >
CH,—C.H,—SO,H > C,H,N,C ,H,SO,H >H,S0, > (CH,0},—C,H,SO,H >
(CH,4),CH3SeO,H > HNOQ, > CCL,COOH.
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Neuere Messungen (100), (111), die in quantitativer Hinsicht be-
trichtlich abweichende Leitfahigkeitswerte lieferten, dnderten quali-
tativ an dieser Reihenfolge nichts.

Die Perchlorsiure ist also das bei weitem stirkste Siurenanaloge,
wohingegen die Salpetersiure fast vollstindig als inaktives Solvat

(CH c<8—§) NO,

vorliegen muB. Uber die Stellung der Halogenwasserstoffsiuren inner-
halb dieser Reihe geben Messungen von KoLTHOFF und WILLMAN (100)
sowie von HLAsko und MicHALSKI (79) Auskunft. Nach ihren Angaben
leitet HF gar nicht. H J ist zwar ein starker Elektrolyt; seine Leitfihig-
keit kann jedoch infolge Zersetzungsreaktionen mit dem Solvens nicht
exakt gemessen werden. Das Verhiltnis der Leitfihigkeiten von HCIO,,
HBr, H,SO,, HCl und HNO, ist bei einer Konzentration von 0,005 mol/L
ungefdhr 400:160:30:9:1.,

Die wahre Stidrke von Sdurenanalogen in Essigsdure ist damit jedoch
keineswegs charakterisiert. Wihrend den Sidurenanalogen in Essigsdure
von einigen Forschern ultrasaure Eigenschaften mit Aktivititskoeffi-
zienten bis zu 25 000 (!} zugeschrieben werden, berichten andere Forscher
von geringerer Stdrke sdmtlicher Sduren. Dieses Paradoxon wird in
Abschnitt IV, D (S. 639) behandelt.

Die bei der Dissoziation der Sdurenanalogen intermediar anzuneh-
menden Solvate konnten in fast allen Fillen priparativ hergestellt
werden :

1. Acet-Acidium-Perchlorat, Schmp.: 41°, B. BEER (74).

2. Acet-Acidiumsulfat, von Kenparr (93) als H,SO, - CH,COOH
bezeichnet; seine normale Dissoziation wurde von HawnTzscu durch
Molekulargewichtsbestimmung bewiesen (72).

3. HNO,—2 CH;COOH (73), von PicTET (127) als Diacetylorthosal-
petersdure [(CH,COO),N(OH),] bezeichnet.

4. Solvate der Halogenwasserstoffsiuren: HBr - 2 CH,COOH (I161),
Schmp.: 4-7°, und 3 HCl-2 CH,COOH (109), Schmp.: —53°.

DaB in allen diesen Fillen die Annahme der Bildung von Acet-

Acidiumsalzen berechtigt ist und nicht etwa acetylierte Hydroxonium-
salze vom Typ

%
(H\O—C—CH3> X

vorliegen, konnte ebenfalls von BEER durch optische Analysen bewiesen
werden.

Ebenso groB wie die Gruppe der Sdurenanalogen ist die Gruppe der
Basenanalogen in Essigsdure. Hierher gehoren nicht nur die Metall-

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 42
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acetate, sondern auch eine groBe Zahl potentieller Elektrolyte basischer
Natur, analog dem Ammoniak in wéBriger Losung:

NH, 4 H,0 = NH,0H = NH,* + OH~.

In Essigsiure sind dies besonders organische Verbindungen, die primiren,
sekundiren und tertidiren Amine, Amide, Aminosiuren, Alkaloide, Gela-
tine usw.:

C;H;N + CH,COOH = C;H;NH(CH,COO0) = (C;H;N - H)* -+ CH,COO~.

Einige Beispiele enthilt Tabelle 4.

Tabelle 4. Elekirolyte basischer Natur in Essigsdure.

Pyridinacetat Schmp. — 46° (130), (126), (142) | Dimethylanilinacetat (126), (142)
Chinolinacetat Schmp. — 15° (130), (126), (142) | Dimethylpyronacetat (126), (142)
Anilindiacetat Schmp. + 17° (130), (126), (142) | Hydroxylaminacetat (91)
Phenylhydrazinacetat Schmp. -+ 65° (130) Tridthylamintetraacetat (56)
Piperidinacetat Schmp. 4-105° (130) Hydrazinacetat (25)

In bezug auf die Stirke der Basenanalogen in Essigsiure herrscht
groBere Klarheit als in der Gruppe der Siurenanalogen. Ubereinstim-
mend wird festgestellt, daB die Basenanalogen sehr schwache Elektrolyte
sind. Allgemein kann man auch hier, wie in vielen anderen Solventien,
beobachten, daB die Stirke des Basenanalogen mit der Grée des
Kations wichst, so z.B. in der Reihe Ammonacetat, Pyridinacetat,
Triphenylguanidinacetat (101). Im Abschnitt IV, C (S. 633) wird n4her
auf die Stirke der Basenanalogen eingegangen.

Rein formal miiite auch das Essigsdureanhydrid (Acetylacetat) zu
den basenanalogen Stoffen zihlen, wenn man eine Dissoziation nach

dem Schema
(CH,CO),0 = CH,CO* | CH,COO0~

annimmt. Desgleichen wiiren Ester der Essigsiure, z. B. der Essigsdure-
dthylester (Athylacetat) basenanalog. Bei ihrer Neutralisation mit
einem Siurenanalogen miiBte sich das Losungsmittelmolekiil und ein

Salz bilden:
CH,COOR + HX = CH;COOH + RX.

DaB in der Tat eine solche Reaktion méglich ist, kennt man von der
Alkoxylbestimmung nach ZEISEL, wobei der Ester mit Jodwasserstofi-
sdure unter Bildung von Alkyljodid und Essigsdure reagiert. In Essig-
sdure als Solvens diirfte diese Reaktion dagegen wohl kaum mdglich
sein, allein schon wegen der Zersctzung der Essigsdure durch Jodwasser-
stoff.

Als eine weitere basenanaloge Verbindung in wasserfreier Essigsiure
wird das Wasser beschrieben. Seine schwache Basizitdt ist von HALL
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und ConanT (63) sowohl durch Potentialmessungen als auch mittels
Farbindicatoren bewiesen worden. Als Erklirung wird die Bildung des
Oxoniumions H;O0* angenommen, wobei das Wasser dem Losungsmittel
das Proton entreiB3t:

H,0 4 CH,COOH = H,0(CH,CO0) = (H,0)* -}- (CH;CO0)~.

Dieses Oxoniumacetat ist noch nicht genau nachgewiesen, es konnte
auch nicht isoliert werden. Auch DAvIDsON (26) weist bei dem Vergleich
der Gefrierpunktskurven von Ammoniak und Wasser in Essigsiure auf
diese Verbindung hin; er zieht den SchluB, daB sie zwar in Losung be-
standig ist, jedoch auch bei sehr tiefen Temperaturen nicht wird isoliert
werden konnen.

Formal kénnte man fiir das System Wasser—Essigsdure auch ein
anderes Dissoziationsschema annehmen:

1,0 -+ CH,COOH = CH,C(OH),0H = (CH3C<8I}_II>+ 4+ OH-.

Hier wiirde Wasser als potentieller Elektrolyt saurer Natur fungieren.
Jedoch scheidet diese Moglichkeit wohl infolge der gréBeren Protonen-
affinitdt des Wassers aus.

~

v
B. Leitfadhigkeiten von
Sauren- und Basen- s
analogen. 3
Erste Anhaltspunkte fir §
die Stdrke von Siuren-und E ¢
Basenanalogen geben Leit- E, °
fahigkeitsmessungen. 5 HaS0y
<

In Abb.1 sind die durch
neuere Messungen (111) er-
mittelten Aquivalentleit- ™0
fahigkeiten der Sdurenana-
logen in Essigsiure gegen

a

log /' —»
den Logarithmus der Ver- Abb. 1. Die Aquivalentleitfahigkeiten der Saurenanalogen.
diinnung aufgetragen.

Befriedigende Ubereinstimmung besteht zwischen den Werten von Maass (117)
und von KoLTHOFrF und WiLrMaxN (I100) fiir Perchlorsiure und Schwefelsdure,
aullerdem zwischen den Werten von Maass (111) und den Werten von EICHEL-
BERGER und LA MER (46) sowie von Harr und VogeL (68) fiir Schwefelsiure?!. Die

1 Wasserfreie Schwefclsaure wurde durch Einleiten von Schwefeltrioxyd in
96%ige Schwefelsdure p. A. hergestellt, die Perchlorsiure nach der Methode von
BerGeR (9) (Destillation von 1 Teil 70%iger Perchlorsiure und 4 Teilen konz.
Schwefelsiure bei 20 mm Hg, anschlieBend Reinigung durch nochmalige Destilla-
tion).

42%
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Werte von HanTtzscH und LaNGBEIN (74) fiir Schwefelsdure liegen betriichtlich
héher als die Werte von Maass (111), was eventuell auf ungeniigende Entfernung
von Wasser aus der Essigsdure schlieBen 148t. Noch nicht zu erkliren ist die Tat-
sache, dal} die Werte von HanrtzscH und LaNGBEIN fiir Perchlorsidure niedriger
als die Werte von Maass liegen.

Charakteristisch ist, daB simtliche Leitfahigkeitskurven mit wach-
sender Konzentration ein Minimum durchlaufen, welches um so spiter
erreicht wird, je schwicher die betreffende Saure ist (auch der Kurven-
verlauf der schwichsten Sauren-
analogen zeigt dieses Minimum,
wenngleich es auf der Abbildung
L HCL 77 wissser . 787G wegen des kleinen MaBstabes beziig-
lich der A-Werte nicht genaun zu er-
kennen ist). Das Auftreten eines
solchen Minimums wurde zuerst von
CttsCO0H 77 sser 47 L VOLMER (167) festgestellt, welcher

die Leitfihigkeiten von Kaliumace-

>< tat in Essigsdure in Abhéngigkeit

/ » w‘;//z Fg 625 von der Verdiinnung maB. Inzwi-

| schen sind auch in anderen nicht-

/ wilrigen Losungsmitteln die glei-

CH5COT 47 Eq-Anilyarid | chen Effekte beobachtet worden,

z. B.in verfliissigtem Ammoniak (49),

-7 0 45 10 15 20 45 in wasserfreier Salpetersiure (90),

L log ¥/ e im geschmolzenen Quecksilberbro-

A0 Dieivlnliiisietion son St oiq (76) usw. Auffallend hierbe ist

anhydrid bei 18 und 25°C. die Tatsache, daB alle diese Lésungs-

mittel eine mittlere oder relativ

kleine Dielektrizitdtskonstante besitzen. Die Essigsiure hat nach Ta-

belle 1 nur eine Dielektrizititskonstante von 6. Auch das sehr hohe

Molvolumen der Essigsdure diirfte nicht ohne EinfluB} auf die Verhiltnisse
sein, worauf auf S. 637 nochmals eingegangen wird.

Rechts von dem Minimum der Leitiihigkeitskurven, das am deut-
lichsten bei Perchlorsiure zu erkennen ist, also bei steigender Verdiin-
nung, kénnte man geneigt sein, fiir die Perchlorsiure in Essigsdure eine
normale Dissoziation anzunehmen, nimlich daB mit zunehmender Ver-
dinnung die Dissoziation ansteigt. In konzentrierterer Lésung aber
miiBite man eine Dissoziation von intermediir gebildeten Assoziaten fiir
den Leitfihigkeitsanstieg verantwortlich machen. DaB die Verhiltnisse
jedoch weitaus komplizierter liegen, -werden die Molekulargewichts-
bestimmungen an Siuren- und Basenanalogen im Abschnitt IV, C
(S. 633) zeigen.

Aus der Gegeniiberstellung der Leitfihigkeiten von Sdurenanalogen
in Essigsdure und in Wasser (Abb. 2) geht eindeutig hervor, daB das

g

&

~

log o Aguise Leitftipheit

)
A
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stdarkste Sdurenanaloge in Essigsiure die Leitfahigkeit der Siduren in
wiBriger Losung bei weitem nicht erreicht. Selbst die in Wasser sehr
schwache Essigsdure hat bei gréllerer Verdiinnung ein betrichtlich
hoheres Aquivalentleitvermégen.

In diesem Zusammenhang interessiert auch der Vergleich der Leit-
fihigkeiten der Sdurenanalogen in Essigsdure und Essigsdureanhydrid.
Auf Grund des auf S. 626 erwidhnten Dissoziationsschemas (CH;CO),0 =
CH,CO*+ CH,COO~ stellen in diesem Solvens die Acetylverbindungen
die siurenanalogen Stoffe dar. Abb. 2 zeigt, daB das Aquivalentleit-
vermogen des Acetyljo-

dids, des stirksten Elek- it \

trolyten in dieser Gruppe, ¥ %

gering ist; die Anomalien KCH,C00 (CHa)y NCH;C00
der Sidurenanalogen in \ |

Essigsiure treten hier 10 Jimetly ot

nicht auf; das System ver-

N
hilt sich wie ein schwa- \ S~
N\

Anilin
cher Elektrolyt in Wasser. \

Zusammenfassend kann 4

gesagt werden, daB die \
Leitfihigkeiten der Siu- NaCH,000
renanalogen in Essigsiure

r
eine Mittelstellung zwi- g as 10 15 a0

8
[

(4%

AguivatentteitBnjphert

Iripheny lpuanidin

. log V —~w
schen denen in Wasser . . A
. . Abb. 3. Die Aquivalentleitfahigkeiten der Basenanalogen
und Essigsdureanhydrid in Essigsaure,

einnehmen.

Die Leitfihigkeitskurven der Basenanalogen in Essigsidure sind den
Leitfihigkeitskurven der Siurenanalogen sehr dhnlich. In Abb. 3 sind
wiederum die Aquivalentleitfihigkeiten von Kaliumacetat, Natrium-
acetat, Pyridin, Anilin, Dimethylanilin, Triphenylguanidin und Tetra-
methylammoniumacetat gegen den Logarithmus der Verdiinnung auf-
getragen (I111).

Die Werte von Maass (111) fiir die Alkaliacetate stehen in sehr guter Uber-
einstimmung mit den Werten von HoprGARTNER (81}, KorLTHOFF und WiLL-

MAN (100). Die Werte fiir Pyridin stimmen verhiltnismiBig gut iiberein, liegen
jedoch unter den entsprechenden Werten von SACHANOW (I43).

Wiihrend sich die Aquivalentleitfihigkeiten aller Basenanalogen! bei
vergleichbaren Konzentrationen nur wenig unterscheiden, macht hier

1 Darstellung der Basenanalogen: Die organischen Basenanalogen Anilin,
Dimethylanilin und Pyridin wurden durch doppelte Destillation der Handels-
‘priparate rein gewonnen, die Alkaliacetate durch vorsichtiges Schmelzen der
wasserhaltigen Merckschen Priparate und anschlieBendes mehrstiindiges Trocknen
bei 110 bzw. 180° C.
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das Tetramethylammoniumacetat? eine Ausnahme. Von WEIDNER uhd
Mitarbeitern (170) war bereits gefunden worden, dafl die Tetramethyl-
ammoniumhalogenide allgemein eine sehr gute Leitfihigkeit in Essig-
siure besitzen, was wohl mit der GréBe des Kationenvolumens in Zu-

sammenhang stehen diirfte.

Tabelle 5 enthidlt die Zusammenstellung der von Maass und JAN-
DER (I111) bestimmten, auf visuellem Wege? ermittelten Leitfihigkeits-
werte. Die Konzentrationsberechnung der Losungen wurde analog der

O —
7 KO in Wasser . 78°C

R yd

A
7 7 K(CH:C00)
%77 abs. Eg—

x anhyde

Lo

K(CH,C00) /7 abs: Eg
b 25 °C'

x \_/
-7 g 7 4 g
log d Verdiinnung

Abb.4. Die Aquivalentleitfihigkeiten
von Basenanalogen in Wasser, Essig-
séure und Essigsiureanhydrid.

cP

a 1

g
3
5 Aahvmacerart
S
m &

Jimelfyytonilin
Anilin
[
g 75 7 17 50
log V' —=

Abb, 5. Viscositit der Lgsungen von Kaliumacetat, Anilin,
Dimethylanilin in Essigsdure bei 19° C. Abszisse: Logarithmus
der Verdiinnung; Ordinate: Viscositit in cP.

fir Molekulargewichtsbestimmungen iiblichen Verfahren ausgefiihrt,
d.h. bei der Abmessung von Fliissigkeiten wurde Additivitit der Einzel-
volumina vorausgesetzt, bei festen Stoffen dagegen keine Volumen-
dnderung der Ausgangslésung beriicksichtigt.

Analog dem Vergleich der Sdurenanalogen in Wasser, Essigsaure und

Essigsdureanhydrid (Abb. 2,

S. 628) liefert Abb. 4 den entsprechenden

Vergleich fiir Basenanaloge. Abb. 4 zeigt eindeutig, daf auch die Basen-
analogen in Essigsiure in keiner Weise mit den starken Laugen in Wasser
konkurricren kénnen, ja in der Leitfihigkeit nicht einmal dem Ammeo-
niumhydroxyd gleichkommen. Auch das Kaliumacetat als starkes

1 Tetramethylammoniumacetat: Trimethylamin und Methylbromid wurden
gleichzeitig in Aceton geleitet, das ausgefallene Tetramethylammoniumbromid ab-
gesaugt, umkristallisiert, mit feuchtem Silberoxyd umgesetzt und die entstandene
freie Base mit Essigsiure neutralisiert. Die wiBrige Losung wurde dann zur Trockne
eingedampit und der Riickstand so lange im Trockenschrank bei 100° C gehalten,
bis der theoretische Stickstoffwert (nach Dumas) von 10,5% angendhert erreicht

war. Gef. 10,1% N.

2 JANDER, G., u. O. PrunpT: Konduktometrie.
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Tabelle 5. Spezifische Leitfahigkeit der veinen Essigsiure = 4,0 - 1078 rz. Q.
(¢ = Konzentration; K == spez. Leitfahigkeit; A = Aquivalentleitfdhigkeit.)

¢ |

K

4

e |

K

A

1. Kaliumacetat. T =28°C.

0,0244 | 2,81-107¢ 0,115
0,0533 | 5,34-107% 0,100
0,406 1 1,55-10"% | 0,146
0,238 7,58 - 1078 0,318
0,517 4,56 - 1074 0,883
0,87 1,26+-107% | 1,45
2. Natriumacetat. T = 24° C,
0,0256 | 1,68-107° 0,0657
0,0879 | 564-1078 0,0642
0,332 6,30 * 10758 0,19
0,645 3,06 - 1074 0,475
0,966 6,84 - 1074 0.707
3. Anilin. T =24°C.
0,01075 1,23 - 1078 0,1145
0,0400 3,64 -107¢ 0,0910
0,0862 8,95 - 10~® 0,1044
0,142 2,06 - 1075 0,145
0,246 6,63+ 1078 0,270
0,409 2,29 - 1074 0,563
0,618 6,03 - 10~ 0,976
0,803 1,06+ 1073 1,32
4. Pyridin, T =24°C.
0,00915 | , 1,57-10% | 0,172
0,03175 | 4,17+ 107¢ 0,132
0,0608 | 8,4 -107% 0,138
0,130 2,82+1075 0,2165
02315 =~ 1,02-107 0,44
0,452 5,45+ 107% 1,205
0,82 | 1,98 1078 2,41
5. Dimethylanilin. T =25°C.
0,00388 ! 9,21 -1077 0,237
0,0219 31 -107% 0,142
0,0512 7,35 - 1078 0,1435
0,145 3,705+ 1075 0,255
0,253 .| 1,24 -107* 0,475
0420 | 3.8 10™¢ 0,904
0,573 | 7,02 -107* 1,22

~

6. Triphenylguanidin. T =25°C.

0,00853
0,0236
0,0663
0,147
0,217

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

2,95 -
7,34
2,5
9,04 -
1,67

6,85
2,38
6,87 -
2,86 -
1,02 -
3,44 -

10-¢
10-8

- 40-5

1075
10~4

108
10-5
1078
104
1074
1073

|

0,347
0,311
0,377
0,615
0,780

. Tetramethylammoniumacelal. T =25°C.

0,817
0,874
1,24
2,40
4,17
5.83

8. Pevchlorsdure. T = 24° C.

0,0271
0,058
0,0841
0,1585
0,0101
0,0396
0,0794
0,1895
0,309
0,4375
0,572
0,835

2,66 -
8,56 -
1,71 -
5,39+
9.7
4,62
1,56 -
8,00 -
1,83 -
3,05~
4,34 -
7,20 ¢

1078
105
10™4
10™4

» 406

1075
1074
1074
10738
1073
10-3
1073

|
|
|

!
|

0,981
1,475
2,02
3.37
0,960
1,15
1,97
4,21
5,84
6,97
7,61
8,63

9. Schwefelsdure. T =25°C.

0,00748
0,0324
0,0862
0,1325
0,197
0,2093
0,380
0,605
0,787

4,32 + 1077
1,342 - 107
4,46 - 1078
9,35 -107®
2,28 +107°
1,95 -107¢
1,10 1073
4,61 -1073
9,6 1073

0,058
0,0416
0,0517
0,0701
0,115
0,0919
0,290
0,764
1,17

Basenanaloges in Essigsdureanhydrid liegt in seiner Leitfihigkeit be-
triachtlich iiber der des Kaliumacetates in Essigsdure.

Bei der Diskussion der Leitfihigkeitsmessungen diirfte der Einflull
der Viscositidt der Losungen nicht auler acht gelassen werden. Diese
kann, und das ist besonders bei Essigséi{lre als Solvens der Fall, eine nicht
unerhebliche Korrektur der Aquivalentleitfihigkeiten bewirken, da nach
der WALDENschen Regel das Produkt aus Zihigkeit und Aquivalent-
leitfihigkeit konstant ist. Abb. 5 gibt die Abhingigkeit der Viscositit
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von der Konzentration fiir Lésungen an Kaliumacetat, Anilin, Dimethyl-
anilin in Essigsiure wieder (111). Im Gebiet der groBten Verdiinnung
sinkt die Viscositit der Losung ein klein wenig unter den Wert fiir die
reine Essigsidure (1,220 cP bei 20° C), was auf der Abbildung wegen des
kleinen Maf8stabes nur schlecht zu erkennen ist. Dies ist eine Erschei-
nung, die auch in wiBrigen Lésungen beobachtet wird. Mit wachsender
Konzentration steigt jedoch die Viscositit und zwar in einem Male,
wie es bei wibBrigen Losungen nicht der Fall ist. Besonders gut ver-
anschaulicht dies Tabelle 6, in der die Quotienten der Viscositiiten der
Losung und des reinen Losungsmittels fiir eine absolut essigsaure Ka-

liumacetatlosung und fiir eine wibBrige Kaliumhydroxydlosung (193)
verglichen werden.

Tabelle 6. Verhditnis der Viscositit dev Losung und des Losungsmitlels.

| in | 0,50 | ot2sn

!
KOH in HyO bei 25° . . . . . . . 1,129 1,064 1,013
K(CH,COO) in HAC bei 15° . . . . 3,60 2,01 1.22

Fiir Essigsdureanhydrid sind die entsprechenden Werte unbekannt;
die Viscositit des reinen Anhydrids betrigt bei 20° C 0,90 cP, liegt also
noch unter derjenigen des Wassers.

Durch eine Korrektur der Aquivalentleitfihigkeiten auf Grund der
WaLpDENschen Regel dndert sich an den qualitativen Aussagen der
Abb. 3 nichts. In quantitativer Hinsicht dagegen wird der Anstieg der
Aquivalentleitfihigkeiten mit wachsender Konzentration nach dem
Durchlaufen des Minimums bedeutend steiler ausfallen.

Die Viscositdtsmessungen (11I) wurden im HOPPLER-Viscosimeter,
die Berechnungen nach der Formel

n=F(Sx—Sp)-K
durchgefiihrt. Es bedeuten

7 = Viscositdt der Losung,

F = Fallzeit der Kugel in Sekunden,
Sk = Dichte der Kugel = 2,435,
Sr = Dichte der Fliissigkeit,

K = Kugelkonstante.

Berechnung der Kugelkonstanten nach

K=_ "™ _ 00087405
F(Sx — Sy »0087405

Ny = Viscositit des Wassers bei 20° = 14,0046 cP, Sy = Dichte des
Wassers bei 20° = 0,99823.
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Tabelle 7. T =19°C. Viscositit der veinen Essigsdure = 1,225 cP.
(¢ = Konzentration; n = Viscositit.)

4 7 c ! n 4 } n
1. Kaliumacelat 2, Dimethylanilin 3. Anilin

0,0112 | 1,218 0,00975 | 1,213 0,0088 | 1,222
0,0986 1,431% 0,109 1,319 0,024 I 1,239
0,195 ! 1,6616 0,224 1,455 0,1104 1,290
0,511 2,452 0,527 1,95 0,1166 | 1,318
0,900 4,0465 1,04 3,049 0,208 } 1,400

0,475 | 1,829

1,031 | 4,488

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

Weitere Literaturstellen, die sich auf Leitfihigkeitsmessungen in
Essigsdure bezichen: (121), (171), (144), (164), (165), (122), (166), (160),
{(131). :

C. Molekulargewichtsbestimmungen
von Siduren- und Basenanalogen.

Die kryoskopische und auch die ebullioskopische Konstante der
Essigsdure wurden schon frithzeitig von BEckmManN (4) sehr genau be-
stimmt; auch das Molekulargewicht des Essigsiuredampfes wurde mit
102 ermittelt, was einem Assoziationsgrad von 1,7 entspricht (5). Ob-
wohl die Essigsiure ein geradezu ideales Losungsmittel fiir organische
Substanzen ist und bei vielen Molekulargewichtsbestimmungen ausge-
zeichnete Dienste geleistet hat, sind die fiir das wasserihnliche Lsungs-
mittel interessanten Siuren- und Basenanalogen nur wenig untersucht
worden (43), (169), (177). Die notwendigen Daten muBten durch neuere
Messungen (111) ermittelt werden.

Da die kryoskopische Methode die Verhiltnisse in den Lésungen bei
Zimmertemperatur besser widerspiegelt als die ebullioskopische Methode,
wurde diese ausschlieflich angewendet (771). In den Tabellen 8a—d und
in den Abb. 6—7 ist der van't Horrsche Faktor ¢ eingetragen, der be-
kanntlich definiert ist als

;= theoretisch berechenbares, einfaches Molgewicht
- experimentell gefundenes Molgewicht

Ist ¢ bei ein-einwertigen Elektrolyten gréBer als 1, sind diese dissoziiert,
bei Werten kleiner als 1 liegt Assoziation vor.
Bei der Berechnung der Konzentrationen wurde bei Molekulargewichtsbestim-

mungen von fliissigen Stoffen Additivitit der Einzelvolumina angenommen, bei
festen Stoffen eventuell entstehende Volumenkontraktionen oder -dilatationen
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Tabelle 8.
¢ = molare Konzentration; M, = gefundenes Molekulargewicht; M, == aus der
Formel berechnetes Molekulargewicht; ¢ = M, /M,.

a) Nichtelektrolyte.

¢ Rz | i ¢ A i
1. Benzoesiure My, = 122,1. 2. Benzol My, = 78,1.
Schmp.: 121,6°.

0,019 [ 117 1,03 0,0217 | 78 | 100
0,036 L1120 1,01 0,105 ) 79 099
0,105 LAty 1,03 0,310 P8 | 094
0,218 I 120 1,01 0,825 L9t 0,86
0,400 121 1,00 0,925 | 925 | 085
0.67 .o122 1,00 I |

b) Amnorganische Acelaie.

c 1 M, { i c ‘ M, l i
1. Kaliumacetat M, — 08. 0,73 P82 1,00
0,014 |79 | 124 0,85 P8 | 101
0,0294 i 86 ’ 1,14
0,076 i 92,5 | 1,06 3. Tetramethylammoniumacetat
0,153 I 985 ! 0,995 M, = 133.
0,252 99 | 099 0,0003 81 1,64
- 0,358 99 L 099 0,027 102 | 1.530
0,489 . 985 ' 0995 0,055 116 1,14
0,644 L0935 | 1,05 0,146 142 | 094
0,745 oot | 105 0,292 142 | 0,94
L 0,445 140 | 0,95
2. Natriumacetat M, = 82. 0,610 125 i 1,06
0,0118 66,5 0 1,23 0,763 112 | 1,19
0,0432 L 785 0 1,04 0,925 101 ‘ 1,31
0.283 [ & 1,00 0,0086 73,5 1,81
0,432 Co8 b 099 0,0258 92,7 | 143
0,575 83 1 09 0,069 131,3 | 1,01

¢) Potenticlle Elektrolyte basischer Natuy.

¢ | ar. i ¢ TR ’ i
1. Triphenylguanidin My, = 287. Schmp.: 0,54 ! 310 i 0,93
142°. %-Ny, = 14,98; %-N,,;= 14,87. 0,60 [ 290 0,99
0,0079 | 170 1,69 0,84 | 280 | 1,02
0,011 Io177 1,62 . N
0,0253 | 210 ' 1,36 2. Dimethylanilin My, = 121. Kp = 191°,
0,0426 I 248 1,16 0,0104 o8 | 1,23
0,127 | 282 1,01 0,0804 118 | 1,025
0,156 } 298 i 0,97 0,144 ©125 | 0,965
0,206 | 307 | 094 0,207 i 124 . 0,975
0277 | 35 | om 0,397 122 | 099
0,358 315 0,91 0,537 L1165 1,04
0,437 ; 303 0,95 0,673 ’ 111 | 1,09

0,535 298 0,95 0,815 103 | 1.8
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¢} (Fortsetzung).

¢ ‘ M, ‘ i ¢ | My i
3. Pyridin M, = 79,1. 4. Anilin M, =93,12. Kp = 182°.
Kp=115° %-Ng = 15,05; %-Ngy = 14,95,
0,031 ’ 68 f 1,16 0,00715 134 0,67
0,077 ‘ 54 1,46 0,195 125 0,745
0,143 L76 1,04 0,256 120 0,775
0,162 [ 77,5 ‘ 1,02 0,309 ’ 114 0,82
0,29 1 78 1,01 0,583 | 1355 0,90
0,45 76 | 1,04 0,592 i 107 0,87
0,917 ) 64 ’ 1,23 0,806 bo101 ' 0,02
0,875 | 984 0,95

d) Sdiurenanaloge.

c M, i ¢ PoM \ i
1. Perchlorsiaure M), = 100,4. 0,845 204 0,492
Dichte=1,76. 0,513 228 0,44

0,0165 228 0,44 .
0,0226 236 0,425 2. Schwefelsdure My, = 98.
0,0640 249 0,404 0,00931 | 87,2 1,11
0,108 266 ) 0,378 0,0177 114 0,86
0,154 290 0,346 0,0374 117.3 0,835
0,230 298,5 0,335 0,0677 136 0,73
0,370 ‘ 248 | 0,405 0,455 141,0 0,695
0,643 | 215 i 0,467 0,807 153,5 0,64

nicht beriicksichtigt. Dadurch kénnen natiirlich besonders in konzentrierten Lo-
sungen kleine Korrekturen notwendig werden. Vgl. S. 630.

Abb. 6 gibt die Abhingigkeit des Faktors 7 von der Konzentration
der Losungen fiir die basenanalogen Alkaliacetate und fiir potentielle
Elektrolyte wieder.

Auffillig ist zunichst, daB sidmtliche Basenanalogen ein gleich-
artiges Verhalten zeigen, weiterhin, daB bei der angegebenen groBten
Verdiinnung kein einziges Basenanaloges den Wert ¢ =2 erreicht, der
eine vollstindige Dissoziation anzeigen wiirde. Letztere Tatsache ist
bereits von anderen wasserihnlichen Losungsmitteln bekannt. Zum Bei-
spiel ist in fliissigem Schwefelwasserstoff, wasserfreiem Schwefeldioxyd,
die eine im Vergleich zum Wasser sehr kleine Dielektrizitdtskonstante
haben, bisher nie eine vollstindige Dissoziation beobachtet worden, wenn
man von sehr groBen Verdiinnungen absieht. Der Zusammenhang zwi-
schen Dielektrizititskonstante und Dissoziation ist ziemlich leicht mit
der Tatsache zu erkliren, daB sich zwei entgegengesetzt geladene Teil-
chen in der Lésung um so stirker anziehen werden, je kleiner die Di-
elektrizititskonstante des Losungsmittels ist. Demnach wiirde in Essig-
sdure die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorliegen assoziierter Molekiile
besonders grof3 sein.
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Auch das hohe Molvolumen und der geringe Wert der PICTET-
TrouToNschen Konstanten fiir Essigsiure tragen zu der Annahme bei,
daB diese viel weniger tiefgreifend auf die gelésten Stoffe einwirkt als

18

l
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;/ “Dimettyloniin (5)
10 3 -
\"\;f Benzoesdure
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Abb. 6. Die vaw't Horrschen Faktoreni der B 1alogen in Essigsiure.

beispielsweise Wasser oder Fluorwasserstoff. Tabelle 9 deutet die Aus-
nahmestellung der Carbonsiuren an. Bei Stoffen, deren Verdampfungs-
entropie wesentlich unter dem Mittelwert 21 cal - Grad liegt, mufl mit
besonders starker Assoziation in der Schmelze gerechnet werden.

Die Abb. 6 macht wiederum die Er-

Tabelie 9. scheinung deutlich, daB Stoffe mit
Verdamplungs: grofem Kation, sofern nicht andere

Effckte wirksam sind, eine groBe Ten-

-Chlorwasserstoff . 20,5 denz zur Dissoziation zeigen. Tetra-
Ammoniak. . . . 23,5 methylammonacetat und Triphenyl-
gzisgsse;ur'e: s f‘?’g guanidin erreichen in 0,01 n Lésung
Ameisensiure . | 14.2 immerhin bereitseinen Wert voni =1,7

bis 1,8. Wesentlich schwicher disso-
zileren das Pyridin sowie das Dimethylanilin, wiihrend Anilin selbst eine
Ausnahme macht (s. Tabelle 8). Bei letzterem wird in verdiinnterer
Loésung sicherlich das Dianilinacetat, eventuell neben normalem Acetat,
vorhanden sein, wobei sich bei Steigerung der Konzentration mehr und
mehr das normale Acetat bilden wird. Die Abhéngigkeit des Dissoziations-
grades vom Kationenvolumen wird auch innerhalb der Gruppe der
anorganischen Acetate deutlich: Die i-Werte des Kaliumacetats liegen
stets iiber denen des Natriumacetats.
Besonders aufschluBreich ist ein Vergleich der Befunde iiber die
Aquivalentleitfihigkeit mit den Befunden iiber den Faktor i bei den Basen-
analogen.
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In der Abb. 3 (S. 629) war bereits aufgefallen, daB keine der MeB-
kurven der eines Elektrolyten in wiBriger Losung entspricht, sonderm
daB der Verlauf simtlicher Kurven auf Verhiltnisse in der absolut essig-
sauren Loésung hinweist, die der Chemie wéalriger Losungen fast vollig
fremd sind. Mit abnehmender Konzentration sinken die Aquivalent-
leitfihigkeiten, um nach dem Durchlaufen eines sehr flachen und breiten
Minimums nur langsam wieder anzusteigen. ‘

Dieses Verhalten ist in verschiedenen Solventien mit kleinen Di-
elektrizititskonstanten zu beobachten. Krauss und Fuoss (103) fihrten
die Bildung des Leitfihigkeitsminimums auf die Wirkung elektrostati-
scher (Couromsscher) Krifte zuriick und nahmen an, da aus einem
neutralen Molekiil und einem Ion Verbindungen wie (4-—+) und
(= - —), sog. Tripelionen, entstehen. Sie zeigten, daB sich diese Tripel-
ionen nur bis zu einem bestimmten kritischen Wert der Dielektrizitits-
konstante bilden kénnen und daB sich das Minimum mit wachsender
Dielektrizititskonstante des Losungsmittels zu hoéheren Konzentra-
tionen verschiebt, schlieBlich ganz verschwindet. Aus experimentell
erhaltenen Leitfihigkeitswerten ermittelten sie die Gleichgewichts-
konstanten der Tripelionen. Umgekehrt berechneten sie auf der Grund-
lage Couromrscher Krifte diese Gleichgewichtskonstanten.

Fiir Lésung und Dissoziation in Essigsaure wiirden die Formulierungen
von Krauss und Fuoss bedeuten, daB in der Gegend des Leitfahigkeits-
minimums komplexe Ionen vom Typ (Na,Ac)* und (NaAc,)~ vorhanden
sind und daf das Minimum somit teils durch die verringerte Teilchenzahl
in der Lésung und teils durch das vergréBerte Molvolumen und die damit
verbundene geringere Ionenbeweglichkeit hervorgerufen wird.

DoLE (40) konnte mit Hilfe der Tripelionen auch die Uberfithrungs-
messungen von DavipsoN und LANNING (I04) erkliren, die jedoch
wegen der bisher in Essigsiure vollig fehlenden Messungen der Ionen-
beweglichkeiten (80) als nicht ganz gesichert angesehen werden diirfen.

JANDER und Mitarbeiter, die ebenfalls in verschiedenen Lo&sungs-
mitteln das Auftreten eines Leitfdhigkeitsminimums beobachtet hatten,
nahmen zunichst das folgende, verallgemeinerte Dissoziationsschema an:

+
K, A(u*x)]x + ¥ A W

YK+ Koy A0 2 (
(K = Kation; A = Anion.)
Wird in diesem Schema fiir den speziellen Fall der basenanalogen Acetate
n=17% gesetzt und die oben eingefiihrte Formulierung der Tripelionen
benutzt, dann ergibt sich das konkretere Dissoziationsschema:

(KAc_ )™ + xAc™

KA),=nKA22K' - nA-.

r’}\’ (K,Ac)* -+ (KAcy)~ = (KAc), = 3 KAc=3K* -+ 3 Ac.
VI 4 (K Acy)
e (K = Kation; Ac = Acetat.)
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An Hand dieses Dissoziationsschemas kénnen nun die Befunde iber die
Aquivalentleitfahigkeit mit den Befunden iiber die Molekulargewichte
miteinander in Beziehung gebracht werden:

a) Im Gebiet der verdiinntesten Losungen, fiir das die rechte Seite
des Dissoziationsschemas gilt, steigen mit abnehmender Konzentration
die Aquivalentleitfihigkeiten leicht an (Abb. 3), die i-Faktoren liegen
itber 1 (Abb. 6), d.h. in diesem Gebiet herrscht dic normale Dissoziation
der gelosten Stoffe vor.

b) Mit steigender Konzentration durchlaufen die Aquivalentleit-
fihigkeiten das Minimum; im Gebiet von etwa 0,1 n Lésungen beginnen
diese Kurven steil anzusteigen (Abb. 3). In diesem Gebiet liegen die
i-Faktoren bei dem Wert 1, oder sie zeigen sogar geringe Assoziation an.
Die Vorginge, die diesen Befunden zugrunde liegen, werden durch das
Mittelstlick des Dissoziationsschemas versinnbildlicht, in dem aus
3 Molekiilen 2 Tripelionen entstehen: Die Zahl der Teilchen verringert
sich; gleichzeitig tritt eine Vermehrung der Ladungstriger ein.

c) In den konzentriertesten Losungen (0,5 bis 1 n ist dem Anstieg
der Aquivalentleitfdhigkeiten (Abb.3) der Anstieg der i-Faktoren
(Abb. 6) symbat. Die i-Faktoren steigen bei den stirkeren Elektrolyten
sogar wieder iiber den Wert 1. Es sind nun wieder mehr Teilchen und
zugleich mehr Ladungen als in den mittelkonzentrierten Lésungen vor-
handen. Diese Vorginge werden durch die linke Seite des Dissoziations-
schemas versinnbildlicht. Die kier formulierte sekunddre Dissoziation der
Tripelionen kann der Evfahrung Rechnung tragen, dafl in manchen Li-
sungsmilteln assoziterte Verbindungen mit grofriumigen Kationen oder
grofriumigen Anionen weitgehender dissoziteren als die einfachen Salze.

Es muf} zusiitzlich bedacht werden, daB eine von Temperatur und
Konzentration abhidngige Solvatation der undissoziierten Molekiile und
der Tonen einen betrichtlichen EinfluB auf die Leitfahigkeit der Losungen
ausiiben kann, vgl. dazu (I45). Die Molekulargewichtsbestimmungen
zeigen aber, dall. die Anomalien der Leitfahigkeit mindestens zu einem
Teil auf Assoziationsvorginge zuriickzufiihren sind.

Bei den zwei weitaus schwicheren zwei-wertigen Basenanalogen in
Essigsdure, Strontiumacetat und Nickelacetat (32) findet man im ge-
samten Konzentrationsbereich eine betrichtliche Assoziation, desglei-
chen bei einigen anderen Elektrolyten in Essigsiure (32).

Ein vollkommen anderes Bild ergeben die Molekulargewichts-
bestimmungen der Sgurenanalogen in Essigsiure (Abb. 7). Die 7-Kurven
fiir Perchlorsiure und Schwefelsiure verlaufen iiber den gesamten Kon-
zentrationsbereich im Gebiete starker Assoziation [nach den Arbeiten
von EICHELBERGER (43) sollte die Schwefelsiure in Konzentrationen,
die geringer als 0,1 n sind, dissoziiert sein]. Das Molekulargewicht der
Perchlorsiure entspricht in 0,01 n LéSung 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 méglich, aus der Abhingigkeit der Leitfihigkeit und den
3-Faktoren von der Konzentration Riickschliisse auf Art und GréBe der
Teilchen in der Losung zu ziehen. Es scheint aber jedenfalls gesichert
zu sein, daB die Stirke der Perchlorsiure nicht auf einer normalen Disso-
ziation, sondern auf einem Komplex von Assoziationen und betricht-
lichen sekundiren Dissoziationen beruht.

" Die Schwefelsiure, die
den Leitfihigkeiten zufolge %7 /
wesentlich schwicher als a8 ]
die Perchlorsiure ist, zeigt %u
auf Grund der Molekular- t
gewichtsbestimmung gerin-
gere Assoziation. Die ¢-

A
e
. . 45
Kurve durchliuft bei ihr \
im untersuchten Konzen- 44 NHty

trationsbereich zwar kein  , L
Minimum, strebt ihm aber 4 9 Iog VZL " il
mit wachsender Konzen- Abb. 7. Van'tr Horrsche Faktoren: der Siurenanalogen in
tration der Losung zu, und Essigsdure.

es ist anzunehmen, daB hier

die Verhaltnisse analog denen bei den Leitfihigkeiten liegen, d.h., daB
je schwiicher ein Sdurenanaloges ist, um so spiter auch das Minimum
in der 7-Kurve erreicht wird.

Fiir das Vorliegen von undissoziierten Molekiilen der Saurenanalogen
in Essigsdure sprechen auch die Raman-Spektren (13) und die Nitrierung
von Phenolen in Essigsdure (14), wihrend sich widersprechende Berech-
nungen der Aktivititskoeffizienten der Schwefelsiure (44), (82) vor-
liegen. Die relativen Aktivititen der Salzsiure wurden von RODEBUSH
und EWART (139) bestimmt. AbschlieBend sei ebenfalls die ,,Aciditits-
skala" von HALL (66) erwihnt, wo der Beweis fiir die ,,Stirke** der
Schwefelsiure mit der colorimetrischen Methode (7I) erbracht wird und
einige Pufferlosungen in Essigsiure untersucht werden (65).

a7

a8

D. Potentiometrische Titrationen in Essigsiure.

Bereits im Jahre 1927 fiihrten HArL und ConaNT (63) die Chloranil-
clektrode ein, unter Benutzung des Kalomel-Halbelementes als Ver-
gleichselektrode:

t} C4CL0, (ges.) KCl Hg,Cl, (ges.) Hg
| C4CI,(OH), (ges.) KCI (ges.)
HX in HAc in H,O

Briicke ’
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Als Briicke diente eine gesittigte Losung von Lithiumchlorid in Essig-
sdure. Die Schwierigkeiten in der Potentialberechnung lagen in der
Bestimmung des Fliissigkeitspotentials, welches auf 150 mV geschitzt
wurde. Zur Aufstellung einer pg-Skala in Essigsdure wurde das Potential
der Chloranilelektrode in Wasser {gemessen gegen Kalomelelektrode)
von + 418 mV auch fiir Essigsdure als giiltig angesehen. Zuziiglich den
150 mV fiir das Fliissigkeitspotential ergab sich so der Nullpunkt fiir
die pg-Skala mit + 566 mV. Erst viel spiter zeigte sich (64), daB auf
Grund der Solvatation des Chloranils, C¢Cl,(OH), -2 CH,COOH (90),
die Elektrode ein Potential von 680 mV gegeniiber der Normalwasser-
stoffelektrode haben muBte.

Harr und ConANT berechneten nun die (pg)uyac~Werte nach der
Gleichung (fir T=25°C):

woraus sich ergibt:

‘ E(Voly . i (PH)HAC H*-Aktivitat
1,0 mol. CCI;COOH. . . . 40,615 — 0,83 6,7
1,0mol. H,S0, . . . . . 40,756 | —3,23 700
1,0 mol. HCIO, . . . . . ' -+ 0,830 i —4,4 ! 25000

Diese Ergebnisse, die mittels Indicatoren bestitigt wurden (21), legten
den Grundstein zu den mannigfaltigen Bearbeitungen dieser sog. super-
aciden Lésungen. Es wurde angenommen, dall im Gegensatz zum Wasser
die Protonen weniger fest an das Losungsmittelmolekiil gebunden sind
und daher auch unsolvatisiert in der L&sung vorhanden sein kénnen (22).

Die historische Entwicklung der Potentialmessungen in wasserfreier
Essigsiure kann durch folgende Hinweise angedeutet werden:

Messungen der Potentiale gegen eine Wasserstoffelektrode (83), (97)
lieferten fiir das Ionenprodukt der reinen Essigsiure den Wert
2,8-1071 (97).

Dissoziationskonstante der Essigsdure: 2,5-1071 bzw. 110715
unter Berlicksichtigung der WALDENschen Regel 1 -10715 (100) bzw.
310710 (63).

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

Mit Hilfe der Chloranilelektrode wurde eine sehr groBe Zahl von
Basentitrationen mit Perchlorsdure als Saurenanalogen durchgefiihrt (69).
Infolge der scharfen Potentialspriinge lieBen sich sehr schwache Basen-
analoge und Pseudobasen vom Typ des Triphenylcarbinols (23) titrieren,
auch die Potentiale von freien Radikalen (20), sowie Redoxpotentiale
waren bestimmbar (125).
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Alle diese Methoden beschriankten sich jedoch auf die Messung der
H*-Ionenkonzentration, entweder direkt oder mit Hilfe des Chloranils;
sie hatten in den meisten Fillen den Nachteil des Ubergangs zu Lsungs-
systemen mit Wasser als Solvens bzw. des Vergleichs mit waBrigen
Losungen.

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

Gute Elektrizititsleitung und
moglichst konstante Wertigkeit 6= _
des zugrunde liegenden Elements. Adhrwerk
Bildung eines schwerloslichen, %

—~Rg—Lipktroden

N

den elektrischen Strom zumindest
schwachleitenden Acetats. Bestin-
digkeit des Elements und seiner
Acetatdeckschicht gegen die in
der Essigsiure gelosten Siuren-
analogen. Keine Komplexbildung
der Acetatdeckschicht mit Basen-
analogen. Diese Bedingungen er-
fullt Silber weitgehend. An Silber-
elektroden stellen sich die Poten-
tiale relativ schnell ein: bleiben Abb. 8. TitrationsgefdBmit gebremsten Elektroden.
lingere Zeit konstant und sind

offenbar gut reproduzierbar. Vergiftungserscheinungen konnten bisher
nicht beobachtet werden. Kupfer, Nickel, Zink, Aluminium bewéhrten
sich nicht (111).

Die EMK-Messungen (I11) wurden nach der PoGGENDORFschen
Kompensationsmethode durchgefiihrt, ein 2 V-Akku diente als Strom-
quelle, dessen EMK gegen ein WEsTON-Normalelement festgelegt wurde.
Als Nullinstrument wurde ein Spiegelgalvanometer mit einer Empfind-
lichkeit von 2 - 10~® Amp/Skt. benutzt. Das verwendete Titrationsgefis3
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 Titrationslésung eintau-
chende Elektrode war durch das Trockenrohr gefithrt und wurde an
der Glascapillare mittels eines kleinen Glashakens festgehalten, so daf
die Entfernung zwischen den beiden Elektroden méglichst gering ge-
halten wurde. Um den Widerstand der Losung auf ein Minimum herab-
zusetzen, wurde auch die Capillarspitze so weit wie moglich gemacht.

Fortschr, chem, Forsch., Bd. 2. 43

Linfii-
Stlzen




642 GUNTHER Maass und GERHART JANDER:

Samtliche Reagentien muBten folglich in reiner Form (nicht als Losun-
gen!) zugegeben werden, da sonst ein Nachsteigen der AuBenfliissigkeit
in den Raum innerhalb der Capillare nicht zu vermeiden gewesen wire.

Trotz all dieser MaBnahmen zur Verringerung des Innenwiderstandes
war es nicht méglich, Potentiale zwischen einer 0,01 oder 0,02 n Acetat-
bzw. Siurenlésung im Titrationsraum und dem reinen Losungsmittel
innerhalb der Capillare zu messen, wie es zur Feststellung der Disso-
ziationskonstanten der reinen Essigsdure geplant war. Auch bei gerin-
~ genElektrolytkonzentrationen
" in beiden Elektrodenriumen
macht sich der hohe Wider-

407,
k{44

my P
zsgmyg CH;C00H /7 Z5ml /

stand bei der Messung noch W0 fitr m NHgOH /"
sehr stérend bemerkbar. (Chinkydr - EV)
2w —
wV o 200 »
w0 > —
7 s 7 260myg 1,80, /nzsm

50

K

J By 7if m Inipheny/~
guanidin (Ag—EL)

e 3 s %

, ‘///
7 Mol (Cti3)y NCH;C00 pro 7 Mol AgCLOy

Abb. 9a. Potentiometrische Titration von Abb. 9b. Vergleich zwischen potentiometrischer Titration

3344 mg AgClOg in 25ml Essigsiure mit einer schwachen Saure mit einer schwachen Base in Wasser

(CHy)yN CH4,CO0. T=25°C. und der Titration von H,SO, mit Triphenylguanidin in
Essigsdure. T==25°C.

DaB die auf den Elektroden entstehende Deckschicht von Silber-
acetat schwerloslich in Essigsdure ist, ergibt sich aus der Titration von
Silberperchlorat mit einem basenanalogen Acetat; Silberperchlorat geht
im Gegensatz zu vielen anderen Silbersalzen in Essigsiure leicht in
Losung; wihrend der Titration fillt Silberacetat aus. Der scharfe
Potentialsprung zeigt, daB Silberelektroden auf die Konzentration der
Acetationen gut ansprechen (Abb. 9).

Als Saurenanaloge wurden ausschlieBlich Schwefelsidure und Perchlor-
siure verwendet. Eine Titration von Schwefelsiure 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 Vorgidnge im Losungsmittel
Essigsiure vermitteln.

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

Abb. 9b: Titration von Schwefelsiure mit dem relativ starken
Basenanalogen Triphenylguanidin. In Kurve I ist ein schwacher Po-
tentialsprung zu erkennen. Der gesamte Kurvenverlauf erinnert an die
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Titration einer schwachen Siure (Essigsiure) mit einer schwachen Base
(Ammoniak), die mit einer Chinhydronelektrode ausgefithrt wurde,
Kurve II. In beiden Kurven ist ein verschwommenes Ubergangsgebiet
zu beobachten, das durch Solvolyse der wihrend der Titration ent-
stehenden Salze hervorgerufen wird (111).

Abb. 9c: Titration von Schwefelsdure mit dem weniger starken
Basenanalogen Pyridin. Der Wendepunkt in der Titrationskurve ist
hier noch weniger als in Abb. 9b ausgeprigt. Aus 9b und 9c geht hervor,
daB Schwefelsiure in Essigsidure geldst wirklich nur eine sehr schwache
einbasische Sdure ist, deren Stirke héchstens der Stéirke von Essigsdure
in Wasser gleichgesetzt werden kann.

Abb. 9d: Titration von Natriumacetat mit Perchlorsiure. Diese
Titrationen waren nicht so stérungsfrei wie die Titrationen mit Schwefel-

sdure, da Perchlorsiure offensichtlich die Silberelektroden angreift und
so eine konstante Potentialeinstellung verhindert. Es muB angenommen
werden, daB die freie Perchlorsiure die Deckschicht von Silberacetat
auflést und ihrerseits Silberperchlorat bildet, welches in Essigsiure
auBerordentlich gut lgslich ist, so daB Potentialwerte erhalten werden,
die in keiner Beziehung zur vorhandenen Acetationenkonzentration
stehen. Legt man bei der Titration jedoch das Basenanaloge vor und
titriert mit der Perchlorsiure, so erkennt man an dem Kurvenverlauf
vor dem Aquivalenzpunkt, da3 dieses Sdurenanaloge bedeutend stirker
als die Schwefelsdure sein muB. Abb. 9d gibt eine Titration von Na-

triumacetat mit Perchlorsdure wieder, wic sie in gleicher Form auch bei

der Neutralisation von Anilin mit Perchlorsiure erhalten wurde. Der
Potentialverlauf ist vollkommen analog dem einer mittelstarken Base
mit einer starken Siure in wiBriger Losung, abgesehen von dem Teil
hinter dem Aquivalenzpunkt, wo infolge Anwesenheit freier Perchlor-
sdure definierte Potentialeinstellungen nicht beobachtet werden konnten,

Abb. ge: Titration von Kaliumacetat mit Schwefelsiure (1711). In-
folge der vélligen Unléslichkeit des entstehenden Kaliumdisulfats bzw,

43*

x—"""_
e &
a mny
( &0
7
/x 47
X /
Vd . 20 - —
d 7 W
Y/ 507 300 70 my g00 g 497 753 773 47 ml 49
Pyridin HCL0a—Lisung
Abb. 9c. Titration von 400,9 mg H,SO, in 25 ml Abb. 9d. Titration von 360,7 mg Na(CH,COO) in
Essigsgure mit Pyridin, T==25°C. 25 ml Essigsidure mit HCIO-Losung.
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Kaliumsulfats wird ein scharfer Potentialsprung erhalten, der wieder
beim Molverhiltnis 1:1 liegt. Da die Schwefelsiure jedoch wie frither
gezeigt wurde, ein zweibasisches S&urenanaloges ist, ist obige Kurve ein
weiterer Beweis fiir die extrem kleine Dissoziationskonstante der zweiten

Dissoziationsstufe der Schwefelsiure.
Zusammenfassend kann auf Grund der Leitfihigkeitsmessungen, der
Molekulargewichtsbestimmungen und der potentiometrischen Titrationen
iiber die Stirke der Siu-

% I renanalogen in Essigsiure
- ausgesagt werden, daf
diese zwar viel geringer
& als die der SHuren in
w ) Wasserist, daB3 jedoch das
_/ Losungsmittel Essigsdure

e . . .
0w 7 Y7 = Wy einen stark differenzieren-
; K50, —= 5 den EinfluB auf die Stirke
7 a5 70 der einzelnen Siuren-
Mot 1804 ra 7 Mol KCH;C00 analogen ausiibt. Dieser

Abb. 9e. Potentiometrische Titration von 680 mg K(CH;COQ) H 3 3
in 25 m! Essigsiure mit H,80,. T=25°C. dlffer?nmerende Einflu
auf Sdurenanaloge, deren

Stirke in Wasser annihernd gleich gro8 ist, mul ebenfalls auf die kleine
Dielektrizititskonstante und das groBe Molvolumen des Lisungsmittels
zuriickgefithrt werden. Die differenzierende Wirkung ist so gro8, da8
potentiometrische Titrationen von Perchlorsiure und Schwefelsdure
nebeneinander durchgefithrt werden konnten (I148).

V. Neutralisationsanaloge Umsetzungen
in wasserfreier Essigsiure.

Zwischen den siurenanalogen solvatisierten Wasserstoffsduren, den
Acet-Acidiumsalzen und den basenanalogen Acetaten finden in Essig-
saure zahlreiche neutralisationsanaloge Umsetzungen statt, wobei Mole-
kiile des wenig dissoziierten Ldsungsmittels gebildet werden:

CH,C(OH),R + Me(CH,COO) + MeR - 2 CH,COOH.

Me bedeutet hierin ein einwertiges Metall oder eine organische einwertige
Base, R ist ein einwertiger Sdurerest. Einige dieser neutralisations-
analogen Umsetzungen wurden bereits im Abschnitt IV, A erwihnt.

Besonders waren es HALL und Mitarbeiter, die schon frithzeitig diese
Umsetzungen mit Hilfe von Titrationen sichtbar machten. Und zwar
titrierten HALL und WERNER (69) zunichst elektrometrisch Natrium-
acetat mit Sdurenanalogen; spiter fand Hart, daB sich die tibrigen Ace-
tate in gleicher Weise umsetzen, desgleichen die organischen Basen, die
potentielle Elektrolyte in Essigsidure darstellen.
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Die Neutralisationen lieBen sich natiirlich auch an Hand der Farb-
dnderung von Indicatoren verfolgen (21), (67), (120), (38). Die in Frage
kommenden Indicatoren sind Kristallviolett, Pikrinsdure, Methylenblau
usw. KirLer (96) fiihrte ebenfalls eine Reihe von Basentitrationen mit
Perchlorsiure als Siurenanalogem durch, wobei er unter anderem fest-
stellte, daB sich auch die Anthranilsiure (o-Aminobenzoesdure) als
Basenanaloges titrieren 1i8t (98). Es ist eine ganz allgemeine Erschei-
nung in Essigsiure, daB die Dissoziation der Carboxylgruppen bedeutend
erniedrigt wird, wihrend die Dissoziation der basischen Gruppen wichst
(12), so daB sogar die basischen Gruppen der Gelatine titrierbar werden
(141). Kivpr stellte ferner fest, daB3

die Anwesenheit von wenig Essig- iﬁ\f (T~
sdaureanhydrid sich nicht stérend bei ’

der Titration bemerkbar macht, so

daB dieses wohl kein Basenanaloges v

im oben geschilderten Sinne sein

kann. RusseL und CAMERON (141) % ]

behaupten dagegen, daB geringe e
Essigsdureanhydridmengenden Sdu- ¢ w 200 500 700my
renanalogen in Essigsdure ultrasaure N KCH4C00 '

. . 7 7
Eignstain vrlhen slen, W8 Ty et
A Abb, 10. Titration von 321,0mg H,50; mit
analogen in Essigsiure werden auf  K(CH,CO0) in 25 ml Essigsaure. T=25°C.
die Anwesenheit der Anhydridspuren
zurfickgefiihrt. So wird z.B. die Schwefelsdure auf Grund ihrer Leit-
fahigkeiten und auch an Hand potentiometrischer Titrationen als ein-
basische Siure beschrieben (148), soll sich aber bei gewissen Fillen zwei-
basisch verhalten; Perchlorsiure soll ein zweibasisches Saurenanaloges
sein, in Einzelfillen desgleichen sogar die Salzsiure (I48). Um diese
Frage zu kliren, wurden vollig anhydridfreie Essigsiure und Siuren-
analogen benutzt (111). (Die Herstellung reiner Essigsdure ist in Ab-
schnitt IT bereits beschrieben worden.)

In der Tat liegt bei einer potentiometrischen Titration (mit Silber-
elektroden) von vorgelegter Schwefelsiiure mit Kaliumacetat der Poten-
tialsprung bei dem Molverhiltnis 1:1, wie die Abb. 10 zeigt, jedoch fillt
anschlieBend das Potential und bleibt nach dem Molverhiltnis 1:2
konstant. Der Potentialsprung in der Titrationskurve ist nur infolge
der Schwerloslichkeit des Reaktionsproduktes so ausgeprigt. Wie die
analogen Titrationen mit lgslichen Reaktionsprodukten aussehen, geben
die Abb. 9a—e wieder. Eine konduktometrische Verfolgung der gleichen
Titration (111) zeigt eindeutig, daB beide Protonen der Schwefelsiure
in Funktion treten (Abb. 11). Die Leitfahigkeit fallt zunichst stark, da
sich annidhernd quantitativ schwerlosliches Kaliumbisulfat bildet, was
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auch durch Analyse des Bodenkorpers bewiesen wurde (berechnet fiir
KHSO,: % K = 28,7, gefunden % K = 28,5). Nach Erreichen des Mol-
verhaltnisses 1:1 steigt die Leit- P
fahigkeit leicht an, da fiir die ##°
Bildung des neutralen Sulfates g /

stets ein Kaliumacetatiiberschuf} 7 /
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Abb. 11. Konduktometrische Titration von 216 mg Abb. 12, Konduktometrische Titration von 182,2 mg
H,5Q, in 25ml Essigsidure mit K(CH,COO). H,S04 in 25 ml Essigsdure mit Triphenylguanidin,

T=26°C. T=25°C.
20 | .. .
.y [ notwendig ist. Die Analyse des Bo-
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in der Lésung ergab, daB hier noch
b7 Kaliumbisulfat neben neutralem Ka-
Liumsulfat vorliegt.
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¢ @ 00y ebenfalls potentiometrisch der Wen-
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Abb. 13. Potentiometrische Titration von 495,9 mg doch deutlich zwei KniCkPunkte in
HCIOy in 25l Beslgsfure mit Pyridin. den Leitfahigkeitswerten angezeigt

werden (Abb. 12). Hiermit diirfte
bewiesen sein, daf3 die Schwefelsdure auch in Essigsiure ein zweibasisches
Siurenanaloges ist, wobei jedoch offensichtlich die Dissoziationskon-
stante des zweiten Protons um vieles kleiner als die des ersten Protons
ist, so daB sie bei potentiometrischen Messungen nicht durch einen
Potentialsprung angezeigt wird. Bei einer potentiometrischen Titration
von Perchlorsiure mit Pyridin tritt ebenfalls der maximale Potential-
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sprung beim Molverhiltnis 1:1 auf, was auf den einbasischen Charakter
der Perchlorsdure hinweist (Abb. 13). Pyridinperchlorat fillt 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 Perchlorsiure auf die Silberelektroden, teils auf
die mittelstarke Basizitit des Pyridins zuriickzufiihren. Ein weiterer
deutlicher Potentialsprung hinter dem Verhéltnis 1:1 konnte nicht be-
obachtet werden. Ganz anders sieht aber die konduktometrische Ti-
tration von vorgelegter Perchlorsiure mit Pyridin aus (Abb. 14). Wenn

g7
x .70‘5- 4

/,
57 /

0 N ]

N
l\__—.--x-x-—-—"—'/

4 00 400 00 00 7000 7200 mg
1@/0 -

1
¢

- ]
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<

z .
Mol B pro 7 Mol HCLOy
Abb. 14. Konduktometrische Titration von 400,7 mg HCIO, in 25 ml Essigsdure mit Pyridin, T=24°C.

auch der zweite und dritte Schnittpunkt in der Leitfihigkeitskurve erst
ein klein wenig hinter den exakten Molverhiltnissen erreicht wird, wiirde
dieser Titrationsverlauf jedoch darauf schlieBen lassen, daB die Perchlor-
sdure in Essigsiure nicht nur zwei-, sondern sogar dreibasisch ist. Dagegen
zeigt eine konduktometrische Titration von Perchlorsiure mit Natrium-
acetat nur einen Knickpunkt, der Bildung von Natriumperchlorat ent-
sprechend. Zusammen mit der Tatsache, daB in der Literatur bereits sog.
anormale Salze des Pyridins und Anilins, z.B. (CgH;NH,), - HCl (110)
und (C;H;N),Br, - HBr (59) bekannt sind, diirfte erwiesen sein, dal3 die
Perchlorsdure auch in Essigséiure einbasisch ist, und daf die Knickpunkte
in der Titrationskurve auf ebensolche Salze hinweisen, deren Entstehen
formelmiBig wie folgt zu erkldren ist:

1. (CsHZN)N(CH,COO) + HCIO, = [(C,H,N)I1] ClO, 4+ CH,COOH

2. [(C;H,N)H]CIO, 4+ C;H,N = {(C,H;N) [(C,H,N)H]CIO,}

3. {(GHLN)[(C;HN)H]CIO,} + C;HN = {(C;HN),[(CH;N)H]CIO,} .
Dieses Verhalten steht in Analogie zu bekannten Erscheinungen wiBriger

Lésungen, z.B.
1. Ag(OH) 4 HCN = AgCN + H,0

2. AgCN + HCN = H[Ag(CN),].
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Bei potentiometrischen Titrationen von Perchlorsiure mit Pyridin wurde
jedoch niemals eine Verbindung im Verhdltnis 1 HCIO,:3 C,H,N be-
obachtet, was auf den sehr labilen Charakter der Verbindungen zuriick-
zufiihren sein diirfte, wofiir auch die Tatsache spricht, dall aus pripara-
tiven Ansitzen von Pyridin und Perchlorsiure in Essigsiure in den
Verhiltnissen 1:1, 2:1 und 3:1 stets nur das normale Pyridinperchlorat
isoliert werden konnte (berechnet fiir Pyridinperchlorat: 56,2% HCIO,,
gefunden 56,6%).

Titrationen schwacher -organischer Basen in Essigsiure finden be-
sondere Beachtung, da man aus der Titration in Essigsdure in der Lage
ist, ihre Basenstirke in Wasser anzugeben und umgekehrt (62), (158).
Wihrend man Ammoniak in Wasser noch hinreichend genau titrieren
kann, ist dies bei schwachen organischen Basen infolge zu groBer Hydro-
lyse ihrer Salze nicht mehr méglich, wohingegen sie in Essigsdure ausge-
zeichnet titrierbar sind, was auch aus dem oben Gesagten eindeutig
hervorgeht. Diese , Eisessigmethode’ (75), (11) dient auch vielfach zur
Titration von pharmazeutischen Priparaten und Alkaloiden. In letzter
Zeit ist von SEAMAN und ALLEN (153) als Urtitersubstanz fiir acidime-
trische Titrationen in Eisessig das saure Kaliumphtalat gefunden worden.
Es ist in Essigsdure sehr gut 16slich, nicht hygroskopisch und analysen-
rein erhdltlich. In Essigsiure reagiert esim Gegensatz zu seiner wilrigen
Lésung als Basenanaloges und 146t sich mit Perchlorsiure und Kristall-
violett als Indicator ausgezeichnet titrieren, zumal das Reaktionsprodukt
wahrend der Titration ausfillt und damit die Neutralisationskurve am
Aquivalenzpunkt besonders steil wird. Wichtig ist fernerhin, daB sich
in Essigsdure tertidre Amine neben priméren und sekundiren Aminen
titrieren lassen. Alle diese Stoffe sind in Essigsiure potentielle Elek-
trolyte basischer Natur, wohingegen die Anzahl und auch die Stirke
der siurenanalogen Stoffe, wie weiter oben eingehend demonstriert
wurde, sehr stark herabgesetzt wird. Diese Erscheinung tritt noch deut-
Yicher bei starker ,,sanren’ Losungsmitteln in Erscheinung, wie z. B, in
flissigem Fluorwasserstoff, wo die Sdurenanalogen véllig fehlen, die
Zahl der Basenanalogen dagegen sehr grof3 ist.

VI. Halogentitrationen in Essigsiure.

Auf Grund der dhnlichen Ldslichkeitsverhiltnisse der Silber- und
Thallium (I)-halogenide in den Solventien Wasser und Essigsiure war
es selbstverstindlich, daBl auch potentiometrische Halogentitrationen
mit Silber- bzw. Thallium (I}-salzen in Essigsiure moglich sind.

Verwendet wurden hierzu die gleichen Elektroden und die MeB-
anordnung wie fiir die neutralisationsanalogen Titrationen.

Die Abb. 15 gibt eine Titration von Silberperchlorat, welches in
Essigsdure geldst war, mit Arsentribromid wieder und zum Vergleich
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die analoge Titration mit Natriumbromid in wiBriger Lésung mit der
gleichen Einwaage an Silbersalz. Wie zu erwarten, unterscheiden sich
die Titrationen in beiden Solventien kaum. Eine analoge Titration von
Halogenionen durch Zugabe von Thalliumacetat gibt die Abb. 16 wieder,
in der der Potentialverlauf der Titration einer Aufigsung von Hydroxyl-
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AsBrg szw NaBr T\ (CH4C00)
Abb. 15. Vergleichende Silbertitration in Wasser Abb. 16. Titration von 138,{ mg NH,OH : HCI
und Essigsdure, mit T{CH,COO) in 25 ml Essigsiiure,

aminhydrochlorid dargestellt ist. Uber die Titration von Alkalihalo-
geniden in Essigsdure mittels Perchlorsdure und Farbindicatoren wurde
vor kurzem berichtet (78). Die ihr zugrunde liegende Reaktion ist:

Cl~ + (CH,COOH - H)* = HCl 4 CH;COOH,
wobei die entstehende Salzsiure aus dem Gleichgewicht herausdestilliert
wird.

VIIL. Das Anlagerungsvermdgen der Essigsiure.

Wasserfreie Essigsdure hat mit den {ibrigen wasserdhnlichen Lésungs-
mitteln die Eigenschaft gemeinsam, mit bereits abgesittigt erscheinenden
Verbindungen Additionsverbindungen, Solvate, zu bilden. Deren Zahl
ist wohl viel geringer als die Zahl der Hydrate, jedoch bedeutend groBer
als die Zahl der Solvate des Essigsiureanhydrids. Wihrend die Ver-
hiltnisse bei letzterem an die korrespondierenden Verhiltnisse bei den
Solvaten mit FluBsiure und wasserfreier Salpetersiure erinnern, wo fast
ausschlieBlich Solvate der basenanalogen Fluoride bzw. Nitrate bekannt
sind, dagegen beim Wasser auch Solvate (Hydrate) von fast allen Salz-
typen festgestellt wurden, nimmt die Essigsdure auch hier die bereits
hervorgehobene Mittelstellung zwischen diesen beiden Solventien ein.
Es sind namlich nicht nur Solvate der basenanalogen Acetate, sondern
auch zahlreiche Solvate anderer Salztypen bekannt.

Bei den Alkaliacetaten beobachtet man zwei Reihen von Solvaten,
die die Zusammensetzungen 1 Mol Alkaliacetat: 1 Mol Essigsidure und
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Tabelle 10. Solvate der Acetate.

1 Mol Ac: 1 Mol HAc \ 1 Mol Ac: 2 Mol HAc

1 Mol Ac: 3 Mol HAc

NH,(CH,COO0)- 1 HAc (133)
Li{CH,COO0) -1 HAc (106)

Na(CH,CO0) -1 HAc (106) | Na(CH,COO0) - 2 HAc
K(CH,C00) -1 HAc(113) | K(CH,CO0) -2 HAc

(106)

( :
Ca(CH,COO), - 1 HAc (19) | Mg(CH,COO),- 2 HAc (52)
Sr(CH,CO0), -1 HAc (32) | Ba(CH,COO),- 2 HAc (38)

Cu{CH,COO0), - 1 HAc (36)
Nd(CH,COO), - 1 HAc (102)
Sm(CHLCO0), - 1 HAc (102)
TLCH,COO0) - 1 HAc (106)

Ba(CH,CO0),- 3HAc (37)

La(CH,COO), - 3HAc (102)
Ce(CH,COO), -3 HAC(102)
Pr(CH,COO), -3 HAc (102)
Y(CH,COO0); -3HAc(102)

1 Mol Acetat zu 2 Mol Essigsdure besitzen. Vom Lithium- und Ammo-
niumacetat sind jedoch nur Solvate des ersten Typus bekannt. In der
Gruppe der Erdalkaliacetate sind Solvate mit 1, 2 bzw. 3 Molen Solvat-
Essigsdure pro 1 Mol Acetat erhalten worden, bei den Acetaten der
Seltenen Erden Solvate mit 1 oder 3 Mol Essigsidure pro 1 Mol Acetat.
Eine Ausnahme macht hier das Gadoliniumacetat, welches ein Solvat
mit 2,5 Mol Essigsdure bilden soll. Man nimmt an, dafl es sich hierbei
um ein Gemisch des Mono- und Trisolvats handelt. Tabelle 10 gibt eine
Ubersicht.
Ferner:
Pb(CH, COO)2 + 0,5 HAc (33);
GA(CH,COO),- 2,5 HAc (102);
Mg(CH,CO0), - 1,3 HAc (54).
(HAc = Essigsidure, Ac = Acetat.)

Nach Bakunin und VITALE (3) soll auch ein Solvat 2 K(CH,COO).
1 HAc mit dem Schmelzpunkt von -+ 14° C existieren.

Das oben erwdhnte Mg(CH,COO), - 1,5 HAc (I8) konnte von FUuNK
und ROMER (54) nicht dargestellt werden, da sie stets zu dem Solvat
Mg(CH,COO0), - 2 HAc gelangten.

Im Verlauf eigener Arbeiten (111) wurde das Solvat Na(CH,CO0)-2HAc
ebenfalls durch Versetzen einer absolut essigsauren Natriumacetat-
16sung mit wasserfreiem Benzol in Form langer, sich verfilzender Nadeln
erhalten.

Ein weiteres Solvat konnte vom Tetramethylammoniumacetat beim

Eindampfen seiner essigsauren Ldsung erhalten werden. Die Analyse
stimmt auf das Monosolvat [(CH,),N](CH,COO) - 1 CH,COOH (111).

Analysenergebnisse:
ber. gef.

N: 7,25% 7,15%
Solvatessigsidure: 31,1% 30,.8% .
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Es ist so stabil, daB selbst bei mehrtigigem Aufbewahren im Trocken-
schrank bei 100° C keine nennenswerten Mengen Essigsiure abgegeben
werden.

Eine weitere Gruppe von Solvaten bilden die komplexen Acetate (37),

z.B.:
Na,[Zn(CH,COO0),] - 4 CH,COOH

(NH,),[Zn(CH,COO),] - 6 CH,COOH
(NH,),[Cu(CH,COQ0),] * 4 CH,COOH
K[Cu,(CH;COO0),] - 2 CH,COOH.

Diese Beispiele werden in Abschnitt IX, B vermehrt.
AuBer den Solvaten der Acetate sind Solvate artfremder Salze be-
kannt. Eine Zusammenfassung gibt Tabelle 11.

Tabelle 11. Solvate von Salzen.

LiBr - 3 CH,COOH BF, - 2 CH,COOH (112)

LiJ - 3 CH,COOH (162) 4 AICl, - CH,COOH (168)

NaJ - 3 CH,COOH (162) AlBr, + 6 CH,;COOH

MgCl, 6 CH,COOH  (132) SnCl, - 4 CH,COOH  (27)
MgPBr, - 6 CH,COOH (119 SbCly - CH,COOH (116), (47)
MgJ,+ 6 CH,COOH  (114) SbCl, - CH,COOH (138)
CaCl, - 4 CH,COOH  (113) HCOONa - CH,COOH  (39)
Ca(NO,), - 3 CH,COOH (35) HCOONa - 2 CH,COOH (39)
HgCl, - CH,COOH (34) CrS0, - CH,CO0H (147)

Die Existenz des Solvates CaCl, - 4 CH;,COOH konnte von FUNK und
ROMER (54) nicht bestitigt werden. Letztere erhielten stets unter
partieller Solvolyse ,basische’ Salze von der Zusammensetzung
CaCl(CH;COO) - CH,COOH und CaCl{CH;COO) bzw. CaCl, - Ca{CH,COO0),.
Das Verhalten des Calciumchlorids ist in Essigsiure also wohl ein Ana-
logiefall zum Zinntetrachlorid in wiBriger Lésung, d.h., es ist ein Salz-
typ, der zwar zunidchst wohl solvatisiert, sodann aber gleich weiter
solvolytisch gespalten wird:

SnCl, 4 4 H,0 = SnCl, - 4 H,O = Sn(OH), -+ 4 HCl = Sn0, - aq. + 4 HCI.

Genau so wie hier die Hydratbildung die Vorstufe der Hydrolyse ist,
muB angenommen werden, daB bei simtlichen wasserdhnlichen Lésungs-
mitteln die Solvatbildung die Vorstufe der Solvolyse ist und diese wieder-
um, wie spiter gezeigt werden wird, die Vorstufe der Amphoterie ist.
Allerdings kann in vielen Fiéllen das Solvat als erste Stufe dieses Pro-
zesses nicht isoliert werden.

Die Solvatation von Ionen in wasserfreier Essigsiure wurde von
Pocany (129) durch Diffusionsmessungen untersucht. Dabei wurden
die in Tabelle 11 angefiihrten Solvate

LiBr-3CH,COOH und AlBr,- 6 CH,COOH
gefunden.
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Lithiumbromid ist eine der wenigen anorganischen Stoffe, die sich
duBerst leicht in Essigsdure l6sen. LaBt man eine gesittigte Lithium-
bromidlosung in Essigsdure im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure
und Atzkali langsam eindunsten, so kristallisieren bald lange farblose
Nadeln aus. Die gleiche Verbindung erhilt man, wenn man Lithium-
bromid in-der Hitze in wenig Essigsdure 16st. Hierbei geht sogar mehr
in Losung, als der Verbindung LiBr - 3 CH,COOH entsprechen wiirde,
d.h. 3 Mole Essigsdure 16sen mehr als 1 Mol Lithiumbromid. Diese Er-
scheinung ist so zu erklaren, daB infolge des niedrigen Schmelzpunktes
des Solvats (45° C) die geschmolzene Verbindung weitere Mengen Li-
thiumbromid auflést. Dem isolierten Solvat haftet meist noch etwas
gelb bis hellbraun gefidrbte Mutterlauge an, die durch -einsetzende
Solvolyse des Lithiumbromids entstanden ist. Von diesen Resten ist
das Solvat schwer vollstindig zu befreien, da beim Waschen mit abso-
lutem Ather die Verbindung untér Riickbildung des unsolvatisierten
Lithiumbromids zerstért wird, andererseits bei lingerem Trocknen im
Exsiccator das Solvat in gleicher Weise zersetzt wird (111).

Aluminiumbromid 16st sich in Essigsiure unter weitgehender Sol-
volyse. Da die Reaktionsprodukte in Essigsdure sehr gut 13slich sind,
konnten FunNk und SCHORMULLER (55) nur das Atherat

2 AI{CH,COO), - AIBr(CH,CO0), - (C,H,)O
isolieren. Weitere Versuche, ein Solvat als Vorstufe der Solvolyse nach-
zuweisen, machten die Bildung der Verbindung

AlBr, - 6 CH,COOH = [Al(CH,COOH),]Br,

wahrscheinlich (177). Dadurch konnten formal die Verhiltnisse in Essig-
sdure mit den Verhiltnissen in Wasser verglichen werden:

AlBr, - 6 H,0 = [AI(H,0),]Br,.

VIII. Solvolyseerscheinungen in Essigsdure.
A. Normale Solvolyse.

Fiir die Solvolyse in Essigsdure als Umkehrung der neutralisations-
analogen Reaktion gilt:
MeR + 2 CH;COOH = CH,C(OH),R 4 CH,COOMe,

wobei Me ein einwertiges Metall und R einen einwertigen Siurerest dar-
stellt, Fir den Umfang der Solvolyse ist das Verhiltnis der Sduren- und
Basenstirke maBgebend.

Da. die Sdurenanalogen Perchlorsiiure, Jodwasserstoff, Bromwasser-
stoff in verdiinnten L&sungen stdrkere Elektrolyte sind als die basen-
analogen - Acetate, miissen Salze dieser Verbindungen, in Essigsiure
gelost, Solvolyse erleiden; z.B. muB Kaliumperchlorat der Essigsdure
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eine schwach saure Reaktion erteilen. Iiir hohere Konzentrationen
konnte angenommen werden, daB sich die Solvolysen umkehren: Salze,
die in verdiinnter Losung infolge Solvolyse sauer reagieren, erteilen in
hoherer Konzentration dem Ldsungsmittel eine basische Reaktion. In-
folge der begrenzten Loslichkeiten dieser Stoffe sind solche Umkeh-
rungen aber kaum méglich.

KorTtHOFF und WILLMAN (Z01) haben fiir 0,002 m Perchloratldsungen
mit Farbindicatoren die saure Reaktion gemessen; sie nahm in der
Reihenfolge Mg**, Ca**, Sr**, Ba**, (Ag*), Li*, Na*, NH,*, K*, Rb*
ab, d.h. in der Reihenfolge zunehmender Basizitit der Acetate. Die
gleiche Reihenfolge ergab sich bei allen Salzen mit gleichem Anion.

Analoge Messungen an Losungen von Kaliumsalzen ergaben fiir die
Sauren die Reihenfolge C10,~, J-, Br-, €17, NO,~. Im Kaliumnitrat ist
das Siurenanaloge schon so schwach, das Basenanaloge dagegen relativ
stark, so dall eine Kaliumnitratlosung basisch reagiert.

Viele Erfahrungen iiber die Solvolyse von Salzen in Essigsiure lassen
sich unter dem Gesichtspunkt der partiellen und der volistindigen Sol-
volyse ordnen.

Beispiel fiir partielle Solvolyse:

FeCly + 2 CH,- COOH —> Fe(CH,CO0),Cl -+ 2 HCL (139), (7), (173), (159), (48), (52).
Beispiel fiir vollstindige Solvolyse:

ZrCl, + 4 CH,COOH = Zr(CH,COO0), = 4 HCl (17).

Wihrend bei den Halogeniden des dreiwertigen Eisens und Alu-
miniums (55) nur partielle Solvolyse stattfindet, tritt bei den Halo-
geniden des vierwertigen Urans (137), Thoriums (17), Zirkons vollstin-
dige Solvolyse ein. Titantetrachlorid, Niobpentachlorid, Tantalpenta-
chlorid lassen partielle Hydrolyse erkennen (8), (57}, (53).

Carbonate solvolysieren in Essigsiure ebenfalls mehr oder weniger
vollstandig: MejCO, + 2CH,COOH = 2Me(CH,COO) +H,CO,. Da je-
doch die Kohlensiure ebensowenig in Essigsiure wie in Wasser bestindig
ist, zerfallt sie weiter in Kohlendioxyd und Wasser. Man hat also zu-
nichst eine reine Solvolysereaktion, bei der sowohl ein Basenanaloges
(Acetat), als auch ein Siurenanaloges, nimlich Kohlensiure, entsteht.
Erst durch die Sekundirreaktion, den Zerfall der Kohlensiure, wird der
wahre Charakter der Reaktion verschleiert, wenn man nimlich das ent-
stehende Wasser {(nach HaLL) als Basenanaloges auffaBt. — Die Solvolyse
der Carbonate geht nicht immer glatt vor sich. Sie hingt sehr von der
Léslichkeit des betreffenden Carbonats und gleichfalls von der Léslich-
keit des entstehenden Acetats ab. Calciumcarbonat z.B. reagiert gar
nicht mit wasserfreier Essigsiure. Nach Pictet und KLEIN (127) soll
auch das AgNO, durch siedende Essigsdure solvolysiert werden und sich
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in der Kilte AgNQ, - Ag(CH;COO) - CH;COOH ausscheiden. Dieses Er-
gebnis konnte weder von Davinson (28), noch durch eigene Untersuchung
bestitigt werden. Es trat selbst nach mehrstiindigem Kochen nie eine
Solvolyse ein.

B. Erzwungene Solvolyse.

Es ist aus der Chemie wiBriger Lésungen bekannt, daBl das Gleich-
gewicht bei Solvolysereaktionen durch Zugabe von Siduren bzw. Basen
verschoben werden kanmn.

Anschauliche Beispiele fir ent- #-1°
sprechende Vorgidnge in Essigsdure
liefern Umsetzungen von Thallium- /
acetat mit Chloriden, Bromiden und /
Jodiden (10). Das basenanaloge

32 b
P4 x / //
Y )
/ V

569 G575 I

174 7 Z J s 14 7 2 s ¢ &
Mot TYEHLO0) 2o 7 Mol AsBry Mol TUCH,C00) orp 7 Mol AsBreg

Abb. 17. Titration von 145 mg AsBryin 25 ml Essig~ Abb. 18. Titration von 122 mg AsBr, in 25 ml Essig-
sdure gelost mit TI{CHCOO)-Losung. T=25°C. sdure gelost mit TI{CH,COO)-Lésung. T'=25°C.

x

Thalliumacetat ist in Essigsdure gut léslich; die bei den Umsetzungen
entstehenden Thalliumhalogenide sind in Essigséiure vollkommen unlés-
lich. Diese Umsetzungen kénnen auch als Verdriangungs- oder Fallungs-
reaktionen aunfgefalit werden.

Die Reaktion mit Arsentribromid,

AsBr, + 3 TH{CH,CO0) = As(CH,COO), -+ 3 TIBr

148t sich durch Leitfihigkeitsmessungen verfolgen (711). Dabei ist der
Charakter der Leitfihigkeitskurven von dem Zeitpunkt abhingig, zu
dem nach der Auflésung von Arsentribromid in Essigsdure mit dem
Zusatz von Thalliumacetat begonnen wird. Vgl. dazu Abb. 17 und 18.

Abb. 17: Verlauf der Titrationskurve, wenn bald nach der Auflésung
des Arsentribromids mit der Zugabe .des Thalliumacetats begonnen
wurde. Man erkennt zunichst einen Anstieg der Leitfahigkeit, der auf
die Bildung besser leitender Zwischenprodukte, wie AsBr,(CH,COO)
und AsBr(CH,COO0), zuriickzufithren ist. Kurz vor dem Aquivalenz-
punkt, d.h. dem Punkt, wo auf 1 Mol Arsentribromid 3 Mole Thallium-
acetat zugesetzt sind, fallt die Leitfihigkeit stark ab, da-nun ja nur noch
das wenig leitende Arsentriacetat und unlosliches Thallium (I)-bromid
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vorhanden sind. Danach steigt die Leitfihigkeit infolge der Zugabe
iiberschiissigen Thalliumacetats an. Vollkommen verschieden hiervon
ist die Kurve, die erhalten wurde, wenn die Zugabe des TI(CH,COOQ)
nicht unmittelbar nach Auflésung des AsBr, erfolgte.

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

3 TI{CH,COO):1 AsBr,.

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

Auch Losungen von Tilanietrabromid in Essigsiure lassen duBerlich
keine Solvolyse erkennen. Aber die Leitfihigkeit dndert sich hier eben-
falls nach der Herstellung der Losungen, nur bedeutend langsamer als
bei den Losungen von Arsentribromid. Die Titration mit Thallium-
acetat ergibt das Kurvenbild der Abb. 17. Dabei kann der erste Anstieg
der Kurve durch Bildung besser leitender Zwischenverbindungen vom
Typ TiBr,(CH;COO), TiBr,(CH;COO0), erkliart werden.

Diese Umsetzungen haben priparatives Interesse.- Sie bieten die
Moglichkeit zur Herstellung von wasserfreien Acetaten, die bisher auf
umstandliche Art und Weise hergestellt werden muBten.

Die Verbindung von Leitfihigkeitsmessungen mit priparativen Ver-
suchen erwies sich als notwendig und aufschluBreich bei der Verfolgung
der Umsetzung von Alumintumbromid mit Thallilumacetat.

Die Auflésung von Aluminiumbromid unterscheidet sich grundsitz-
lich von den bisher besprochenen Typen. Wihrend ndmlich Arsen-
tribromid, Antimontribromid und Titantetrabromid mit Essigsiiure keine
makroskopisch sichtbaren Solvolyseerscheinungen zeigten, solvolysiert
Aluminiumbromid unmittelbar sichtbar; vgl. S. 656. Die Leitfihigkeit
der Losungen liegt wesentlich héher, was darauf hindeutet, daB3 das
{rein formale) Gleichgewicht

AlBry + 3 CH,COOH = Al{CH,COQO), + 3 HBr

weitgehend nach der rechten Seite verschoben ist, in Losung also zum
Teil die ziemlich starke Bromwasserstoffsdure vorliegt. Bei Zugabe von
Thalliumacetat sinkt die Leitfdhigkeit stark, da das Thalliumacetat mit
der Bromwasserstoffsiure unter Bildung von wenig dissoziierter Essig-
sdure -und unldslichem Thalliumbromid reagiert (Abb. 19). Nach Er-
reichen des Aquivalenzpunktes steigt die Leitfahigkeit infolge des
Thalliumacetatiiberschusses normal an.

Wihrend der Titration, und zwar besonders kurz vor Erreichung
des Punktes, bei dem auf 1 Mol Aluminiumbromid 3 Mole Thallium-
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acetat zugesetzt sind, schwanken die Leitfdhigkeitswerte stark, d.h. es
miissen in der Lésung verschiedene Gleichgewichte vorhanden sein, die
sich nach und nach einstellen.

Grundsitzlich verschieden von dieser Kurve ist der Titrationsverlauf
einer Aluminiumbromidlésung 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 Vorgiinge in der

20 Losung nicht zu erkennen. Auffillig ist je-
2-7°] \ doch, da8 sich bald nach der Titration im

Leitfdhigkeitsgefil neben dem kristallinen
Niederschlag von Kaliumbromid eine Gallerte
\ bildet. Zur niheren Aufklirung der Verhilt-
. nisse wurden priparativ (111) Aluminium-
\ bromidlésungen angesetzt, zu denen Natrium-
A acetat im Verhiltnis 1 Aluminiumbromid zu
\ 3 Natriumacetat zugegeben wurde. Das Vo-
8 lumen der Essigsdure wurde hierbei so gering
N gewihlt, daB ein Teil des bei der Reaktion
i N gebildeten Natriumbromids auskristallisierte.
g 7 2 ¢ « Nach Abfiltrieren des feinkristallinen Nieder-
Mol TUCH3000) oo 7Mal ALBrs schlags, der nur wenig Aluminium mitgerissen
ﬁlbb'zg;f“]f:‘;g‘;:aﬁ‘;’z’eﬁj‘i“‘ﬁﬁ hatte, fiel nach dem Verdiinnen der Losung
TICH,CO0)-Losung. T=25°C.  mit wasserfreier Essigsdure bald der gleiche
gallertige Niederschlag aus, der in seinem
Aussehen dem Aluminiumhydroxyd wiBriger Losungen sehr #hnelt.
Die Gallerte erwies sich als Aluminiumacetat, das jedoch pro 1 Mol
AI{CH,COO); noch rund 100 bis 150 Mole Essigsdure cnthielt. Des-
gleichen waren Natrium- und Bromidionen selbst nach lingerem Waschen
noch gut nachzuweisen.

In gleicher Weise wurden Ansidtze von Aluminiumbromid und Na-
triumacetat im Verhiltnis 1:4 untersucht, da die Bildung des Komplexes
Na[Al(CH,CO0),] vermutet wurde. Es fiel jedoch der gleiche gallertige
Niederschlag (vgl. oben) aus. Bei lingerem scharfen Trocknen im
Exsiccator iiber Schwefelsdure und Atzkali schrumpfte die Substanz sehr
zusammen und ergab schlieBlich ein trockenes Pulver. Die Analysen
ergaben Werte, dic wieder auf die gleiche Geriistsubstanz von Alu-
miniumacetat hinweisen, zugleich aber noch gréfiere Mengen adsorbierten
Natriumbromids bzw. Natriumacetats anzeigen. Interessant ist hierbei
noch, daB diese Verbindung stets um so spiter ausfillt, je mehr Fremd-
elektrolyt in der Lésung vorhanden ist. Sie fillt nidmlich auch aus,
wenn man das Volumen der Essigsiure so grofl wihlt, daB auf Grund
der Loslichkeit des Natriumbromids eine Fillung desselben unter-
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bleibt, dann allerdings erst nach einer bedeutend lingeren Zeit
(unter Umstinden erst nach mehreren Tagen).

C. Spezielle Solvolysereaktionen.

Auf Grund einiger Solvolysereaktionen kénnte man geneigt sein, der
Essigsidure auch ein anderes Dissoziationsschema zuzuschreiben. Be-
trachtet man ndmlich das Verhalten von Phosphortrichlorid, Phosphor-
pentachlorid, Thionylchlorid usw. gegeniiber Essigsiure, so findet man,
dal hierbei Acetylderivate gebildet werden und die OH -Gruppe der
Essigsdure abgespalten wird. Das Dissoziationsschema miite dann
nicht

2 CH,COOH = (CH,COOH - H}* + (CH,COO}~,
sondern
CH,COOH = (CH,CO)* + (OH)~
lauten.

Die Eigenschaften, in zwei verschiedenen Weisen zu dissoziieren,
haben auch andere Lésungsmittel. Es kann an die sekundire Disso-
ziation des Wassers

OH’ = H* + 0”
und an das auf Grund seines chemischen Verhaltens formulierte Disso-
ziationsschema des Athylalkohols erinnert werden.

1. C,H;OH = C,H;0 - H*
2. G,H0H=C,H;* + OH".

Analog diirfte es bei der Essigsaure in den Fillen, wo statt der zu er-
wartenden Acetate Acetylverbindungen entstehen, durchaus berechtigt
sein, das zweite Dissoziationsschema anzunehmen. In neuerer Zeit wurde
gefunden, daB auch das Siliciumtetrachlorid mit Essigsdure unter Bil-
dung von Acetylchlorid reagiert?.

IX. Die Erscheinung der Amphoterie
in wassetfreier Essigsiure.
A, Allgemeines,

Es gibt in der Chemie der wasserdhnlichen Losungsmittel genau so
wie in Wasser eine Reihe von basenanalogen Stoffen, die beim iso-
elektrischen Punkt meist unloslich sind, mit steigender Konzentration
des positiven Ldsungsmittelmolekiilbestandteils jedoch als Kation, mit
steigender Konzentration des negativen Bestandteils als Anion reagieren
und dabei meistenteils in Losung gehen. Bei der Diskussion der Ampho-
terieerscheinung in Essigsiure ist allerdings zu bedenken, daf simtliche
fiir dieses Solvens starken basenanalogen Stoffe im Vergleich zu den

1 D.R.P. 394730; C. 192411, 1i33.
Fortschr, chem, Forsch., Bd, 2. 44



658 GHNTHER Maass und GERHART JANDER:

Alkalien in Wasser doch nur sehr schwache Elektrolyte sind; vgl. Ab-
schnitt IV, C (S. 633). Das stirkste Alkaliacetat erreicht in Essigsdure
bekanntlich nicht einmal die Stirke des Ammoniumhydroxyds in Was-
ser. Esist daher nicht verwunderlich, daB die Erscheinungen der Ampho-
terie in Essigsiure bei weitem nicht so ausgeprigt sind wie in wilrigen
Losungen.

Trotzdem sind in wasserfreier Essigsiure Erscheinungen gefunden
worden, die auf ein amphoteres Verhalten gewisser Acetate hinweisen.
Das in Essigsiure praktisch unlgsliche Zinkacetat z.B. 16st sich sofort,
wenn man etwas Chlorwasserstoff (natiirlich in absolut essigsaurer Lo-
sung) hinzugibt, da sich das gut lésliche Salz Zinkchlorid und Essigsiiure

bilden:
Zn(CH,COO0), + 2 HCl = ZnCl, + 2 CH,COOH.

Gibt man zu einer solchen Lésung wenig Ammoniumacetat, welches in
seiner Basenstirke dem Kaliumacetat entspricht, so fallt alsbald wieder
das schwerlésliche Zinkacetat aus:

2 NH,(CH,COO) + ZnCl, = 2 NH,Cl + Zn(CH,COO),.

Bei einem weiteren UberschuBB von Ammoniumacetat geht das Zink-
acetat dann wieder in Lésung, und zwar unter Bildung eines Komplexes,
der das Zink im Anion enthilt:

2 NH,(CH,COO) + Zn(CH,COO0), = (NH,), [Zn(CH,C00),].

Fiir die hierbei entstehende Verbindung bleibt die Frage zunédchst
offen, ob sie als , komplexes Acetat’

(NHy), [Zn(CH,CO0),],
oder als ,,Doppelsalz*

2 NH,(CH,COO0), - Zn(CH,CO0),

formuliert werden soll. In der Literatur werden fiir komplexe Acetate
beide Formulierungen gebraucht. Tatsichlich besteht zwischen einer
Komplexverbindung und einem Doppelsalz kein prinzipieller Unter-
schied. In Loésungen bestehen die Unterschiede in den Bestdndigkeits-
konstanten, d.h. in der sekundéren Dissoziation des Anionenkomplexes.
Vgl. dazu Kaliumferrocyanid und Alaune in wiBriger Lésung.

In der Reihe der bekannten Doppelacetate gibt es nun offensichtlich
ebenfalls den Typus der Komplexverbindung und den Typus des Doppel-
salzes. Sa behauptet z.B. WEIGAND (I172), daB die von ihm gefundenen
Doppelacetate des Goldes das komplexe Ion [Au(CH;COO),]~ enthalten,
Anders liegen dagegen die Verhiltnisse beim Wismutacetat. Dieses sehr
schwer 16sliche Acetat geht bei Zugabe von Natriumacetat in Losung.
Aus dieser Losung ist jedoch weder durch 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 fiir
ein solches Verhalten eines Acetats in Essigsdure. Diese Merkwiirdig-
keiten in der Reihe der amphoteren Acetate fallen wohl im Vergleich
mit den tibrigen Losungsmitteln etwas aus dem Rahmen, sind aber eben-
falls durch die geringe Basenstiirke der Acetate in Essigsidure zu erkliren.

B. Die bisher bekannten amphoteren Acetate
bzw. Doppelsalze der Metallacetate mit Alkaliacetaten.

Wihrend die Zahl der in wiBriger Losung bekannten komplexen
Acetate ungeheuerlich groB3 ist, wobei nur an die Acetate von Fe, Cr,
V und (UQO,) erinnert sei, ist die Zahl der aus wasserfreier Essigsiure
erhaltenen komplexen Acetate sehr klein.

AuBer den Versuchen von WEIGAND iiber die bereits erwithnten
Goldacetate (I72) und iiber ein komplexes Acetat des dreiwertigen
Thalliums NH,(CH;COO) - T(CHZ;COO), (117), kénnen nur die Versuche
von Davipson (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(CH;COO),]; Me = 3 Mg, $Ca, 3} Sr,
1 Ba oder 4 Pb. A. W.DavIDsoN ist wohl der erste, der sich niher mit
den Amphoterieverhiltnissen in Essigsiure beschiftigt hat. In seiner
»Einfiihrung in die Chemie der Essigsiureldsungen’ (26) gab er schon
im Jahre 1931 eine Zusammenstellung iiber das Verhalten des Zink-
und des Kupferacetats. Er fand, daBl beide Schwermetallacetate bei
Zugabe eines Alkaliacetats in Lésung gehen. Im Falle des Zinkacetats
ist das entsprechende Reaktionsschema bereits auf S. 658 beschrieben
worden. Das komplexe Natriumacetatozinkat hat Davipson als Boden-
korper beim Versetzen von Natriumacetatlgsungen mit wachsenden
Mengen Zinkacetat erhalten, und zwar als Selvat Na,[Zn(CH,CQO),]-
4 CH,COOH. Eine Verbindung Na,[Zn(CH,CO0),] (also ohne freie
Essigsdure) konnte iibrigens auch im festen Zustand von BEHRMANN
und SkKELL (6) an Hand von Schmelzdiagrammen nachgewiesen werden,

Weiterhin wurde von Davipson (29) das Kupferacetat als ampho-
teres Acetat beschrieben. Obwohl dessen Loslichkeit in Essigsiure be-
trichtlich groBer ist als die Loslichkeit des Zinkacetats, ist sie doch noch
klein zu nennen. Die Loslichkeit des Kupferacetats wird durch Zugabe
von Ammoniumacetat wesentlich erhéht. Die Laslichkeitskurven von
Kupferacetat und Zinkacetat sind véllig identisch: Mit wachsender
Menge Alkaliacetat wichst die Menge des gelésten Schwermetallacetats.
Nach Erreichung eines Maximums sinkt jedoch die Léslichkeit des

44%
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Schwermetallacetats wieder. Im System Kupferacetat 4~ Ammonium-
acetat zeigte das Maximum die Additionsverbindung 4 NH,(CH,COO)-
Cu(CH,COO), - 4 CH,COOH bzw. (NH,),[Cu(CH,CO0),] - 4 CH,COOH
an, wihrend vorher das Solvat Cu(CH,COO), - CH,COOH als Boden-
korper vorlag. Das Analogon fiir dieses Verhalten ist in waBriger Lésung
in der Einwirkung von Kalium- bzw. Natriumhydroxyd auf Kupfer-
hydroxyd zu suchen. Obwohl Kupferhydroxyd im allgemeinen nicht
als amphoter angesehen wird, tritt doch, wie MULLER (119) zeigte, bei
hoherer Alkalikonzentration als feste Phase eine Verbindung auf, die er
als Alkali-Kuprit bezeichnet.

Kaliumacetat verhilt sich Kupferacetat gegeniiber wie Ammonium-
acetat; ein Unterschied ist lediglich bei erhohter Temperatur zu be-
obachten. Erhitzt man Loésungen von Kupferacetat in Essigsiure mit
Ammoniumacetat iiber 100° C, so zeigen sie eine betrachtliche Vertiefung
ihrer blauen Farbe. Beim Siedepunkt wird die Lésung violettblau dhn-
lich den wiBrigen Losungen des Kupfertetramminkomplexes. Im Sy-
stem mit Kaliumacetat tritt keine Farbidnderung auf (37). Davipson
erkldrt die Farbvertiefung mit der Annahme, daB Ammoniak bei er-
hohter Temperatur nur noch locker an das Solvens gebunden ist und
daher andere Komplexe bildet, wobei die tiefblaue Farbe dann auch in
Essigsdure auf das Ion Cu{NH,),** zuriickzuftihren ist. Ein Beweis hier-
fiir wire die Tatsache, dal sich Silberchlorid in einer Lésung von Ammo-
niumacetat in Essigsdure in der Kélte nicht 15st, jedoch in Losung geht,
wenn man zum Sieden erhitzt. DAvibsoN zieht den SchluBl, daB Ammo-
niumacetat in der Kilte eher dem Kalium- als dem Ammoniumhydroxyd
in wilbriger Losung vergleichbar ist (jedoch nicht in bezug auf die Basen-
stiarke), in der Hitze dagegen Eigenschaften aufweist, die einer wifirigen
Ammoniumhydroxydlésung bei niederer Temperatur dhnelt.

In neuerer Zeit haben GriswoLD und Mitarbeiter (60) die Einwirkung
von Lithiumacetat auf Zinkacetat untersucht, sie gelangten zu analogen
Komplexverbindungen; Li,[Zn(CH,C0Q),] - 4 CH,COOH. Davipson
und Mitarbeiter (154) fanden, dafl auch Acetamid als potentieller Elek-
trolyt basischer Natur Kupferacetat in Losung zu bringen vermag.
Sowohl GRriswoLD als auch DavipsoN haben sich jedoch von der Be-
zeichnung ,, Amphoterie” fiir diese Erscheinung abgewandt. Wihrend
ersterer in seiner Arbeit von einem ,,Lésungsmitteleffekt’ spricht, hat
sich letzterer anscheinend zu der BroNsTEDschen Theorie bekehrt;' er
bezeichnet die amphoteren Acetate als ,,Amphiprotide’’. Die Bezeich-
nung ,, Losungsmitteleffekt’ verschleiert die wahren Verhiltnisse und
ist aus diesem Grunde wohl abzulehnen.

~ Nickelacetat kann als amphoteres Acetat erwihnt werden, weil es
mit Ammonacetat. den Komplex NH,[Ni(CH,COO),] (32) bildet.
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Maass (111) hat die Acetate von Aluminium, Eisen (Fe***), Cad-
mium, Uran (UO,**), Blet und Wismut konduktometrisch und pri-
parativ untersucht. Diese Acetate sind, mit Ausnahme des Bleiacetats,
in Essigsidure schwer- bis unloslich, reagieren jedoch gréftenteils mit
Natriumacetat, in dem sie entweder als komplexe Acetate in Losung
gehen oder einen unléslichen Komplex bilden. Fiir das Aluminium-
und fiir das Eisenacetat lieB sich Amphoterie weder konduktometrisch
noch priaparativ nachweisen. Einfacher liegen die Verhiltnisse bei den
Acetaten der restlichen vier Ele-

a8

mente. e l /
Wasserfreies Cadmiumacetatist 47 7
in Essigsdure nur sehr wenigldslich. . ya
Seine Loslichkeit wird aber be- /
triachtlich erhéht, sobald man die 4% P
Acetationenkonzentration vergré-  zy -
Bert. Versetzt man im Leitfihig- 2 T _
0 W W 00 Y0 50 600 M6 G

keitsgefdB3 eine Auflésung von Na-
triumacetat mit festem Cadmium-
acetat, so erhilt man die Leitfdhig- 7

keitskurve der Abb. 20. Zunichst Mol C4(CH;CO0); ro Mol NaltsCOD
steigt die Leitfahigkeit bei Zugabe 55,20, Tionien v 2637 s XCEco0
des Cadmiumacetats leicht an, wo- T=25°C.

bei sich dieses vollstindig lost. .

Die Anderung der Leitfihigkeit ist sehr gering und nur in einem Leit-
fahigkeitsgefd mit groBen und eng zusammenliegenden Elektroden zu
beobachten. Nach Erreichung des Molverhiltnisses 2 Natriumacetat
zu 1 Cadmiumacetat steigt die Kurve etwas schneller an. Sobald sich
das zugegebene Cadmiumacetat nicht mehr auflost, bleibt die Leit-
fihigkeit konstant. (Durch lingeres Rithren kann der zweite Knick-
punkt der Kurve noch weiter nach rechts verschoben, also noch mehr
Cadmiumacetat in Losung gebracht werden.) Aus dem Kurvenver-
lauf geht eindeutig hervor, daB in der Losung eine Verbindung vom
Typ Na,[Cd(CH,COQ),] existiert; die Bildung dieser Verbindung ver-
ursacht den ersten (schwachen) Anstieg der Leitfahigkeitskurve; der
darauf folgende (stirkere) Anstieg muB wohl auf die Bildung einer zwei-
ten, noch stirker dissoziierenden Verbindung zuriickgefithrt werden.

Cd (CH,C00), g
[l |
Z

Priparative Ansitze, welche Cadmiumacetat und Natriumacetat im
Verhiltnis 1:2 enthielten, fithrten weder durch Ausfrieren noch durch
Eindampfen im Vakuum zu einer definierten Verbindung. Allem An-
schein nach ist der Komplex in Essigsdure zu 16slich, daB er auf diesen
Wegen nicht erhalten werden kann. Erfolgreicher waren Versuche, die
zu erwartende Komplexverbindung mit Benzol auszufillen. Bei Zugabe
des 5- bis 10fachen Volumens trockenen Benzols zu der vorgelegten
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Lésung des Komplexes schieden sich an der Gefilwand Kristalle (vier-
eckige dicke Sdulen bzw. Rosetten) aus. Ihre Analyse entsprach der
Formel Na,[Cd(CH,COO),] - 3 CH,COOH. Die zweite, durch den weiteren
Verlauf der Titrationskurve wahrscheinlich gemachte Verbindung wurde
durch Ausfrieren einer Losung erhalten, in der in der Hitze 1 Mol Cad-
miumacctat auf 1 Mol Natriumacetat gelést war. Beim Abkiihlen schie-
den sich auch hier Kristalle (von anderem Habitus, feine Nadeln) aus.
Ihre Analyse entsprach annihernd der Formel Na[Cd,(CH,COO),] - Eg.
Die Bezeichnung ,,- Eg* bedeutet, daB je nach der Dauer der Trocknung
im Exsiccator iiber Schwefelsdure und Atzkali verschiedene Werte fiir

27 die Solvatessigsiure gefunden wur-
v N\ den. Nach einwdochiger Trocknung
B \ hatte die Verbindung nur noch

N\ Mol U0y (CHs 0}, v 7ol Naltigg| 2 Mole an den Komplex angelager-
¢ N — ter Essigsdure. (Der Cadmiumwert
v N\, wurde stets etwas héher gefunden,
. \ als fiir die obige Zusammensetzung

\ berechnet wird.) Loéste man nun in
I s e o ww di'il‘ Hitze (Z.admiumacet.at pnd Na-
U0 (CH,C00), mg triumacetatim Verhiltnis dieser Zu-

Abb, 21. Titration von 156,8 mg Na(CH,C00) in  sdmmensetzung (also 1: 4) in Essig-
25ml Besigsaure gelost i DO(CHCOM 155 giure, so kristallisierte beim Ab-

kithlen nicht nur die Komplexver-
bindung aus, sondern es war mikroskopisch zu erkennen, daB ein
Teil des Cadmiumacetats sich nicht umgesetzt hatte. Ein Uber-
schuB3 von Natriumacetat ist also stets zur Bildung des Komplexes
erforderlich.

Den amphoteren Eigenschaften des Cadmiumacetats in Essigsdure
entsprechen die amphoteren Eigenschaften von Cadmiumhydroxyd in
Wasser. ScHOLDER und STAUFENBIEL (152) isolierten bei dem Um-
satz von Cadmiumhydroxyd mit konzentriertem Natriumhydroxyd
Na,[Cd(OH),]. Daneben bilden sich natriumreichere Verbindungen, z. B.
Na,[Cd(0OH),] - $ NaOH - 1—14 H,O und Na,{Cd(OH),]H,0 - 1 H,0.

Uranylacetat ist in Essigsaure schwer 1gslich. Es erteilt der Losung
nur eine schwach gelbliche Farbe. Bei der Zugabe von Natriumacetat ver-
schwindet jedoch auch diese Farbténung, da das sich bildende Natrium-
uranylacetat vollkommen unléslich ist. Das Verhalten des Uranylacetats
gegeniiber Natriumacetat ist also einer derjenigen Fille, bei denen das
vorgelegte amphotere Basenanaloge nicht bei Erhéhung der Konzentra-
tion der negativen Ionen des Solvens in Lésung geht, wie es von der Mehr-
zahl der amphoteren Verbindungen bekannt ist, sondern mit dem starken
Basenanalogen zu einer schwerlgslichen Verbindung reagiert, die das
Schwermetallion im Anionenkomplex enthilt.
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Legt man im LeitfdhigkeitsgefdB eine Natriumacetatlésung vor und
gibt festes Uranylacetat hinzu, so ist verstandlich, daB infolge der Ab-
nahme der Natriumacetatkonzentration die Leitfihigkeit sinken muf
(Abb. 21). Die Umsetzung geht infolge der Schwerlgslichkeit sowohl
des Uranylacetats als auch des gebildeten Komplexes dulerst langsam
vor sich. Aus diesem Grunde wurde nach den ersten Zugaben von
Uranylacetat die Losung jedesmal einige Zeit zum Sieden erhitzt. Beim
Aquivalenzpunkt (Molverhiltnis 1 Natriumacetat : 1 Uranylacetat) wurde
die Losung nicht mehr aufgekocht; es wurde lingere Zeit bis zur Ein-
stellung konstanter Leitfihigkeit gewartet. Auch hier ist ein Vergleich
mit einer amphoteren Verbindung im wilrigen System naheliegend;
wenn Chromhydroxyd mit einer dquivalenten Menge Natronlauge er-
hitzt wird, geht es noch nicht quantitativ als Chromit in Lésung. Chro-
mit ist erst bei einem UberschuB von Natronlauge in der Hitze bestindig.
Im vorliegenden Fall darf die Losung des Natriumacetat-Uranylacet-
Komplexes nur bei Gegenwart eines Natriumacetatiiberschusses erhitzt
werden. Im weiteren Verlauf der Titration bleibt dann die Leitfihigkeit
infolge Unléslichkeit des zugegebenen Uranylacetats konstant.

Die auf diese Weise konduktometrisch bewiesene Verbindung
Na[UOQO,(CH,COO),] wurde ebenfalls priparativ dargestellt. Sie konnte
sehr leicht erhalten werden, wenn man Uranylacetat mit einem Uber-
schuBl von Natriumacetat lingere Zeit im Sandbad am RiickfluBkiihler
erhitzte.

Mit Hilfe der Reaktionen in absolut wasserfreier Essigsiure konnten
viele komplexe Acetate wasserfrei hergestellt werden, z.B. Kalium-
uranylacetat, Zinkuranylacetat, Magnesiumuranylacetat. Geringste Spu-
ren Wasser filhrten zu den tiblichen 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 zunichst nur mit dem
Uranylacetat reagieren 1iBt und dann erst das Natriumacetat hinzu-
gibt, tritt offensichtlich eine Verdringung des Magnesiums aus dem
Komplex ein, und es bildet sich hauptsichlich Natriumuranylace-
tat; die Analysen ergaben stets einen viel zu geringen Prozentgehalt
an Magnesium.

Das in wasserfreier Essigsdure schwerlosliche Wismutacetat 1ést sich
ebenfalls bei Zugabe eines Alkaliacetats. Dies wurde schon von
H. Scumipt {149) gefunden, der Elektrolysen in Essigsiure durchfiihrte.
Um Wismutacetat in Essigsidure elektrolysieren zu kénnen, brachte er
dieses zunichst mit Alkaliacetat in Losung und fand dann, daB sich
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nach anfinglicher Wasserstoffentwicklung das Wismut kathodisch
abschied.

Uber die zu erwartenden komplexen Natrium-Wismutacetate gab eine
konduktometrische Titration AufschluB, bei der eine vorgelegte Natrium-
acetatlésung mit festem Wismutacetat versetzt wurde (Abb. 22). Zunichst
zeigt die Leitfihigkeitskurve einen leichten Anstieg, da sich das zuge--
gebene Wismutacetat auflost und sich mit an der Gesamtleitfidhigkeit
der Losung beteiligt. Bei 25° wird Wismutacetat iiber das Molverhiltnis
3 Natriumacetat : 1 Wismutacetat

. ) A x5,
nicht aufgenommen. Die Leit- «
fihigkeit bleibt bei weiterem Zu- x/
satz von Wismutacetat konstant. x/
x-705 x/
48 == £
45 09 /x
A 4
40 I K
vd 77Mol NalloC00 qur
354 A 7Mal Po(Ci;C00),
g M0 a0 S W S &0 A0 70 7"/
1 (CH3C00 4
1 Bi.(CH,C00), | 1:“9 i
7 ] o 7 ¢ 5 ¢
7 Mol Bi{CH3C00); pro 2 Mol NalH,CO0 Mol NaCHyCO0 2 7Mal P(CHsC00),
Abb. 22. Titration von 316 mg Na(CH,COO) in Abb. 23. Titration von 368 mg Pb(CH,COO), in
25 ml Essigsdure gelost mit Bi(CHZCOO), fest. 25 ml Essigsdure mit NaCH,COO-Lésung.
T=25°C. T=25°C.

Der Knickpunkt in der Leitfahigkeitskurve deutet auf einen Komplex
vom Typ Na,[Bi(CH;COO),] hin. (Bei hoheren Temperaturen nimmt
die Natriumacetatlosung mehr Wismutacetat anf.)

Priparative Ansitze, die zur Isolierung des Doppelacetats fithren
sollten, brachten stets negative Ergebnisse. Aus Losungen, die Natrium-
acetat und Wismutacetat im Molverhiltnis 1:3 enthielten, fiel beim
Zusatz von Benzol zuerst das Solvat des Natriumacetats, Na(CH,COO) -
2 CH,COOH, anschlieBend Wismutacetat aus. Dies ist ein Zeichen dafiir,
daB der durch Leitfihigkeitsmessungen erkennbare Komplex sehr labil
ist. Weitere Versuche zur Herstellung von Doppelacetaten des Wismuts
haben RoseNHEIM und VOGELSANG (I40) ausgefiihrt.

Das Analogon zu dem Doppelacetat des Wismuts in Essigsdure bildet
das von ScHOLDER und DENK (151) hergestellte Hydroxobismutat in
Wasser; vgl.

Na,fBi(CH,C00),] und Nay[Bi(OH)g].

Das Blefacetat macht in seinem Verhalten gegeniiber Essigsdure eine

Ausnahme. Esistim Gegensatz zu fast simtlichen Schwermetallacetaten
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recht gut 18slich. Durch Zugabe von Alkaliacetaten wird jedoch seine
Laslichkeit noch weiter heraufgesetzt; umgekehrt steigt auch die Los-
lichkeit des Natriumacetats in Essigsdure durch Zugabe von Bleiacetat.
GriswoLD und OLsoN (61) konnten im System Natriumacetat-Bleiacetat-
Essigsiure zwei Phasen der Zusammensetzung Pb(CH;COO), - § CH,COOH
und Na(CH,COO) - 2 CH,COOH unterscheiden, aber eine Komplex-
bildung nicht beobachten. LEEMANN und LEIPER (I05) erkannten im
Schmelzpunktdiagramm des Systems Kaliumacetat-Bleiacetat dic Ver-
bindungen

K(CH,COO) - Pb(CH,COO),

2 K(CH,COO) - Pb(CH,CO0),
K(CH,COO) - 2 Pb(CH,COO0),.

Die Isolierung von Doppelacetaten aus der Lésung von Natriumacetat
und Bleiacetat in Essigsdure durch Fillung mit Benzol gelang nicht
(111), dagegen deutete sich die Verbindung

Na [Pb(CH,CO0),]

bei der Titration von Bleiacetat mit Natriumacetat in Essigsiure an.
Die Leitfihigkeitskurve enthielt bei dem Molverhiltnis 1 Natriumacetat:
1 Bleiacetat einen schwachen Knick (Abb. 23).

Sowohl Bleiacetat als auch Wismutacetat kénnen zu den amphoteren
Basenanalogen gezihlt werden. Wenn auch Doppelacetate nicht isoliert
wurden, so geht doch aus dem Verhalten der Losungen hervor, daB eine
Reaktion von Blei- oder von Wismutacetat mit dem stirkeren basen-
analogen Natriumacetat stattfindet.

Aus einer gesittigten Blei (IV)-acetat-Losung scheidet sich bei Zu-
gabe von Natriumacetat reines Blei (IV)-acetat wieder aus: Der Nicht-
elektrolyt wird ausgesalzen (31).
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I. Einleitung.

Die Hydroxysalze, hiufig (vor allem in der dlteren Literatur) auch
,.basische Salze genannt, bilden eine groBe Verbindungsklasse, die noch
sehr unvollstindig erforscht ist, aber eine erhebliche praktische Bedeu-
tung hat. Sie bilden sich beispielsweise als Primédrprodukt bei der Hydro-
lyse geldster Metallsalze und entstehen deshalb bei dem Zusatz von
Lauge zu Metallsalzlésungen im Zuge vieler analytisch benutzter Re-
aktionen.

Sie bilden sich ferner bei der Korrosion wichtiger Gebrauchsmetalle,
vor allem an Kupfer, Zink, Cadmium, Blei (34}, (36), (38), (39), (70).
Einige von ihnen sind auch fiir die Zementchemie von Bedeutung. Eine
groBe Zahl von Hydroxysalzen tritt im Mineralreich auf.

Die Vernachlissigung dieser Verbindungsklasse beruht wohl vor
allem auf den Schwierigkeiten, die hier der Anwendung der alteren pri-
parativen Methoden begegnen. Die festen Hydroxysalze sind Kristall-
verbindungen; wenn sie als schwerldsliche Niederschlige ausfallen, er-
scheinen sie hiufig in kochdisperser Form. Dadurch erhalten Hydroxy-
verbindungen Eigenschaften, fiir deren Erklirung vielseitige Unter-
suchungsmethoden notwendig sind. - Diese Untersuchungsmethoden
miissen den Besonderheiten der Kristallverbindungen (35) und den hoch-
dispersen festen Stoffen geniigend Rechnung tragen.

Die fiir die Betrachtung der Hydroxysalze wesentlichen Gesichts-
punkte sind schon vor lingerer Zeit hervorgehoben worden (24). Es
sind auch einige zusammenfassende Abhandlungen iiber die Verbindun-
gen erschienen (28), (29), (30), bei denen allerdings nur einzelne Teil-
fragen im Vordergrund standen.

Dieser Bericht vermittelt eine Ubersicht iiber die neueste Entwick-
lung der Chemie der Hydroxysalze. Die Chemie solcher Verbindungen
hat die folgenden Grundprobleme und die auf diese sich beziehenden
Gedankenginge zu beachten:



672 WALTER FEITKNECHT:

1. Die Bildungsreaktionen der Hydroxysalze kénnen durchweg als
Hydrolysen neutraler Salze aufgefaBit werden. Es ist eine wesentliche
Besonderheit der Chemie der Hydroxysalze, daBl Priparate der gleichen
hochdispersen Kristallverbindung recht abweichende Eigenschaften
haben konnen, wenn die Verbindung auf verschiedenen Wegen, d.h. als
Endprodukt verschiedener Bildungsreaktionen entsteht. Genaue An-
gaben iiber die Bildungsreaktion gehéren mit zur Kennzeichnung der
Priparate. Auf diesen Umstand muB mit Nachdruck hingewiesen wer-
den, da er auch in neueren Anleitungen der anorganisch-priparativen
Chemie nicht geniigend beriicksichtigt wird (9), (90). Die Erfahrungen
iiber die Bedeutung der Bildungsreaktion fithren zwangsliufig zu dem
Problem der Bildungsformen. Inzwischen haben sich neue Moglich-
keiten zur Feststellung der Reinheit der Priparate und zur Ermittlung
der Zusammensetzung ergeben. Das diesbeziigliche Tatsachenmaterial
ist wesentlich erweitert worden.

2. Die Bildungsformen fester Stoffe sind die durch definierte Bil-
dungsreaktionen entstehenden Aggregationen. Hierauf bezieht sich eine
frithere ausfithrlichere Zusammenfassung {29), (30). In der Zwischenzeit
hat vor allem das Elektronenmikroskop neue Aufschliisse iiber Bildungs-
formen vermittelt.

3. Die chemische Zusammensetzung von Hydroxysalzen laft sich
mit {iblichen Hilfsmitteln nicht immer einwandfrei bestimmen. Auch
auf diese Schwierigkeit wurde schon frither hingewiesen (24). Inzwischen
haben sich neue Moglichkeiten zur Feststellung der Reinheit der Pri-
parate und zur Ermittlung der Zusammensetzung ergeben. Das dies-
beziigliche Tatsachenmaterial ist wesentlich erweitert worden.

4. Die Bestindigkeit der Hydroxysalze ist sehr verschieden. Dies
auBert sich unter anderem in der Tatsache, daB sich cinige Verbindungen
nur aus festen Salzen oder nur in konzentrierten Lésungen bilden und
bei Herabsetzung der Metallionenkonzentration der Losung wieder zer-
setzen, dafl dagegen andere Verbindungen bis zu groBen Verdiinnungen
der {iberstehenden Losungen erhalten bleiben. Ein MaB fiir die Bestidn-
digkeit eines Hydroxysalzes 148t sich auf der Grundlage der Gleich-
gewichtslehre in einfacher Weise festlegen (23). Kirzlich sind fiir einige
Beispiele genaue Bestimmungen der Bestdndigkeitsgrenzen durchgefithrt
worden (60), (71).

5. Die Umsetzungsreaktionen von Hydroxysalzen verlaufen vielfach
topochemisch (103), (108). Dariiber liegen einige Verdffentlichungen vor
(28), (37). Zwischen der Art der Umsetzung und der Struktur von
Hydroxysalzen haben sich in vielen Fillen einfache Beziehungen ergeben.
Die frither zum Studium solcher Umsetzungen benutzten Methoden sind
seither durch neue Hilfsmittel (Elektronenmikroskop, radioaktive Indi-
catoren) erweitert worden. Fir viele Kristallverbindungen ergibt sich
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die Méglichkeit, Strukturermittlungen auf Grund chemischer Umset-
zungen vorzunehmen, wie dies fiir molekulare Verbindungen seit langem
ublich ist.

6. Die Struktur. WERNER (I44) hat als erster den Versuch gemacht,
die Struktur der basischen Salze unter einheitlichen Gesichtspunkten im
Rahmen seiner Komplextheorie zu deuten. Er faBte sie als Anlagerungs-
verbindungen von Metallhydroxyd an Metallsalz auf und schlug z.B.
fur die hdufig vorkommenden Verbindungen mit 3 Mol Hydroxyd auf
1 Mol Metallsalz zwei Formulierungen vor: entweder als , Hexolsalz"

[(Me(OH),);Me] X,

oder als Anlagerungsverbindung eines trimolekularen Hydroxydmolekiils
an das Metallsalz
Me,(OH},Me(OH), - MeX,.

Es ist durchaus mdoglich, daB komplexe Kationen der allgemeinen
Formel
(Me(OH),) ,Me2*

in den oxydhaltigen konzentrierten Losungen von Salzen zweiwertiger
Metalle vorkommen, wie dies HAYEK (89) annimmt. Die meisten schwer-
loslichen basischen Salze besitzen aber, wie schon vor lingerer Zeit be-
tont wurde (22), eine ganz andere Struktur. Sie sind Kristallverbin-
dungen hiherer Ovdnung (A, B, C, ...}, in denen sich keine Komplex-
ionen abgrenzen lassen. Ein I0sliches Hydroxysalz, das beim Kristalli-
sieren ein Gitter mit Komplexionen gibt, diirfte das instabile Nickel-
hydroxynitrat I sein, dem wahrscheinlich die Formel
[Ni(NOg),(OH),Ni(H,0)q

zukommt (51).

Die Strukturaufklirung schwerléslicher Hydroxysalze wurde wesent-
lich geférdert durch die systematische Verfolgung ihrer Umsetzungs-
reaktionen (Punkt 5) und durch gleichzeitigen Vergleich ihrer Rontgen-
diagramme mit den Réntgendiagrammen der zugehérigen reinen Hydr-
oxyde. Diesbeziigliche Ergebnisse sind in vielen Mitteilungen zusam-
mengefaft. Es handelt sich dabei vor allem um die Ermittlung des
Strukturprinzips groflerer Gruppen von Hydroxysalzen, nicht um voll-
stindige Strukturbestimmungen einzelner Verbindungen. Die Voraus-
setzungen fiir eine strenge rontgenographische Analyse sind bei vielen
Hydroxysalzen nicht gegeben, weil sie nur in hochdispersen, unter Um-
stinden stark fehlgeordneten Formen auftreten. Fiir einige charakteri-
stische Vertreter dieser Verbindungsklasse liegen aber heute vollkommene
Strukturbestimmungen vor. Durch diese sind frithere Strukturvor-
schlidge verifiziert und prizisiert, in einigen Féllen nicht unwesentlich
modifiziert worden.

Fortschr. chem. 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 ndher erldutert.

II. Beispiele fiir die Grundprobleme der Chemie
der Hydroxysalze.

1. Bildungsreaktionen.

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

Beim Versetzen von Salzlosungen mit Lauge 1allt hiufig zunichst ein
Hydroxysalz und nicht Hydroxyd aus, ndmlich immer dann, wenn das
Hydroxysalz eine groBe Bestindigkeit besitzt oder wenn die Lésung
konzentriert ist (23). Als Beispiel kann die Fillung aus Kupfersalz-
Iosungen und Lauge dienen (67), (119):

2Cu** 4 30H- 4 1 CI-— [Cu,(OH),CI].
Erst bei Zugabe von mehr als 3 OH-Aquivalenten auf 2 Cu** beginnt
sich das Hydroxychlorid in Hydroxyd umzuwandeln.

Um nach dieser Methode Hydroxysalze herzustellen, muBl mit weni-
ger als der dquivalenten Laugenmenge gefillt werden. Dabei kénnen
je nach Konzentration der Lésung und Menge der zugesetzten Lauge
verschiedene basische Salze entstehen.

Die ersten Fallungsprodukte sind stets hochdispers und mehr oder
weniger stark fehlgeordnet (vgl. 11, 2); sie enthalten oft instabile Modi-
fikationen. Diese wandeln sich beim Altern in stabilere Modifikationen
um. Auch auf die Umwandlungsvorginge hat die Konzentration der
iiberstehenden Losungen EinfluB; es koénnen sich feste Verbindungen
mit verschieden hohem Basizititsgrad bilden. Beispiele dazu liefern
Fillungen aus Cadmiumchloridlésungen (7I). Zuerst bildet sich Cad-
miumhydroxychlorid II1:

3Cd** 4 4 OH- 4 2Cl - [Cdy(OH),CL].
Cadmium wird deshalb aus seiner Chloridlésung schon bei einem Zusatz
von 2/, der 4quivalenten Laugenmenge praktisch vollstindig gefillt; in-
folge der Reaktionstrigheit von Cadmiumhydroxychlorid 111 zeigt die
Fillungskurve bei 1,33 OH~ auf 1Cd+** einen starken p,-Sprung
(116), (71). '
In Lésungen, deren Cadmiumionenkonzentrationen groSer als (rund)

107%-m ist, entsteht beim Altern der primir gebildeten Niederschlige
Cadmiumhydroxychlorid I

[Cdy(OH),CL] + Cd** + 2 CV — 4 [CAOHCI].
III 1
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In dem engen Konzentrationsgebiet zwischen 1072 und 6-107*-m da-
gegen bildet sich Cadmiumhydroxychlorid II:
[Cdy(OH),Cly] 4+ Cd** + Cl- 4+ OH-—» [Cd,(OH),Cl,].
111 I
Wird die Fillung mit mehr als %/; der dquivalenten Laugenmenge
{67 bis 75 %) durchgefiihrt, so daBl die primir gebildeten Niederschldge
unter alkalischen Losungen stehen, dann bildet sich Cadmiumhydroxy-
chlorid I'V:
2[Cdy(OH),Cly] 4+ OH~— 3 [Cd,(OH),Cl] + CI-.
111 v
Hiufig wird zur Herstellung von Hydroxysalzen die Umsetzung von
Metallsalzlosungen 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 fithren. Ein typisches Beispiel ist die
Umsetzung von Magnesiumoxyd in Magnesiumchloridlésung, eine Reak-
tion, die bei der Erhartung der Sorel- oder Magnesiumchloridzemente
praktische Bedeutung hat. Diese Reaktion ist allerdings ziemlich
stark exotherm; sie verlduft deshalb relativ rasch und fithrt zunichst
zu dem (instabilen) Magnesiumhydroxychlorid III (61):
5 [MgO] -~ Mg*+ + 2 Cl' + 9 H,0—> 2 [Mg,(OH),Cl 4 H,0].
111
Fiir die Erklirung der Umsetzung kann ein vereinfachtes Schema be-
nutzt werden: Das Magnesiumoxyd 1ést sich auf:

[MgO] -+ H,0 - Mg** -+ 2 OH.

Dadurch steigt die Hydroxylionenkonzentration der Lésung und diese
wird an Hydroxychlorid iibersittigt. Aus der Losung scheidet sich die
Verbindung mit der gréBten Keimbildungsgeschwindigkeit aus:

3Mg++ + 5 OH- + Cl- 4+ 4 HO— [Mg,y(OH);Cl 4 H,0].

In dem MaBe, wie sich Hydroxychlorid bildet, geht neues Oxyd in
Losung ; die Ubersittigung an Hydroxylionen bleibt wihrend der ganzen
Umsetzung konstant, d.h. eine fiir 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). Durch die Einfithrung dieses Begriffs sollte
betont werden, dafl die Eigenschaften der (festen) Reaktionsprodukte
von der Geschwindigkeit der Bildung abhidngen und durch Regulierung
der Geschwindigkeit vorbestimmt werden konnen.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 2. 45a
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Diachronie ist charakteristisch fiir alle diese Hydrolysen durch feste
Hydrolysierungsmittel. Die Geschwindigkeit der Umsetzung hat Ein-
fluB auf die Bildungsform, unter Umstéinden sogar auf die Zusammen-
setzung des Reaktionsproduktes.

Wird zur Hydrolyse das Oxyd eines Fremdmetalles verwendet, so
entstehen im allgemeinen Hydroxydoppelsalze, wie dies vor langerer Zeit
fiir die Umsetzung von Kupferoxyd mit Salzlésungen anderer zwei-
wertiger Metalle (Mg, Zn, Cd, Co, Ni) gefunden wurde (112}, (129), (128)

MeCl, + 3 [CuO] + 3 H,0 ~ [MeCu,y(OH),CL,].

Bei einer solchen Umsetzung entsteht ein Hydroxydoppelsalz einfach
stéchiometrischer Zusammensetzung. Durch unvollstindiges Fillen von
Losungen von MeCl, und CuCl, kénnen die gleichen Kristallarten er-
halten werden; dic Fdllung mit Lauge fiithrt zu Reaktionsprodukten
stark varjabler Zusammensetzung (69).

Auch bei der Hwydrolyse mit loslichen, sich langsam zersetzenden
Reagentien zeigt die Bildung der Hydroxysalze die Besonderheiten dia-
chroner Stoffausscheidung. So findet z.B. bei der Harnstoffmethode
die stetige Nachlieferung der Hydroxylionen durch die Zersetzung des
Harnstoffs statt (108).

CO(NH,), + 3 Hy0— CO, + 2 NH,* 4+ 20H".

Die Methode kommt nur in den Fillen in Frage, wo die Ausscheidung
des Hydroxysalzes schon in schwach saurer Lésung erfolgt, andernfalls
bildet sich eine héhere Carbonationenkonzentration aus, und es kann zu
einer Ausscheidung von basischen oder gemischt basischen Carbonaten
kommen. Die Methode eignet sich deshalb besonders fiir die Herstellung
der Hydroxysalze des Kupfers (108), weil hier die Ausscheidung schon
bei einem p,; << 5 (67), (119) erfolgt; sie eignet sich nicht fiir die Herstel-
lung der Hydroxysalze des Kobalts und Zinks, da diese erst bei pg~7
entstehen (62), (60).

Salze schwacher Sduren hydrolysieren spontan unter Bildung von
Hydroxysalzen. Der Vorgang ist besonders ausgepriigt, wenn das
neutrale Salz leicht 16slich ist. Es kénnen dann mit sinkender Konzen-
tration der Losung mehrere zunehmend héher basische Hydroxysalze
entstehen. Neutrales Zinkchromat scheidet sich nur aus konzentrierten
Losungen, die tiberschiissige Chromsiure enthalten, aus (86). Bei groBer
Chromatkonzentration kommt es zunichst zur Ausscheidung des Hydr-
oxychromates I:

2Zn** 4 2 CrO + 2 Hy0 < [Zn,(OH),CrO,] + H,Cr0,.
I

Diese Verbindung scheidet sich aus Losungen aus, deren Zinkionen-
konzentration zwischen 1,7-m und 0,25-m liegt und die einen etwa
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0,8fachen UberschuB freier Chromsdure enthalten. In verdiinnteren
Losungen (0,13-m ChromsidureiiberschuB) entsteht das hoher basische

Chromat II8 (98):
[Z1;(OH)y(CrOy),]-

Bei noch gréBerer Verdiinnung entstehen Hydroxychromate variabler
Zusammensetzung

[Zn,(OH)CrO,] bis [Zng(OH)CrO,].

Analoge Verhiltnisse treten ein, wenn Salzldsungen zweiwertiger Schwer-
metalle mit Lésungen von Alkalisalzen schwacher Sduren vermischt
werden. Auch hierbei bilden sich nicht neutrale Salze, sondern Hydr-
oxysalze. Es ist dies vor allem fiir viele Carbonate bekannt. Niher
untersucht ist die Fallung von Zinkhydroxycarbonat aus Zinksalzlésung
mit Natriumcarbonat -(129), die sich vereinfacht formulieren 148t als:

§ Zn*+ 4 5 COZ~ + 6 H,0 == [Zny(OH)4(COy),] + 3 H,CO;.

Als letzte Bildungsreaktion von Hydroxysalzen sei die metallische Korro-
sion erwihnt. Die unedleren Metalle, auch Kupfer, werden in den
Losungen ihrer Salze besonders unter dem EinfluB von Sauerstoff ziem-
lich rasch angegriffen, hiufig unter Bildung von Hydroxysalzen (67).
Diese Reaktionsart findet technisch, z. B. fiir die Herstellung von Kupfer-
hydroxychlorid, Anwendung. Der Reaktionsmechanismus ist komplex;
die ersten Stufen sind, wie bei allen Korrosionsvorgingen in wiBriger
Losung, elektrochemischer Natur. Der Gesamtvorgang kann formuliert

werden:
3[Cu] + 11 O, + 3 H,0 + CuCly = 2 [Cu,(OH),CL].

Bei vielen der praktisch wichtigen Korrosionsvorgiange {(atmosphirische
Korrosion und Korrosion in wiBrigen Losungen) treten neben Oxyden
und Hydroxyden Hydroxysalze als Korrosionsprodukte auf. Die
letzteren haben hdufig auf die Geschwindigkeit des Korrosionsablaufs
eine ausschlaggebende Bedeutung, vor allem weil sie die Ursache fiir
die Bildung von Lokalelementen sein kénnen (36), (39).

Bei der Korrosion von Zink in Natriumchloridlgsung z. B. lassen sich
die wichtigsten Vorginge wie folgt formulieren:

An anodischen Stellen treten Zinkionen in Lésung

[Zn]-> Zntt 4 2e,
an den kathodischen Stellen bilden sich Hydroxylionen
26 + 4 O, -+ H,0 2 OH.
Die Zinkionen werden bei geniigender Salzkonzentration {iber den ano-

dischen Stellen durch die zu diffundierenden Hydroxylionen als Hydr-
oxysalze gefallt:

5 Zn*+ 4+ 8 OH- + 2 Cl~ — [ZnCl,, 4 Zn(OH),).
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Fiir den Gesamtvorgang ergibt sich die Gleichung
5 [Zn] + 21 O, + 5 H,0 + 2 CI~ = [ZnCl,, 4 Zn(OH),] + 2 OH~.

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

Die Vielseitigkeit der Reaktionsprodukte, die sich bei der Herstel-
lung von Hydroxysalzen bilden kénnen, ist nicht nur bedingt durch die
Unterschiede der Aggregation und durch die Unterschiede der Zusam-
mensetzung. Sie wird mitbedingt durch die Mdéglichkeit, dafl ein und
dasselbe Hydroxysalz in mehreren Modifikationen auftreten kann. Auch
auf die Ausbildung der Modifikationen haben die Bildungsreaktionen
EinfluB. Ein Beispiel dafiir ist Kupferhydroxychlorid I1. Fiir diese
Verbindung sind vier Modifikationen bekannt (67). Die instabilste
a-Modifikation wird rein nur erhalten, wenn verdiinnte Kupferchlorid-
l6sung und Natronlauge langsam im richtigen Geschwindigkeitsverhilt-
nis in eine Vorlage mit Wasser flieBen und wenn die Mischung stark
gerithrt wird. Bei der Hydrolyse von Kupferchloridlysung mit Harn-
stoff, sowie bei der Umsetzung von Kupferpulver mit verdiinnter
Kupferchloridlésung und Sauerstoff bei Raumtemperatur entsteht die
B-Modifikation. Die meisten lbrigen Reaktionen fithren zur y-Modi-
ftkation, die als Paratakamit auch in der Natur vorkommt. Sie wird
vor allem erhalten bei der Fillung von Kupferchlorid mit Natronlauge,
bei der Umsetzung von Kupfer in heiller Kupferchloridigsung, ferner
bei der Korrosion von Kupfer in Natriumchloridldsung und in sauren
Dimpfen (34), (38).

Die stabilste §-Modifikation, den natiirlichen Atakamit, haben wir
selbst auf priparativem Wege nie erhalten, haben aber ein Kupferhydr-
oxychlorid, das von der Mansfelder Kupferhiitte fiir die Kunstseide-
industrie aus Kupferabfillen gewonnen wird, als diese Modifikation
identifizieren kénnen.

FaBt man die allgemeinen Erfahrungen zusammen, die sich aus den
fir die Bedeutung der Bildungsreaktionen angefithrten Beispielen ab-
leiten lassen, dann ergeben sich fiir die priparative 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 vollzihlig zu erfassen, dann miissen alle Reaktionstypen
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herangezogen werden, die fiir die Herstellung von Hydroxysalzen mog-
lich sind.

b) Die Tatsache, daB sich von einem Metall zahlreiche Hydroxysalze
ableiten und daB diese Hydroxysalze mehrere metastabile Zustiinde
bilden konnen, bewirkt, daB recht hiufig uneinheitliche Priparate er-
halten werden; Gemische von zwei oder mehr Modifikationen, oder von
zwei oder mehreren Hydroxysalzen oder von Hydroxysalzen und Hydr-
oxyd. Deshalb haben sich viele der in der ilteren Literatur als Ver-
bindungen beschriebenen Produkte bei der Nachpriiffung als Gemische
erwiesen.

Bei der praparativen Herstellung von Hydroxysalzen mull das Ziel
verfolgt werden, durch zweckmillige Wahl der Bildungsreaktion die
gleichzeitige Bildung mehrerer Verbindungen oder Modifikationen aus-
zuschlieBen und die Einheitlichkeit der Reaktionsprodukte auBer durch
chemische Analysen durch physikalische Methoden zu iiberpriifen. In
vereinzelten Fillen, wenn grober kristalline Produkte entstehen, kann
dies mikroskopisch geschehen. Bei hochdispersen Pridparaten ist recht
hiufig das Elektronenmikroskop ein sehr empfindliches Hilfsmittel, um
schon sehr kleine Mengen von Verunreinigungen festzustellen.

2. Die Bildungsformen,

Fiir die Beschreibung von Kristallverbindungen miissen sehr viel
mehr ZustandsgréBen herangezogen werden, als dies flir Gase oder
Fliissigkeiten notwendig ist (91). Der erste Schritt zur Uberwindung
dieser Schwierigkeiten besteht darin, daB an die Erfahrungen iiber die
Bedeutung der Bildungsreaktionen (II, 1) angekniipft wird, d.h. in dic
Beschreibung der Priparate werden alle Angaben tber die Herstellung
oder Vorbehandlung miteinbezogen. V. KoHLscHUTTER (105) hat dazu
den Begriff Bildungsformen eingefiihrt,

Die verschiedenen Bildungsformen eines Hydroxysalzes kénnen sich
unterscheiden durch

Form, GroBe oder Storstruktur der Primirteilchen. Zusammen-
lagerung bzw. Verwachsung der Primdrteilchen zu groBeren Aggre-
gaten (Sckundirstruktur).

Zur Ermittlung der GroBe und Form der Teilchen sowie der Art der
Zusammenlagerung dient bei hochdispersen Bildungsformen das Elek-
tronenmikroskop, bei gréber dispersen Bildungsformen das Licht-
mikroskop. Stérstrukturen ergeben sich aus den Rontgendiagrammen
der Priparate.

Die elektronenmikroskopische Analyse frisch gefdllter Hydroxysalze
begegnet Priparaten,

Fortschr, ehem, Yorsch,, Bd. 2. 45b
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deren Teilchen so klein sind, daB charakteristische Formen nicht
erkannt werden koénnen (Beispiel: Nickelhydroxysalze),

deren Teilchen keine bevorzugte Wachstumsrichtung aufweisen, d.h.
gleichachsig sind (Beispiel: Kupferhydroxychlorid 11y),

deren Teilchen diinne Plittchen bilden, d.h. laminar-dispers sind
(Beispiel: Zinkhydroxysalze, Kupferhydroxysalze usw.},

deren Teilchen nadelige Formen bilden, d.h. linear-dispers sind (Bei-
spiel: Zinkhydroxycarbonat, a-Kupferhydroxychlorat usw.).

-

Atbb. 1. Hexagonale Plittchen von Cadmiumaluminjumhydroxychlorid (12000mal).

Die laminar-dispersen Hydroxysalze sind schon frither ausfithrlich be-
sprochen worden (£9), (30). Grundsitzlich ncue Gesichtspunkte haben
sich in der Zwischenzeit nicht ergeben. Auf den Zusammenhang zwischen
der laminar-dispersen Form der Teilchen und der Struktur, bzw. der
Stérstruktur der Hydroxysalze wird unter III nidher eingegangen.

Die Alterung dev frischen Idllungen kann zur Umwandlung instabiler
in stabilere Modifikationen fithren oder einfach in einer Teilchen-
vergroBerung und Ausheilung der Gitterstérungen bestehen. Auch der
letztere Vorgang spielt sich zweiphasig, d.h. iiber die Losung ab, indem
sich die kleineren und stark gestérten Teilchen lésen und neue Keime
mit geringerer Stérung weiterwachsen. Der Vorgang ist im allgemeinen
rasch, und die durch Alterung von Fillungen entstandenen Bildungs-
formen sind meistens immer noch hochdispers. Auch hierbei treten vor
allem die drei Formentypen auf, ndmlich gleichachsige, plittchen- und
nadelférmige oder faserige Teilchen. Die plattchenférmigen Kristalle
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sind bevorzugt regelmiBig sechseckig (Abb. 1). Nicht selten sind auch
lange Plittchen, also Uberginge von plittchenformigen zu nadeligen

Abb. 2, Aggregationsform von langen Plittchen von Kupferkobalthydroxynitrat (15000mal).

Kristallen, besonders bei den Kupferhydroxysalzen (Abb. 2). Hiufig
sind die Einzelkristillchen zu charakteristischen Aggregationsformen

zusammengelagert, bei denen
die Verwachsung mehr oder
weniger ausgeprigt orientiert
ist. Bei nadelig ausgebildeten
Verbindungen treten bevor-
zugt garbenférmige Aggrega-
tionen auf (Abb. 3). Einige
Hydroxysalze neigen auch zur
Bildung von Somatoiden, so
vor allem Cadmiumhydroxy-
chlorid I (48) und Kupfer-
hydroxysulfat (708).

Diese drei Hauptformen
sind sehr schén erkennbar in
dem Niederschlag, der durch
unvollstindige Fillung (und
nachtrigliche Alterung) aus

Abb. 3. Garbenformige Aggregationen von nadeligem
Magnesiumhydroxychlorid TIT (etwa 300mal).

einer Losung von Nickel- und Kupferchlorid entsteht (Abb.4). Hier liegt
ein Gemisch von gleichachsigem Kupferhydroxychlorid 11, plittchen-
féormigem Nickelhydroxychlorid 11, faserigem Nickelhydroxychlorid IV
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und dem noch nicht umgewandelten, sehr hochdispersen Nickelhydr-
oxychlorid V vor. Abb. 4 veranschaulicht die Leistungsfdhigkeit der
elektronenmikroskopischen Analyse in diesem Stoffsystem (69).

Die Methoden der langsamen Hydrolyse flihren zu grober dispersen
Formen mit wenig gestértem Gitter. Aber auch bei diesen ist es schwierig,

9. F

Abb. 4. Mischfillung aus einer Losung von Nickel- und Kupferchlorid, gealtert. Gemisch von: Kupfer-
hydroxychlorid Iy (gleichachsig), Nickelhydroxychlorid I1 (plattchenforiuig), Nickelhydroxychlorid IV
(faserig), Nickelhydroxychlorid V (hochdispers, Teilchenform nicht erkennbar) (21 000mal).

groBere Einzelkristalle herzustellen. Im allgemecinen bilden sich cha-
rakteristische Aggregate der Einzelteilchen, die ihrerseits zur Identifi-
zierung der Verbindungen mitherangezogen werden koénnen. Auf diese
Moglichkeit haben V. KOHLSCHUTTER und LABANUKROM (108) schon vor
lingerer Zeit hingcwiesen.

Bei den Reinheitspriiffungen hochdisperser Praparate von Hydroxy-
salzen ist die elektronenmikroskopische Analyse sehr oft empfindlicher
als die réntgenographische Analyse.
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3. Die chemische Zusammensetzung.

Die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der Hydroxysalze
st68t auf verschiedenartige Schwierigkeiten. Aus den unter II, 1 er-
orterten Griinden ist es unter Umstdnden nicht méglich, die reine Ver-
bindung herzustellen. Weiterhin kann bei der Isolierung eine Zersetzung
eintreten. AuBerdem wird das Analysenresultat durch adsorbierte
Tonen beeinfluBt. Bei vielen 4lteren Angaben sind alle diese Umstinde
nicht ausreichend beriicksichtigt worden.

Die gleichzeitige lichtmikroskopische, elektronenmikroskopische und
rontgenographische Untersuchung der Prdparate zeigt in vielen Fillen,
ob die chemischen Analysen an einheitlichen Priparaten ausgefiihrt sind.

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

Bei schwerldslichen, sich nur langsam umsetzenden Hydroxysalzen
erhdlt man die Zusammensetzung auch aus der Lage des Potential-
sprungs bei der potentiometrischen Verfolgung der Fallung (116), (71).
Am schwierigsten liegen die Verhiltnisse bei hochdispersen Praparaten,
die sich sekundir leicht umsetzen. Der Kristallwassergehalt, der hiufig
gegeben ist, kann meistens nur aus der Differenz des Kationen- und
Anionengehalts errechnet werden.

In Tabelle 3 (S. 703) sind einige Angaben iiber die Zusammensetzung
von Hydroxysalzen zusammengestellt, die als gesichert gelten konnen.
Aus diesem Tatsachenmaterial ergibt sich, da8 zwei Gruppen unter-
schieden werden miissen:

Hydroxysalze mit konstanter, einfach stéchiometrischer Zusammen-

setzung,

Hydroxysalze mit variabler Zusammensetzung im Bereich charak-

teristischer Grenzen (Berthollidverbindungen).

Die Zusammensetzung der einfach stéchiometrischen Verbindungen kann
formelmiBig in verschiedener Weise zum Ausdruck gebracht werden.
Man kann, wie dies frither allgemein iiblich war, das Molverhiltnis
Salz zu Hydroxyd:

[MeX, - m Me(OH), - n H,0],
oder, wie dies bei der in II, 1 benutzten Formulierung der Fall war, die
Zahlenverhaltnisse der verschiedenen Ionen durch die Formulierung

(Me,(OH},,(X),, - p H;0]
angeben. Fiir viele Zwecke ist schlieBlich eine Formulierung vorteilhaft,
bei der die Zahl der OH~- und X~-Ionen fiir je 1 Me-Ion berechnet wird:
[Me(OH),, X, - p H,0].
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In diesem Fall sind m und » keine ganzen Zahlen. Eine Formulierung,
die zur Beschreibung der Struktur iberleiten soll, wivd unter 11, 6 begriindet.

Aus den Tabellen des Teiles IV folgt, daB das Verhiltnis Metallsalz
zu Hydroxyd recht verschieden sein kann. Am hiufigsten sind die Ver-
hiltnisse 1:1 und 1:3, aber auch die Verhaltnisse 2:3, 1:2, 3:5,1:4, 1:6
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 Verhiltnis von OH:X, da sich die beiden
Ionen in bestimmten Grenzen ersetzen koénnen. Eine bevorzugte Zu-
sammensetzung 148t sich in vielen Fallen nicht feststellen, diese ist viel-
mehr bestimmt durch den Gehalt der Losung an Metallsalz. Zum Bei-
spiel ergibt Nickelhydroxychlorid I1, aus 0,5-m Nickelchloridlgsung aus-
geschieden, eine Zusammensetzung von

[Ni(OH), 6,Cl 3]s
aus 3,3-m Nickelchloridlésung ausgeschieden, eine Zusammensetzung von
[Ni{OH)y,55Cl,g5]

(49); innerhalb dieser Grenzen kann die Zusammensetzung schwanken.
In den Fillen, in denen die Grenzen ermittelt wurden, sind sie in den
Tabellen des speziellen Teils angegeben. Im allgemeinen schwankt die
Zusammensetzung um einen Wert, wie er bei konstant zusammen-
gesetzten Hydroxysalzen hiufig auftritt. Es erscheint zweckmilig, die
dieser Zusammensetzung entsprechende Formel als Idealformel anzu-
geben, im oben erwihnten Beispiel

[Ni(OH), 5Clo 5] -
In anderen Fillen, vor allem bei Kupferhydroxysalzen, bildet sich inner-
halb eines groBen Konzentrationsbereiches ein Hydroxysalz einfach
stéchiometrischer Zusammensetzung. In schwach alkalischem Milieu
wird aber ein Teil der Anionen X im Gitter durch OH-Ionen ersetzt; erst
bei vermehrter Laugenzugabe findet eine Umwandlung in Hydroxyd
statt. So entsteht beim Fillen einer Kupferchloridldsung mit Lauge,
wie schon erwihnt, Kupferhydroxychlorid der Zusammensetzung

[Cu(OH), sClg 5],
die Titrationskurve zeigt bei Zugabe von 75 % der dquivalenten Laugen-
menge einen starken Sprung. Beim Altern setzt sich die frische Fallung
bis zu 80% der dquivalenten Laugenmenge mit iiberschiissigen Hydroxyl-
ionen zu hydroxydreicherem Hydroxychlorid um; erst bei noch gréBerer
Laugenzugabe bildet sich Hydroxyd. Die obere Grenzzusammensetzung
fiir y-Kupferhydroxychlorid liegt demnach bei ungefahr (134)

[Cu(OH), 4Cly 4] .
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4. Bestandigkeit.

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

Schematisch (vgl. Abb. 5):
cg—A: [MeCly] - [MeOHCI] <= MeCl, 4,
(feste Bodenkorper MeCl, und MeOHCI im Gleichgewicht mit Lésung MeCl,)
B — C: 2[MeOHCI) = [Me(OH);] 4 MeCly 5,
(feste Bodenkérper MeOHCl und Me(OH), im Gleichgewicht mit Lésung MeCl,).

Die obere Bestindig- £

keitsgrenze fiir das Hy- & A

droxysalz fillt zusammen

mit der Sittigungskonzen-

tration des neutralen Sal-

zes (c). Die untere Be- 2

standigkeitsgrenze ist die GQ----------------
Gleichgewichtskonzentra-

tion (c,) fiir die Koexistenz o MT%’C’[ o

des Hydroxysalzes mit dem
Hydroxyd. Wenn zwischen
dem neutralen Salz und dem Hydroxyd mehrere Hydroxysalze auf-
treten, sind entsprechend mehr ¢-Werte bestimmbar.

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

Zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen ¢, geht man
zweckmiBigerweise vom Loslichkeitsprodukt aus. Bestimmt man z. B.
in einer Losung, die sich mit dem Hydroxysalz Me(OH),, X, im Gleich-
gewicht befindet, den p -Wert und damit die Aktivitit der OH-Ionen
(aou-), die Konzentration der Metallionen (cys+) und die Konzentration
der Anionen (cx-), dann 14Bt sich zunichst ein ,,konventionelles” Loslich-
keitsprodukt berechnen (60):

Abb. 5. Bestindigkeit eines Hydroxysalzes (Schema),

— - m . td
ks = CMer+ " AQH- * CX- «

Diesc.s ist allerdings konzentrationsabhingig, kann aber durch Extra-
polation auf unendliche Verdiinnung in das ,,thermodynamische* Los-
lichkeitsprodukt umgerechnet werden (119), (71):

Ks = Apfezt+ * agH— . ay;(— (a = Akthltaten) .
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Die Extrapolation kann beim Vorliegen mehrerer iiber einen gréBeren
Konzentrationsbereich sich erstreckender Messungen graphisch oder
unter Benutzung der Formel von DEBYE und HUCKEL geschehen. Aus
den Loslichkeitsprodukten des Hydroxyds und der Hydroxysalze er-
geben sich dann die Gleichgewichtskonzentrationen und damit die Be-
stindigkeitsgrenzen der Hydroxysalze.

Fir einige Hydroxysalze liegen genauere Messungen und Berech-
nungen vor. In.den meisten Fallen sind die Bestidndigkeitsgrenzen nur
ungenau bekannt. Tabelle 1 enthilt als Beispiel die Daten fiir die
Cadmiumhydroxychloride I bis IV (71), (72).

Tabelle 1.
Lislichkeitsprodukte und Bestandigkeitsgrenzen der Cadmiwmhydrvoxychlovide.,

Bezeichnung 1
der Hydr- Formel ! K, Koexistierende Phasen cg
oxychloride i

I CdOHCl 3,2-10711 111 1,1 - 1072

11 Cd(OH), ,5Cl, 75 2,0+ 10712 IjIv 6,3 1073

III | Cd{OH), 5Clyq; 1,0+ 10712 IIT/Cd(OH), 7,410

IV | Cd(OH), Clys 2,3+ 10718 IV/Cd(OH), 1,7+ 102
| Cd(OH), | 60- 10715

Aus der Tabelle 1 folgt, daB Cadmiumhydroxychlorid I bis zu nied-
rigen Konzentrationen von Cd**-Ionen bestindig, Cadmiumhydroxy-
chlorid IIT bei allen Konzentrationen instabil oder metastabil ist.

Bei den meisten {ibrigen Metallen ist das dem Cadmiumhydroxy-
chlorid I entsprechende Hydroxysalz nur bei hoher Salzkonzentration
bestandig. Einige niedrig basische Hydroxysalze, z. B. Mg(OH)Cl, sind
in wibriger Losung iiberhaupt nicht bestdndig. Sie werden am be-
quemsten durch Hydrolyse des neutralen Salzes mit Wasserdampf bei
erhohter Temperatur hergestellt.

Die Bestindigkeitsgrenze der basenreichsten Hydroxysalze kann bei
sehr niedrigen Konzentrationen liegen: Cadmiumhydroxychlorid IV
(Tabelle 1). Bei vielen Kupferhydroxysalzen liegt ¢, um 10~%m (67),
(119). Im allgemeinen aber liegen die Werte fiir ¢, hoher, bei Magnesium-
hydroxychlorid z.B. um 1-m.

5. Umsetzungsreaktionen.

Zu den wichtigsten Umsetzungsreaktionen der Hydroxysalze gehdren
die Umsetzungen zu Hydroxyden und einige Oxydationsreaktionen. Sie
entsprechen dem Reaktionstypus fest I > fest II. Uber die dabei zu
beachtenden Besonderheiten erhilt man dann die beste Ubersicht, wenn
man von vornherein drei Gruppen unterscheidet (21), (28), {37):

a) Umsetzungen, die #ber freien Lisungsraum verlaufen. Hier geht
das Ausgangsprodukt (fest I) in Lésung und das Endprodukt (fest II)



Die festen Hydroxysalze zwciwertiger Metalle. 687

scheidet sich aus der Losung aus, ohne dafi die Bildung seiner Keime
Einfliissen der Grenzfliche des Ausgangsproduktes unterliegt.
Berspiel :
[Cuy(OH),Cl] + OH~ — 2 {Cu(OH),] + Ci-.

b) Umsetzungen, die an der Grenzfliche des Ausgangsprodukies ver-
laufen. Hier bilden sich die Keime des Endproduktes (fest II} so nahe
an der Grenzfliche des Ausgangsproduktes (fest I}, daB sie durch dicse
Grenzfliche orientiert werden.

Beispiel:

[Cu,(OH),ClO,] 4+ OH-— 2 [Cu(OH),] + ClO;.

Abb. 6 veranschaulicht,
wie aus einem einheitli-
chen plattchenférmigen
Kristall des Hydroxysal-
zes ein Aggregat von Hy-
droxydnadeln entsteht,
in dem die Hydroxyd-
nadeln bevorzugt par-
allel zu den kiirzesten
Cu—Cu-Abstinden im
Hydroxysalz liegen (73).
Analoge Erscheinungen
treten bei den Umset- —_
zungen des entsprechen- . .

. Abb. 6. Kupferhydroxyd, pseudomorph nach Kupfer-
den Kupferhydroxyni- hydroxychlorat 11 8 ([Cuy(OH),CIOL) (15000mal).
trats und -bromids zu
Kupferhydroxyd auf. — In diese Gruppe gehdren auch Umsetzungen
von Zinkhydroxynitrat zu Zinkhydroxychloriden (22), (31).

Beispiel:

[4 Zn(OH), - Zn(NOy),] + 2 Cl- — [4 Zn(OH), - ZnCl," + 2 NOj.

Die Zinkhydroxychloridplittchen sind nach den Hydroxynitratkristallen
ausgerichtet.

c) Umsetzungen, die im Rawm des Ausgangsproduktes verlaufen.
Hier findet ein Umbau am Kristallgitter des Ausgangsproduktes statt,
der durch die Kristallgitterstruktur ermaglicht wird.

Beisprele:

4 [Co(OH), - Co(OH)CI] + OH- — 4 [Co(OH), - Co(OH),] + Cl-.

Grines Kobalthydroxychlorid — Blaues Kobalthydroxyd
[Mn,(OH),Al(OH),Cl1 + OH- — [Mn (OH),Al(OH),] 4 Cl-.
Hydroxydoppelsalz — Doppelhydroxyd
2 [Co,(OH), Co(OH)Br] -+ } O, -> 2 [Coy(OH), - CoOBr] + H,0
Oxydation des griinen Kobalthydroxybromides.
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Die Reaktionen der Gruppen b) und c) kénnen zusammenfassend als
topochemische Reaktionen bezeichnet werden. Die Unterscheidung der
beiden Gruppen ist weitgehend durch verfeinerte Analyse des Reaktions-
verlaufs mit lichtmikroskopischen, elektronenmikroskopischen wund
réntgenographischen Methoden mdoglich geworden. Neuerdings sind (am
Beispiel der grilnen Kobalthydroxysalze) Austauschreaktionen auch mit
Hilfe radioaktiver Kobaltionen durchgefithrt worden (14). Reaktionen
der Gruppe b) werden als zweiphasige, Reaktionen der Gruppe c)
dagegen als einphasige Umsetzungsreaktionen vom Typus fest T— fest IT
bezeichnet (28), (37).

6. Struktur.
Der Mechanismus, nach welchem sich die Hydroxysalze umsetzen,
stcht in engem Zusammenhang mit deren Struktur. Topochemisch er-

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
Moglichkeit, Umsetzungsreaktionen
zur Ermittlung des Bauprinzips mit

heranzuzichen. Aus solchen Um-

setzungsreaktionen sowie aus aus-
gedehnten rontgenographischen Un-
tersuchungen ergibt sich, daB die

c=c’ Struktur der Mehrzahl der festen

Hydroxysalze auf ein gemeinsames
Bauprinzip zuriickgefiilhrt werden
kann. Diese Hydroxysalze sind eine

o der umfangreichsten Stoffklassen, die
. :i{‘:yppmjcktgl raiheig“?:chse‘ sich nach einheitlichen strukturellen
’ Gesichtspunkten beschreiben lassen.

Die Grundstruktur, von der sich die Hydroxysalze ableiten lassen,
ist die Struktur des Magnesiumhydroxyds, der C6-Typ. Sie kann be-
schrieben werden als eine hexagonal dichteste Kugelpackung von Hydr-
oxylionen, bei der in jeder iibernidchsten Schicht Metallionen in Oktaeder-
licken eingelagert sind. Es entsteht so ein Gitter mit Schichten von
Metallionen, die beidseitig von Hydroxylionen bedeckt sind. Die Abb. 7
gibt eine Projcktion der Atome nach einer a-Achse.

In diesem Strukturtyp kristallisieren die meisten stabilen Hydr-
oxyde der zweiwertigen Metalle mit einem PAuriNGgschen Ionenradius
von rund 0,65 bis 1 A, niimlich von Mg, Ni, Co, Mn, Fe, Cd und Ca.

Abweichend verhalten sich Cu und Zn. Der Radius des Cu?*-Ions
ist ungefihr gleich groB}, wie derjenige des Ni%?*-Ions; Kupferhydroxyd
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hat aber sehr wahrscheinlich eine Kettenstruktur, dhnlich wie Kup-
fer (II)-chlorid und -bromid (65). Diese Abweichung steht damit im
Zusammenhang, daB das Cu?+-Ion eine Viererkoordination mit planarer
Anordnung der Liganden bevorzugt (142), Der Radius des Zn2?*-Ions
hat ungefiahr die GréBe des Co®*-Ions; keine der bekannten sechs kri-
stallisierten Modifikationen von Zinkhydroxyd kristallisiert jedoch im
C6-Typ; das stabile e-Zn(OH), besitzt eine Raumgitterstruktur, bei der
jedes Zinkion von 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 beiden Metalle
Abkémmlinge der C6-Struktur.

Die basischen Salze drei- und vierwertiger Metalle besitzen eine
andere Konstitution als die der zweiwertigen Metalle. Aus Ldsungen,
die Mischungen von Salzen zwei- und dreiwertiger Metalle enthalten,
kénnen sich basische Doppelsalze ausscheiden, deren Struktur ebenfalls
auf den C6-Typ zuriickzufithren ist (56), (62).

Nach dem Uberblick iiber den EinfluB der Kationen auf die Struktur
der Hydroxyde und der zugehérigen Hydroxysalze ist ein Uberblick
iiber den EinfluB der Anionen (Sdurereste) notwendig. Von simtlichen
bis jetzt untersuchten Salzen anorganischer Siuren, mit Ausnahme der
Phosphorsiure und der Arsensiure, konnten Hydroxysalze erhalten
werden, deren Struktur sich auf den C6-Typ zuriickfihren liBt. Es
scheint, daB ganz allgemein auch organische Sduren, selbst solche mit
hoherem Molekulargewicht, wie saure Farbstoffe, befdhigt sind, solche
Hydroxysalze zu bilden (45). Das heilit, in dieser Stoffklasse kénnen
Verbindungen mit sehr’ verschiedenem Anion einen sehr #hnlichen
Kristallbau besitzen.

Betspiele:

basisches Zinkchlorid I1 [4 Zn(OH), - ZnCl,]
basisches Zinksalz von Erioglaucin [7 Zn{OH), - Zn(C,;H,,O,N,S,)].

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

In den folgenden Abschnitten III, IV und V dieses Berichtes iiber
die Hydroxysalze zweiwertiger Metalle beschrinkt sich die Beschreibung
auf solche Hydroxysalze, deren Struktur sich auf den C6-Typ zuriick-
fiihren lift. '

Fortschr. chem. Forsch,, Bd. 2. 46
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Zunichst werden im Abschnitt III die Abwandlungen erértert,
welche die Grundstruktur des C6-Typs erfahren kann. Dabei 148t sich
beispielhaft zeigen, wie sich Kristallverbindungen héherer Ordnung
4, B,C,...] auf den Strukturtyp einer Kristallverbindung erster
Ordnung [4,, B,] zuriickfilhren lassen.

Im Abschnitt IV werden die fiir die verschiedenen Abwandlungs-
moglichkeiten der Struktur des C6-Typs gefundenen Beispiele beschrie-
ben. Im Abschnitt V werden einige Folgerungen aus diesem Tatsachen-
material gezogen. Das heiBt, es wird festgestellt, welchen EinfluB} die
Metallionen einerseits, die Anionen andererseits auf den Kristallbau aus-
iiben konnen. Damit ergibt sich eine Erweiterung der Grundlage fiir
die Beurteilung des stereochemischen Verhaltens der Ionen zweiwertiger
Metalle.

ITII. 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 C6-Typs entspricht.

In einer ersten Gruppe ist ein Teil der Hydroxylionen im Gitter des
Hydroxyds durch andere Anionen ersetzt. Es entstehen so Einfach-
schichten oder Einfachnetzstrukturen (EN-Strukturen). Der Ersatz der
Hydroxyl- durch Fremdanionen kann zu einer Deformation dev Metall-
tonenschicht fithren, dabei findet unter Umstinden ein Ubergamg in eine
Kettenstruktur statt. Ferner kann ein Teil der Ionen unter Liickenbildung
aus der Metallionenschicht in die nichstfolgende Schicht von Oktaeder-
liicken verlagert werden; dies bedeutet einen Ubergang zu einer Raum-
gitterstruktuy (G-Struktur) [vgl. P. Niger (120)].

Eine zweite Gruppe von Hydroxysalzen entsteht in der Weise, daB
zwischen die Schichten von Hydroxyd, die sog. Hauptschichten, Zwi-
schenschichten von Salz, eventuell auch Hydroxysalz (d.h. Schichten
mit Metall- und Fremdanionen, eventuell auch Hydroxylionen) ein-
gelagert sind. Es entstehen so die Doppelschichten- oder Doppelnetz-
strukturen. (DN-Strukturen). Die Metallionenschichten kénnen in #hn-
licher Weise deformiert sein wie bei der ersten Gruppe. Es kann auch
ein Teil der Metallionen unter Liickenbildung wegfallen.

In der dritten Gruppe sind nach einer kiirzlich von pE WoLrF durch-
gefiihrten Strukturanalyse die Hydroxydschichten in Bénder von zwei
oder drei parallelen Oktaederketten aufgeteilt. Die Binder sind in
parallelen Schichten angeordnet, aber etwas aus der Schichtebene ver-
dreht. Die Bandrinder sind zum Teil durch Wassermolekiile, zum Teil
durch Fremdanionen besetzt und tragen noch positive UberschuB-
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ladungen, die durch zwischen die Schichten eingelagerte Anionen aus-
geglichen werden. Diese Abwandlungsart des C6-Typs wird im folgenden
als Binderstrukiur bezeichnet,

2. Einfachschichtenstrukturen.
a) Anordnung der Anionen.

Die in den Hydroxydschichten an Stelle der Hydroxylionen ein-
gebauten Fremdanionen konnen unregelmdfig, d.h. statistisch verteilt
(vgl. Abb. 9b), oder regelmifig in einem ganz bestimmten Muster an-
geordnet sein. Sind die Fremdanionen unregelmiBig verteilt, so variiert

a b
Abb. 8a u. b. Die beiden Verteilungsarten der Anionen in einer Anionenschicht der Verbindung Me,(OH),X.

die Zusammensetzung hiufig innerhalb bestimmter Grenzen (vgl. z.B.
das in II,3 erwihnte Nickelhydroxychlorid II mit der Idealformel
[Niy(OH),CL]).

Die Art und Weise der regelmifigen Verteilung der Anionen hingt
vom Verhiltnis OH:X ab. Bei Verbindungen MeOHX kénnen z.B.
die OH-Ionen auf der einen, die X-Ionen auf der anderen Seite der
Me-Ionenschicht angeordnet sein. Dies gilt fiir Cadmiumhydroxychlo-
rid I, CAOHCl (95) (vgl. Abb. 9a). Fiir Verbindungen Me,(OH);X er-
geben sich die in den Abb. 8a und b wiedergegebenen Muster fiir die
Verteilung der Fremdanionen. Beide Arten der Anordnung sind fest-
gestellt worden, doch scheint eine Verteilung nach Abb. 8a bevorzugt
zu sein (142).

Die Fremdanionen, die Hydroxylionen ersetzen kénnen, sind vor
allem Halogenionen und Ionen XO,~. Bei letzteren tritt ein Sauerstoff-
atom an Stelle eines OH-Ions in die Schicht, die iibrigen Atome ragen
aus der Schicht heraus, der Schichtenabstand wird entsprechend erhéht.
In dhnlicher Weise kénnen auch zweiwertige Ionen wie CO3~, SOi~ und
CrO}~ die Hydroxylionen ersetzen. Die Schichten erhalten dadurch
negative Ladungen, die durch Einbau von Metallionen zwischen die
Schichten ausgeglichen werden.

46*
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Die VergréBerung der Schichtenabstinde durch Ersatz von Hydr-
oxylionen durch Fremdanionen hingt von der GroBe der Anionen ab;
sie betrigt 1 bis 2,5 A; der gesamte Schichtenabstand bei Einfach-
schichtenstrukturen betrigt rund 5,5 bis 7 A.

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

)

'
-

—_— S p—
Vs %5~

ome O On oM O O
a b

Abb. 9a u. b, a Struktur von CAOHC|, Anordnung der Schichten wie im C27-Typ. b C19-Typ mit
teilweisem statistischen Ersatz von OH-Ionen durch X-Ionen.

b) Undeformierte Metallionenschichten.

Es existieren mehrere Strukturtypen, bei denen die hexagonale
Symmetrie der Metallionenschichten durch den Einbau von Fremd-
anionen nicht verdndert worden ist, die sich aber dadurch voneinander
unterscheiden, daB die Metallionenschichten in verschiedener Weise
iibereinander angeordnet sind.

HXaG (87) hat fiir Verbindungen AB, die verschiedenen Anordnungs-
moglichkeiten eingehend diskutiert. Es -ergeben sich die bekannten
Typen C6 (Cd]J,, Modifikation I), C27 (CdJ,, Modifikation II} und
C19 (CdCl,). Die Lage der Schichten in diesen drei Typen erkennt man
am besten aus Abb. 7 und 9a u.'b.. Beim C27--und C19-Typ sind dem-
nach die Schichten gegeneinander verschoben, und zwar beim C27-Typ
so, dafB jede dritte Schicht, beim C19-Typ so, daB jede vierte Schicht
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wieder senkrecht tiber der ersten Schicht liegt. Alle drei Arten der
Anordnung der Schichten sind bei Hydroxysalzen beobachtet worden.
Hiufig treten unvollkommene Strukturen auf, bei denen die Schichten
gegeneinander verschoben und verdreht sind, dhnlich wie bei gewissen
Formen des schwarzen Kohlenstoffs (96); WARREN (139) hat diese
Strukturen ,,random layer structures“ genannt. Meistens besitzen nur
frisch durch Fillung hergestellte Formen solche ungeordneten Schichten-
strukturen. Sie gehen beim Altern in Formen mit C6-Typ iiber. Wir
mochten diese Vorstufen als a-Formen des C6-Typs bezeichnen.

Abb. 102 u. b. a Undeformierte (hexagonale) Metallionenschicht, b Deformierte (rhombische) .
Metallionenschicht.

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 durch geringe Verschiebungen der Schichten gegen-.
einander bedingt sein; wenn die Schichten mit konstanten Betrigen
-gegeneinander verschoben sind, steht die c¢-Achse des Kristallgitters
nicht mehr senkrecht auf der a-Achse (vgl. Abb. 17).

Die Hydroxysalze mit undeformierter Metallionenschicht kristalli-
sieren in mehr oder weniger gut ausgebildeten sechseckigen Plattchen
{Abb. 1), wenn die Kristallsymmetrie hexagonal ist. Bei niedrigerer
Kristallsymmetrie zeigen die Kristallplidttchen meistens lingliche, recht-
eckige oder rhombische Formen (Abb.2). Gelegentlich treten sechs-
zdhlige Aggregationsformen auf.

¢) Deformierte Metallionenschichten.

Bei einer groBeren 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. 10a und b.
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In der Abb. 10a ist eine undeformierte hexagonale Metallionenschicht
gezeichnet. Jedes Metallion hat als Nachbarn sechs Metallionen mit glei-
chem Abstand @’ = ;. [In der Abbildung ist die Grundfliche einer ortho-
hexagonalen Elementarzelle eingetragen (2, = ]6 a,; b=uay,, a,/b= 1@)]

In der deformierten Schicht ist der Abstand der parallel zur 5-Achse
gerichteten Metallionenreihen vergroBert (Abb. 10b), die Grundfliche
einer Elementarzelle ist nicht mehr orthohexagonal, sondern ortho-
rhombisch (a/b >]/§). Jedes Metallion hat als Nachbarn zwei Metall-
ionen mit dem kleineren Abstand &’ (in der Richtung der 5-Achse) und
vier Metallionen mit dem groéBeren Abstand a’’ (benachbarte Metall-
ionenreihen).

Die Schichtenstruktur geht damit in eine Kettenstruktur iiber mit
Ketten parallel zur 5-Achse. Dieser Ubergang ist ein allmihlicher; der
Kettencharakter der Struktur ist um so ausgeprigter, je groéBer der
Unterschied der Abstinde (4" und a”) der Metallionen ist. Diese Art
der Deformation findet man vor allem bei den Kupferhydroxysalzen.
Besonders stark deformiert sind die Schichten bei den einfachen Kupfer-
halogeniden, CuCl, und CuBr,, die nach WELLS (147) eine ausgesprochene
Kettenstruktur besitzen.

Im allgemeinen sind die aus Parallelscharen von Ketten bestehenden
Schichten im Kiristall um bestimmte Betrige gegeneinander verschoben,
so dafBl monokline, eventuell sogar trikline Kristallsymmetrie resultiert.

Hydroxysalze mit deformierten Metallionenschichten treten hiufig in langen
diinnen Plittchen auf. Eine erhthte Deformation der Schichten, d.h. eine Zu-
nahme des Kettencharakters duBert sich in stirker nadelig ausgebildeten Kri-
stallen. So bildet z.B. Kupferhydroxynitrat, bei dem die Deformation nur klein
ist (@”’/a’ = 1,04) bei rascher Ausscheidung lange Plittchen (vgl. Abb. 6), a-Kupfer-

hydroxychlorat, bei dem die Schichten stirker deformiert sind (a¢”/a”=1,07),
Kristallnddelchen.

d) Metallionenschichten mit Liicken.

Die Struktur einiger Hydroxychloride der Zusammensetzung
Me,(OH),Cl kann als Einfachschichtenstruktur aufgefaBt werden, bei
der ein Teil der Metallionen in den Metallionenschichten fehlt und zwi-
schen den Schichten eingelagert ist. Es sind zwel verschiedene derartige
Strukturen bestimmt worden, sie werden im folgenden als Atakamit-
und Paratakamittyp bezeichnet.

Der rhomboedrische Paratakamittyp ist formal in folgender Weise
aus dem C19-Typ abzuleiten (147): In den Metallionenschichten fehlen
1/, der Metallionen, sie sind zwischen den Schichten eingelagert (Abb. 11).
Der Abstand der Metallionen in diesen Schichten mit Liicken [parallel
{001)] ist wesentlich gréBer als bei Hydroxysalzen mit normaler Einfach-
schichtenstruktur (3,42 A bei Co,(OH),Cl, Paratakamittyp; 3,17 A bei
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Co,{OH),(NO,), C6-Typ). Im Gitter des Paratakamits haben nun aber
die Schichten parallel {(101) ausgesprocheneren Schichtencharakter als
parallel (001) (vgl. Abb. 11). Sie sind verzerrt dhnlich wie die Schichten

der Abb.10b, die Anordnung der Liicken
ergibt sich aus der Abb. 12a.

Der Atakamit kristallisiert rhom-
bisch (8), (142). In den Metallionen-
schichten fehlt wiederum jedes vierte Me-
tallion, die Verteilung der Liicken in
diesen Schichten und die Art ihrer De-
formation ergibt sich aus der Abb. 12b.
Die in den Schichten fehlenden Me-
tallionen sind wiederum zwischen den
Schichten eingelagert. In der Abbildung
der Paratakamitstruktur (Abb. 11) ist

die pseudorhombische Zelle eingezeich--

net, die der Elementarzelle des Ataka-
mites entspricht (vgl. Abb.19).

Die zwischen die Schichten ein-
gelagerten Metallionen verstirken die
Verkniipfung der Schichten und die
Struktur verliert den reinen Schichten-

o0 o0 On  Qoue

Abb. 11, Struktur von Co,(OH),Cl parallel
[t100] projiziert.

charakter. Atakamit- und Paratakamittyp sind Zwischenformen von
Netz- und Raumgitterstrukturen. Verbindungen, die im Atakamit-

O
b

a
Abb. 12a u. b. Metallionenschichten mit Liicken. a Paratakamittyp; b Atakamittyp.

oder Paratakamittyp kristallisieren, treten bevorzugt in gleichachsigen

Formen auf (67) (vgl. Abb. 4).

3. Die Doppelschichtenstrukturen.

Bei den Verbindungen mit Doppelschichtenstrukturen sind zwischen
die Hydroxyd-, d.h. Hauptschichten, Zwischenschichten von Salz oder
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Hydroxysalz eingelagert. Der Schichtenabstand ist wesentlich groBer
als bei den Einfachschichtenstrukturen, namlich rund 8 bis 11 A bei
den kleinen anorganischen, bis gegen 30 A bei groBen 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 Me,,(OH),,, <=> Me, X,, Zwischenschichten.

Bei den meisten nach diesem Prinzip gebauten Hydroxysalzen sind die
Hauptschichten nicht deformieri. Es sind aber auch vereinzelte Beispiele
gefunden worden, bei denen die Hauptschichten dhnlich wie bei Einfach-
schichtenstrukturen deformiert sind, so daB Ubergangsformen in Ketten-
strukturen entstehen.

Die Hauptschichten kénnen, dhnlich wie bei den Einfachschichten-
strukturen in recht verschiedener Weise iibereinandergelagert sein. Im
weiteren ergeben sich verschiedene Méglichkeiten fiir die Anordnung der
Tonen in den Zwischenschichten. Sehr hidufig treten Formen mit ge-
stortem Gitter auf. In den folgenden Abschnitten a) bis d) wird eine
Ubersicht iiber solche Méglichkeiten von Doppelschichtenstrukturen ge-
geben.

a) Ungeordnete Doppelschichtenstrukturen.

Hydroxysalze mit Doppelschichtenstrukturen treten, vor allem bei
rascher Fillung, 6fters in Formen auf, die eine ungeordnete Schichten-
struktur besitzen (29), (30). Wie bei den entsprechenden Formen bei
Einfachschichtenstrukturen sind die Hauptschichien gegeneinander ver-
schoben und verdreht, zudem sind die Zwischenschichten ungeordnet.
Gelegentlich sind auch die Schichtenabstinde nicht konstant, und es
treten alle Uberginge mit mehr oder weniger schwankenden bis zu genau
konstanten Abstdnden auf.

b) Doppelschichtenstrukturen mit ungeordneter Zwischenschicht.

Viele Hydroxy- und Hydroxydoppelsalze, vor allem Hydroxydoppel-
salze von zwei- und dreiwertigen Metallen, besitzen eine Struktur, bei
der die Hauptschichten geordnet sind, und mit konstantem Abstand
regelmiBig iibereinanderliegen, die Zwischenschichten aber ungeordnet
sind. Dieser Strukturtyp ist von FEITKNECHT und LoTMAR (64) am Bei-
spiel des griinen Kobalthydroxybromids aufgeklirt worden. Die Hydr-
oxydschichten sind wie beim C19-Typ angeordnet; in der Zwischen-
schicht, in der Nidhe der Mittelebene, sind weitere Metall-, Hydroxyl-
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und Fremdanivnen statistisch verteilt. In Abb. 13 ist dieser Strukturtyp
schematisch dargestelit.

Verbindungen mit Doppelschichtenstrukturen mit ungeordneter
Zwischenschicht kénnen nur in hochdisperser Form erhalten werden:
sie kristallisieren in duBerst diinnen hexagonalen Plittchen. Die Tonen
der Zwischenschicht sind leicht beweglich; sowohl die Anionen wie die
Kationen kénnen sehr rasch und

einphasig ausgetauscht werden. W)
T
c) Geordnete
Doppelschichtenstrukturen. 000 O o O
Hydroxysalze mit Doppel- :

schichtenstruktur, die sich lang-
sam bilden, besitzen meistens
eine Struktur, bei der die Haupt-

schichten regelméBig angeordnet c
sind und ‘auch ‘die Ionen der o O O o 0
Zwischenschicht bestimmte Git-

terplitze besetzen. Es wurden
noch keine vollkommenen Struk-
turanalysen solcher Verbindun-

gen durchgefithrt. Es konnte g
aber nachgewiesen werden, daB C o O Oo O

die Hauptschichten in gleicher
Weise angeordnet seinkénnenwie | | °
beim C6-Typ [Beispiel: Zink-

hydroxychlorid 11I, [6Zn(OH),- —_

chlz] (74)] oder wie beim C19- Abb. 13 aflgg—;es griiinMeKogtgfdroxgb)ro?r}ids
Typ [Beispiel: Zinkhydroxychlo- "7 Projektion nach einer a-Achse, '
rid II, [4 Zn(OH),ZnCl,] (109)].

Die Anordnung der Ionen in der Zwischenschicht kann eine sehr
verschiedene sein. In einigen Fillen, wie bei den oben erwihnten Zink-
hydroxychloriden, ist sie so, daB3 die Symmetrie der Kristalle hexagonal
wird. In anderen Fillen, wie z. B. beim Zinkhydroxynitrat II [4Zn(OH),,
Zn({NO,),], sind die Kristalle monoklin, weil die Eigensymmetrie und die
Anordnung der Anionen eine Herabsetzung der Kristallsymmetrie be-
dingt (22). Diese verschiedenen Moglichkeiten der Anordnung der
Hauptschichten und der Ionen der Zwischenschichten bedingen, daf
eine grofe Anzahl von Gittertypen auftreten kann, die sich alle auf
das gleiche Bauprinzip zuriickfithren lassen.

Mebhrere Hydroxysalze mit Doppelschichtenstruktur sind wasserhaltig.
Die Wassermolekiile sind ebenfalls in der Zwischenschicht angeordnet
und der Schichtenabstand hingt von der Grofle des Wassergehaltes
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ab. Beim Entwissern findet deshalb hiufig eine Abnahme des Schichten-
abstandes statt, begleitet von einer Veranderung der Lage der iibrigen
Ionen; unter Umstidnden 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 aber Uberginge moglich.
So treten z.B. bel Verbindungen mit Doppelschichtenstrukturen - mit
ungeordneter Zwischenschicht hiufig Bildungsformen auf, bei denen die
Schichten um kleine Betrdge aus der Gleichgewichtslage verschoben
sind. Ferner werden Formen beobachtet, bei denen nur ein Teil der Ionen
der Zwischenschichten geordnet sind. Ein
Beispiel hierfiir ist das Zinkhydroxychlo-
rid I1b, eine Vorstufe von Zinkhydroxy-
chlorid II, von dem es sich auch durch
einen groferen Hydroxygehalt unter-
scheidet, da ein Teil der Chlorionen der

a Zwischenschicht durch Hydroxylionen
z ersetzt ist (60).
d) Doppelschichtenstrukturen mitMetall-
Abb. 14. Metallionenschichten mit Liik- ionenliicken in den Hauptschichten,
ken bei Doppelschichtenstrukturen .
(Ca-Al-Hydroxysalze). Bei den Hydroxydoppelsalzen von

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 Hauptschichten erhalten dadurch
negative Ladungen, die durch positive Ladungen von Kationen der
Zwischenschichten ausgeglichen werden. Deshalb fihrt diese Liicken-
bildung in der Metallionenschicht nicht zu einer Raumgitterstruktur wie
bei den Einfachschichtenstrukturen, der Schichtencharakter bleibt viel-
mehr erhalten.

Die verschiedenen Formen von Doppelschichtenstrukturen werden
hiufig auch bei reinen Hydroxyden und bei reinen Doppelhydroxyden
beobachtet. Das diesbeziigliche Tatsachenmaterial hat kiirzlich O. GLEuM-
SER (83) zusammengestellt.

4. Die Bénderstrukturen.

Die Magnesiumhydroxysalze kristallisieren in langen Nadeln. FEeiT-
KNECHT und HELD (61) haben schon vor einiger Zeit die Vermutung
ausgesprochen, daB eine auf den C6-Typ zuriickfithrbare Binderstruktur
vorliege. Durch die von DE WoLFF (146) ausgefithrten Strukturbestim-
mungen von einigen dieser Verbindungen ist diese Vermutung bestitigt



Die festen Hydroxysalze zweiwertiger Metalle. 699

worden. Die Beziehung der Binderstruktur zur Magnesiumhbydroxyd-
struktur ergibt sich in folgender Weise: In- den Schichten fillt jede
3. oder 4. Reihe der Metallionen aus. Die so entstehenden Binder
von zwel oder drei Oktaederreihen sind etwas gegeneinander ver-
dreht. Der Winkel der Drehung ist gerade so groB, daB sich je ein
unterer und ein oberer Rand der Binder gegeniiberliegen, die Binder
werden so zu Zickzackschichten zusammengeschlossen.
Fiir Verbindungen [Me,(OH),X,

4H,0] mit Doppeloktaederbandern
sind die Verh#ltnisse in den Abb. 15
und 16 schematisch dargestellt.

C
OMez* Qo™ QHo (L)
(D atwechsetnd Ka0+CU () abweesseind W ,0+0H

Abb. 15. Binder von Magnesiumionen im Abb. 16, Struktur von Mg,(OH),Cl- 4 H,0
Mg, (OH)4Cl - 4 H,0 (Prcjektion auf [001]). parallel [010] projiziert.

Abb. 15 gibt eine Projektion der Metallionen auf die Schichtebene, ein
Vergleich mit Abb. 10a ergibt ohne weiteres die Beziehung zur C6-Struk-
tur, ADb. 16 gibt eine Projektion parallel zur d-Achse (vgl. Abb. 7,
9a und b, 13). Die freien Rinder der Oktaederbinder sind mit Wasser-
molekiilen besetzt. Die Rédnder, die die Verkniipfung mit den Nachbar-
bindern vermitteln, sind abwechselnd mit OH-Ionen und H,0O-Mole-
kiilen besetzt, und zwar so, da3 immer ein OH einem H,O gegeniiberliegt.
Die Béinder erhalten dadurch die Zusammensetzung [Mg,(OH),(H,0),]%*
{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 Gitterplitze besetzen.
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‘Die  Struktur des héher basischen Magnesiumhydroxychlorids
[Mg,(OH),X, 4H,0] unterscheidet sich von der oben besprochenen Struk-
tur nur dadurth, daf3 die Binder aus drei Oktaederreihen bestehen. Die
Anordnung der Binder, der Wassermolekiile und der Chlorionen ist
aber ganz analog wie bei den Verbindungen mit Doppelbindern.

Ahnlich wie bei den Verbindungen mit Doppelschichtengitter 148t
sich die Konstitution Hydroxysalze mit Banderstruktur wie folgt for-

mulieren:
[Me,,(OH); ,,,4(H,0); < XH,0].

5. Ermittlung und Beschreibung der Strukturen.

Um ein Hydroxysalz den in"den Abschnitten 2. bis 4. beschriebenen
Strukturtypen zuordnen zu konnen, geniigt im allgemeinen die Aui-
nahme eines’ Pulverdiagramms. Spezielle Strukturdaten konnen mit
Pulverdiagrammen nur teilweise ermittelf” werden. Kristallisiert das
Hydroxysalz hexagonal, so ist es haufig leicht, die Dimensionen der
Elementarzelle ¢ und ¢ zu bestimmen. Der Abstand a’ (Abb. 10a) der
Metallionen in den Schichten ist gleich oder ein einfacher Bruchteil von 4.
Der Abstand der Schichten ¢’ (Abb. 7, 9a und b) ist gleich oder ein
einfacher Bruchteil von c.

Wenn die Réntgendiagramme nicht vollstindig indiziert werden
koénnen, d.h. wenn die Bestimmung der Dimensionen der Elementarzelle
nicht méglich ist, so gelingt es doch vielfach, die GréBen 4’ und ¢’ aus
den Pulverdiagrammen zu ermitteln. Auf Grund von Dichtebestim-
mungen kann in diesen Fillen eine Zuteilung der Ionen auf die Haupt-
und Zwischenschichten vorgenommen und eine Konstitutionsformel auf-
gestellt werden. Sind die Schichten deformiert, so bereitet die Ermitt-
lung der Abstidnde der Metallionen 4’ und a4’ groBere Schwierigkeiten.

Liegen vollstdndige Strukturanalysen vor, so sind auch die Abstinde
Metallion— Anion bekannt; die Koordinationsverhiltnisse lassen sich
in ‘diesen Fillen genau beschreiben.

IV. Die Struktur einzelner Hydroxysalze.
1. Allgemeine Gesichtspunkte.

In den folgenden Unterabschnitten sind die Hydroxysalze zusam-
mengestellt, fiir die nachgewiesen ist, daB sich ihre Struktur vom
C6-Typ ableiten laBt. Sie sind nach den im vorhergehenden Abschnitt ITI
besprochenen strukturellen Gesichtspunkten geordnet. Der Text be-
schriankt sich aufkurze Erlduterungen, die vor allem fiir den Spezialisten
gedacht sind. Von einer Angabe der Methoden zur Herstellung der auf-
gefithrten Verbindungen ist im “allgemeinen abgesehen worden. Bei
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Verbindungen, bei denen vollstdndige Strukturbestimmungen vorliegen,
wird im Text eine etwas eingehendere Beschreibung der Struktur gegeben.

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

Bei einem Uberblick iiber die Tabellen erhilt auch derjenige Leser,
der sich nicht in die Einzelheiten vertiefen will, einen Begriff von der
chemisch interessanten Tatsache, daB eine sehr groBe Zahl verschieden-
artiger Verbindungen nach dhnlichen Strukturprinzipien aufgebaut ist.

Die Tabellen enthalten neben der Bezeichnung der Verbindung die
Formel; bei Doppelschichtenstrukturen ist die Konstitutionsformel auf-
gefiihrt. Soweit als moglich sind die Dimensionen der Elementarzelle
{2 und ¢), die Abstinde der Metallionen in den Schichten (¢’ und even-
tuell a”’) und die Abstinde der Schichten (¢') angegeben. Bei defor-
mierten Schichten gibt das Verhiltnis a”/a’ ein Ma8 fiir den Deforma-
tionsgrad.

Ein Vergleich von a’ und ¢’ der Hydroxysalze mit a und ¢'des Hydr-
oxyds des entsprechenden Metalls 146t erkennen, in welchem Umfang
die Hydroxydstruktur beim Ubergang in das Hydroxysalz verindert
wird. In der Tabelle 2 sind deshalb neben den Paviingschen Ionen-
radien die Dimensionen der Elementarzelle der Hydroxyde zusammen-
gestellt.

Kupfer- und Zinkhydroxyd kristallisieren, wie schon erwihnt, nicht
im C6-Typ. Beide bilden aber mit Nickelhydroxyd Mischkristalle (110),
{66). Aus den Dimensionen der Elementarzelle von Mischkristallen be-
stimmter Zusammensetzung koénnen die Werte fiir ¢ und ¢ der hypo-
thetischen Hydroxyde von Kupfer und Zink mit C6-Typ geschitzt
werden. Sie sind in Klammern in die Tabelle 2 aufgenommen worden.

Tabelle 2. Gitterdimensionen der Hydroxyde.

. Gitterdimensionen der Hydroxyde
Metall Igz;ggrgi;e’ﬁx({é) Y > cla Literatur
@ c

Cu . .. — (3,11 4,6) 1,48 (66)
Ni. ... 0,69 3.117 4,595 1,48 (110)
Mg . . . 0,65 3,142 4,758 1,51 (114)
Co . .. 0,72 3,173 4,640 1,46 (110)
Zn . . . 0,74 (3,19 4,65) 1,46 (110)
Fe . .. 0,75 3.28 4,64 1,41 {(101)
Mn . . . 0,80 3.34 4,68 1,40 (126)
cd ... .0,97 3,49 4,69 1,34 (57)
Ca ... 0,99 3,58 4,90 1,37 (127)
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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. Dieser Typ kann nur auftreten, wenn
der Ersatz der Hydroxylionen durch Fremdanionen statistisch erfolgt.
Die Zusammensetzung schwankt deshalb hiufig; wurden die Grenzen
der Homogenitétsbereiche bestimmt, so sind sie zusammen mit den
Idealformeln in der Tabelle 3 angegeben.

Bis jetzt wurden nur die Hydroxychloride systematisch untersucht.
Mit Ausnahme von Cu, Zn und Ca bilden alle beriicksichtigten Metalle
Hydroxychloride mit C6-Struktur. Die Idealformel ist Me(OH), ;Cl 5,
nur beim Cadmium lautet sie CAOH, 4,Clyq;. Ein zweites Cadmium-
hydroxychlorid (Hydroxychlorid V) mit C6-Struktur kann kontinuier-
lich in das Hydroxyd iibergehen. Die Hydroxychloride mit C6-Typ
sind meistens instabil und wandeln sich unter Chloridlésung in stabilere
Verbindungen um.

Die Hydroxysalze der iibrigen Halogenide sind noch sehr unvoll-
stindig untersucht. Es ist aber mindestens je ein Hydroxyfluorid,
-bromid und -jodid mit CG6-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, dall der Abstand der Metallionen sich beim
Ersatz eines Teils der Hydroxylionen durch Halogenionen nur wenig
vergroBert, der Abstand der Schichten aber entsprechend dem Raum-
bedarf des Anions zunimmt. Das Achsenverhiltnis ¢/a vergréBert sich
deshalb mit dem Radius des eingebauten Halogenions (vgl. Cadmium-
hydroxychlorid, -bromid und -jodid).

Diese VergroBerung des Schichtenabstandes bei kaum verindertem
Abstand der Metallionen rithrt daher, dafi die Halogenionen nicht in
der gleichen Ebene liegen wie die Hydroxylionen und um so weiter aus
dieser Ebene verschoben sind, je gréBer der Radius des Halogenions ist.

Aus einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung folgt, daB die
basischen Azide bevorzugt in Einfachschichtenstrukturen auftreten.
Von den verschiedenen Zinkhydroxyaziden kristallisiert das hydroxyd-
armste, ZnOHN,, im C6-Typ.

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

Nickel und Kobalt bilden, wie schon vor lingerer Zeit nachgewiesen
wurde (51), (55), je ein Hydroxynitrat wmit C6-Strukiur. Das Kobalt-
hydroxynitrat ist einfach stdchiometrisch zusammengesetzt, das Nickel-
hydroxynitrat hat variable Zusammensetzung und enthdlt auch noch
Wasser. Der Abstand a ist praktisch gleich wie beim Hydroxyd, der
Schichtenabstand ¢ dagegen ist um 2,3 bis 2,6 A gréBer. Im Hydroxyd-
gitter ist ein Teil der Hydroxylionen unregelmaBig verteilt, durch Nitrat-
ionen ersetzt, und zwar so, daB an die Stelle eines Hydroxylions ein
O-Atom des Nitrations tritt; die beiden anderen O-Atome des Nitrat-
ions fiilllen den durch die Schichterhéhung geschaffenen Raum aus
(vgl. auch Kupferhydroxynitrat, Abb. 18).

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

Ein Kobalthydroxysulfat (I5) mit C6-Struktur wurde durch Ent-
wissern, Wiederwidssern und nochmaliges Entwissern von Kobalt-
hydroxysulfat I erhalten. Die Gitterdimensionen sind fast gleich wie
beim Kobalthydroxynitrat.

Dexk und DEwALD (I7) haben kiirzlich gezeigt, dafl beim unvoll-
stindigen Fillen einer Zinkselenatldsung ein Zinkhydroxyselenat der
Zusammensetzung 3 Zn(OH), - ZnSeQ, entsteht. Nach unseren rontgeno-
graphischen Versuchen besitzen die frisch hergesteliten Formen dieser
Verbindung eine ungeordnete Einfachschichtenstruktur. .

Die Zinkhydroxychromate sind vor lingerer Zeit von GROGER (86)
untersucht worden. Frau Hucl-CaArMES (98) konnte die Angaben Gro-
GERs nicht in allen Punkten bestitigen. Sie stellte fest, daB. fiinf Zink-
hydroxychromate existieren, die sich alle auf den C6-Typ zuriickfiihren
lassen. Von drei Verbindungen ist die Konstitution noch nicht ganz
abgeklart [HydroxychromatI Zn(OH), - ZnCrO,, Ila 2,5 Zn{OH), -
ZnCrO,-nH,0 und I« 3—4 Zn(OH), - ZnCrO, - nH,0].

ZinkhydroxychromatI1 52,5 Zn(OH),;-ZnCrO, kristallisiert im C6-Typ.
Die Gitterdimensionen sind fast genau gleich wie beim oben erwihnten
Kobalthydroxysulfat I und Zinkhydroxyselenat. Bei allen diesen drei
Hydroxysalzen ist ein Teil der Hydroxylionen statistisch durch zwei-
wertige XO3~-Ionen ersetzt. Ahnlich wie beim Ersatz der OH-Ionen
durch X0, -Tonen tritt ein Sauerstoffatom des X0} -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 Teils einwertiger OH- durch zweiwertige XO3--
Ionen hat zur Folge, daB die Schichten negativ geladen werden (vgl
II1, 2). Die Ladungen werden durch Einlagerung einer iquivalenten
Menge von Metallionen zwischen den Schichten neutralisiert. Aus der
Dichte 14Bt 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 IIf ergab,
daB auf ein Zinkion in der Hauptschicht 0,17 zwischen den Schichten
statistisch verteilte Zinkionen kommen. Dies fithrt zu der folgenden
Konstitutionsformel fiir Zinkhydroxychromat I18

[Zn,(OH) e,ev(cro4)1,332no,e7] ’

Die Formel 148t 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 = 4 O-Ato-
me; Hauptschicht 3,33 OH-, 0,67 O-Atome).

b) Hydroxysalze mit C19-Typ und EQ,-Typ.

In der Tabelle 4 sind die bis jetzt beobachteten Hydroxysalze mit
C19-Typ zusammengestellt. Die Hydroxychloride Me(OH)Cl kristalli-
sieren bevorzugt in diesem Typ. Das von HaveEx (88) beschriebene
FeOHCl gibt ein Réntgendiagramm, das noch wenige Uberstruktur-
linien zeigt. Cadmiumhydroxychlorid IT mit C19-Typ hat die Zusam-
mensetzung Cd(OH),,,Cl,55. Das einzige bekannte Hydroxybromid
mit C19-Typ ist Cadmiumhydroxybromid III, CAOH, [Br,,.

Tabelle 4. Hydroxysalze mit C19- und EO 3-Struktur.

Gitterdiiensionen
Bezeichnung Idealfcrmel ——— (dfa Literatur
a ‘ ¢ =cf3
Ni-Hydroxychlorid I . . . Ni(OH)CI 3,26 | 5,67 1,74 (48)
Mg-Hydroxychlorid I . . . Mg(OH)ClL 3,36 | 5,75 1,71 (61)
Co-Hydroxychlorid I . . . Co(OH)Cl 3,33 | 570 1,71 (150)
Zn-Hydroxychlorid To Zn(OH)C1 3,37 5,65 1,68 (150)
Fe-Hydroxychlorid It. . . Fe(OH)Cl 3,40 { 5,65 1,66 (150)
Mn-Hydroxychlorid I. . . Mn(OH)ClL 3,47 | 5,75 1,66 (126)
Cd-Hydroxychlorid II. . . Cd(OH); 55Cly 25 | 3,58 | 5.47 1,53 (57)
Cd-Hydroxybromid III . . Cd(OH), ,Bryq 3,56 | 5,85 1,65 (33)
o =c¢f2
Cd-Hydroxychlorid I . . . Cd(OH)CI 3,66 | 5,13 1,41 | (99), (57)
Ca-Hydroxychlorid I . . . Ca(OH)Cl 3,84 | 5,02 1,31 (150)

1 Wenige Uberstrukturlinien.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2.
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Die Gitterdimensionen der Verbindungen MeOHCI sind erwartungs-
gemiB grofer als bei den Verbindungen Me(OH}, ;Cly 5, das Verhiltnis
des Schichtenabstandes ¢’ zu « ist aber wie bei letzteren etwa 1,7 (¢/a der
Hydroxyde ~1,45). Der Metallionenabstand nimmt demnach beim
Ubergang des Hydroxyds ins Hydroxychlorid MeOHC! prozentual
wesentlich weniger zu als der Schichtenabstand. Die Verteilung der
Halogenionen ist bei Cd(OH), ,5Cl, ;5 und Cd(OH), ,Br, ¢ eine statistische
(Abb. 9b). Bei den Verbindungen MeOHCI kann sie statistisch sein, es
konnen aber 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 grolem Abstand der Schichten (¢’/a ~1,7)
spricht fiir eine statistische Verteilung.

Die Struktur des CAOHC! ist von Hoarp und GRENKO (95) voll-
stindig aufgeklirt worden und wird als EQO4Typ :bezeichnet. Die
Schichten sind wie beim C27-Typ angeordnet, die OH{Ionen befinden
sich auf der einen, die Cl-Tonen auf der anderen Seite der Metallionen-
schicht (Abb. ga). Der Abstand der Metallionen (4} in den Schichten
und der Schichtenabstand (¢’) sind prozentual ungefihr gleich viel groBer
als beim Hydroxyd. Das Verhiltnis ¢'/a betrdgt nur 1,41. Der relativ
kleine Schichtenabstand ist auf die Bildung von Wasserstoffbriicken
zwischen den OH- und Cl-Ionen zuriickgefiithrt worden.

Nach ScHREINEMAKERS und FIGeE (131) setzt sich CaO mit kon-
zentrierter Calciumchloridlésung zu CaCl, - CaO - 2 H,O um. Dieses Cal-
ciumhydroxychloridhydrat gibt das Hydratwasser leicht ab und geht
in CaOHCI fiber.

Aus dem Pulverdiagramm wvon CaOHC] kann geschlossen werden,
dabB es im gleichen Gittertyp kristallisiert wie CdOHCI. Die Dimensionen
der Elementarzelle von beiden sind fast gleich; auch beim CaOHC! ist
das Verhiltnis ¢’/a klein (150).

c) Hydroxysalze mit Einfachschichtengitter unbekannter Struktur.

Mehrere der beobachteten Hydroxysalze besitzen Einfachschichten-
strukturen, ohne in einem der oben besprochenen Gittertypen zu kri-
stallisieren. Sie sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. Die Zusammen-
stellung umfaBt Verbindungen verschiedener Metalle mit verschiedensten
Anionen. Zum Teil handelt es sich um polymorphe Formen von Ver-
bindungen, mit C6- oder C19-Typ.

ZnOHCI tritt in drei verschiedenen Modifikationen auf. Die instabile
o-Form kristallisiert im C19-Typ (vgl. Tabelle 4); die stabile p-Form
kristallisiert -in einem komplizierteren Einfachschichtengitter.

Von den drei Cadmiuwmhydroxyfluoriden kristallisiert eines (II) in
einem Einfachschichtengitter (44). Dieses Hydroxyfluorid ist isotyp mit
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Tabelle 5. Hydroxysalze mit Einfachschichtengitler unbekannier Struktur.

Bemerkungen

\'ibgl: Stqutur— Gitter-
. mension i i ite-
Bezeichnung Formel (11 ereIiE.Z. dimensionen r]:tt\fr

a 4 a’ ‘] I'4
Zinkhydroxychlorid Iy.. . | Zn(OH)C1 3,27 5.501(150)
Cd-Hydroxyfluorid II. . . | CA(OH) ¢ ,Fy4g3 3,42 | 9,90(3.42|4,95( (44)
Cd-Hydroxychlorid VI . . | CA(OH); 45Clg o7 3,40 | 9,90 3,40 4,95] (40)
Cd-Hydroxychlorid IV . . Cd(OH)1 5Cly 5 3,58 5,00} {57)
Ca-Hydroxychlorid ITg . . Ca(OH)”Cl 3,75 | 10,7 |3.75| 5,35|{150)
Cd-Hydroxybromid I« . . | Cd(OH)Br 3,55 6,05 (82)
Cd-Hydroxybromid If . . | Cd(OH)Br 3,651 59 [(82)
Cd-Hydroxybromid 118 . . | Cd(OH), ;;Bry ¢, 3,53 5,90} (82)
Zn-Hydroxyazid II. . . . Zn(OH”s( 3)067 3,19} 7,0 | (76)
Zn-Hydroxyazid III . . . | Zn(OH), ;(Ny)os 6,38 | 7,0 |3,19] 7,0 | (76)
Cd-Hydroxyazide . . . .| CAOH)N, 6,18 | 7.4 |3.54|7.1 |(77)
Ni-Hydroxynitrat II . . . | Ni(OH), (NOg), s 6,20 { 13,82(3,10|6,9 | (41)
Co-Hydroxynitrat I . . | Co(OH), s(NO,)s 3,17 6,951(107)
Zn-Hydroxycarbonat II. . Zn(OH), 2(CO, )o 1 3,14 6,9 {(129)
Zn-Hydroxysulfat I11. . . ZrL(OH)1 6(S0, )02 3,15] 7.2 | (13)
Zn-HydroxychromatIIIf . Zn(OH]15 1,6(C r04)0 25-0,2 3,161 7.2 | (98
Cd-Hydroxysulfat 1IT. . . | Cd(OH), 5s-1 34(SO4)o,22-0,35 | 6,90 { 150 [3.45]7,5 |(59)

dem sehr hochbasischen Cadmiumhydroxychlorid VI. Méglicherweise
sind die Schichten bei diesen beiden Hydroxysalzen schwach deformiert.

Calciumoxyd setzt sich mit Calciumchloridlésung mittlerer Konzen-
tration zu einem hydratisierten Hydroxychlorid Ca,(OH),Cl« 6 H,O um
(131). Beim Entwissern kénnen zwei verschiedene Modifikationen von
Ca,(OH),Cl entstehen, von denen die eine ein Einfachschichtengitter mit
den in der Tabelle 5 angegebenen Gitterdimensionen besitzt.

Drei von den fiinf Cadmiumhydroxybromiden besitzen ein Einfach-
schichtengitter unbekannter Struktur, namlich die beiden Modifikationen
von Hydroxybromid I und die stabilere Modifikation des Hydroxy-
bromids IT (82).

Die héher basischen Zinkazide Zny(OH),(Ns}, und Zny(OH);N; kri-
stallisieren in einem Einfachschichtengitter mit komplizierterer Struktur
als ZnOHN; (77). Cadmiumhydroxyazid bildet zwei polymorphe Formen
(o und B) der Zusammensetzung Cd(OH)N,. Hydroxyazid « kristallisiert
in einem Einfachschichtengitter, der Abstand 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 Hydroxynitrate von Nickel und Kobalt wandeln
sich in konzentrierterer Losung in Formen um, die einem héheren Ord-
nungsgrad des Gitters entsprechen. Beim Kobalt ist diese stabile Form
des Hydroxynitrates (II8) nicht mehr hexagonal, wahrscheinlich infolge
einer geringen Verschiebung, méglicherweise auch infolge einer geringen
Deformation der Schichten.

47*
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Cadmiumhydroxybromid II und die Hydroxynitrate IT von Nickel
und Kobalt sind Verbindungen, die in einer Kristallart mit statistischer
und einer solchen mit geordneter Verteilung der Anionen auftreten.
Diese Erscheinung ist bei intermetallischen Phasen viel diskutiert und
untersucht worden; die erwiihnten Beispiele zeigen, dall sie durchaus
nicht auf metallische Systeme beschrankt ist.

Ein basisches Zinkcarbonat kommt als Mineral Hydrozinkit oder Zink-
bliitte vor und kristallisiert sehr wahrscheinlich monoklin (132). Die
dlteren Analysendaten von kiinstlichem und natiirlichem Hydrozinkit
schwanken etwas, fithren aber zu der Formel 3 Zn(OH),-2ZnCO,.
41 H,0; der Hydroxydgehalt ist meistens etwas grofler (106), (115).

Sanr1 (129) fand, daB im 2 ZnCQOy, - § Zn(OH), - H,O die Carbonat-
ionen unter Erhaltung des Gittergeriistes kontinuierlich durch Hydroxyl-
ionen ersetzt werden konnen, daB aber morphologisch zwei Verbin-
dungen zu unterscheiden sind. Im platichenformigen Hydroxycarbonat IT
kann der Hydroxydgehalt zwischen 1,5 Zn(OH), + ZnCO; und 2 Zn(OH), -
ZnCO, liegen, im nadeligen Hydroxycarbonat III' zwischen etwa
2 Zn(OH), + ZnCO, und 3 Zn{OH), - ZnCO;.

Das Roéntgendiagramm von Hydroxycarbonat IT 148t auf eine Struk-
tur . schlieBen, die derjenigen von Kobalt- nnd Kupferhydroxynitrat
(vgl. S. 704 und 712) sehr dhnlich ist. Die Metallionenschichten sind
nicht oder nur sehr wenig deformiert. Die niedrigere Kristallsymmetrie
ist auf die Form und Anordnung der Carbonationen zuriickzufithren.

Nach III, 2 erhalten die Schichten beim Ersatz von Hydroxylionen
durch zweiwertige Carbonationen eine negative Ladung, die durch Ein-
bau von Metallionen zwischen die Schichten ausgeglichen wird. Aus der
Dichte des Hydroxycarbonates ergibt sich, daB bei einer Zusammen-
setzung 3 Zn(OH), - 2 ZnCO;, - Hy,0 eines der Zinkionen und das Wasser-
molekiil zwischen den Schichten eingelagert sind. Als Konstitutions-
formel ergibt sich demnach fiir diese Verbindung : {Zn,(OH)¢(CO,), ZnH,0].
Die strukturelle Analogie zu den Hydroxynitraten wird verstindlich,
wenn wir diese wie folgt formulieren: [Me,(OH)4(NO,),]. Der Unterschied
zwischen beiden besteht darin, daB das Hydroxycarbonat noch 1 Zn?*
und 1 H,0 pro Formelgewicht zwischen die Schichten eingelagert hat.

Eine Erhshung des Hydroxydgehaltes fithrt zu Gitterstérungen. Das
hoher basische Hydroxycarbonat ITI hat eine gestorte Gitterstruktur mit
etwas schwankendem Schichtenabstand. In den hydroxydreichen For-
men des Zinkhydroxycarbonates sind weniger Hydroxylionen durch Car-
bonationen ersetzt und entsprechend weniger Zinkionen in die Zwischen-
schichten eingebaut. Der Ubergang von Hydroxycarbonat II in III
erfolgt bei einer Zusammensetzung, die ungefihr der Formel

[ZnA(OH)G,4(C03)l,SZnO,S(HZO)nJ
entspricht.
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FEITKNECHT und GERBER ($9) haben nachgewiesen, daB Cadminm-
hydroxysulfat 111, das beim Fillen von Cadmiumsulfatlésung mit
Lauge primar ausfillt, ein Einfachschichtengitter besitzt. Sie er-
hielten dafiir eine Zusammensetzung 3,5 Cd(OH), - CdSO,. D~k (16)
erhielt unter dhnlichen Bedingungen wie FEITKNECHT und GERBER ein
Hydroxysulfat der Zusammensetzung 3 Cd(OH),-CdSO,. ScHIND-
LER (I50) konnte nachweisen, da die Rontgendiagramme von Pri-
paraten verschiedener Zusammensetzung identisch sind mit demjenigen
von Cadmiumhydroxysulfat III. Dieses besitzt demnach keine kon-
stante Zusammensetzung, die ungefihren Grenzen des Homogenitits-
bereichs sind in der Tabelle 5 angegeben. Aus der Dichte ergibt sich
fiir das Priparat 3,5 Cd(OH), - CdSO, « H,O die Konstitutionsformel
[Cd,(OH),SO, - Cd, 5 - H,O] (59).

In neuerer Zeit werden Zinkhydroxychromate in Anstrichen zur
Korrosionsverhinderung verwendet. Die einen Forscher geben diesen
Korrosionsschutzmitteln die Formel 3 Zn(OH), - ZnCrO, (124), andere
die Formel 4 Zn(OH); - ZnCrO, (102). Frau Hucr-CarmEes (98) konnte
zeigen, dall beide Priparate rontgenographisch identisch sind und dem
Zinkhydroxychromat III§ entsprechen.

Das Rontgendiagramm dieses Hydroxychromates variabler Zusam-
mensetzung ist sehr dhnlich mit dem Diagramm von HydroxychromatI13
mit C6-Typ; zu den Reflexen des C6-Typs treten mehrere Uberstruktur-
linien.

Aus den rontgenographischen Daten und der Dichte ergibt sich fiir
die chromatreiche Grenzform 3 Zn{OH), - ZnCrO, die Konstitutions-
formel {Zn,(OH)g(CrO,)y, * Zng 5], Mit steigendem Hydroxydgehalt
nimmt die Dichte zu; der Ersatz der Chromationen ist mit einem Einbau
von Hydroxylionen in die Mittelschicht gekoppelt. Fiir das hydroxyd-
reiche Endglied 4 Zn(OH), - ZnCrO, ergibt sich die Konstitutionsformel
[Zn,(OH),Cr0,ZnOH]. In einem solchen Priparat ist die Zahl der
O-Atome und Hydroxylionen in der Mittelschicht gerade vier, wie in
den Hauptschichten (Mittelschicht 3 O und 1 OH, Hydroxydschicht
3 OH und 1 O; vgl. Hydroxychromat II8, S. 705).

d) Hydroxysalze mit deformierter Metallionenschicht.

Im Abschnitt III, 2 wurde erwidhnt, dal Einfachschichtenstrukturen
mit deformierter Metallionenschicht vor allem bei den Kupferhydroxy-
salzen auftreten. Von zwei solchen Kupferhydroxysalzen sind vollstin-
dige Strukturbestimmungen durchgefiithrt worden.

o) Kupferhydroxybromid und verwandie Strukturen.

F. AEBr (I) hat eine vollstindige Bestimmung der Struktur von
Kupferhydroxybromid durchgefithrt. Diese Verbindung kristallisiert



710 ‘WALTER FEITKNECHT:

Tabelle 6. Gitterdimensionen einiger Hydvoxysalze mit deformierter Metallionenschicht.

Verbindung Formel bz“‘: o b (bzwf a B Literatur

Cu-Hydroxychlorid 1 & | Cuy(OH), 5Cly 5 5,65 611 573 | 93°45 )  (2)

Cu-Hydroxybromid 11 | Cu,(OH, )1 5Br0_ 5,64 16,14 | 6,06 | 93°30° (1)
Cu-Hydroxynitrat . . {Cuy(OH), ‘,(Noa)‘J 5| 5,58 [6,05] 6,90 | 94°30"|(122),(123)
Co-Hydroxybromid I1 | Co(OH), sBr, 5 5,79 [6,43| 5,90 | 90° (2)
Cu-Hydroxychlorid I . | Cu(OH) Cl 6,11 6,67 5,51 {115°55 (121)

1 In der Darstellung von AEBI entspricht dic a-Achse der c-Achse der Dar-
stellung von Nowackr und SCHEIDEGGER, die ¢-Achse von Agr1 der a-Achse von
Nowackr und SCHEIDEGGER.

monoklin pseudorhombisch. Die Dimensionen der Elementarzelle sind
in der Tabelle 6 angegeben. Die deformierten Schichten sind ganz wenig
gegeneinander verschoben, so daB die a-Achse mit der ¢-Achse einen
Winkel von 93°3Q° einschliefit (Abb. 17).

Die Deformation der Schicht ist wesentlich kleiner als beim einfachen
Halogenid [a”/a’ beim Cuy(OH);Cl 1,053, beim CuCly, 1,15; Tabelle 71.
Die Art der Verteilung der Hydroxyl- und Bromionen in der Antonen-
schicht entspricht dem Schema der Abb. 8a. Die groflen Bromionen
ragen aber aus der Schicht heraus und bedingen einen groBen Schichten-
abstand (vgl. Abb. 17).

Tabelle 7. Charakteristische Gitierdaien einigey Hydyoxysalze
wit defovmierter Metallionenschicht.

Verbindung ‘{ Formel —( a t a” 4 | a'fa
| : ]
Cu-Chlorid | cucl, | 3,30 | 3,81 | 575 | 1,15 | (147)
Cu-Hydroxychlorld IIoc ! Cuy(OH), sCly 5 3,06 | 3,22 | 573 [ 1,053 (2)
Cu-Hydroxybromid IT | Cuz,(OH)l’5 To,5 3,07 3,21 6,05 | 1,045 (1)
Cu-Hydroxynitrit | Cup(OH}, 5(NOyly 5 —_ — 6,6 (150)
Cu-Hydroxynitrat [ Cuy(OH), 5(NOg)ys | 3,03 | 347 | 6,90 | 1,042 (123)
Cu-HydroxychloratITa | Cuy(OH), 5(ClO3 o5 | 298 | 3,18 | 7.3 1,068 | (117)
Cu-HydroxychloratII§ | Cu,(OH), ! 3)0 5 — —_ 7,0 (117)
Cu-Hydroxydithionat . | Cu(OH),, 5(S:0¢) 0 | — — 7,0 (117)
Cu-Hydroxysulfat . . Cu(OH)1 8(504)0,2 — — 6,95 | (134)
Cu-Hydroxyazid I . . | Cu(OH)N, 3,03 ! 3,22 | 7,25 | 1,061 (3)
Cu-Hydroxyazid IT . . Cu(OH)1 33(N3)0,67 2,99 | 3,25 | 7,24 | 1,087 1 (3)
Cu-Hydroxyazid 111 (OH)1 5{N3)o,s (3.0 3,23} | 7.25 | 1,078 J‘ (3)
Co-Hydroxybromid IT | Co(OH), 5Br(,ﬁ 3,22 | 3,3t | 590 | 1,028 (2)

Die Zusammensetzung der Verbindung Cu,(OH),Br hat zur Folge,
daB nicht alle Kupferionen in der gleichen Weise von Anionen umgeben
sein kénnen. Die eine Hilfte der Kupferionen (Cul) hat als Nachbarn
4 OH-Tonen in den Ecken eines schwach verzerrten Quadrates im Ab-
stand von etwa 2,0 A und 2 Br-Ionen, die mit einem Abstand von etwa
3,0 A mit den vier Hydroxylgruppen ein verzerrtes Oktaeder bilden.
Die andere Hilfte der Kupferatome Cuj; hat wiederum 4 OH-Ionen in
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dhnlicher Anordnung, nebst dem ein OH-Ion im Abstand von etwa 2,3
und ein Br-Ion im Abstand von etwa 2,8 A (142).

-Auch in dieser Struktur wahrt das Cu?+-Ion seine stereochemische
Besonderheit und besitzt vier nachste Nachbarn in planarer Koordination,
wihrend zwei weitere Nachbarn etwas entfernter liegen und die Spitzen
eines deformierten Oktaeders besetzen. Der Abstand Cu—Br ist wesent-
lich gréBer als beim CuBr,, bei dem er nur 2,4 A betrigt (93). Der
Abstand im Hydroxybromid ent-
spricht ungefihr der Summe der
Ionenradien (2,75 A), die Bindung zum
Bromatom hat demnach, wie auch aus
der Farbe hervorgeht, vorwiegend
ionogenen Charakter, wihrend beim
einfachen Bromid im wesentlichen
Atombindung vorliegt.

Das zuerst von FEITKNECHT und
MAGET (67) beschriebene Kupfer-
hydroxychlorid I1o ist mit dem Hy- @ O
droxybromid isomorph. FRONDEL (80) O © O
hat einige réntgenographische Daten
iiber das seltene Mineral Bofallochit, ® yinlud Ve O owint

c=5644

@)

a=6064

Q
O

eine polymorphe Form des Atakamits, ® Luinthund %
publiziert. Die mitgeteilten Netz- O Brin % Q oHin¥%

ebenenabstdnde stimmen mit denje- . . ,
nigen von Kupferhydroxychlorid 1T« O~ /”.Aﬁ O inOund 72
iiberein. Nach Tabelle 6 und 7 it aner toio) meosisiest o Blomtsomrmner oy
der Abstand der Kupferionen in den in if;cg:eﬁézlrlurﬁd:;nv:jzO;chsgizl:l; die
Schichten praktisch gleich groB wie SCHEIDEGGER].

beim Hydroxybromid, der Schich-

tenabstand aber ist um fast 0,3 A kleiner. Auch bei den Hydroxyhalo-
geniden mit C6-Typ dndert sich beim Ubergang von Chlorid zum Bromid
fast nur der Schichtenabstand (vgl III, 1).

Kobalthvdroxybromid II Dbesitzt eine den beiden besprochenen
Kupferhydroxyhalogeniden sehr dhnliche Struktur. FEITKNECHT (25)
hat fiir diese Verbindung auf Grund von Pulveraufnahmen eine
Einfachschichtenstruktur angenommen. AEeBI (2) konnte kiirzlich
zeigen, daB die Pulverdiagramme bei Annahme einer rhombischen
Zelle indiziert werden kdénnen, er hat die in Tabelle 6 und 7 wieder-
gegebenen Daten erhalten. Daraus ist ersichtlich, daB der Abstand
der Metallionen etwas groBer, die Deformation der Metallionenschicht
aber etwas kleiner ist als bei den entsprechenden Kupferverbin-
dungen. Der Abstand der Bromionen ist im Kobalthydroxybromid
ebenfalls grofer als im Kobaltbromid. Die Brom- und Kobaltionen
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sind im Hydroxybromid weniger stark deformiert, dieses ist deshalb
rosafarbig, wihrend das Bromid griin ist (26).

B) Kupferhydroxynitrat.

Nowackl und SCHEIDEGGER (122), (123) haben kiirzlich eine voll-
stdndige Strukturanalyse von kiinstlich hergestelltem Kupferhydroxy-
nitrat durchgefiihrt. Diese Modifikation des Kupferhydroxynitrates
kristallisiert monoklin und ist verschieden vom rhombischen Mineral
Gerhardtit. Die beiden diirften
aber eine sehr mnahe verwandte
Struktur haben. Die Daten iiber
die Gitterdimensionen sind in der
Tabelle 6 und 7 wiedergegeben.

\ A, Die Struktur ist derjenigen des
NS NI AN Hydroxybromides  sehr  dhnlich.
@ﬁﬁ%’ﬂp@ﬂ? Die Abstinde der Metallionen in
&v‘&g& /A ‘m,‘éa\ den Schichten sind etwas kleiner
VI T/ NT G als bei den Hydroxyhalogeniden,
‘ die Deformation der Schichten aber
praktisch gleich groB, der Schich-
tenabstand ist betrichtlich groBer.
 Der bei den Hydroxynitraten mit
C6-Typ angenommene Ersatz eines
Teils der OH-Ionen durch Nitrat-

Abb. 18. Die Struktur von monoklinem ionen findet in dieser durch
[Cuy{ OH)yNO,] Parallel [190] projiziert (4 Elemgn- vollstiindige Analyse aufgekléirten
tarzellen; Cu in der Zeichenebene; lcere Kreise R . N
hinter punktierte Kreise vor der Zeichenebene). Struktur eine Bestétlgung. Die

Nitrationen sind regelmiBig 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. 18).

Die Koordinationsverhiltnisse sind sehr dhnlich wie beim Hydroxy-
bromid, und es sind wie bei diesem zwei strukturell verschiedene Cu-
Atome (Cu; und Cuy) zu unterscheiden. Cuy ist von 2x2 OH im Ab-
stand 2,00 bzw. 2,08 A planar koordiniert, zwei Sauerstoffatome von
zwei Nitrationen bilden im Abstand von 2,35 A die Ecken des defor-
mierten Oktaeders. Cuy; besitzt 4 OH im Abstand 2,05 A, 1 O eines
Nitrations im Abstand 2,18 und ein OH im Abstand 2,27 A als Nachbarn.

y) Weitere Kupferhydroxysalze Cu(OH ); s X 5 mit analoger Struktur.
Von einer Reihe weiterer Kupferhydroxysalze der allgemeinen For-
mel Cu,(OH),X 148t sich auf Grund der Pulverdiagramme ohne weiteres
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schlieBen, daf} sie nach dem gleichen Prinzip gebaut sind wie Kupfer-
hydroxybromid und -nitrat. Der Schichtenabstand kann aus den Pulver-
diagrammen ermittelt werden, dagegen ist die genaue Bestimmung der
Abstinde der Metallionen in den Schichten unsicher, da die Verbindungen
meistens ebenfalls monoklin kristallisieren.

Beim unvollkommenen Fillen von Kupferchloratlosung mit Lauge
fillt zuerst das instabile und unvollkommen gebaute Hydroxychioralllw
aus (117). Die Verbindung bildet sehr kleine Néddelchen von maximal
tp Linge. Das Roéntgendiagramm zeigt nur verbreiterte Reflexe 00/
und %sko; es 1aBt sich rhombisch indizieren. Kupferhydroxychlorat 1T«
besitzt demnach eine wungeordnete Schichienstrukinr mit deformierten
Schichten und die Abstinde 2” und a4’ lassen sich ermitteln. Die Defor-
mation der Metallionenschicht ist grofer als bei den vollkristallinen
Kupferhydroxysalzen (vgl. Tabelle 7).

Unter der Mutterlauge wandelt sich das Hydroxychlorat I« rasch
in die stabilere 8-Modifikation nm. Diese kristallisiert in mikroskopisch
sichtbaren diinnen rechteckigen Plittchen. Das Rontgendiagramm ist
sehr dhnlich demjenigen des Nitrats, der Schichtenabstand nur wenig
gréBer. Die Chlorationen diirften im Hydroxychlorat dhnlich angeordnet
sein wie die Nitrationen im Hydroxynitrat.

Eine dhnliche Struktur wie das Hydroxynitrat haben ferner Hydroxy-
nitrit und Hydroxyformiat (I150). Die Schichtenabstinde sind etwas
kleiner als beim Hydroxynitrat (vgl. Tabelle 7). Von besonderem Inter-
esse ist das Kupferhydroxydithionat Cuy(OH)3(S,04)g 5 (117). Das Pulver-
diagramm sieht demjenigen des Hydroxynitrats sehr &hnlich, der
Schichtenabstand ist nur wenig gréBer (vgl. Tabelle 7), die Kupferionen-
abstdnde sind ungefidhr gleich. Aus der Dichtebestimmung ergibt sich,
daB ein S,0,-Ton zwei Hydroxylionen ersetzt. Im Dithionation sind die
beiden flachen SO,-Pyramiden durch die beiden S-Atome miteinander
verkniipft {0,S—S0,). Dank dieser Form kann das $,0¢Ion im Gitter
des Hydroxynitrates zwei in benachbarten Hydroxylionenschichten sit-
zende NOy-Ionen vertreten. Damit wird verstindlich, daB die beiden
recht verschiedenen Verbindungen Hydroxynitrat und Hydroxydithionat
sehr dhnliche Strukturen besitzen.

Die Struktur der auch im Mineralreich vorkommenden Hydroxy-
sulfate Langit, Brochantit und Antlerit 1Bt sich nicht auf den C6-Typ
zuriickfithren. Dagegen besitzt das kiirzlich von WEISER, MILLIGAN und
Cook (I40) erhaltene Hydroxysulfat, dem wahrscheinlich die Formel
Cu(OH), 4(S0,)q zukommt, eine Einfachschichtenstruktur mit einem
Schichtenabstand, der nur wenig grofer als derjenige des Hydroxynitrates
ist. Ein weiteres dhnlich gebautes Hydroxysulfat bildet sich aus dem
ersteren unter gewissen Bedingungen beim Altern, konnte aber noch
nicht in gréferer Menge erhalten werden.
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d) Hydroxvyazide.

Ciruris und STRaUMANIS (15) haben kiirzlich basische Kupferazide
beschrieben. Nach neuen Versuchen von GXuMANN (81) existieren
mindestens drei verschiedene Verbindungen, die alle eine sehr dhnliche
Struktur besitzen. Die Pulverdiagramme lassen erkennen, dalB alle Ver-
bindungen Einfachschichtengitter mit deformierter Metallionenschicht
besitzen.

AEBI () schlieBt aus den Pulverdiagrammen, daBl Hydroxyazid I
und IT monoklin, 111 dagegen orthorhombisch ist. Der Schichtenabstand
ist bei allen drei Verbindungen wie bei den Aziden des Ni und Zn mit
C6-Typ dem Raumbedarf des Ny-Tons entsprechend etwas gréBer als 7A.
Die Angaben iiber die Abstinde der Kupferatome in den Schichten sind
beim Hydroxyazid I und IIl noch etwas unsicher. Immerhin ergibt
sich, daB bei allen drei Hydroxyaziden die Deformation der Schicht etwas
grofer ist als beim Hydroxybromid und -nitrat (vgl. Tabelle 7).

t) Kupferhydroxychlovid I, CuQHCI.

Nowackt und MAGET (121) haben eine vorliufige Mitteilung iiber
die Struktur von CuOHCl publiziert. Die kristallographische und
rontgenographische Untersuchung an Einkristallen ergab, daB die Ver-
bindung .monocklin kristallisiert. Die Dimensionen der Elementarzelle
sind in der Tabelle 6 aufgefithrt. Die morphologische Ausbildung und
die roéntgenographischen Daten lassen auf eine Schichtenstruktur
schlieBen.

e) Hydroxysalze mit Metallionenschichten mit Liicken
(Raumgitterstrukturen).

Bis jetzt sind drei verschiedene Strukturen beschrieben worden, bei
denen durch Liickenbildung in der Metallionenschicht und Einlagerung
eines Teiles der Metallionen zwischen die Schichten die Schichtenstruktur
des C6-Typs in eine Raumgitterstruktur iibergegangen ist, der Atakamit-
und der Paratakamittyp und die Struktur des Cadmiumhydroxyfluo-
rids I1I.

«) Die Struktur des Atakamites der #-Modifikation von Kupferhydr-
oxychlorid II ist erstmals von BrASSEUR und ToUSSAINT bestimmt
worden (8). WELLs hat kiirzlich diese Strukturbestimmung revidiert
und die Atomabstinde neu bestimmt (142).

Der Atakamit kristallisiert rhombisch, die Elementarzelle hat die
folgenden Dimensionen: a=6,01 A, b =9,1% A, ¢=684A. Abb.19
zeigt die Struktur parallel [100] projiziert. Aus der Abbildung ist .er-
sichtlich, daB sich im Kristall Schichten abgrenzen lassen, sie liegen
parallel (011) (durch Schraffierung der Kreise verdeutlicht) und (011)
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(67), (142). Ein Vergleich mit der Abb. 18 liBt.ohne weiteres die Be-
ziechung zur Struktur des Kupferhydroxybromides und Kupferhydroxy-
chlorides Il erkennen. Der Abstand dieser Schichten (5,52 A) ist fast
gleich groll wie beim Kupferhydroxychlorid ITa. Beim Atakamit ist
aber jedes vierte Cu-Atom aus der Schicht in die Zwischenschicht ver-
schoben (Abb. 19). Die Verteilung der Liicken in der deformierten
Metallionenschicht ist in I1I, 2d besprochen und in der Abb. 12b (S. 695)
wiedergegeben worden. Die Anionen bilden Schichten mit schwach

Abb. 19. Die Struktur von Atakamit [Cu,(OH)yCl] parallel [100] projiziert.

deformierter hexagonaler Kugelpackung, die Verteilung der Chlorionen
entspricht dem Schema der Abb. 8a, S. 691.

Die Koordinationsverhiltnisse sind sehr dhnlich wie bei den Kupfer-
hydroxyhalogeniden mit Einfachschichtenstruktur. Die eine Hilfte der
Kupferionen (Cuy) hat als Nachbarn ebenfalls 4 OH-Ionen in den Ecken
eines schwach verzerrten Quadrates, im Abstand von 2,02 A, und 2 Cl-
Tonen im Abstand von 2,74 A; diese bilden mit den Hydroxylionen ein
verzerrtes Oktaeder. Die andere Hilfte der Kupferionen (Cuy) hat als
Nachbarn vier OH-Ionen im Abstand von 2,00 A, ein fiinftes OH-Ion
im Abstand von 2,36 und ein Cl-Ton im Abstand von 2,75 A; auch diese
Ionen bilden ein verzerrtes Oktaeder.

BiaNco (6) hat kiirzlich aus einer mit MgO {ibersittigten, konzen-
trierten Magnesiumchloridlésung (4,5 bis 5-m) bei 175° ein Magnesium-
hydroxychlorid erhalten, dem sie die Zusammensetzung 3Mg(OH), -
MgCl, - H,O zuschrieb. Dieses Hydroxychlorid ist sehr hygroskopisch,
der Wassergehalt ist deshalb auf chemischem Wege schwierig zu be-
stimmen. Aus einer rontgenographischen Untersuchung von DE WOLFF
(149) ergibt sich, daf} dieses Magnesiumhydroxychlorid im Atakamittyp
kristallisiert und kein Hydratwasser enthilt. Die Dimensionen der
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rhombischen Elementarzelle sind a=06,24 A, b=9,19 A, ¢=6,87 A, sie
sind fast gleich wie beim Atakamit {vgl. oben). Es existieren demnach
zwei Magnesiumhydroxychloride der Zusammensetzung Mg,(OH),Cl, die
a-Modifikation mit C6-Typ (vgl. Tabelle 3) und die g-Modifikation mit
Atakamittyp.

B) Die Hydroxychloride Co,(OH),Cl, Fe,(OH),Cl,, Mn,{(OH),Cl und
die p-Modifikation von Cu,(OH),Cl, die als Paratakamit auch in der
Natur vorkommt, besitzen alle eine sehr dhnliche Struktur (67) (Para-
takamittyp ). DE WOLFF (147) hat ganz kiirzlich die Struktur des Kobalt-
hydroxychlorids Co,(OH),Cl aufgeklirt. Das Bauprinzip dieser Verbin-
dung ist in III, 2 (S.695) erliutert worden. Die Dimensionen der
hexagonal-rhomboedrischen Elementarzelle sind ¢=6,84 A, ¢=14,5 A.
Im Gitter zeichnen sich parallel (001) und noch deutlicher parallel (101)
Schichten ab (vgl. Abb. 11).- Die Schichten parallel (101) sind hexagonal
deformiert (Abb. 12a), jedes vierte Metallion fehlt und ist zwischen den
Schichten eingelagert wie beim 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. 711), sle entspricht
dem Schema der Abb. 8b. k

Die Metallionen sind deshalb im Paratakamit in anderer Weise von
OH~- und Cl--Tonen umgeben als im Atakamittyp. Die zwischen den
Schichten eingebauten Kobaltionen (Co,) sind von sechs OH-Ionen in
einem Abstand von 2,42 A oktaedrisch umgeben. Die Kobaltionen in
den Schichten (Cop) befinden sich im Zentrum eines verzerrten Okta-
eders mit vier OH-Ionen im Abstand von 2,16 A und zwei Cl~-Ionen
im Abstand von 2,53 A.

Die Gitterdimensionen des Paratakamites sind von FrRoNDEL (80)
bestimmt worden. Er fand die folgenden Werte fiir die hexagonal-
rhomboedrische Zelle: a=13,66 A, ¢=13,95 A und eine sehr ausge-
prigte Pseudozelle mit halbem a (6,83 A). Diese Pseudozelle des Parata-
kamites ist also fast gleich groB wie die Elementarzelle von Co,(OH),Cl.
Der kleine Unterschied in der Struktur des Paratakamits und des
Kobalthydroxybromids wird moglicherweise dadurch verursacht, daf§
das Kupferion eine planare Viererkoordination bevorzugt.

Die isomorphen Hydroxychloride von Eisén und Mangan sind nur
in fehlgeordneten Formen erhalten worden, die Gitterdimensionen sind
noch nicht genau bestimmt.

Die f-Modifikation von Kupferhydroxychlorid IT diirfte eine dem
Atakamit und Paratakamit sehr dhnliche Struktur haben.

Hydroxybromide, die im Atakamit- oder Paratakamittyp kristalli-
sieren, sind bis jetzt noch nicht beobachtet worden. Im Co,{OH),Cl
sind rund Y/, der Cl-Ionen durch Bromionen isomorph ersetzbar (54).
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9) FEITKNECHT und BucHER (43) haben vor einiger Zeit gezeigt, dafl
Cadmiumbhydroxvyfluorid 111 eine auf den C6-Typ zuriickfiihrbare Raum-
gitterstruktur besitzt. Diese Verbindung entsteht als erstes instabiles
Fillungsprodukt beim Versetzen einer Cadmiumfluoridlésung mit Lauge.
Die Zusammensetzung kann in recht weiten Grenzen schwanken, ndmlich
ungefihr zwischen CAd(OH),,F,, und Cd(OH),(F,,. Das Réntgen-
diagramm 148t auf eine unvollkommene hexagonale Struktur schlieflen.
Die Dimensionen der FElementarzelle sind 2#=3,38 A, ¢=4,95 A,
¢/a=1,46 A, sie sind ungefihr gleich wie beim Cadmiumhydroxyd (vgl.
Tabelle 2), das Achsenverhiltnis ¢/a ist beim Hydroxyfluorid etwas
groBer. Aus den Ausloschungen und der Intensitit der wenigen vor-
handenen Réntgenreflexe ergibt sich, daB eine C6-Struktur vorliegt, bei
der die Hilfte der Cadmiumionen in die Oktaederplitze zwischen den
Schichten verlagert sind. Die Struktur kann beschrieben werden als
eine hexagonal dichteste Kugelpackung von Hydroxyl- und Fluorionen,
bei der die Hilfte der Oktaederliicken statistisch verteilt mit Cadmium-
ionen besetzt ist.

3. Hydroxysalze mit Doppelschichtenstrukturen.

a) Hydroxysalze
mit ungeordneten Doppelschichtenstrukturen.

Bis jetzt sind nur drei Hydroxysalze anorganischer Siuren 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) wmil ungeovdneten Doppelschichtenstrukluren,
b) mit Struktuy des griinen Kobalthydvoxybromids.

. Gitter-
Bezeichnung Formel dimensionen Literatur
a 1 ¢
a) Hochbasisches Zn-Nitrat . . . .| 4 Zn(OH), ‘== Zn(OH, NOQ,)-nH,0| 3,11 9,5 | (27), (60)
Griines basisches Co-Nitrat11la . | 4 Co(OH), iz Coy 5(OH)(NOy), ; |3,13 | 9,15 (55)
Blaues Co-Hydroxysulfat Ila . . | 3 Co(OH), <= CoSQOy, 4 H,O ' 3,131 9,6 (52)
b) Nickelhydroxychlorid V . . . .1 4 Ni(OH), <==, NiOH, ,Cl, , 3,05]8,0 (49)
Nickelhydroxybromid IV 4 Ni(OH), < Ni(OH), ,Br; 5 3,05] 38,1 (50)
Nickelhydroxynitrat V . .1 4Ni{(OH), <=5 Ni(OH)yo(NOy);; |3,08]8,0 (61)
Griines Co-Hydroxychlorid . . .{ 4 Co(OH), <=, CoOHCl 3,131{8,2 | (53), (64)
Griines Co-Hydroxybromid . . .| 4 Co(OH), <==, CoOHDBr 3,13 8,2 | (54), (64)
Zn-Hydroxybromid IV. . . . . 4 Zn{QOH], ¢ Zn(OH), ;Br, 4 3,15 8,3 (75)
Co-Hydroxysulfat I entwissert .| 3 Co(OH), <= 2 CoS0O, 3.1519,7 |(58), (150)
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Das Verhiiltnis der Anzahl der Metallionen in der Hauptschicht zu
der Anzahl Metallionen in der Zwischenschicht ist 4:1 beim Zinkhydr-
oxynitrat, 4:1,25 beim Kobalthydroxynitrat und 3:1 beim Kobalt-
sulfat; die Zusammensetzung dieser Hydroxysalze mit ungeordnetem
Doppelschichtengitter ist also recht verschieden.

Es ist anzunehmen, daBl auch bei Hydroxysalzen anderer Metalle
und vor allem anderer Sduren, z.B. Sauerstoffsiuren (HCIO,, HCIO,)
Hydroxysalze mit ungeordneter Doppelschichtenstruktur hergestellt
werden kdénnen.

b) Hydroxysalze mit Doppelschichtenstruktur mit ungeordneter
Zwischenschicht (Struktur des griinen Kobalthydroxybromids).

Dieser Strukturtyp, mit geordneten Hauptschichten in der Anord-
nung des C19-Typ und ungeordneten Zwischenschichten (Abb. 13, S. 697)
wurde zuerst beim griinen Kobalthydroxybromid und -chlorid festgestellt
(64). Diese hochbasischen Hydroxyhalogenide des Kobalts haben eine
mittlere Zusammensetzung von 9 Co(OH), * 1 CoX,; die Konstitutions-
Zwischenschicht wird in konzentrierterer Lésung durch Halogenionen
ersetzt; beim Zufiigen von Lauge werden die Halogenionen durch Hydr-
oxylionen ausgetauscht und das Hydroxyhalogenid geht einphasig in
das blaue Kobalthydroxyd itber (vgl. II, 5).

Die Nickelhydroxysalze mit der Struktur des griinen Kobalthydroxy-
bromids (Chlorid, Bromid und Nitrat vgl. Tabelle 8) entstehen in stark
fehlgeordneter Form beim unvollstindigen Fillen der Nickelsalzlgsungen
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 griinen Kobalthydr-
oxybromids existiert nicht, wohl aber ein Hydroxybromid (vgl. Tabelle 8).
Dieses Zinkhydroxybromid IV bildet sich unter verdiinnter (etwa 0,1-m)
Zinkbromidlosung als stabile Verbindung.

Das in Tabelle 8 aufgefithrte ,,Kobalthydroxysulfat I entwissert
unterscheidet sich ganz wesentlich von den anderen Hydroxysalzen mit
der Struktur des griinen Kobaltbromids. Es bildet sich bei der thermi-
schen Entwisserung von Kobalthydroxysulfat I (mit geordneter Doppel-
schichtenstruktur) nach der Gleichung:

Beim Austritt des Wassers aus der Zwischenschicht nimmt der
Schichtenabstand um tund 4 A ab, die Zwischenschicht wird ungeordnet
und die Hauptschichten ordnen sich wie beim C19-Typ. Der Schichten-
abstand bleibt um rund 1,5 A groBer als bei den iibrigen Hydroxysalzen
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mit gleichem Strukturtyp, da auf 3 Co(OH), in der Hauptschicht 2 CoSO,
in der Zwischenschicht kommen.

~Der Abstand a der Metallionen in den Hydroxydschichten dieser
Hydroxysalze mit ungeordneter Zwischenschicht ist etwa 1 bis 1,5%
und der Abstand Me—OH etwa 3,5% kleiner als in den Schichten der
entsprechenden Hydroxyde. Diese Abstandsidnderungen in den Schich-
ten sind nach LoTMAR und FEITKNECHT (110) darauf zuriickzufiihren,
daB die Wechselwirkung der Hydroxylionen zweier benachbarter Schich-
ten (die Kontrapolarisation) abgeschwicht wird, wenn die Schichten
getrennt und eine ungeordnete Zwischenschicht eingelagert wird.

c) Hydroxysalze mit geordneten Doppelschichtenstrukturen.

Wie schon erwihnt, wurde noch keine vollkommene Strukturanalyse
einer Verbindung mit Doppelschichtenstruktur und vollkommen ge-
ordnetem Gitter durchgefiihrt. LoTMAR (109) hat aus Drehkristallauf-
nahmen an Einkristallen die Grée der Elementarzelle und die Raum-
gruppe von Zinkhydroxychlorid ([4 Zn(OH), - ZnCl,]) bestimmt. Dieses
kristallisiert rhomboedrisch und besitzt bei fast gleichem ¢ ein ungefihr
doppelt so grofles @ wie das griine Kobalthydroxybromid (Tabelle 9).
Seine Struktur kann als eine Art ,,Uberstruktur’* des griinen Kobalt-
hydroxybromidtypes aufgefalit werden, d.h. einer Doppelschichten-
struktur mit geordneten Zwischenschichten.

Ein Zinkhydroxychlorid mit der Struktur des griinen Kobalthydr-
oxybromids, d.h. mit ungeordneter Zwischenschicht, konnte, wie schon
erwihnt, nicht erhalten werden, dagegen tritt hiufig eine Ubergangsform
zu Hydroxychlorid IT auf. Dieses Zinkhydroxychlorid IIb hat einen
etwas hoheren Hydroxydgehalt als II, und die Ionen in der Zwischen-
schicht sind nur teilweise geordnet.

Zinkhydroxychlorid IIT (6 Zn(OH), - ZnCl,) unterscheidet sich struk-
turell vom Hydroxychlorid IT vor allem dadurch, da3 die Hauptschichten
wie beim C6-Typ iibereinandergelagert sind.

Das Hydroxybromid 11 besitzt eine Struktur, die derjenigen von
Hydroxychlorid II sehr dhnlich ist, allerdings mit niedrigerer Symmetrie.
Diese geringere Symmetrie kann eine Folge ciner Deformation oder einer
Verschiebung der Hydroxydschichten sein. Nebst dem existiert ein
Hydroxybromid gleicher Zusammensetzung (Hydroxybromid III), des-
sen Struktur sich von derjenigen von II dadurch unterscheidet, daf3 der
Abstand der Hauptschichten wesentlich groBer ist (vgl. Tabelle 9). Die
Zwischenschichten enthalten neben Zinkbromid noch Hydroxyd. Auf
Grund der Dichtebestimmung ergibt sich die in Tabelle 9 angegebene
Konstitutionsformel.

Zinkfluorid und -jodid bilden je ein dem Hydroxychlorid II analoges
Hydroxysalz. Ein Vergleich dieser vier dhnlichen Hydroxyhalogenide



720 WALTER FEITKNECHT:

— 148t erkennen, daB3 der Ab-
k! ,\g ® e~ Stand @’ der Metallionen in
g §:§;§§§§5§§ SIBVE  den Hauptschichten beim
e SIS Fluorid deutlich kleiner, bei
den ibrigen aber fast gleich
5 e " - groB ist wie beim hypothe-
gl amandansne=mmoa  tischen Zinkhydroxyd mit
g | SESREoNaRRAALST C6-Typ, der Schichtenab-
= >

< stand aber von Fluorid zum
2] Jodid betrichtlich zunimmt.
8| | sososessgnogune  DashochbsischeZinkhy-
2% SernedmmMrenaadas  droxyazd (IV) kristallisiert
e in einem Doppelschichtengit-
g : ter. Das Rontgendiagramm
2 2 e dieses Hydroxyazids zeigt
FlE1.] Q33n = groBe Ahnlichkeit mit dem
S| aa ka Roéntgendiagramm des Zink-
$ E: hydroxynitrats II. Die Zu-
N sammensetzungist nicht kon-
§ % <vsg § stant unc.l schwankt minde-
3 g ¥l 8838 ¢ stens zwischen 7Zn(OH), .
A ¥ Zn(N,);-nH,0 und 15Zn(OH),-

3 Zn(N,), * nH,0.
8 ° Q8. 22 o Hydroxyhalogenide mit
.\é jiff AF\E gE %’fg« geordneten Doppelschichten-
3 Ug_:g‘ & Z" 5 A5 A "_Zﬁ, strukturen sind bis jetzt nur
T w D E _c% Z Q“g L2 5 & beim Zink gefunden worden,
= . HOOZ2Eo2Le SS28%  und es ist fraglich, ob solche
S g | ANSRRAN ANC SN IS beiden tibrigen zweiwertigen
-3 e VPR J 1 Metallen existieren, Die Hy-
i Lescaaa et e e droyysalze der  Sauerstoff-
55 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5, 555 sauren Kristallisieren auch
SESSE8882 833888  beiden iibrigen zweiwertigen
TIIFFTOFTHIIIFODD Metallen mit einem Ionen-
radius von 0,65 bis 1 A recht
B Coe hdufig in Doppelschichten-
REESRE > b rES, . s strukturen mit geordneten
g EEER :g té o= e eewee  Zwischenschichten. Sowurde
5 = % EZ EZ g5 g g p= *'é & *f; :5 3% je ein Vertreter dieser Struk-
E; E’ %’ E’ %’ g’ g? E‘ ;%\ %* % %‘ %‘ %’ é‘ turart bei dgn Hydroxyni-
SEEEEEEEEEEEEERS fraten von Ni, Co, Zn und
;?EEE‘E‘EE‘E‘E‘%’E‘E ;3?’ E’ ;E’ Cd festgestellt (vgl. Tabelle 9).
SE8888882 888888 Die Zusammensetzung ist



Die testen Hydroxysalze zweiwertiger Metalle. 721

beim Ni, Zn und Cd 4Me(OH), - 1 Me(NO,), - nH,0, beim Co sehr wahr-
scheinlich 6 Co(OH), - Co(NO),; zum Teil ist in der Zwischenschicht noch
Wasser cingebaut, das relativ leicht abgegeben wird. Der Abstand der
Metallionen in den Hauptschichten ist nur wenig kleiner als bei den ent-
sprechenden Hydroxyden. Der Schichtenabstand aber ist wesentlich
erhoht, und zwar betridchtlich mehr als beim formal gleich zusammen-
gesetzten Zinkhydroxychlorid I1, da die Nitrationen und Wassermolekiile
mehr Raum beanspruchen als die Chlorionen.

Hydroxysulfate mit geordneter Doppelschichtenstruktur sind bis jetzt
beim Zink und Kobalt beobachtet worden. Neben dem in der Tabelle g
aufgefiihrten Zinkhydroxysulfat existieren mindestens noch drei mit
ganz dhnlicher Struktur. Beim Kobalt wurden zwei verschieden zu-
sammengesetzte Hydroxysulfate ([3 Co(OH), -2 CoSO, -5 H,0] und
[3 Co(OH), - CoS0, - 4 H,0]) mit geordneter Doppelschichtenstruktur
erhalten. Hydroxysulfat I mit groBerem Sulfatgehalt in der Zwischen-
schicht hat einen entsprechend gréfieren Schichtenabstand als Hydroxy-
sulfat IT.

Kupferhydroxybromat und -jodat mit einer Zusammensetzung
[3 Cu(OH), - Cu{X0,),] kristallisieren in einer Doppelschichtenstruktur
mit deformierten Hydroxydschichten. Der Schichtenabstand betrigt
wie bei den oben erwihnten Hydroxynitraten 9,2 A (150).

4. Hydroxysalze mit Banderstruktur.

Magnesiumoxyd setzt sich mit konzentrierter Magnesiumchlorid-
16sung zu Hydroxychloriden um; bei geniigend groBem Oxydzusatz er-
hirtet das Gemisch. Die Umsetzung von Magnesiumoxyd mit Ma-
gnesiumchlorid wird deshalb zur Herstellung der sog. Sorel- oder Ma-
gnesiazemente ausgewertet. Da diese Zemente eine gréBere praktische
Bedeutung haben, sind die Magnesiumhydroxychloride viel untersucht
worden. FEITKNECHT und HELD (61) haben festgestellt, daB zwei
Hydroxychloride dhnlicher Struktur auftreten, fiir die sie die Formeln
3 Mg(OH), - MgCl, - 7 H,O (Hydroxychlorid IT) und 5 Mg(OH), - MgCl, *
7 H,O (Hydroxychlorid III) erhielten. Die Angaben, die man in der
Literatur iiber den Wassergehalt von 3 Mg(OH), - MgCl, - nH,O findet,
schwanken von n =7 bis n = Q.

‘WALTER-LEvyY (1358) hat fiir ein sehr langsam auskristallisiertes Prii-
parat von Hydroxychlorid II genau n = 8 gefunden, ein Wert, der durch
die rontgenographischen Untersuchungen von DE WoLFF und WALTER-
LEvy (I148), (I46) bestitigt wurde. Diese Autoren schreiben deshalb
die Formel dieser Verbindung Mg,(OH),Cl - 4 H,O.

Magnesiumhydroxybromid Mg,(OH),Br - 4 H,O ist nach den gleichen

Autoren (746) mit dem Hydroxychlorid II isomorph.
Fortschr. chem, Forech., Bd. 2. 48
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Tabelle 10. Gitterdimensionen der Magnesiumhydroxyhalogenide Mg,(OH ), X . 4 H,0,

' @ b j z [ T B8 } 1 ¢ -
Mg,(OH),Cl- 4 H,O . . 1 8,65 | 6,27 | 7,43 |101°58";104°0" | 73°11" | §,12
Mg,(OH),Br-4H,0 . . | 8,99 | 6,32 | 7,47 [102°25" | 103°37"| 72°47 | 8,36

Die beiden Verbindungen kristallisieren triklin; die Dimensionen der
Elementarzelle sind in der Tabelle 10 zusammengestellt.

& und ¢ und die Achsenwinkel sind bei beiden Hydroxysalzen fast
gleich, a des Hydroxybromids ist 0,34 A groBer als a des Hydroxy-
chlorids.

Die Binderstruktur dieser Verbindungen ist im Abschnitt IIT, 4
{(Abb.15 und 16) beschrieben worden. Die Hydroxydbander sind par-
allel der b-Achse angeordnet; b'ist gleich dem doppelten Abstand der
Magnesiumionen in den Hydroxydbindern. Dieser Abstand bétrigt
demnach 3,14 A beim Chlorid und 3,16 beim Bromid und ist praktisch
gleich groBl wie beim Hydroxyd (vgl. Tabelle 2). Ein Ersatz der Chlor-
und Bromionen vergroflert die Dimensionen der gefalteten Schichten
nur wenig, der Abstand der Schichten dagegen wird erhoht. ‘Der
Schichtabstand (¢’ = a sin (180— f)* sin ¥] ist nach Tabelle 410 von der
gleichen GréBenordnung wie bei den Halogeniden mit Doppelschichten-
struktur (Tabelle 8 und 9).

Die Konstitutionsformel dieser Verbindungen 1aB8t sich nach IIT, 4
schreiben

[Mgy(OH)o(H,0)g 5> Cly(H0)gl;  [Mey(OH)g(Hz0)g > Bry(H,0)y]

FEITKNECHT und HELD (67) fanden, daB Hydroxychlorid IT beim Ent-
wissern zwei weitere Hydratstufen mit dhnlicher Struktur bilden kann,
mit n = 5und 3. Nach pE WoOLFF bleiben beim Entwissern die gefalteten
Schichten erhalten, nur der Schichtenabstand wird verkleinert. Aus
réntgenographischen Daten schlieBt er auf ein n von 6 und 4 und schreibt
die Formeln dieser Verbindungen Mg,(OH),Cl - 3 H,0O und Mg,(OH),Cl -
2H,0; die Schichtenabstinde betragen 7,09 A fiir das Tri- und 6,20 A
fiir das Dihydrat.

Bei der Entwisserung treten nach nE Worrr (149) folgende Gitter-
inderungen auf. Die in der ersten Entwisserungsstufe austretenden
Wassermolekiile stammen zur Hilfte aus der Zwischenschicht, zur Hilfte
aus den freien Bandrindern, sie werden dort durch Chlorionen aus der
Zwischenschicht ersetzt. Unter Verwendung der oben vorgeschlagenen
Konstitutionsforme! 1iBt sich die Reaktion wie folgt formulieren:

Bei der zweiten Entwisserungsstuie tritt das restliche Wasser aus der
Zwischenschicht aus, und die restlichen Chlorionen- ersetzen die gleiche
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Zahl von Wassermolekeln in den freien Bandrandern nach der Reaktion:
[Mg,(OH),Cl(H,0); <=> CIH,0] — 2 [Mg,(OH),CI(H,0),] + 2 H,0.

Dieses Hydrat besteht demnach aus neutralen Bindern, die zu einer
gefalteten Schicht zusammengelagert sind, dhnlich wie bei den héheren
Hydratstufen, die Verkniipfung der Béander erfolgt durch Wasserstoff-
bindungen zwischen Hydroxylgruppen und Chlorionen.

Bei der vellstindigen Entwisserung von Hydroxychlorid II entsteht
Hydroxychlorid IV mit C6-Struktur (61) (vgl. Tabelle 3). Der Austritt
der restlichen Wassermolekiile aus dem Gitter bewirkt demnach einen
Ubergang der Binder- in eine reine Schichtenstruktur nach der Gleichung

[Mg,(OH),CI(H,0),] — [Mg,(OH},Cl] 4 2 H,O.

Bei der Herstellung dieser Hydroxyhalogenide treten hiufig fehl-
geordnete Formen auf. Die von verschiedenen Forschern gefundenen
Differenzen im Wassergehalt stehen mdglicherweise zum Teil damit im
Zusammenhang.

Nach DE WOLFF (I45) besitzt auch der Artinif, ein natiirlich vor-
kommendes Magnesiumhydroxycarbonat Mg,(OH),CO, - 3 H,0 eine Bin-
derstruktur mit Oktaederdoppelketten, mit dhnlicher Konstitution wie
das Hydroxychlorid [Mg,(OH),Cl(H,0),].

Die Struktur des Hydroxycarbonates 1i8t sich in folgender Weise
auf diejenige des Hydroxychlorides zuriickfithren: Die Chlorionen des
Hydroxychlorlds sind im Hydroxycarbonat durch HCQO,;-Ionen er-
setzt (149). Die Binder sind durch Wasserstoffbriicken von Wasser-
molekiilen des einen Bandes zu HCO; -Tonen des néchsten Bandes zu
Schichten verkniipft. Die Strukturanalogle der beiden Hydroxysalze
ergibt sich ohne weiteres aus dem Vergleich der Konstitutionsformeln,
die fiir das Hydroxycarbonat geschrieben werden kann:

[Mg,(OH),HCO;(H,0),]-

WALTER-LEvY hat weitere analog zusammengesetzte Magnesiumhydr-
oxysalze hergestellt, ndimlich ein Hydroxysulfat (136) und ein Hydroxy-
nitrat (138). Aus den’'Réntgendiagrammien kann geschlossen werden,
daB sie eine analoge Konstitution besitzen (149), (150). Die Konsti-
tutionsformeln kénnen geschrieben werden:

(Mg, (OH)(HpO)g <> SO (H0),]
und

[Mgy(OH)g(H,0)g <> (NOy),(Hy 0)2]

Magnesiumhydroxychlorid ITI besitzt eine sehr dhnliche, Struktur mit
Bindern aus drei Oktaederketten (149). Die Konstitutionsformel kann
geschrieben werden: [Mg,(OH),(H,0); <= CIH,0].

48*
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Mit Magnesiumhydroxychlorid III sind isomorph Nickelhydroxy-
chlorid IV [Nig(OH);(H,0); <= CIH,0] (49) und Nickelhydroxybro-

WALTER-LEVY und Bianco (137) haben bei erhéhter Temperatur
noch weitere Magnesiumhydroxychloride erhalten, nimlich:

2Mg(OH), - MgCly- 4 H,0; 2 Mg(OH), - MgCl,- 2 H,0; 3 Mg(OH), - MgCl, - IL,0

und
9 Mg(OH), - MgCl, - 5 H,0.

Uber die Struktur der beiden Hydroxychloride 2 Mg(OH), + MgCl, mit.
2 und 4 H,0 ist noch nichts bekannt. 3 Mg(OH), - MgCl, kristallisiert
nach DE WoOLFF (I149) (vgl. S. 715) im Atakamittyp und enthilt kein
Hydratwasser. [9 Mg(OH), - MgClL, -5 H,0] hat eine Schichtenstruktur
mit gefalteten Schichten, in denen/; der OH-Ionen durch H,0-Molekiile
ersetzt sind, die deshalb positiv geladen sind. Diese positiven Ladungen
werden durch die in der Zwischenschicht eingelagerten Chlorionen aus-
geglichen. Die Konstitutionsformel kann wie folgt geschrieben werden:

5. Hydroxysalze organischer Sauren.
a) Allgemeine Bauprinzipien.

Die Ergebnisse der Untersuchungen tiber die Einlagerung von an-
organischen Salzen zwischen die Schichten von Metallhydroxyd lieBen
vermuten, dafl sich analoge Verbindungen auch mit organischen Sduren
mit groBem Anion bilden wiirden. Tatsichlich erhélt man beim unvoll-
kommenen Fillen, z.B. eines Zinksalzes einer aromatischen Siure oder
einer Losung von Zinknitrat oder Chlorid, die ein Natriumsalz der ent-
sprechenden organischen Sidure enthilt, leicht Hydroxysalze mit Doppel-
schichtenstruktur (45), (12). Die Versuche erstrecken sich hauptsichlich
auf die Zinkhydroxysalze von Naphtholgelb S

o

SOp_~ —~NO,
Naphtholgelb S ;\j/ 7
~
NO

Die freie Sdure heif3t -auch Flaviansiure, sie verhielt sich bel unseren
Versuchen wie eine zweibasische Sdure. Wir bezeichnen im folgenden
die mit ihr erhaltenen Verbindungen als Hydroxyflavianate. Es wurden
auch einige orientierende Versuche iiber die Bildung von Hydroxyfla-
vianaten anderer zweiwertiger Metalle sowie iiber Hydroxysalze anderer
organischer Siuren ausgefiihrt:
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Die frischen Féliungen bestehen meistens aus duBerst feinen unregel-
mifigen Plittchen, die nur elektronenmikroskopisch erkennbar sind.
Die Roéntgendiagramme der frischen Fillungen zeigen nur einen, even-
tuell zwei verbreiterte Basis- und ziemlich scharfe Pyramidenreflexe.
Diese Produkte werden im folgenden als «,-Verbindungen bezeichnet.
Beim Altern entstehen groBere Teilchen, meistens Pliattchen, die in
einigen Fillen lang sind und parallel zur Lingsachse aufspalten. Die
Réntgendiagramme der gealterten Priparate zeigen neben Prismen-
reflexen eine Reihe von intensiven Basisreflexen, ihre Intensitit fillt
nach der 3. oder 4. (5.) Ordnung rasch ab, diese Verbindungen werden
im folgenden als «y-Formen bezeichnet. Die «-Formen haben einen
Schichtenabstand, der stets groBer als 12 A ist. Sie besitzen eine un-
geordnete Doppelschichtenstruktur, bei den «,-Formen ist der Schichten-
abstand nicht ganz konstant.

In mehreren Fillen treten bei der Alterung auch vollkristalline For-
men auf. Die Bildungsgeschwindigkeit ist sehr verschieden. Wihrend
es bei den Zinkhydroxyflavianaten bei Zimmertemperatur mehr als ein
Jahr dauvert, bis die Umwandlung der o-Form vollstindig ist, kristalli-
siert das Zinkhydroxypikrat so rasch, da8 keine «-Form isoliert werden
konnte. Auch die vollkristallinen Verbindungen bilden laminare oder
nadelige Formen, meistens mit Kristdllchen von mikroskopischer GréBe.

b) Die unvollkommen kristallisierten a-Formen.

Die o-Form des Zinkhydroxyflavianales hat keine konstante Zu-
sammensetzung, und der Schichtenabstand steigt allmihlich mit stei-
gendem Flavianatgehalt von 12,8 auf 19,6 A (vgl. Tabelle11). Die Pri-
parate mit kleinstem Schichtenabstand treten nur in praktisch farbstofi-
freier Losung und im Gemisch mit amorphem Zinkhydroxyd auf. Bei
einem Gehalt der Ldsung von 1 - 1073-m Farbstoff und einer Zusammen-
setzung des Hydroxysalzes von 1 Zn(OH), - 0,25Zn Fla ist der Schichten-
abstand 16,2 A, mit steigendem Farbstoffgehalt der Losung nimmt zu-
nichst auch der Farbstoffgehalt und der Schichtenabstand des Hydr-
oxysalzes zu, um bei einer Konzentration von rund 10-%-m eine Zusam-
mensetzung von 1 Zn(OH), - 0,31 ZnFla einen Schichtenabstand von
19,6 A zu erreichen. Bei hohem Farbstoffgehalt der Losung nimmt der
Bodenkorper weiter Farbstoff auf, dabei steigt der Schichtenabstand
(méglicherweise auch kontinuierlich) bis zu einem Wert von 24,2 A.
[Uber Hydroxysilicate mit variablem Schichtenabstand vgl. (11), (94).]

Es treten drei a,-Formen von Zinkhydroxyflavianat auf, jede besitzt
eine bestimmte Zusammensetzung und einen charakteristischen Schich-
tenabstand (vgl. Tabelle 11). Beim Hydroxyflavianat o, (¢ = 24,2 A)
lieB sich die Zusammensetzung analytisch nicht ermitteln, weil diese
Verbindung nur unter konzentrierter Farbstofflosung bestindig ist und
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Tabelle 11. Unvollkommen kristalline Formen von Hydvoxysalzen organischer Sduren.

Verbindung g Zusammensetzung a ’ g
o,-Zn-Hydroxyflavianate . . . variabel 3,11 |12,8—19,5
ag-Zn-Hydroxyflavianate T . . 3,11 24,2
ag-Zn-Hydroxyflavianate IT. . [ Zn(OH), 0,32 ZnFla 3,11 19,5
oy-Zn-Hydroxyflavianate IIT . Zn(OH), 0,25 ZnFla 3.11 16,1
o;-Cu-Hydroxyflavianate . . . {§ ?? 13,1—16,4
o,-Co-Hydroxyflavianate . . . 3.1 13,8
ay-Mn-Hydroxyflavianate . . 3,19 13,1
oy-Cd-Hydroxyflavianate . . . 3,48 15,4
ttg-Zn-Hydroxy-p-N ltrophenolat 3,12 14,9
oy-Zn-Hydroxybenzoat . . . 3,12 19,2
oy-Zn-Hydroxysalicylat . .. . . 3,12 16,5
ay-Zn-Hydroxybenzolsulfonat . 3,10 15,8
oy-Zn-Hydroxyerioflavin . . . Zn(OH), 0,23 Zn-Erioflavin 3,13 20,6
o,-Zn-Hydroxyerioglaucin A. . | Zn(OH), 0,147 Zn-Erioglaucin | 3,12 | 27,2
og-Zn-Hydroxyhelvetiablau . . | Zn(OH), 0,23 Zn-Helvetiablau| 3,12 | 27-28

beim Auswaschen unter Abnahme des Schichtenabstandes Farbstoff ab-
gibt. Die Zusammensetzung von Hydroxyflavianat II«, ist nicht genau
stochiometrisch (vgl. Tabelle 11) kommt aber der Formel 3 Zn(OH), - ZnFla
-sehr nahe. Hydroxyflavianat I1Ia, hat eine Zusammensetzung, wie sie
bei Zinkhydroxysalzen mit einwertigen Anionen héufig vorkommt, ndm-
lich 4 Zn(OH), + 1 ZnFl.

Aus dem groBen Abstand der Schichten dieser Zinkhydroxyflavianate
ist zu schlieBen, daB mehrere Lagen von Farbstoffsalz zwischen die
Hydroxydschichten eingelagert sind. Sehr wahrscheinlich liegen die
scheibchenférmigen Flavianationen parallel zu den Hydroxydschichten.
McEwan und Tavris-Upbpin (19), die solche Zinkhydroxyflavianate nach
unseren Angaben herstellten, nahmen an, dal beim Hydroxyflavianat 11
(Schichtenabstand 19,5 A) vier Lagen von Farbstoffschichten zwischen
den Hydroxydschichten eingebettet sind. BURKI (12) kommt auf Grund
einer vorliufigen eindimensionalen FOURIER-Synthese auf eine Zwischen-
schicht mit drei Lagen von Flavianat. Die Konstitutionsformel dieser
Verbindung kann geschrieben werden: [9 Zn(OH), <= 3 ZnFla]. Die
Fliche eines Schichtstiickes von 9 Zn(OH), (Abstand Zn—Zn=3,114;
vgl. Tabelle 11) betridgt 80 A. Die Fliche, die ein Flavianation bei
flacher Lagerung in der Zwischenschicht benétigt, 148t sich aus der
Struktur des Flavianations und den Dimensionen der Atomkalotten ab-
schitzen. Die Schitzung ergibt einen Wert von 76 A, eine Fliche, die
fast gleich groB ist wie die Fldche von 9 Zn(OH), in der Hauptschicht.

Fiir Hydroxyflavianat I (c=24,2 A) ist eine Zwischenschicht mit
vier Lagen von Flavianat anzunehmen. Hydroxyflavianat I hat einen
um 4,7 A groBeren Schichtenabstand als IT; die Hohe der Zwischen-
schicht von II (Cpayianat — Chydroxya) betragt rund 14,8 =3x 4,9 A. Eine
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Flavianatlage hat demnach einé Dicke von 4,7 bis 4,9 A, ein Betrag, der
mit der Wirkungssphire des Flavianations vertriglich ist, wenn die
Wirkungssphire der Sulfonsduregruppe beriicksichtigt wird. Aus diesen
Uberlegungen ergibt sich eine Formel fiir Hydroxyflavianat I mit einer
viermolekularen Zwischenschicht:

[9Zn(OH), <&=> 4 Fla] oder 2,25 Zn(OH), - ZnFla.

Die Héhe der Zwischenschicht von Hydroxyflavianat III (11,4 A) steht
in keiner einfachen Beziehung zu der Hohe der Zwischenschichten von
II und I. Wahrscheinlich sind zwei Lagen von schrdg gerichteten
Flavianationen zwischen den Hydroxydschichten eingebettet.

Hydroxyflavianate anderer Metalle.

Von Cu, Co, Mn und Cd wurden ebenfalls Hydroxyflavianate mit
ungeordneter Doppelschichtenstruktur erhalten. Thre Zusammensetzung
ist noch nicht ermittelt worden. Der Schichtenabstand ist individuell ver-
schieden und liegt zwischen 13,1 und 16,4 A (vgl. Tabelle 11, d.h. die
Hohe der Zwischenschicht betrigt 8,5 bis 11,8 A); beim Kupferhydroxy-
flavianat nimmt der Schichtenabstand mit steigendem Flavianatgehalt
kontinuierlich zu, dhnlich wie beim «,-Zinkhydroxyflavianat. Sehr wahr-
scheinlich sind zwei Lagen von Flavianat zwischen den Hydroxyd-
schichten eingebettet, die Flavianationen sind aber nicht bei allen Ver-
bindungen gleich gelagert, zum Teil offenbar schrig gestellt.

Der Abstand der Metallionen in den Hydroxydschichten ist, dhnlich
wie bei den Hydroxysalzen anorganischer Siduren mit ungeordneter
Zwischenschicht, bei allen o-Hydroxyflavianaten kleiner als bei den
Hydroxyden der entsprechenden Metalle (vgl. Tabelle 11 und 2). Die
GroBe der Kontraktion der Hydroxydschicht ist individuell verschieden,
am kleinsten ist sie beim Cadmiumhydroxyflavianat.

Das Kupferhydroxyflavianat besitzt eine deformierte Hydroxyd-
schicht. Die Abstinde der Kupferionen und der Grad ‘der Deformation
ist praktisch gleich gro wie beim a-Kupferhydroxychlorat, das eine
ungeordnete Einfachschichtenstruktur besitzt (Tabelle 7). Diese Defor-
mation der Hydroxydschicht duBert sich auch in der Ausbildungsform
der Kristdllchen, sie sind von elektronenmikroskopischer Grofe und
bilden lange diinne Plidttchen,

«-Hydroxysalze weiterer organischer Sduren.

Orientierende Versuche haben ergeben, daB organische Sduren ver-
schiedenster Zusammensetzung und Konstitution Hydroxysalze mit
Doppelschichtenstrukturen mit ungeordneter Zwischenschicht zu geben
vermdgen. Diese Versuche erstrecken sich auf einige Vertreter einfacher
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Derivate von Benzol, ndmlich Benzolsulfonsidure, Benzoesdure, Salicyl-
siure und p-Nitrophenol, ferner auf einige weitere Farbstoffe, und zwar

einen Azofarbstoff

CH, 2—
woned Y
NN

—so, oH | |
\/\503

RN
Erioflavin N

(die Stellung der zweiten SO,-Gruppe ist nicht bekannt)

und zwei Triphenylmethanfarbstoffe
C,H, C,H, 2—
f !

Hy N r\/N\C//Hg
Erioglaucin A (’\( U\C Py /' (:j
: R A ~50;

— 504 — 50,
(die Stellung von zwei SO,-Gruppen ist nicht bekannt)
o H H 12—
| |
L)CH P TN P N \)
3
Helvetiablan A
— 50, | | — S0,
~
H-NN =50
o™

(die Stellung der drei SO,-Gruppen ist nicht bekannt).

Die Zusammensetzung der Hydroxysalze dieser Farbstoffe mit groBem
Molekulargewicht ist nicht einfach stéchiometrisch (vgl. Tabelle 11).

Der Schichtenabstand ist individuell stark verschieden, er liegt
zwischen rund 15 bis 19 A bei kleinem, rund 21 bis 28 A bei groBem
organischen Siurerest (vgl. Tabelle 11). Die Ionen der organischen
Sduren diirften in zwei- oder dreimolekularen Lagen zwischen den
Hydroxydschichten eingebettet sein.

McEwaN und TaLis-UpbDIN (15) ist es gelungen, in die ay,-Form des
Zinkhydroxyflavianates II zusitzlich neutrale organische Verbindungen,
Wasser, Alkohole und Nitrile einzulagern. Der Schichtenabstand wird
dadurch weiter erhdht, es konnten mit Wasser und Athanol Schichten-
abstinde bis zu fast 31 A erhalten werden.

c) Die vollkristallinen Formen.

Beim Altern der Hydroxysalze organischer Sduren gehen die «-For-
men hiufig in vollkristalline Verbindungen iiber. Zinkhydroxyflavianat 11
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bildet bis zu 1 cm lange, leicht zu Fasern aufspaltende Binder, Hydroxy-
flavianat ITI bis 0,4 mm lange Nidelchen. Zusammensetzung und
Gitterdimensionen sind fast gleich wie bei den entsprechenden a-Formen
(Tabelle 12).

Tabelle 12. Vollkristalline Formen von Hydroxysalzen organischer Siuven.

. Gitter-
Verbindung Zusaminensetzung dimensionen
e
Zn-Hydroxyflavianat II . . . { Zn(OH), 0,32 ZnFla 3111195
Zn-Hydroxyflavianat TII. . . Zn(OH), 0,25 ZnFla 3,17 16,4
Cd-Hydroxyflavianat IT . . . Cd(OH), 0,38 CdFla 3,48 18,1
Zn-Hydroxy-p-Nitrophenolat . | Zn(OH), 0,25 Zn(p-Nitrophenolat), |3,17]|11,4
Zn-Hydroxypikrat . .-. . . | Zn(OH), 0,21 Zn(Pikrat), 3,15| 18,2

Beim Hydroxyflavianat IIT ist der Abstand der Metallionen in den
Hydroxydschichten etwas gréBer als bei IT und bei den «-Formen von
Zinkhydroxyflavianat. Er nihert sich wie bei den vollkristallinen For-
men der Hydroxysalze anorganischer Sduren (vgl. Tabelle 9, S. 720)
dem Abstand der Metallionen in der Hydroxydschicht des hypotheti-
schen Zinkhydroxyds mit C6-Typ.

Die Zusammensetzung des vollkristallinen Cadmiumhydroxyflavia-
nates ist nicht einfach stdchiometrisch, sie nihert sich der Formel
[8 Cd(OH), - 3 CdFla]. Der Abstand der Cd-Ionen in den Hydroxyd-
schichten ist praktisch gleich wie im Cd(OH), (3,48 A), der Schichten-
abstand etwas kleiner als beim Zinkhydroxyflavianat II ([9 Zn(OH), -
3 ZnFla]). Im Cadmiumhydroxyflavianat sind sehr wahrscheinlich wie
beim Zinkhydroxyflavianat drei Lagen von Flavianat zwischen den
Hydroxydschichten eingebettet. (Konstitutionsformel: [§Cd(OH), <=
3 ZnFla].) Die Fliche eines Schichtstiickes von 8 Cd(OH), betrigt 83 4,
ist also fast gleich groB wie die Fliche eines Schichtstiickes von 9Zn(OH),
(vgl. S. 726) und ist nur wenig gréBer als der Flichenbedarf eines Fla-
vianations. Der Flavianatgehalt von Cadmiumhydroxyflavianat ist
einerseits durch die Zahl der Lagen in der Zwischenschicht, andererseits
durch die Maschenweite der Hydroxydschichten gegeben. Das Mengen-
verhiltnis Hydroxyd:Flavianat ist deshalb nicht einfach stéchiome-
trisch; Cadmiumhydroxyflavianat ist hydroxydidrmer als die entspre-
chende Zinkverbindung, weil die Maschenweite von Cadmiumhydroxyd
groBer ist als von Zinkhydroxyd {vgl. die nichtstéchiometrisch zusam-
mengesetzten Harnstoffaddukte und Tonmineraladsorbate (130)].

Das vollkristalline Zinkhydroxy-p-Nitrophenolat hat einen wesent-
lich kleineren Schichtenabstand als die «-Form. Wahrscheinlich sind
bimolekulare ;Schichten von 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 140t sich formulieren: [5 Zn(OH), <=

Zn(Pikrat),]; die Zwischenschicht diirfte aus drei Lagen von Zinkpikrat
bestehen (vgl. Tabelle 12).

6. Hydroxydoppelsalze.
a) Allgemeine Bauprinzipien.

Hydroxydoppelsalze setzen sich zusammen aus dem Hydroxyd des
einen und dem Salz eines zweiten Metalles ([3 Cu(OH), - CoCl,]) oder
aus Hydroxyd und zwei Salzen mit verschiedenem Anion ([Mg(OH), -
MgCl, - 2MgCO, - 6H,0]) (135). - Es ist zweckmaBig, auch die Hydroxy-
salze, die ein Metall in verschiedener Wertigkeitsstufe enthalten, zu den
Hydroxydoppelsalzen zu zihlen ([4 Co''(OH),Co™OCl]). Da iiber Hydr-
oxysalze mit verschiedenem Anion noch sehr wenig bekannt ist, werden
wir sie nicht weiter beriicksichtigen. Unsere Kenntnisse iiber Hydroxy-
salze mit verschiedenen Metallionen beschranken sich auch auf einige
wenige Gruppen.

Franzosische Forscher (112), (125), (128) haben vor etwa 50 Jahren
basische Doppelsalze des Kupfers beschrieben. Sie erhielten Verbindun-
gen mit einfach stéchiometrischer Zusammensetzung: 3 Cu(OH),MeX,.
WERNER hat diese Kupferhydroxysalze dhnlich wie die einfachen Hydr-

oxysalze als Komplexverbindungen, Hexolsalze |Me HOcy) |x , formu-
HO | <*3

liert. Eine neuere Untersuchung von FEITKNECHT und MAGET (68), (111)
zeigte, daB3 die Hydroxydoppelsalze des Kupfers Kristallverbindungen
sind, mit gleicher oder dhnlicher Struktur wie die einfachen Hydroxy-
salze.

Hydroxydoppelsalze von Calcium und Aluminium kénnen sich beim
Erhiirten von aluminathaltigem Zement bilden und den Erhidrtungs-
prozeB wesentlich beeinflussen. Sie sind deshalb von Zementchemikern
niher untersucht worden. FOrsiN (79) hat die Calciumaluminiumhydr-
oxysalze als Komplexverbindungen zu formulieren versucht. BRANDEN-
BERGER (7) wies nach, daB sie Kristallverbindungen mit Schichtengitter
sind. Der Strukturvorschlag von BRANDENBERGER wurde von FEIT-
KNECHT und Mitarbeitern (56), (47) modifiziert und prizisiert.

Unsere Untersuchungen haben ergeben, dafBl sich die Struktur der
Hydroxydoppelsalze ganz allgemein auf die Struktur der einfachen
Hydroxysalze zuriickfithren 148t. Ein Teil der Metallionen des einfachen
Hydroxysalzes ist im Doppelsalz durch Ionen eines anderen Metalles
ersetzt.

b) Kupferhydroxydoppelsalze.

FEITKNECHT und MaGeT (68) haben Hydroxydoppelchloride von Ni,
Co, Mg, Zn und Cd nach der Methode von MaILEE (112) durch Umsetzen
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von Kupferoxyd oder Kupfer und Sauerstoff mit Chloridlgsungen dieser
Metalle hergestellt. Es spielen sich dabei folgende Reaktionen ab:

a) 3[CuO] + MeCl, + 3 H,0 = [Cu;Me(OH),ClL,)
b) 3[Cu] -+ 1} O, + MeCl; 4 3 H0 = [CugMe(OH),Cl,].

o) Kupferhydroxydoppelsalze mit C6-Typ.

Wird Kupferpulver unter Durchleiten von Sauerstoff mit Kobalt-
chlorid- oder Zinkchloridlosung mittlerer Konzentration umgesetzt, so
scheiden sich primar instabile Hydroxydoppelsalze aus, die im C6-Typ
kristallisieren. Ein Kupfermagnesiumhydroxychlorid mit gleicher Struk-
tur bildet sich in konzentrierter Magnesiumchloridlésung. Die Zusam-
mensetzung dieser Praparate ist ungefihr Cu;Mg(OH),Cl,. Die Gitter-
dimensionen sind in der Tabelle 13 zusammengestellt. Der Metall-
ionenabstand ist ungefihr 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 Cl-
Tonen, sind statistisch verteilt. Die statistische Verteilung der Metall-
‘ionen liBt erwarten, daB3 das Verhiltnis Cu2+:Me2+ variieren kann. Die
einfach stochiometrische Zusammensetzung der von MAGET hergestellten
Praparate ist durch den Bildungsmechanismus bedingt (vgl. Reaktions-

Tabelle 13. Kupferhydroxydoppelchloride.

Gitterdimensionen
Gittertyp Bezeichnung Zusammensetzung - 1

a 4
E.N. Cu—Ni II 4 Cuig, 4,051y g-y05(OF);Cl, 3.47 5,44
cé Cu—MgIla Cu, Mg, 5(OH);Cl, 3,14 5,80
cé Cu-Co Ila Cuy 5C0y 5(OH),Cl 3,18 5,77
Cé6 Cu—Zn I« Cu, 5Zn, 5(OH),Cl 3,21 5,78
PA. | Cu—Nilly Cutg_,6Nig_1 «(OH),Cl — 5,52
G Cu—MglII B Cul,sMgo,z(OH) 2,6Clyg — 5,65
PA. Cu—MgIly Cuy_; sMiZo—o,5(OH),Cl — 5,52
G Cu—MgII Cu, 4Mg, ,(OH), .Cly 4 — 5.7
P.A. Cu—Co Il y Cu,_,Coy-o(OH),Cl, — 5,52
P.A. Cu—ZnIIy Cugy-, 5Z0g—g 5(OH),Cly — 5,52
P.A. Cu—Cd IIy Cuiy-y sCdg—g 5 (OH);CLy — 5,6

gleichung b). Durch geeignete Wahl der Herstellungsbedingungen diirfte
es moglich sein, anders zusaminengesetzte 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
Co-Struktur bilden, entsteht ein Kupfernickelhydroxychlorid mit einer
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komplizierteren Einfachschichtenstruktur. Kupferhydroxydoppelchlo-
ride mit C6-Struktur bilden sich demnach gerade bei den Metallen
{Co und Zn), bei denen keine einfachen Hydroxychloride in diesem Typ
kristallisieren.

B) Kupferhydroxydoppelsalze mit Paratakamitiyp.

Die stabilen Eundprodukte der Umsetzung von Kupferoxyd sowie
Kupfer und Sauerstoff mit den Chloridiisungen von Ni, Co, Mg, Zn und
Cd kristallisieren im Paratakamittyp. Die Gitterdimensionen sind un-
gefahr die gleichen wie beim Kupferhydroxychlorid I1y, einzig Kupfer-
cadmiumhydroxychlorid hat eine etwas gréBere Elementarzelle. Das
Kupferion ist also im Kupferhydroxychlorid 1Ty auch durch Metall-
lonen ersetzbar, die wie Ni%*, Mg?+, Zn?* und Cd2%* keine Hydroxy-
chloride mit Paratakamittyp zu geben vermogen.

Die Zusammensetzung der nach der Methode von MAILHE herge-
stellten Hydroxydoppelsalze mit Paratakamittyp ist, wie nach den Um-
satzgleichungen zu erwarten, im allgemeinen Cu, Me, ;(OH),Cl. — Die
so hergestellten Priparate sind aber nicht definierte stéchiometrisch
zusammengesetzte Verbindungen, sie sind vielmehr Glieder einer konti-
nuierlichen Mischkristallreihe : Cu,(OH),Cl—Cu,Me,,(OH),Cl (m +-n = 2).
Da Kupferhydroxychlorid IIy und Kobalthydroxychlorid IT gleiche
Struktur besitzen, diirften sie eine vollstindige Mischkristallreihe bilden.
Durch Umsetzen von Magnesiumoxyd mit verdiinnter Kupferchlorid-
16sung erhielt HELD (61) zwei weitere Kupfermagnesiumhydroxychloride
mit nicht einfach stéchiometrischer Zusammensetzung und paratakamit-
dhnlicher Struktur. Die analysierten Priparate dieser Kupfermagne-
siumhydroxychloride ergaben die Zusammensetzung: fur II8 Cu, Mg, ,
(OH),4Cly,, fiir 116 Cuy Mgy ;(OH);,Clyq. Wahrscheinlich variiert die
Zusammensetzung auch dieser Kristallarten innerhalb charakteristischer
Grenzen.

v) Die Kupfernickelhydroxychloride.

Die verschiedenen Hydroxydoppelchloride, die aus den einfachen
Hydroxychloriden Cu,(OH),Cl und Niy(OH);Cl entstehen kénnen, wurden
durch unvollstindiges Fillen von Mischlésungen von Kupfer- und Nickel-
chlorid geeigneter Konzentration mit Lauge hergestellt. Es wurden drei
verschiedene Kristallarten erhalten, der Paratakamittyp, eine dem C6-
Typ &hnliche, aber vollkommener geordnete Einfachschichtenstruktur
und der C6-Typ.

Im Cu,(OH),Cl mit Paratakamittyp lassen sich etwa 70 Atom-%
der Kupfer- durch Nickelionen ersetzen, die Formel fiir das Endglied
dieser Mischkristallreihe lautet demnach: Cu,¢Ni, ,(OH),CL
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Die Mischkristallphase mit einer dem C6-Typ &hnlichen Einfach-
schichtenstruktur von Nickelkupferhydroxychlorid 116 hat einen Homo-
genitdtsbereich, der sich von mindestens etwa 80 bis 97,5 Atom-%
Nickel erstreckt. Die Endglieder dieser Mischkristallreihe kénnen for-
muliert werden: Cug ¢Ni; (OH);Cl und Cu,gsNi; ¢5(OH);Cl.  Die Metall-
ionenabstinde und die Abstinde der Schichten sind identisch mit ¢ und ¢
von Nickelhydroxychlorid IT mit C6-Typ (vgl. Tabelle 13 und 3).

Im Nickelhydroxychlorid 11 mit C6-Typ sind praktisch keine Nickel-
durch Kupferionen ersetzbar.

Im System NiOHCl—CuOHCI tritt keine intermediire Verbindung
auf; im hexagonal rhomboedrischen NiOHCI sind etwa 10 Atom-% des
Ni durch Cu ersetzbar und im monoklinen CuOHCl etwa 15 Atom-%
Cu durch Ni.

Aus einer Untersuchung iiber das System Co,(OH);(NO,)—
Cu,(OH),(NO,), die noch nicht abgeschlossen ist, folgt, daB hier die Ver-
hiltnisse etwas komplizierter sind (107). Neben den einfachen Hydroxy-
nitraten koénnen sich mindestens drei strukturell nur wenig voneinander
verschiedene Hydroxydoppelnitrate bilden, die nicht einfach stéchio-
metrisch und nicht konstant zusammengesetzt sind.

Die Kupferhydroxydoppelsalze zeigen eine gewisse Analogie zu
metallischen Mischphasen (vgl. z.B. das System Cu—Zn). Im System
Cu,y(OH);X—Me,(OH),X ist in der Kristallart Cu,(OH),X ein Teil Cu
unter Erhaltung der Struktur durch Me ersetzbar, bei gréBerem Me-
Gehalt treten neue Kristallarten, Mischphasen mit charakteristischem
Homogenitédtsbereich auf, und schlieBlich ist im Me,(OH),X ein Teil
Me durch Cu ersetzbar,

c) Hydroxydoppelsalze zwei- und dreiwertiger Metalle mit der
Struktur des griinen Kobalthydroxybromids.

Aus Losungen, die ein Salz eines zwei- und eines dreiwertigen Me-
talles enthalten, entstehen beim unvollstindigen Fillen mit Lauge Hydr-
oxydoppelsalze. Liegt der Ionenradius des zweiwertigen Metalls zwischen
0,65 und 0,8 A, so kristallisieren diese Hydroxydoppelsalze hiufig 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:

Es kénnen die folgenden Abweichungen von der Idealzusammensetzung
auftreten:

a) Ein Teil der zweiwertigen Metallionen der Hauptschichten
kann durch 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 durch Sauerstoffionen gekoppelt.

b} Die Fremdanionen der Zwischenschicht kénnen durch Hydroxyl-
ionen ersetzt werden, die Doppelhydroxysalze in Doppelhydroxyd tber-
gehen. Die Umsetzung vom Hydroxydoppelsalz zum Doppelhydroxyd
erfolgt kontinuierlich und einphasig (vgl. 11, 5) nach der Gleichung:

Doppelhydroxyde mit der Struktur des griinen Kobalthydroxybromids
wurden in griéflerer Zahl hergestellt (32), (84), (83); Hydroxydoppelsalze
sind ‘nur wenige niher untersucht worden, sie sind in der Tabelle 15
zusammengestellt.

Die Kobalt(II, I1I)-Hydroxysalze entstehen durch Oxydation- der
einfachen Co''-Salze. Bei den Hydroxyhalogeniden erfolgt die Reaktion
kontinuierlich und einphasig (42):

Die Oxydation der Kobaltionen in der Zwischenschicht bewirkt eine
allmihliche Abnahme des Abstandes der Co%‘-Ionen in den Haupt-
schichten von 3,13 auf 3,08 A (vgl. Tabelle 8 und 14). Es existiert eine
vollstindige Mischkristallreihe:

[Coy(OH)g <75 Co OHX] ~* [Cog(OH){Co(OH, O) X] - [Coy(OH),Co0X] .

Die Co?+-Ionen der Hauptschichten werden nicht, oder nur sehr unvoll-
stdndig zu Co®*-lonen oxydiert.

Das dunkelgriingefarbte Edsen(II, I1I)-Hydroxychiorid scheidet
sich bei der Oxydation einer gepufferten (pg=8—6,5) Eisen(II)-chlo-
rid-Losung aus (63), (101).. Ein betrichtlicher Teil der Fe?*-Ionen der
Hauptschicht ist durch Fe?®+-Ionen ersetzbar (vgl. Tabeélle 15). Ein dem
Hydroxydoppelchlorid isomorphes Eisen (I1, IIT)-Hydroxyd kann nicht
hergestellt werden; beim Umsetzen des Hydroxydoppelchlorids mit
Lauge entsteht ein Gemisch von Fe(OH), und Fe(OH),.

Tabelle 14. Hydroxydoppelsalze zwei- bis dveiwertiger Metalle
vom Typ des griinen Co-Hydrvoxybromids,

_ Gitter-
Bezeichnung Zusammensetzung dimensionen Literatur
a ‘ 4
Coll —Colll-Hydroxychlorid . . [Coy(OH),;]Co0Cl 3,081 7.9 (42)
Coll —Colll-Hydroxybromid . . [Co,(OH)g1CoOBr 3,08 7,9 (42)
Coll—Colll-Hydroxynitrat . . . [Co4(OH)g]JCoONO, 3,06 7,9 (42)
Fell—Felll-Hydroxychlorid . . (Feil o oTeg)y o(OH)gg,50,4-1,5]FeOCl | 3,22, 8,0 |(63), (101)
Mg—Al-Hydroxychlorid . . . . [Mg, gAlg_;(OH)g ;0,4 1A10CL 3,091 7,9 (62)
Mn—Al-Hydroxyc¢hlorid .- . . . [Mny 5, ALy 7 5(OH); 50y 7-5]AIOCL | 3,20 8,0-{(37), (126)
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Im Magnesiumaluminiwimhydroxychlorid sind rund .1/, der Mg2+-
durch Al¥*-Ionen ersetzbar (vgl. Tabelle 15}, Das Hydroxydoppel-
chlorid kann kontinuierlich in das Doppelhydroxyd iibergefithrt werden.
Im Doppelhydroxyd sind etwa %/, der Al3+-Ionen der Zwischenschichten
durch Mg2+-Ionen und etwa, 57% der Mg2?+-Ionen der Hauptschichten
durch Al**-Ionen ersetzbar. Die Zusammensetzung der Kristallart -
Magnesiumaluminiumhydroxychlorid—Hydroxyd kann zwischen fol-
genden Grenzen liegen (62)

[Mg,(OH), <<=> AIOCL] — [Mg,Al{OH),0 <=5 AlOCI]
|

Manganaluminiumhydroxychiorid und -doppelhydroxyd sind nur
bestindig, wenn ein Teil der Manganionen in der Hauptschicht durch
Aluminiumionen ersetzt ist (126), (37). Die Grenzen, zwischen denen die
Zusammensetzung dieser Kristallart variieren kann, ergeben sich aus
dem Schema

d) Die Calciumaluminiumhydroxysalze und isotype Verbindungen.

Uber die priparative Herstellung und Zusammensetzung der Cal-
ciumaluminiumhydroxysalze ist viel gearbeitet worden, es seien hier
besonders die Arbeiten von MyLius (118) und ForeT (78) erwihnt.
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-
héren die nadelig kristallisierenden Verbindungen mit der Bruttozusam-
mensetzung 3 Ca0, ALO,, 3 CaX,, mH,0 bzw. 6Ca(OH),, Aly(X,),, nH,0,
in die Gruppe IT die hexagonal plittchenférmig kristallisierenden der
Zusammensetzung 3 Ca0, Al,0,, CaX,, mHyObzw. 2Ca(OH),, AI(OH),X,
nH,0; X kann auch Y/, 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 E#tringitiyp auf, so benannt nach dem auch
in der Natur vorkommenden Ettringit, einem Ca—Al-Hydroxysulfat.
Die Struktur dieser Verbindung ist noch nicht aufgeklirt, die Dimen-
sionen der hexagonalen Elementarzelle (5) lassen keine einfache Bezie-
hung zur Struktur des Calciumhydroxyds erkennen.

Die Struktur der-formal gleich zusammengesetzten .nadeligen Hydr-
oxysalze mit einwertigdih Anion (Chlorat, Formiat) ist der Struktur der
plattchenférmigen Calciumaluminiumhydroxysalze sehr #hnlich (46).
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Die plitichenfirmigen Calciumaluminiumhydroxysalze bilden zu-
sammen mit den sog. Calciumaluminathydraten, den hydratisierten Cal-
ciumferriten und Calciumeisen (II1)-Hydroxysalzen sowie den entspre-
chenden Cadmiumverbindungen eine groBe Gruppe sehr dhnlich ge-
bauter Verbindungen. TirLEY, MEGcaw und KEY (133) haben die Struk-
tur des natiirlich vorkommenden Calciumaluminiumhydroxyds Hydro-
calumit ermittelt. Aus den Rontgendiagrammen der plittchenférmigen
Calciumaluminiumhydroxysalze ergibt sich, daB sie eine sehr dhnliche
“ Struktur wie dieses Calciumaluminiumhydroxyd besitzen (56), (47). Das
Bauprinzip ist schon im Abschnitt I1I, 3 d besprochen worden. Schichten
von Calciumhydroxyd, in denen jedes dritte Calciumion fehlt, sind unter-
teilt von Zwischenschichten, die die Aluminiumionen, weitere Anionen
und eventuell Wasser enthalten. Die Anordnung der Calciumionen in
einer Schicht ergibt sich aus der Abb. 14. Durch 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 Anderung
des Schichtenabstandes beim Entwissern folgt, ebenfalls zwischen den
Hauptschichten eingelagert. TiLLEY und Mitarbeiter hatten angenom-
men, daB Wassermolekiile die Liicken in der Calciumionenschicht be-
setzen; diese Annahme wurde durch die Untersuchung von BUSER nicht
bestitigt. Die Konstitutionsformel der Calciumaluminiumhydroxysalze
kann geschrieben werden:

[Cay(OH), <= AlX(H,0),].

Dabei ist X ein ein-, /, eines zwei-, oder /; eines dreiwertigen Anions.
Die Verbindungen kristallisieren alle hexagonal oder pseudohexagonal.
In einigen einfachen Fillen betrigt das a der Elementarzelle 5,74 A.
Die Grundfliche dieser Zelle ist in Abb. 14 eingezeichnet, ¢ entspricht
dem Schichtenabstand, bei den komplizierteren Strukturen ist a zu
vervielfachen.

Tabelle 15. Schichlenabsiinde der Ca—Al-Hydroxysalze.

Anion T 4 Anion f ¢

OH-. . . .. . ... 5,66 C10; nH,0 9,3
OH-, 2,5H,0 . . .. 7,58 ClO; nH,0 9,5
OH-, 3,5H,0 . . . . 8,21 MnOy nH,O 9,6
Cl- . . . . .. ... 6,9 Al(OH);, 3H,0 10,5
Cl-, 2H,0.. . . . .. 7.8 Pikrat nH,0 12,7
Br- . . . ... ... 7,1 4 SO%- nH,O 8,9
Br-, 2H,0. . . . . . 8,1 4 CrO}- nH,O 10,0

T e 7.6 1 WOi- nH,O 10,3
J-2H,0 . . .. .. 8,8 1 S,0%~ nH,0 10,4
NO; 2H,O. . . . .. 8,6 1+ Fe(CN)3- nH,O 10,8
JO; 3H,0. . . . .. 10,3
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Der Abstand a’ der Ca-Ionen in den Schichten ist fiir alle Ca—Al-
Hydroxysalze praktisch gleich, namlich 3,32 A. Er ist wesentlich kleiner
als beim Calciumhydroxyd (3,58 A vgl. Tabelle 2), da durch den Wegfall
von !/; 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 15 sind die Schichtenabstinde fiir die niiher unter-
suchten Verbindungen zusammengestellt. Dienach dem gleichen Prinzip
gebauten Ca—Al-Doppelhydroxyde wurden mitaufgefiihrt. Das sog.
Dicalciumaluminathydrat 148t sich als ein Hydroxysalz auffassen
(X=Al(OH),"), und zwar als ein Calciumaluminiumhydroxyaluminat.

Der Schichtenabstand kann, wie aus der Tabelle 16 ersichtlich ist,
eine sehr verschiedene GroBe haben (5,66 A bei [Ca,(OH),AIOH];
12,7 A bei [Ca,(OH),AIOCH,(NO,);)).

Die Hauptschichten sind bei allen plittchenformigen Calcium-
aluminiumhydroxysalzen gleich gebaut, und nur die Anordnung der
Tonen in den Zwischenschichten ist eine verschiedene. Die folgenden
Hydroxysalze sind miteinander isomorph:

1. Chlorid, Bromid, Jodid ohne Hydratwasser,

2. Die Dihydrate von Chlorid, Bromid und Jodid.

3. Chlorat, Perchlorat und Permanganat.

4. Chromat und Wolframat.

Nach MALguorr und CrriLLI (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, da sich
isotype Cadmiumverbindungen herstellen lassen. Wihrend aber bei den
Ca—Al-Verbindungen das Verhidltnis Ca:Al konstant 2 ist, kann bei
den Cd—Al-Verbindungen ein betrichtlicher Teil der Cd?+-Ionen der
Hauptschicht durch Al3+-Ionen ersetzt werden.

7. Beziehung der plittchenférmigen Hydroxysilicate
zu den iibrigen Hydroxysalzen.

Zu den Hydroxysalzen, die sich auf den C6-Typ zuriickfiihren lassen,
gehért auch die groBe Gruppe der laminaren Hydroxysilicate (41). Die
Hydroxysilicatstrukturen wurden mehrfach zusammenfassend dar-
gestellt (97), (10); es erfibrigt sich deshalb, niher darauf einzugehen.
Ganz allgemein gilt, daB das Gitter dieser Hydroxysilicate aufgebaut
ist aus Hydroxydschichten, vom gleichen Bau wie beim C6-Typ, die
mit Kieselsdureschichten verwachsen sind, und zwar so, daB ein Teil
der OH-Ionen der Hydroxydschicht ersetzt ist durch O-Atome der
Kieselsdureschicht. Die Siliciumatome der Kieselsiureschicht sind
tetraedrisch von Sauerstoffatomen umgeben.

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 2. 49
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Am Beispiel des Dickits, einem Tonmineral, kénnen die Beziehungen,
die zwischen Hydroxysilicaten mit Schichtenstruktur und Hydroxysalzen
monomerer Sauerstoffsiuren bestehen, in einfacher Weise erlautert wer-
den. Wir vergleichen die Struktur des Dickits [Al,(OH),Si,0;] mit der-
jenigen von Kupferhydroxynitrat [Cu,(OH)4(NO,),]. [Da Aluminium
dreiwertig ist, fehlt in der Metallionenschicht des Hydroxysilicates jedes
dritte Aluminiumion (vgl. Abb.20) (10), (99). Die Schichten des

e

——d =13

oAl oSi Q0 ©O0H
Abb, 20, Struktur von Dickit, parallel [010] und [100] projiziert.

Dickits haben hexagonale Symmetrie; die Schichten des Kupferhydr-
oxynitrates sind deformiert (vgl. S. 712). Diese Unterschiede sind fiir
die folgenden Betrachtungen nicht von Bedeutung.] In beiden Hydroxy-
salzen ist ein Teil der Hydroxylionen durch Sauerstoffatome der Sauer-
stoffsiure ersetzt. Die restlichen Sauerstoffatome liegen zwischen den
Hydroxydschichten. Der Schichtenabstand ist bei beiden ungefahr 7 A.
Im einzelnen ergeben sich die folgenden Unterschiede:

In den Hydroxydschichten des Dickits kommt auf zwei Hydroxyl-
ionen ein Sauerstoffatom. Die Hydroxylionen sind nur auf einer Seite
der Metallionenschicht durch Sauerstoffatome des polymeren Silicat-
ions ersetzt, die andere Hydroxylionenschicht ist unverindert (vgl.
Abb, 20). Die polymeren Silicationen sind demnach einseitig in die
Hydroxydschicht eingefiigt. Die Konstitution der Schicht kann for-
muliert werden:

OH

[(OH)3A12028i203 .
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Die Zahl der Sauerstoffatome der Kieselsdureschicht ist gleich grof 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 gleichmaBig auf beide Hydroxylionen-
schichten (Abb. 18). Die Konstitution der Schicht kann formuliert
werden:

(OH); (OH), ]

0,NO €uy ONO,|*
Die aus den Hydroxylionenschichten heraustretenden Sauerstoffatome
der Nitrationen zweler benachbarter Schichten liegen ungefihr 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 Ahnlichkeit der beiden Strukturen ist also recht groB. Die
Hydroxysilicate mit einer dem Dickit &hnlichen Struktur (Kaolinit,
Chrysotil [Mg,(OH),Si,0,]) sind den Hydroxysalzen mit Einfachschich-
tengitter zuzuordnen.

Die iibrigen Hydroxysilicate mit Schichtenstruktur sind kompli-
ziertere Kombinationen von Schichten von Hydroxyd und polymeren
Silicationen.

V. Zusammenhinge zwischen Zusammensetzung
und Struktur der Hydroxysalze.

1. Allgemeine Gesichtspunkte.

Die’ Struktur einer bindren heteropolaren Verbindung ist nach V.M.
GOLDSCHMIDT (85) im wesentlichen durch das Mengenverhiltnis, das -
Groflenverhiltnis und die Polarisierbarkeit der Ionen bestimmt.

Das GroBenverhilinis der Ionen, d.h. das Verhiltnis des Ionenradius
des Kations (rx) zum Ionenradius des Anions (r,) bestimmt die Koor-
dinationszahl (kz). Aus geometrischen Uberlegungen ergibt sich fiir
kugelige Ionen: rg/r,=1—0,73, k2=8; rg/r,=0,73— 0,41, kz=6;
7K/7A = 0,4'1 _ 0,22, kZ = 4.

Die Polarisierbarkeit oder Deformierbarkeit der Ionen ist dafir ver-
antwortlich, daB} eine Verbindung entweder in einer Raumgitter- oder
in einer Schichten- oder in einer Kettenstruktur kristallisiert. Die Defor-
mierbarkeit der Tonen nimmt mit steigendem Ionenradius zu. Nicht-
metallionen sind deshalb leichter deformierbar als Metallionen, und die
Deformierbarkeit steigt mit zunehmendem Atomgewicht (F-< Cl-<
Br-<¢ J7). Die polarisierende. Wirkung der Metallionen nimmt mit
steigendem Ionenradius des Metallions ab, ist aber auch von der Konfi-
guration der Elektronenhiille abhidngig. Ionen von Metallen ciner

49*
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Nebengruppe sind stirker polarisierend als Ionen mit gleichemm Radius
von Metallen einer Hauptgruppe (Cd2* ist stirker polarisierend als
Ca?*).

Sind die Ionen nicht oder wenig polarisierbar, wie F-, so entstehen
Raumgitterstrukturen oder G-Strukturen (CdF,). Eine gréBere Polari-
sierbarkeit der Ionen fiihrt zu Schichtenstrukturen (CdCL,); sehr starke
Polarisation und Bevorzugung der planaren Viererkoordination fiihrt
zu Kettenstrukturen (CuCly).

Wir koénnen diese Prinzipien heranziehen, um die S#tukiur der in
Tabelle 2 zusammengestellten Hydroxyde zu beurteilen. Dabei ist zu
beriicksichtigen, daB sich das Hydroxylion strukturell wie ein polari-
siertes Halogenion verhilt. Der Ionenradius des Hydroxylions ist mit
1,35 einzusetzen. Das Ionenradienverhiltnis Iy, +JTon- ist bei diesen
Hydroxyden zwischen 0,51 und 0,73. Alle Hydroxyde der Tabelle 2
sollten demnach in einem Schichtengitter von der Art des C6-Typs
kristallisieren.

Um das abweichende Verhalten von Kupfer- und Zinkhydroxyd zu
verstehen, sind die Vorstellungen von V. GOLDSCHMIDT zu verfeinern,
es ist die spezifische Wirkung der Elektronenhiille mit zu beriicksich-
tigen.

Metallionen mit einer aufgefiillten d-Elektronenschale wirken hiufig
so stark polarisierend, daB die Ionenbindung in Atombindung iibergeht,
jedes Metallatom erhilt dabei vier nichste Nachbarn in tetraedrischer
Anordnung (tetraedrische Viererkoordination der sp-Bindung). Im sta-
bilen e-Zinkhydroxyd sind die Zinkionen tatsdchlich von vier Hydroxyl-
ionen tetraedrisch umgeben., Das Cadmiumion mit der gleichen Elek-
tronenkonfiguration wie das Zinkion hat einen so groBen Radius, daB
die Koordinationszahl in Sauerstoffverbindungen nicht unter sechs
sinken kann (vgl. dagegen CdS).

In den meisten Verbindungen des zweiwertigen Kupfers betrigt die
Koordinationszahl des Kupfers vier, und die Liganden sind in den Ecken
eines Quadrates angeordnet (planare Viererkoordination). Der Zu-
sammenhang dieser stereochemischen Besonderheit des Kupferions mit
dem Bau der Elektronenhiille (9d-Elektronen) ist theoretisch noch nicht
klargestellt. Die Bevorzugung der planaren Viererkoordination durch
das Kupferion hat zur Folge, da Kupfer (1I)-chlorid und -bromid und
sehr wahrscheinlich auch das Hydroxyd eine Kettenstruktur besitzen;
sie kanh nach Abschnitt III als eine stark deformierte Schichtenstruktur
aufgefalt werden.

Die Vorstellungen iiber die Konstitution der anorganischen Verbin-
dungen hiherer Ordnung fuBen auf der Koordinationslehre von A. WER-
NER. Die Grundvorstellung — symmetrische Lagerung einer groBeren
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Zahl von Liganden um ein Koordinationszentrum — hat sich als auBer-
ordentlich fruchtbar und sehr abwandlungsfihig erwiesen.

In vielen kristallisierten Verbindungen héherer Ordnung lassen sich
im Kristallgitter begrenzte Atomkomplexe im Sinne WERNERs feststellen
(Inselstrukturen). Grundlage der Stichiometrie solcher kristallisierter
Komplexverbindungen ist die Wertigkeit der beteiligten Elemente und
der Koordinationszahl des Zentralatoms des Komplexes (Beispiele:
[K,PtClL], kz==4; [Ni(NH,) Br,], kz=6).

Bei vielen kristallisierten Verbindungen héherer Ordnung ist aber
das Gitter aus wunbegrenzien ein-, zwei- oder dreidimensionalen Atom-
komplexen aufgebaut (Ketten-, Schichten- oder Raumgitterstrukturen).
Beispiele: Doppelsalze, Silicate, Doppeloxyde und Doppelhydroxyde,
feste Hydroxysalze.

Die Koordinationszahl hat sich fiir die Beschreibung der Strukturen
solcher Kristallverbindungen hoherer Ordnung ebenfalls als sehr niitzlich
erwiesen. Die Koordinationszahl steht aber bei diesen Verbindungen
nicht in direkter Bezichung zur Zusammensetzung, wie bei Verbindungen
mit begrenzten Komplexen (Beispiel: [CoOHCI], kz=6; [Co,(OH),Cl],
kz=06). Die Stichiometrie dieser Kristallverbindungen héherer Ordnung
hat neben der Wertigkeit der Elemente und der Koordinationszahl den
spezifischen Gifferban zu beriicksichtigen. Die Zusammensetzung von
Kristallverbindungen hoherer Ordnung kann deshalb eine viel groBere
Mannigfaltigkeit zeigen, als die Komplextheorie vorsieht [Beispiel:
MgOHCl; Mg, (OH),Cl (2 Modifikationen); Mg,(OH),Cl, - nH,0;
Mg, (OH),Cl, nH,O; Mg;(OH),Cl, 2,5 H,O; kz von Mg®**=6]. Eine
Betrachtungsweise der Kristallverbindungen, die sich allzu eng an die
Vorstellungen der Komplextheorie anlehnt [vgl. z.B. F. HEIN, Chemi-
sche Koordinationslehre (92)], wird den Besonderheiten dieser Verbin-
dungen nicht gerecht.

Die Strukturen einer bestimmten Gruppe von Kristallverbindungen
hiherer Ordnung kénnen hiufig auf ein einfaches Bauprinzip zuriick-
gefiihrt werden, wie z.B. die Silicatstrukturen auf die Tetraederkonfi-
guration des Siliciumdioxyds. In dhnlicher Weise haben wir die Struk-
turen der Hydroxysalze als Abwandlungen der Oktaederschicht des
C6-Typs dargestellt.

Die verschiedenen Abwandlungsarten des C6-Typshaben die Grundlage
fiir die Systematik der Hydroxysalze gegeben. Dabei erwies es sich, daf3
chemisch recht verschiedene Hydroxysalze im gleichen Strukturtyp kri-
stallisieren konnen ; andererseits bilden chemisch nah verwandte Elemente
Hydroxysalze mit sehr verschiedener Zusammensetzung und Struktur.

Eine Sichtung des Tatsachenmaterials von Abschnitt IV 148t aber
deutliche Zusammenhinge zwischen Kristallbau und Natur des Metall-
ions einerseits und Natur des Anions andererseits erkennen.
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Der Einfluf des Metallions kann festgestellt werden, wenn fiir ein
bestimmtes Anion. alle beobachteten Hydroxysalze der verschiedenen
Metalle verglichen werden. Die Hydroxychloride sind systematisch unter-
sucht worden und diirften ziemlich vollstindig bekannt sein, sie kénnen
deshalb herangezogen werden, um die gesuchten Beziehungen zwischen
Natur des Metallions und Struktur des Hydroxysalzes aufzudecken.
Dabei ist, idhnlich wie oben fiir die Hydroxyde erldutert, vor allem die
Frage zu priifen, wie weit der Ionenradius und wie weit die spezifische
Konfiguration der Elektronenhiille die strukturbestimmenden Faktoren

sind.

Von der groBen Zahl moglicher Andonen konnten vorldufig nur
wenige beriicksichtigt werden, sie wurden aber so gewihlt, dall aus dem
gesammelten Tatsachenmaterial doch einige allgemeine Schliisse mog-

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 16 zusammengestellt. Die wesentlichen

Tabelle 16. Hydroxychloride zweiwertiger Metalle.

Verhiiltnis
Hydroxyd-Chlorid 1:1 5:3 2:1 3:1 3:1 4:1 5:1 6:1 a:1
Metall |
Ca . .... EN | —| — |EN| G@3 |—| — |—| -—
Mg .. ... C19 — |UH,0)| C6 | G; K(H,0) | — |K(H,0)| — | K(H,0)
Ni ... .. C19 | — |U(H,0); C6 — — |K(H,0) — | DN(7:1)
Co . .. .. C19 — — — G — — — DN
Zn . . . .. C19 — —_— — — DN DN DN —
EN(2)
Fe. . .. .. C19 —_ —_ Cé6 G — — — —
Mn .. ... C19 — — Cé6 G — — — —
cd ... .. 1 EO, |C19 (673 EN — — — — —
Ca. . . . .. |EO, | — | — |EN|U;UHEO)| — | — | — —_

Es bedeutet: U(H,0) = unbekannte Struktur (mit Hydratwasser); K(H,0) =
Bianderstruktur (mit Hydratwasser); Zahl in Klammer = Anzahl der Modifika-

tionen.

Schliisse, die wir daraus iiber die Zusammensetzung und Struktur der
Hydroxychloride und deren Beziehung zur Natur des Metallions ziehen,

sind im folgenden zusammengefaBt.

a) Zusammensetzung.

Alle beriicksichtigten Metalle geben mindestens ein Hydroxychlorid
der Zusammensetzung Me(OH), - MeCl,. Bei allen beriicksichtigten
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Metallen mit Ausnahme des Zinks treten mindestens ein, hidufig auch
zwei oder mehrere Hydroxychloride der Zusammensetzung 3 Me(OH), -
+ MeCl, auf. Kobalt gibt nebst dem noch ein sehr hydroxydreiches
Hydroxychlorid 9 Co(OH), « CoCl,, Cadmium zwei hydroxydidrmere:
5 Cd(OH), - 3 CdCl, und 2 Cd(OH), - CdCl,. Die Hydroxychloride von
Magnesium und Nickel sind besonders zahlreich und zum Teil formal
gleich zusammengesetzt. Die hydroxydreicheren Hydroxychloride des
Zinks, 4 Zn{OH), - ZnCl, und 6 Zn(OH), + ZnCl,, nehmen eine Sonder-
stellung ein.

Die groBen individuellen Unterschiede in der Zusammensetzung der
Hydroxychloride verschiedener Metalle sind als ein besonderes Merkmal
fiir Kristallverbindungen héherer Ordnung zu werten.

b) Struktur.

Die Hydroxychloride MeOHC! kristallisieren ausschlieBlich in Ein-
fachschichtengittern. Die stereochemische Sonderstellung des Cu?*-Ions
aufert sich in der besonderen Struktur von CuOHCIL

Bei Mg, Ni, Co, Zn, Fe und Mn, d.h. bei den Metallen mit einem
Tonenradius von 0,65 bis 0,8 A, kristallisieren die Hydroxychloride
MeOHCI im C19- oder in einem mit diesem dhnlichen Typ. Die Chlor-
ionen sind in den Hydroxychloriden mit C19-Typ beidseitig der Metall-
ionenschicht statistisch verteilt. CdOHCI und CaOHC] (Ionenradius von
Cd und Ca~1 A) kristallisieren im EQ4-Typ, bei dem die Chlorionen
auf der einen, die Hydroxylionen auf der anderen Seite der Metallionen-
schicht liegen.

Der EOQ,-Typ tritt aus ridumlichen Griinden nur bei Metallen mit
groBerem Ionenradius auf, da nur bei diesen eine Hydroxylionenschicht
im Hydroxyd durch eine Chlorionenschicht ersetzt werden kann, ohne
daB der Abstand der Metallionen in der Schicht (~3,5 A) zu stark ge-
dehnt werden mufl, Bei kleinerem Ionenradius, d.h. bei kleinerem Ab-
stand der Metallionen in der Schicht (3,12 bis 3,34 A), miiBte die Dehnung
der Schicht zu groB sein, damit die Chlorionen bei einseitiger Lagerung
Platz hitten; eine Anordnung der Chlorionen zu beiden Seiten der Metall-
ionenschicht ist bei kleinerer Dehnung der Schicht méglich.

Bei den Hydroxychloriden der Zusammensetzung MeOHCI ist dem-
nach der Strukturtyp vorwiegend durch den Jonenradius bestimmt; ein-
zig beim CuOHCl bedingt. die spezifische Elektronenkonfiguration des
Cu?*-Ions einen besonderen Strukturtyp.

Die wasserfreien Hydroxychloride der Zusammensetzung Me,(OH),Cl
kristallisieren fast alle in einem Einfachschichtengitter oder einer Uber-
gangsform zu einer Raumgitterstruktur. Das Kupferion ist in den beiden
bekannten Cu,(OH),Cl-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 atakamitihnlichen
Strukturen auf, da der Radius der Ionen fiir diese Strukturen zu groB ist.

Die Struktur der Hydroxychloride Me,(OH),Cl 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 fiir die Deformation der Schichten verantwortlich,

Die hoherbasischen Hydroxychloride des Zinks nehmen, wie schon
erwahnt, eine Sonderstellung ein, eine Verbindung [Zn,(OH),Cl] mit
Einfachschichtengitter existiert nicht. Die drei beobachteten hydr-
oxydreicheren Zinkhydroxychloride kristallisieren alle in einem Doppel-
schichtengitter. Die Instabilitit von [Zn,(OH ),CI!] mit Einfachschich-
tengitter ist, wie die Instabilitit des Zn(OH), mit C6-Typ, auf die stark
polarisierende Wirkung des Zn**-Ions zuriickzuftihren. 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 verstindlich,
dal} bei hoherem Hydroxydgehalt basische Zinksalze nur in Doppel-
schichtengittern stabil sind.

Hydroxychloride mit Doppelschichtenstrubtur treten nur noch beim
hochbasischen Nickelhydroxychlorid V({4 Ni(OH) <> Ni(OH), ,Cl, ,])
der Farbe der griinen 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 Zwischenschichten. In den Hauptschichten sind die Kobalt-
ionen vorwiegend heteropolar, in den Zwischenschichten vorwiegend
homoopolar gebunden, wie in den komplexen Tonen [CoX,]2".

Doppelschichtenstrukturen treten vor allem auch bei den Hydroxy-
doppelchioriden und Doppelhydroxyden von zwei- und dreiwertigen Me-
tallen auf. Die Stabilitit der Doppelhydroxyde von zwei- und drei-
wertigen Metallen ist um so grofer, je stirker sauer das Hydroxyd des
dreiwertigen Metalls der Zwischenschicht und je stirker basisch das
Hydroxyd des zweiwertigen Metalles der Hauptschicht ist; Zinkeisen-
doppelhydroxyd ist nicht existenzfihig, die Calciumaluminiumdoppel-
hydroxyde mit Doppelschichtengitter sind besonders stabil.

Die Doppelhydroxyde und Hydroxydoppelchloride kénnen deshalb
auch aufgefalit werden als Salze einer polymeren zweidimensionalen Base
eines zweiwertigen, mit einer polymeren Siure eines dreiwertigen Metalls,
In iibertragener Weise méchten wir das Auftreten von Doppelschichten-
strukturen bei den Hydroxychloriden von Zink, Kobalt und Nickel mit
dem amphoteren Charakter der Hydroxyde dieser Metalle in Beziehung
bringen. Diese Hydroxysalze kénnen als Verbindungen aufgefalt



Die festen Hydroxysalze zweiwertiger Metalle. 745

werden, die durch Vereinigung der basischen Hydroxyd- mit der
sauren Salz- oder Hydroxysalzschicht entstehen.

Die hoherbasischen Magnestumhydroxychloride kristallisieren in
Bénderstrukiuren. Die gleiche Strukturart tritt nur noch beim Nickel-
hydroxychlorid IV auf. Binderstrukturen beschridnken sich also auf
Hydroxysalze von Metallen mit kleinem Ionenradius.

Dieser Zusammenhang zwischen Binderstruktur der Hydroxysalze
und Radius des Metallions wird durch folgende Uberlegung verstindlich.
Die Maschenweite der Metallionenschicht ist bei kleinem Radius des
Metallions so klein (~3,13 A), daB der Ersatz eines Teils der Hydroxyl-
ionen durch ein groBeres Anion zu Spannungen im Gitter fithren muf.
Bei Aufteilung der Schichten in Binder kénnen die Fremdanionen leich-
ter spannungsfrei eingebaut werden. Die Binderbildung wird weiter
durch die Hydratisierungstendenz des Magnesium- und Nickelions be-
giinstigt. Einfachschichtenstrukturen und die Atakamitstruktur bilden
sich bei den Hydroxychloriden von Magnesium und Nickel nur unter
konzentrierter Lésung oder im wasserfreien Milieu, da sie aus riumlichen
Griinden instabiler sind als Banderstrukturen.

Kupferhydroxysalze kristallisieren nicht in Béanderstrukturen, ob-
schon der Radius von Cu?* ungefihr gleich groB ist, wie derjenige von
Mg2?* und Ni2+. Dies kann auf die spezifische Wirkung der Konfiguration
der Elektronenhiille des Kupferions zuriickgefiihrt werden.

c) Beziehung zwischen Zusammensetzung und Struktur.

Die Mengenverhiltnisse, in denen Hydroxyd und Chlorid in den
Hydroxychloriden miteinander verkniipft sind, stehen in enger Bezie-
hung zur Struktur, indem diejenigen Verhiltnisse bevorzugt sind, die
zu einer moglichst giinstigen Raumerfiillung fithren. Dies sei an den
folgenden Beispielen erldutert.

Bei Etnfachschichtenstrukturen oder Gitterstrukturen. vom Atakamit-
oder Paratakamittyp ergibt sich eine giinstigere Raumerfiillung bei
einem Verhiltnis OH:Cl=1:1 und 3:1 als bei einem Verhiltnis 2:1
oder gréfer als 3:1. Die Hydroxychloride MeOHCl und Me,(OH)yCl
treten deshalb besonders hiufig auf, hoherbasische Hydroxychloride mit
Einfachschichtengitter oder Gitterstrukturen sind unbestéindig.

In Doppelschichtenstrukturen der Zinkhydroxychloride ergibt sich offen-
bar eine giinstigere Raumerfiillung, wenn auf 1 ZnCl, in der Zwischen-
schicht in der Hauptschicht 4 Zn{OH), und nicht 3 kommen. Da ein
Teil der Chlorionen in der Zwischenschicht durch Hydroxylionen ersetz-
bar ist, sind auch héherbasische Hydroxychloride mit Doppelschichten-
struktur bestindig.

In den Bénderstrukturen ist der Zusammenhang zwischen Zusammen-
setzung und Struktur besonders tbersichtlich. Wir sahen, daf3 bei den
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Magnesiumhydroxychloriden die Binder 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 Magnesiumhydroxychloride miissen deshalb
lauten: [Mg,(OH),Cl - nH,0], [Mg;(OH);Cl - nH,0].

3. Zusammensetzung und Struktur
der Hydroxysalze verschiedener Sduren.

Da noch keine systematische Untersuchung der Hydroxysalze ver-
schiedener Siuren vorliegt, muf3 versucht werden, durch Herausgreifen
von geeigneten Beispielen die bestehenden Zusammenhinge zwischen
Natur des Fremdanions und Zusammensetzung und Struktur des Hydr-
oxysalzes abzuleiten und Regeln aufzustellen.

a) Zusammensetzung.

Die Salze der meisten Anionen vermdgen, dhnlich wie die Chioride,
in verschiedenen Mengenverhiltnissen mit Hydroxyd zu Hydroxysalzen
zusammenzutreten.

Die Hydroxysalze einwertiger .Antonen haben im allgemeinen die
gleiche oder sehr dhnliche Zusammensetzung wie die unter vergleich-
baren Bedingungen hergestellten Hydroxychloride.

Betspiele:
[7,8 Ni(OH), - Ni(NOj),] ~ [7 Ni(OH), - NiBr,] ~ [7 Ni(OH), - NiCl,]
(4 Zn(OH), + ZnX,] (X = F-, Br-, J=, NO,~) ~ [4 Zn(OH), - ZnCl,]
[3 Cu(OH), - CuX,] (X = Br~, NO,~, NO,~, CI0,~, HCO,~ ~ [3 Cu(OH), - CuCl,].

Ausnahmen von dieser Regel, wie [2Zn(OH),  Zn(N,),] und
13 Zn(OH), + Zn(N,),], sind auf die besondere Form des Anions zuriick-
zufiihren.
Die Hydroxysalze zweiwertiger Anionen sind im allgemeinen hydroxyd-
drmer als die vergleichbaren Hydroxychloride.
Beispiele:
[3 Co(OH), - CoSO,] - - - [9 Co(OH), * CoCl,]
[3 Zn(OH),+ 2ZnC0,); [3 Zn(OH), - ZnSO,] - - - [4 Zn(OH), - ZnCl,]
[Cu(OH),* CuCO,); [2Cu(OH),- CuSO,]*- - - [3 Cu(OH), - CuCl,].

Ausnahmen von dieser Regel, wie 3 Cu(OH), - CuS,0y, sind auf die
besondere Form des Anions zuriickzufiihren.

1 [3Cu(OH), - CuSQ,] ist instabil und wandelt sich unter verdiinnter CuSO,-
Lésung langsam in [2Cu(OH), - CuSO,] um.
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b) Struktur.

Die meisten Kupfer- und Zinkhydroxysalze zeigen die gleichen
Strukturbesonderheiten wie die Hydroxychloride, d.h. die Kupfer-
hydroxysalze kristallisieren bevorzugt in Einfachschichiengittern mit defor-
mierter Metallionenschicht (vgl. Tabelle 7), die Zinkhydroxysalze in Dop-
pelschichtengittern (vgl. Tabelle 8 und 9).

Die Hydroxysalze einwertiger Ionen sind dhnlich gebaut wie die
Hydroxychloride.

Beispiele:
[Niy(OH);NO,] ~ [Niy(OH)yBr] ~ [Niy(OH)4Cl]

~ [4 Ni(OH), <Z=> Ni(OH),,Cl, 5]
[Coy(OH);NO,] ~ [Co,(OH);Br] ~ [Coy(OH),Cl]

Existiecren bei einem bestimmien 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);  [3Zn(OH),- ZnT,] (EN);  [4 Zn(OH), ZnF,] (DN)
[Zn(OH)y- ZnCO,] (G);  [3 Zn(OH), - 2 ZnCO,] (EN)
{3 Co(OH), - Co(NO,),] (EN); [6 Co(OH), - Co{NO,),] (DN)
[2 Cu(OH),- CuSO,] und [3Cu(OH),-CuSO,](G); [4 Cu(OH),* CuSO,] (EN}.

Eine Ausnahme von dieser Regel scheinen die Hydroxychloride zu
machen. Hydroxychloride der Zusammensetzung MeOHCI kristallisieren
in EN-Strukturen, diejenigen der Zusammensetzung Me,(OH),Cl hiufig
im Atakamit- oder Paratakamittyp, einer Ubergangsform zu einer
G-Struktur, Dies diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die Gréfen-
verhiiltnisse der Ionen so sind, daB} die Einlagerumtg eines Viertels der
Metallionen zwischen die Schichten bei der Zusammensetzung Me,(OH),Cl
zu einer besonders stabilen Struktur fiihrt.

Im weitern wird die Struktur der Hydroxysalze vor allem durch
die Wertigkeit, die Grofie und die Form der Anionen bestimmt. Sie wirken
sich in folgender Weise aus:

Wertigkeit des Amions. Niedrige Wertigkeit des Anions begiinstigt
Doppelschichten und Einfachschichtenstrukturen, hohere Wertigkeit des
Anions Raumgitterstrukturen.
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Beispiele:
[4 Zn(OH),- Zn(X),] (DN);  [3Zn(OH),-2ZnCO,] (EN) —
[4 Cd(OH), - Cd(NQ,),] (DN); - [3Cd(OH),* CdSO,] (EN) —
[3Cu(OH]}, - Cu(NO;),) (EN); [3 Cu(OH), * CuSO,] (G); [3 Cu(OH), - Cuy (PO,),] (G).
Grifle des Anioms. Kleine ‘Anionen begiinstigen Raumgitterstruk-
turen, groBe Anionen Doppelschichtenstrukturen.

Beispiele:
[3CA(OH), - CdF,] (G); [3Cd(OH),- CdCL] (EN); [4 Cd(OH), - Cd(NOy),] (DN)
[3 Cu(OH),- CuCly] (G und EN);  [3Cu(OH),Cu(NO,),] (EN);
[3 Cu(OH), - Cu(BrO,),] (DN).

Ferner seien die Hydroxysalze von Naphtholgelb, die Hydroxyflavianate,
erwihnt, die bei allen hier betrachteten Metallen Doppelschichten-
strukturen bilden.

Die Form des Anions kann die Struktur in spezifischer Weise beein-
flussen, wodurch Abweichungen von den oben angegebenen 'Regeln
auftreten kénnen.

Beispiele:

Die Zinkhydroxyazide fallen etwas aus der Reihe der iibrigen Zink-
hydroxysalze mit einwertigem Anion, [2Zn(OH),-Zn(N,),] und
3 Zn(OH), - Zn(N,), kristallisieren in Einfachschichtengittern. Die ge-
streckte Form des N, -Ions begiinstigt den Ersatz von Hydroxylionen
durch Azidionen in den Hydroxylionenschichten. ,

Das Kupferdithionat 3 Cu(OH), - CuS,04 kristallisiert in einem Ein-
fachschichtengitter und nicht wie die iibrigen Hydroxysalze zweiwertiger
Ionen in einer Raumgitterstruktur, da das Ion 0,5—S03" im Gitter die
Stelle von 2 Ionen XO,~ einnehmen kann.

¢) Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Struktur,
o) Einfachschichtenstrukturen.

Der Metallionenabstand in den Hydroxydschichten ist ziemlich genau
festgelegt, der Schichtenabstand kann nur in relativ engen Grenzen
variieren (maximaler Schichtenabstand etwa 7,2A). Das Mengenverhiltnis
Hydroxyd:Salz ist deshalb ziemlich genau festgelegt; groBe Anionen
bilden keine Hydroxysalze mit Einfachschichtenstrukturen.

Beisprele:
1. Die Hydroxysalze mit den Anionen NO,~, ClO,~ und (SO,)3~
treten nur in der Zusammensetzung

[3 Me(OH), - Me(XOQ,},] bzw.  [Me,(OH)4(XO0,),]
auf.
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Vier der Sauerstoffatome der zwei XO, -Ionen liegen in der Mittel-
ebene zwischen den Schichten, ihre Zahl ist gleich groB, wie die Zahl
der OH~-Ionen und O-Atome der X0, -Ionen einer Hydroxylionenschicht
(schematisch [(OH),Me,{Qks ) | vel. auch Abb. 18). Diese Struktur
ergibt eine giinstige Raumerfiillung. Hydroxybromat und -jodat kri-
stallisieren nicht in einem Einfachschichtengitter, weil BrO,~ und JO,~
zu viel Raum beanspruchen.

2. Das Zinkhydroxychromat II 8 hat die Zusammensetzung

[2,5Zn(OH), - ZnCrO,;] bzw. [Zn,(OH)q5;(CrO,); -5Zng ;).

Die Zahl der Sauerstoffatome in der Mittelebene ist wiederum gleich
groB wie die Zahl der OH~-Ionen und O-Atome einer Hydroxylionen-
schicht (vgl. S. 705, schematisch: [(OH) Me4(8§r)5:’ ]) Dieses Zink-
hydroxychromat hat wiederum gerade eine Zusammensetzung, die eine
moglichst giinstige Raumerfillung ergibt.

3. Hydroxysalze variabler Zusammensetzung. Die Zusammensetzung
von Zinkhydroxychromat III 8 variiert von 3 Zn(OH), - ZnCrO, bis
4 Zn(OH), - ZnCrO,. Fir 3 Zn(OH), - ZnCrO, ergibt sich die Konsti-
tutionsformel [Zn,(OH)g o(CrOy),; * Znys;]. In der Mittelebene befinden

sich nur 3,3 O-Atome auf 4 OH"-Ionen und O-Atome in einer Hydroxyl-

ionenschicht (schematisch: [(OH)4zn458§r)59) ). Die Mittelebene ent-

hilt demnach noch Liicken. Es ist eine allgemeine Erfahrung der Kristall-
chemie, daB ein Gitter bis zu einem gewissen Grade Liicken aufweisen
und trotzdem noch bestindig sein kann. In den hydroxydreichen
Formen von Zinkhydroxychromat III § sind in den Hydroxydschichten
weniger Hydroxylionen durch Chromationen ersetzt und zudem Hydroxyl-
ionen in die Mittelebene zwischen die Schichten eingebaut. Bei der
Grenzzusammensetzung 4 Zn(OH), - ZnCrO, hat Zinkhydroxychromat
1118 die Konstitutionsformel [Zn,(OH),Cr0,ZnOH]. Die Summe der
OH-Ionen und O-Atome in der Mittelebene ist wiederum gleich wie in den
Hydroxylionenschichten (vgl. S. 709 schematisch: [(OH)4Zn4(OC},IC);’8;{ )
Die Grenze der Ersetzbarkeit von Chromat durch Hydroxyd ist also
erreicht, wenn der im Gitter zur Verfiigung stehende Raum durch die
Hydroxylionen und O-Atome der Chromationen vollstindig erfiillt ist.

Mehrere Hydroxysalze mit unvollkommenen Strukturen haben varia-
ble Zusammensetzung. Der Grund ist stets Liickenbildung im Gitter
oder gegenseitige Vertretbarkeit von OH-Ionen durch O-Atome von
Sauerstoffsduren.

B) Doppelschichienstrukiuren.

Der Metallionenabstand in den Schichten ist ziemlich genau fest-
gelegt, der Schichtenabstand kann in sehr weiten Grenzen variieren
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(7,2 A beim Zinkhydroxyfluorid ITI, 28 A beim Zinkhydroxyhelvetia-
blau). Das Mengenverhiltnis Hydroxyd:Salz kann sehr verschieden
sein; Anionen sehr verschiedener Groe bilden Hydroxysalze mit Doppel-
schichtenstrukturen.

Beispiele:

1. Ein bestimmtes Anion kann zwei oder mehrere Hydroxysalze
verschiedener Zusammensetzung bilden. Das Hydroxysalz mit gré-
Berem Salzgehalt hat einen gréfleren Schichtenabstand.

Beispiele:

[3 Co(OH), - CoSO, -4 Hy0], ¢ = 9,3A
[3 Co(OH), * 2C0S0, - s H,0], ¢’ =10,6A
[9 Zn(OH), - 2,25 ZnFla], ¢ = 16,1 A

[9 Zn(OH), - 3 ZnFla], ¢ = 19,5A
[9Zn(OH),- 4 ZnFla], ¢ =24,24A.

2. Hydroxysalze mit sehr verschieden groBem Anion konnen bei
formal gleicher Zusammensetzung eine sehr dhnliche Struktur besitzen,
der Schichtenabstand beim Hydroxysalz mit groBem Anion ist ent-
sprechend grofer.

Beispiele:
Hydroxysalze mit ungeordneter Zwischenschicht

[3Co(OH),  CoS0O,l, ¢ =9,6A [3Zn(OH),Fla], ¢ = 19,5A.
Calciumaluminiumhydroxysalze

[2Ca(OH),+ AJOH)Cl], ¢ =694
[2 Ca{OH),Al{OH),0CHy(NO,)s], ¢’ = 12,8 4.

3. Das Mengenverhiltnis Hydroxyd: Salz ist bei groBem Anion kein
einfach stéchiometrisches; es wird durch die Zahl der Lagen und die
Maschenweite () der Hydroxydschicht bestimmt :

~[9Zn(OH),- 3 ZnFla] (a = 3,11) ~ [8 CA(OH), - 3 CdFla]. (a = 3,48).

VI. SchluBbemerkung.

Das Interesse, das die Hydroxysalze beanspruchen diirfen, griindet
sich hauptsichlich auf die Tatsache, daB sich die Struktur dieser Kri-
stallverbindungen bei verschiedenster Zusammensetzung auf das gleiche
einfache Bauprinzip, die Oktaederschicht des C6-Typs, zuriickfiihren
14B8t. Die verschiedenen Méglichkeiten der Abwandlung des C6-Typs
— Einfachschichtenstrukturen und ihr Ubergang in Raumgitterstruk-
turen einerseits, in Kettenstrukturen andererseits; Doppelschichten-
strukturen und ihr Ubergang in Binderstrukturen — diirften heute
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im Prinzip festgelegt sein. Es ist aber sehr erwiinscht, daBl weitere
Strukturen vollstindig aufgekldrt werden — dies vor allem bei Verbin-
dungen mit Doppelschichtengittern —, um genaueren Einblick in die
Koordinationsverhiltnisse zu erhalten.

In den Hydroxysalzen sind alle Uberginge von rein anorganischen
Kristallverbindungen mit vorwiegend jonogenem Charakter zu organi-
schen Einlagerungsverbindungen, in denen die Bauelemente im wesent-
lichen durch vAN DER Waarssche Krifte zusammengehalten werden,
realisierbar. Hydroxysalze sind deshalb geeignete Modellverbindungen
zum Studium der Einfliisse der Bindungskrifte einerseits, des Raum-
bedarfs andererseits, auf den Kristallbau. Die weitere Untersuchung
der Hydroxysalze organischer Sduren verspricht interessante Einblicke.
in die Wechselwirkung-zwischen polaren Gruppen organischer Molekiile
mit den Hydroxylgruppen der Hydroxydschichten und AufschluB {iber
die GroBe der Wirkungssphiren der Ionen organischer Sduren.

Es ist zu hoffen, daB den Hydroxysalzen in Zukunft vermehrtes
Interesse entgegengebracht wird.
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Einfithrung.

Durch die Fortschritte der MeBmethodik in der Ultrarotspektrosko-
pie, die nicht nur eine Verbesserung der Mefgenauigkeit, sondern auch
eine betrichtliche Erhéhung der Mefgeschwindigheit brachten, ist die
Zahl der Ultrarotarbeiten in den letzten 10 Jahren besonders in den
angloamerikanischen Léndern auBerordentlich angewachsen. Es ist des-
halb unmdoglich, innerhalb eines Referates iiber- alle einschligigen Ar-
beiten aus dieser Zeit zu berichten. Wir beschrinken uns daher im all-
gemeinen auf Arbeiten, die seit 1945 erschienen sind. Zusammenfassende
Darstellungen der Ultrarotspektroskopie geben bis 1929 SCHAEFER und
MaTosst (286), bis 1933 REINKOBER (258), bis 1937 CzERNY (67) und
MaTosst (204), bis 1943 BarNEs und Mitarbeiter (19), bis 1944 Herz-
BERG (133), bis 1947 WiLL1aMs (357) und in den darauffolgenden Jahren,
bis 1951 einschlieBlich, BARNES und Gorg (I8), (112). Ferner sind die
Darstellungen in Buchform von RanpaLr, FowLeERr, DancL und Fuson
(264), MELLON (211), CANDLER (43), FREYMAN (94), LEcomMTE (174),
HarrisoN, Lorp und LoorBourow (124), SAWYER (285), WILLARD,
MerritT und DEAN (356), BRUGEL (38), sowie die Beitrige in Sammel-
werken von WEST (361), N1ELSEN und OETJEN (227), COGGESHALL (47)
und LUTHER (194) zu nennen.

Die Arbeiten, iber deren Ergebnisse wir berichten, haben wir nach
folgenden Gesichtspunkten ausgewihlt. Wir streifen die neuere Mef-
wmethodik nur kurz, da sie vor kurzem an anderer Stelle ausfiihrlich be-
handelt wurde (184a), (1744). Darauf folgt ein Kapitel, das sich mit der
Zuordnung der Ultrarotbanden fiir die Strukturbestimmung der Molekeln
befaBt, also die Ermittlung ihrer geometrischen Gestalt und der zwischen
thren Atomen wirkenden Krifte. 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-physikalischen
Grundlagen [in Anlehnung an das Buch von HERZBERG (133)], soweit sie
fiir die Darstellung der darin besprochenen Arbeiten erforderlich sind. In
den Abschnitt tber die Rotations-Schwingungsspektren sind auch die
mit neuzeitlichen Prismenspektrometern durchgefithrten Arbeiten anf-
genommen worden, bei denen die weitgehende Auflésung der Spektren
die Rotationsstruktur der Schwingungsbanden zu erkennen und zu
deuten gestattet. Die Ergebnisse dieser Arbeiten werden gegeniiber den
in dem Abschnitt ,,Schwingungsspektren’* besprochenen im allgemeinen
eine grofere Sicherheit beanspruchen kénnen, zumal sie sich hiufig auch
auf die Ergebnisse der Mikrowellenforschung stiitzen konnten. In be-
sonderen Abschnitten werden die Schwingungsspektren von Molekeln in
verschiedenen Aggregatzustinden und die Anwendung polarisierter
Strahlung behandelt.



Neuere Ergebnisse der Ultrarotspektroskopie. 761

Ein drittes Kapitel ist der Anwendung des Ultrarotspektrums bei
der Strukturanalyse und in der chemischen Analyse gewidmet, wobei wir
unter Strukturanalyse die Ermittlung der in der Molekel vorhandenen
Atomgruppen und ihrer Anordnung verstehen ohne Beriicksichtigung
der geometrischen Gestalt und der wirkenden Krifte.

Die den Intensititsfragen gewidmeten Arbeiten haben wir nur kurz
gestreift, da die Forschung auf diesem Teilgebiet noch zu wenig abge-
schlossene Ergebnisse gebracht hat.

I. Fortschritte det MeBmethodik.
1. MeBprinzip.

Die Me8technik hat in den letzten 15 Jahren grofe Fortschritte er-
zielt. Die Absorptionsspektren werden nicht mehr Punkt fiir Punkt
durch Galvanometerausschlige gemes- ( :

4]

sen, sondern vollautomatischregistriert.
Dabei wendet man hidufig Kompen-

T T
sationsmethoden an, indem man z.B. 5:—(7/7 i m
den Lichtstrahl teilt (Abb. 1), so daB o s A
3,

H G

der eine Strahl durch die MeBkivette [, 1 %7 2l A
K,, der andere durch die Vergleichs- - Kp

kiivette K, hindurchgeht (I178). Die ; //
beiden Strahlen trefen iiber den ro- s P/Sf

tierenden Sektorspiegel S; abwechselnd [:Zf

in den Monochromator M ein und er- /

zeugen — bei verschieden starker Strah- ? /
lungsschwichung — im Empfanger T4 \K

eine Wechselspannung, die verstirkt Y]

: H H - Abb. 1. Blockdiagramm eines Doppelstrahl-
und anschlieBend glelchgerlchtet wer Wechsellichtspekfrometers. St Strahlungs-

den kann. Nach dem Schema der Abb.1  quelle; S, S, Spiegel; X; MeDkiivette;
wird der verstirkte Strom dazubenutzt, :;fe;irgﬁcﬁoit‘;;?:mf;r,U;.;ezzifﬂ;:f;
den Kompensator soim Vergleichsstrahl =~ Emptanger; V; Hauptverstirker; G Gleich-
zu verschieben, daB beide Lichtstrahlen  "“erf lnesrators Vo Aozelsoversivker;
gleich geschwidcht werden und der

Wechselstrom im Empfinger gegen Null geht. Die jeweilige Stellung des
Kompensators wird durch ein Registriergeridt R aufgezeichnet. Wihrend
die automatische, mit R gekoppelte Monochromatoreinstellung das ge-
samte Spektrum durchliuft, zeichnet das Registriergerit die prozentuale
Absorption kontinuierlich auf. Die sich ergebenden Konstruktions-
mdglichkeiten mit ihren Vor- und Nachteilen behandeln OeTJEN und

RoEss (230a) eingehend.

Durch die Verwendung von Konstruktionselementen geringer Trig-
heit konnten E.F.DAry und G. B. B. M. SUTHERLAND (3194) ein
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Spektrometer entwickeln, bei dem zwischen 1 und 16 ein Spektral-
bereich von jeweils 2,5 bis 3,5 i auf dem nachleuchtenden Schirm einer
Braunschen Réhre in 14 sec registriert wurde.

2. In Deutschland verwandte Geriate.

Von den besonders in den USA. fabrikméBig hergestellten Registrier-
spektrometern hat sich im Laufe des letzten Jahres in Deutschland fast
ausschlieBlich das Modell 21 der PERKIN-ELMER-Corporation eingefiihrt
(352), (353), (354). Durch Anwendung des ,,Doppeldurchgang-Prinzips*
von WaLsH (344) gelang es der gleichen Gesellschaft, das Einzelstrahl-
Modell 12 in bemerkenswertem MaBe weiter zu entwickeln (239), um
die Auflosung (bei 1000 cm™* besser als 2 cm™), die Energie bei ver-
gleichbaren spektralen Spaltweiten und die spektrale Reinheit zu ver-
bessern. Bei diesem Prinzip durchlduft die Strahlung das gleiche LiTT-
ROW-Prisma viermal. Vor dem dritten Durchgang wird sie in ein
Wechsellicht einer geeigneten Frequenz zerhackt, auf die der Verstiarker
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) ent-
wickelten Zusatzgerites, kann die Einzelstrahl-Apparatur auch in eine
Doppelstrahl-Apparatur umgewandelt werden.

Eine Rethe sehr niitzlicher Arbeitswinke und Verbesserungsvorschlige
fiir die Ultrarottechnik im allgemeinen, und die Verwendung des PERKIN-
ELMER-Monochromators im besonderen, haben LorRD und Mitautoren
{(191) vor kurzem vertifentlicht.

Auch der Ausbau der Ultrarotspektrometer der Firma Leitz-Wetzlar
zielt mit der Einfiihrung elektronischer Verstirker notwendigerweise auf
die Schaffung registrierender Gerdte hin. Die Weiterentwicklung der
von LEHRER und LUFT bei der BASF geschaffenen Registrierapparaturen
ist noch nicht voll abgeschlossen. Ein Gleiches gilt fiir die Entwick-
lung bei ZeiB-Opton.

Methodisch sind auch die Arbeiten von ZBINDEN, BALDINGER und
Ganz (366) iiber die elektrische Verhiltnisbildung in Doppelstrahl-
geriten ohne mechanische Abgleichglieder von Interesse (100a).

3. Mikrospektrometer.

Mit dem Eindringen der spektroskopischen Analysenmethoden in das Gebiet
der physiologischen Chemie trat die Frage auf, ob es méglich wire, mikroskopisch
kleine Objekte wie Blutkdrperchen oder Muskelfasern spektroskopisch zu unter-
suchen. Mit dem Spicgel-Reflexions-Mikroskop von BurcH (£2) ist dieses Problem
soweit gelost worden, dal die Ultrarot- und Ultraviolettspektren auch dann noch
aufgenommen werden koénnen, wenn Substanzmengen von 10-%mg vorhanden
sind (28¢).

R. BarER, A. R. H. CoLE und H. W. THOMPSON (17 a) beschreiben die Anwend-
barkeit dieses Geriites fiir die Ultrarotspektroskopie [s. auch H. W. THoMPSON
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(327a)]. Die sonst iiblichen Linsen sind durch Spiegel ersetzt, so daB es vollig
achromatisch ist und mit sichtbarem Licht fokussiert werden kann. BARER (I7)
diskutiert eingehend die Moglichkeiten des Verfahrens fiir die Ultraviolett- und die
Ultrarotspektroskopie. Sie sind bei letzterer in verschiedenen Punkten (geringe
Anflésung bei langen Wellenldngen, zu geringe Empfindlichkeit der thermischen
Empfianger) methodisch eingeschrinkt. Da aber andererseits von jeder Substanz
kleine Einkristalle gewonnen werden koénnen, wihrend groBere oft schwer zu
ziichten sind, ist in der Richtung auf Strukturbestimmungen von Festsubstanzen
ein Fortschritt zu erzielen. Bei Zellstrukturuntersuchungen sind auch bei Be-
schrinkung des Wellenbereiches die Einzelheiten von Zellteilen noch micht zu
analysieren, da bei 15w die kleinste zu untersuchende Fliche einen Durchmesser
von 60y, bei 3w einen Durchmesser von 12 y haben miite, wenn man die hcute
unter giinstigen Bedingungen moglichen Aperturen dieser Mikroskope einsetzt.
In allen Fillen ist auf eine mogliche Erwirmung der Substanzen durch die
Strahlungskonzentration zu achten. HarLL und NESTER (119) glauben, dafl den
speziellen Anforderungen dieser Apparaturen an die Lichtquellen Zirkonbrenner
gerecht werden, die bei brauchbarer Lebensdauer durch ihre Abmessungen Vor-
teile gegeniiber Globarstiften bringen sollen trotz ihrer etwas ungiinstigeren
Energieverteilung.

4. Polarisationsmessungen.

Die Grundlagen der experimentellen Technik bei der Arbeit mit
polarisierter Ultrarotstrahlung finden sich schon bei ScCHAEFER-MATOSSI
(286) und spiter bei BRUGEL (38). Die im Sichtbaren iiblichen Pola-
risationsprismen sind nur bis 3 p. verwendbar. Polarisationsfilter auf
der Basis gefarbter Cellulose oder Herapathit sind bisher noch fiir keinen
DUltrarotbereich entwickelt worden, Die Polarisation durch Reflexion an
Selenspiegeln wird daher noch immer angewandt. Den gesamten sich
ergebenden Strahlengang in einem derartigen Polarisationsspektrometer
stellen J. Man~N und H. W. THOMPSON (1984) dar. A. ErriorT, E. J. AM-
BROSE und R. B. TEMPLE (78a), (79), sowie auch J. AMES und A. M. D.
SAMPSON (6) verwenden bei ihrer Versuchsanordnung das Prinzip der
Glasplattensitze. Sie stellen Selenfilme von einigen p Dicke durch Auf-
dampfen auf Nitrocelluloselack oder Acroleinharz im Vakuum her und
setzen die von der Unterlage abgelosten Selenhdutchen zu Sitzen von
5 bis 6 Filmen zusammen. Zwischen 2 und 14 p ist mit Sitzen zu 5 bzw.
6 Folien der Polarisationsgrad 94 bzw. 98% zu erreichen. Da diese
Selenfilme mechanisch sehr empfindlich sind, entwickelten NEwMAN
und HALFORD (225), sowie WRIGHT (364) Durchlissigkeitspolarisatoren
aus Silberchloridpldttchen. Ihre chemische Reaktionsfihigkeit und
Empfindlichkeit gegen kurzwelliges Licht besitzen die bis 40 u verwend-
baren Thallium-bromid-jodid-Polarisatoren nicht (169b).

Die Durchlissigkeitspolarisatoren haben eine Reihe von Vorteilen
gegeniiber den Reflexionspolarisatoren: Der Strahlengang des Spektro-
meters braucht nicht gedndert zu werden; 47% der einfallenden Gesamt-
energie einer Wellenlidnge sind polarisiert verwendbar (18 bis 35% bei
Reflexion mit gleichem Polarisationsgrad); nicht die Proben, sondern
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die Polarisatoren werden gedreht. Der Anwendungsbereich ist bei etwa
40 . begrenzt, wihrend er sich bei den Reflexionspolarisatoren weiter
in das Langwellige erstreckt.

HypE (7408) und auch andere Autoren benutzen die Tatsache, daf3
in normalen Spektrographen eine partielle 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 méoglich. Die Aus-

"richtung der zu messenden Substanzen durch Kristallisieren im Tem-
peraturgefille, Rollen, Strecken oder durch Adsorption an geeigneten
Oberflichen wird des ofteren eingehend beschrieben.

5. Pseudospektrographen.

Fir die automatische Betriebskontrolle von stromenden Gasgemi-
schen wurde durch XK. F. Lurt (1920) bei der BASF (I44) der Ultrarot-
Absorptionsschreiber (URAS) vor einer Reihe von Jahren entwickelt,
Er arbeitet nach dem Prinzip der ,,positiven Filterung”. Nach dem
Kriege erschienen besonders auf dem englischen und amerikanischen
Markt verschiedene Gerite, die sich nur wenig von dem ,,URAS* unter-
scheiden, z.B. der ,IRGA" (= Infra-Red-Gas-Analyser! und der
,»JR-Gas-Analyser2). Der ,,Automatic-Recording-Gas-Analyzer” der
Baird-Association arbeitet nach dem Prinzip der ,,negativen Filterung*
nicht mit einem selektiven Empfianger (Membrankondensator), sondern
mit dem nichtselektiven Bolometer. Eine interessante Neuentwicklung
ist der Bichromator der PERKIN-ELMER-Corporation, der MeBmdglich~
keiten nach dem Doppelstrahlprinzip besitzt (Trinone Analyser) (2844).
Unter anderen automatischen Kontrollverfahren der Betriebsiiber-
wachung behandeln PatTERsoN und MELLON (235) auch die verschie-
denen Modelle der ,,Pseudospektrographen (Nondispersive Instruments)‘.

6. Anforderungen an ein Standardspektrometer.

Da die Eigenschaiten der Aufnahmeapparatur die Absorptionsspek-
tren oft individuell (z.B. hinsichtlich der spektralen Reinheit) beein-
flussen, sind mit verschiedenen Geriten gemessene Spektren auch bei
Angabe der MeBbedingungen nicht immer ohne weiteres vergleichbar.
Das Ziel einer Weiterentwicklung wird es also sein, ein Einheitsmodell
fiir die Routine-Analyse zu schaffen. Die Anforderungen an ein der-
artiges Gerdt umriB Wirriams (358) folgendermafen:

1. Registrierbereich: 4000 bis 650 cnt (2,5 bis 15,5 w).
2. Ordinate des Spektrums: Extinktion zwischen 0,0 und 2,0 4 0,02.

1 Hersteller: Sir Howard Grubb, Parsons & Co. Newcastle/Tyne.
2 Hersteller: Infared Development Co., Hertfordshire.
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3. Abszisse des Spektrums: Lineare Wellenzahlteilung, reproduzier-
bar auf +-2cm™.

4. Spektrale Spaltbreite: 3 cm™.

5. Zeitbedarf zur Aufnahme eines Spektrums: 10 bis 15 min.

Auch J. G. REvyNoLDs (260) diskutiert diese Fragen eingehend.

7. Zubehér.

a) Strahlungsquellen. Auf eigene Erfahrungen gestiitzt, hat
BrUGEL (38) die Fragen der Strahlungsquellen besonders auch in bezug
auf die Verwendung von NERNST- oder von Silit-Stdben eingehend be-
handelt.

b) Prismen-und Kiivettenmaterial. Wihrend frither als Material fiir
Prismen und Kiivettenplatten synthetisch hergestellte Kristalle nurselten
benutzt wurden, verwendet man neuerdings auBer synthetischen NaCl-,
KCl- und KBr-Kristallen auch LiF-, NaF-, CaF,- und CsBr-Kristalle,
sowie Material aus Thallium-bromid-jodid (KRS 3). Infolge seines
groBeren Anwendungsbereiches hat FluBispat das Lithiumfluorid weit-
gehend verdriingt. Auch die Verwendung von Cédsiumbromid ist im
‘Gegensatz zum Cisiumjodid bereits aus dem Versuchsstadium heraus
(249). Prismen aus diesem Material zur Messung bis 38 . gehéren zur
wahlweisen Ausstattung der PERKIN-ELMER-Spektrometer. Als Kiivetten-
material fiir wiBrige Losungen bis etwa 9 u findet auch Bariumfluorid
Verwendung.

c) Kiivettenarten. Die Grundformen der Gas- und der Flissigkeits-
kiivetten haben sich in der letzten Zeit nicht wesentlich geindert.

Reflexions-Gaskiivetten nach Wxite sind von der HErRzZBERGschen
Schule bis zu effektiven Kiivettenlingen von 4500 m verwendet worden
[sieche z.B. H. J. BERNSTEIN, G. HERZBERG (26¢)].

Die Fliissigkeitskiivetten der PERKIN-ELMER-Corporation mit ver-
dnderlicher Schichtdicke von 5 mm bis 10 p sind nicht nur fiir die Messung
von Absorptionsspektren im Ultraroten, sondern allgemein in der Ab-
sorptionsspektroskopie von grofem Nutzen.

Das Problem der Untersuchung fester Proben war bisher mit der
Technik des Aufschmelzens, des Aufdampfens, des Ausscheidens aus
Losungsmitteln, des Suspendierens in Paraffindl (Nujol), der Anfertigung
von Folien durch Pressen und Walzen noch nicht befriedigend gelst.
Fast gleichzeitig haben nun ScHIEDT und REINWEIN (287), sowie STIMSON
und O’DonNgeLL (313) die Technik der ,,PreBkitvetten’’ entwickelt. Dabei
wird eine Mischung des gewiinschten, pulverférmigen Fenstermaterials
{(z.B. Kaliumbromid) mit der zu untersuchenden Substanz im entspre-
chenden Verhiltnis unter Vakuum bei Drucken von 5000 atii und héher
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zusammengepreBt!. Es entstehen durchsichtige Fenster, in denen die
Festsubstanzen brauchbare Spektren liefern. Fiir die Einbringung von
Kunststoffen zwischen Kiivettenfenster aus Glimmer, Silberchlorid oder
Polydthylen schlagen auch Sanps und TURNER (283) die Anwendung
erhéhter Drucke vor.

Spezialkiivetten fiir Messungen iiber oder unter Zimmertemperatur
und fiir héhere Drucke haben wir bereits an anderer Stelle beschrieben
(817). Neuestes Material tiber Tieftemperaturkiivetten bringt Bovey (29).

d) Strahlungsempfinger. Entscheidenden Anteil an der Leistungs-
fahigkeit von Registrierapparaturen haben die Strahlungsempfinger,
deren Ansprechempfindlichkeit, Zeitkonstante usw. sehr hohen Anfor-
derungen geniigen miissen. Man verwendet auch heute noch Thermo-
elernente und Bolometer. Neuentwicklungen sind auf dem Gebiet der
in ihrer Empfindlichkeit frequenzabhingigen Halbleiter-Bolometer
(Thermistoren) zu verzeichnen (24), (220). Bis in das Gebiet des fernen
Ultrarot hat sich die GoLay-Zelle (108) als niitzlich erwiesen. Sie besteht
aus einem mit einer aulen verspiegelten Membran abgeschlossenen,
gasgefiillten GefiB, das einen geschwirzten Empfinger enthdit. Je nach
der vom Empfinger absorbierten Warmestrahlung und der dadurch
hervorgerufenen Ausdehnung des Gases arbeitet die Membran und zeigt
optisch oder kapazitiv ihre Bewegung an.

Im nahen Ultrarot bis 1,1 w werden unter anderem von J. KREUZER
und R. MECKE (165b) Cisiumzellen als Empfinger benutzt. Da das lang-
wellige Empfindlichkeitsmaximum dieser Zellen giinstigenfalls bei 0,85
liegt und die langwellige Grenze bei etwa 1,2 u, muB man bei ihrer Ver-
wendung auf besondere spektrale Reinheit [Filter (248) oder Doppel-
monochromator] achten. Auch Photowiderstinde kénnen im nahen
Ultrarot als Empfinger dienen (1073). Bleisulfid-Photowiderstinde sind
bis 3,5 u brauchbar (367). Bleitelluridzellen sind bis 5 w und Bleiselenid-
zellen bis 7,8 u empfindlich. Als erwihnenswerte Kombination sei hier
das Reflektometer von DERKSEN und MONAHAN (74) genannt, das die
Reflexion der Strahlung im nahen Ultrarot mit Hilfe einer Bleisulfidzelle
Zu messen gestattet,

II. Zuordnung der Ultrarotbanden
fiir die Konstitutionsbestimmung von Molekeln.

A. Symmetrieeigenschaften der Molekeln.

Um die Molekiilspektren mehratomiger Molekeln answerten zu kén-
nen, ist stets die Bestimmung ihrer Symmetrieeigenschaften notwendig.
Einen vorziiglichen Uberblick iiber dieses Gebiet wie iiberhaupt iiber-

1 Lieferung der Apparatur durch Firma Liebermann, Stuttgart W., Klopf-
stockstr. 44. )
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die Theorie der Molekiilspektren mehratomiger Molekeln gibt das Buch
von HERZBERG (I133). Eine Zusammenfassung der Grundlagen findet
man auch bei KOHLRAUSCH (163), (164). Sehr iibersichtlich hat schlieB-
lich MEckE die Symmetrieelemente und Symmetrieeigenschaften mit
Beispielen in der Neuauflage des Landolt-Bérnstein zusammengestellt
(I71). Auf diese Werke kann also fiir die Definition der im folgenden
genannten Symmetrieelemente und der resultierenden Punktgruppen
hingewiesen werden.

B. Rotationsspektren.

1. Grundlagen.

Die Wellenzahl » {(in crn?) des Rotationsspektrums zweiatomiger und
gestreckier dreialomiger Dipolmolekeln (Symmetrie Co,) wird durch die
Beziehung (1) wiedergegeben:

v=2B(] +1) —4D(J +1) (1)

k

8wl

in der

die Rotationskonstante darstellt, wihrend das zweite Glied mit der
empirischen Konstante D (< B) dem Umstand Rechnung trigt, daB die
Molekel kein starrer Rotator ist. [=0,1,2,3,...,# bedeutet die
Rotationsquantenzahl, 7 das Trigheitsmoment um die durch den
Schwerpunkt gehende Rotationsachse, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und
h die Prancksche Konstante.

2. Ergebnisse.

Die Giiltigkeit der Beziehung (1) wurde in Fortsetzung der Messungen
von CzerNY (66) an HCl-Gas (J =10 bis J=3) kiirzlich von McCuBBIN
und SINTON (64) von J =4 bis J=0 bestitigt.

Anuch fiir das Rotationsspektrum des Ammoniaks (Punktgruppe C,,)
ergab sich die Giltigkeit der Gl. (1), in der schon von D. M. DENNI-
SON (72a) aufgestellten Form

v = 19,890 (J -+ 1) — 0,001 78 (J + 1)3 {(1a)

fiir /=4 bis J =0.

Bei sehr groBer Auflssung macht sich, wie N. WrichT und H. M.
RANDALL (86a) zeigen, in den Rotationsbanden des symmetrischen
Kreisels (zwei gleiche Haupttrigheitsmomente) eine Feinstruktur be-
merkbar, der durch die Quantenzahl K in (2)

y = 2B(J +1) — 4D, (] +1)° — 2D ;- K2 (J +1) (

o

)
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Rechnung getragen wird, wobei £=0,1, 2, ..., /. Sie ist auf die Nu-
tation des Kreisels zuriickzufithren. Die (J +1) energetisch verschie-
denen, zur Quantenzahl J gehorigen K-Zustinde sind dabei mit Aus-
nahme des zu K =0 gehérigen Zustandes doppelt entartet. Eine Dis-
kussion dieses vor einiger Zeit von King, HAINER und Cross (159) an
fritheren Messungen des H,O und D,0 behandelten Problems findet sich
schon bei HERZBERG (I133).

C. Schwingungsspektren.

I. Grundlagen.

a) Berechnung der Grundfrequenzen. Wihrend in den Anfingen
der Ultrarotspektroskopie moglichst einfache Molekeln beziiglich ihrer
im nahen (4 <3 p) und mittleren (3 bis 40 w) Ultrarot gelegenen Schwin-
gungs- und Rotationsschwingungsbanden untersucht wurden, hat man
in neuerer Zeit auch die Spektren komplizierter gebauter Molekeln ndher
erforscht.

Betrachtet man die vielatomige Molekel als ein System von N durch
eine bestimmte GesetzmiBigkeit zusammengehaltenen Punkten, die in
den 3 N-Normalkoordinaten 3.V einfache harmonische Bewegungen aus-
fithren, so erhilt man als Eigenwerte der SCHRODINGER-Gleichung des
i-ten Oszillators:

Ei:h'v‘i(ﬂi_i_%) 1/5:0,'1,2,3,... (3)
wobei v; die Schwingungsquantenzahl bedeutet und
1 -
V= ’2—7; V;.,' (4)

die Frequenz der i-ten Normalschwingung. Die GréBen 4, sind die Wur-

zeln der Sikulargleichung
kiy—byy- 4 By — by 4 kyg—byg-4...|
b=l d kb d kb Ao =0 (5)
kyp — b1+ 4 ko — byg- 4 gy — bag A. . .|

in der die Konstanten % durch den Ausdruck fiir die potentielle Energie
V=3-rugt + et thsts+ - +htita tosaigs +--1, (6)
die Konstanten # durch den Ausdruck fiir die kinetische Energie

Eyin=1% [bné% + ba2 G2 + by g5 4o + b1zq.1 G2 +bsqigs+-e-] (7)

definiert sind.
Die ¢, bzw. ¢, sind die GréBen der Verzerrungen der Atome aus ihren
Gleichgewichtslagen bzw. die Verzerrungsgeschwindigkeiten.
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Fir die Termwerte G (vy, vy, vy, ...) =E (vy, vp, vs, ... )[4 - ¢ der ge-
samten Schwingungsenergie der Molekel ergibt sich durch Summierung
iber alle 3 N-6 bzw. 3 N-5 Schwingungen.

Gy, vg,05,..) =y~ (o + ) +wp (v +3) +aglog+4) +---,  (8a)
wobei w=»/c. Flr eine aus harmonischen Oszillatoren bestehende
Molekel ist also die Nullpunktsenergie

G(0,0,0,...) =%{w; +ws + w3+ ---).

Sind in Gl (8a) Schwingungen d;-fach entartet, so nimmt sie die
Form an d.
G oy, v, v, ) = Do o + %) (8D)

in der fiir die nichtentarteten Schwingungen d4; =1 zu setzen ist.

Die obigen Betrachtungen gelten exakt nur fiir den Fall, dall die
schwingenden Atfome unendlich kleine Amplituden ausfiihren, daf3 die
potentielle Energie V' also durch die quadratische Funktion (6) dar-
gestellt werden kann. Tatsdchlich schwingen die Atome jedoch anhar-
montsch, so dal eine Funktion héherer Ordnung an die Stelle von (6)
treten muBS. Entsprechend nimmt der Ausdruck (8a) fiir die Termwerte
hohere Glieder auf; er hat z.B. bei einer dretafomigen nichtlinearen
‘Molekel ohne entartete Schwingungen die Gestalt

G(vy,vp,v5) =@y (v, +§) + o (v +3) +(vg+3) + x5 (0 +4)2+
+ %25 (g + 3)% 4 Hag(vy + 12+
+ xp (0 +4) (0 +4) + . ©)
+ 2o +3) (s +3) +
+ %o {0y + ) (s +4) +---

wy, w, und w, werden jetzt als Frequenzen nullter Ordnung bezeichnet,

die Konstanten x;; als Anharmonizititskonstanten; die Schwingungs-

quantenzahlen v,, v, und v, entsprechen den drei Normalschwingungen
der dreiatomigen, nichtlinecaren Molekel.
Die becbachieten Grundfrequenzen vy, vy, »; (in cm™1) der obigen Mo-
lekel werden durch die Uberginge
G(1,0,0) — G(0,0,0) =1, G(0,1,0) — G(0, 0, 0) = ,
G(0,0,1) —G(0,0,0) =,
hervorgerufen. Fiir sie gilt daher bei Vernachlissigung hoherer als
quadratischer Potenzen von (v + %)
=, +2%; +3 %+ %,
Va=wy 1+ 2%, + 32+ % (10)
V3 = Wy + 2%33 -+ § Xy 4 § Xap-
Fortschr, chem. Forsch,, Bd, 2, 51
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Besteht die Molekel aus mehr als 3 (> 3) Atomen, so ergibt die
Erweiterung von Gl. (9) bzw. (10) fiir die 7-te beobachtete Grundfrequenz
vi=0; + 22+ § ) % (7= %) (11)

i
falls hohere Glieder vernachlissigt werden und entartete Schwingungen
nicht vorkommen.
Im Falle moglicher doppelter Entartung ist

vi=o;+x (1 Hd) 5 xd+ g (12)
iFi

wobei d;=1 bei einer nichtentarteten und d;=2 bei einer doppelt
entarteten Schwingung ist. g;; sind kleine Konstanten in der Gréen-
ordnung von x;;; fiir nichtentartete Schwingungen ist g;;=0.

b) Schwingungsmodelle. Um einen Uberblick iiber die mdglichen
Normalschwingungen in einer Molekel zu erhalten und dadurch die Zu-
ordnung beobachteter Ab-
sorptionsbanden zu erleich-
tern, hat man aubBer den

4 S
® @
T , T durch J. W. Murray, V.
S g’zw‘ Ej ‘ Derrz und D. H. ANDREWS
1l X

Ly=116 Ly=15¢

Ryl
M[l' [ A
3

1 prr i ' (221a), sowie durch F.
TRENKLER (332d) eingefiihr-

i1 I 7 i % ten mechanischen Modellen
t? "0 A 2w’ in letzter Zeit auch elektrische

||]
of
|]l

Schwingungskreise verwen-
Abb. 2. Elektrisches Modell der OCS-Molekel. det, bei denen Selbstinduk-
tionen und Kapazititen 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 dargestelit. Zur Bestimmung der Normal-
schwingungen wird ein konstanter Frequenzgenerator zwischen eine
der Verbindungsstellen und Erde angeschlossen. Nun werden fiir eine
willkiirliche Schwingungsirequenz @ die Induktionsspulen eingestellt.
Der Generatorstrom wird gemessen. Die Reihe der w-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 Intensititen der einzelnen Schwingungs-
formen. Die fiir OCS auf diese Weise ermittelten Werte ergeben », = 860;
v, =526; 1, =2072cm™?, wihrend die spektroskopisch erhaltenen Werte
-y, =859; »,==527; »3=2079 cm™! betragen.

c) Potentialfunktion. Um die Potentialfunktion, deren allgemeine
Form Gl. (6) wiedergibt, fiir eine bestimmte Molekel darstellen zu kén-
nen, sind gewisse Annahmen erforderlich tber die Art der Krifte, die
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den Zusammenhalt der Molekel bedingen. Den allgemeinen Ausdruck
fiir die Potentialfunktion einer dreiatomigen Molekel behandeln GLock-
LER und Tune (107).

Bei der Annahme von Zentralkriften wirkt auf das betrachtete Atom
die Resultierende der von allen iibrigen Atomen auf dieses ausgeiibten
Anziehungs- und AbstoBungskrifte, deren GréBe durch ihren Abstand
von dem betreffenden Atom bestimmt wird.

Bei der auf ByjerrUM zuriickgehenden Annahme von Valenzkriften
hingegen wirkt zwischen zwei Atomen einer mehratomigen Molekel eine
anziehende Kraft in Richtung der Valenzbindung. Es ist also auch eine
Kraft vorhanden, die bestrebt ist, den Valenzwinkel einzuhalten.

Schlieflich kann man auch allgemetnere Kraftfelder annehmen, indem
man noch weitere zwischen den Schwingungsfrequenzen bestehende Be-
ziehungen benutzt, um zusitzliche Potentialkonstanten eines allgemei-
neren Potentialansatzes zu bestimmen. So haben H. C. Urey und
C. A. BRADLEY (836a) Zentral- und Valenzkrifte iiberlagert, um die
Potentialfunktion fiir tetraedrische Molekeln zu berechnen. Sie nahmen
auller den Valenzkriften noch abstoBende Zentralkrifte zwischen den
Eckatomen des Tetraeders an.

Unter Zugrundelegung des UrREY-BrRaDLEY-Feldes hat T. SiMaNoOU-
TI (300a) kiirzlich eine Methode fiir die Aufstellung der Schwingungs-
sdkulargleichung fiir mehratomige Molekeln beschrieben, bei der er sich
zur Darstellung der kinetischen Schwingungsenergie mittels der Valenz-
kraftkoordinaten einer von E. B. WiLsoN (359) entwickelten Methode
bediente. In die Potentialfunktion gehen folgende GréBen ein: Bindungs-
abstidnde und -winkel, Abstinde der nicht direkt gebundenen Atome,
Valenz- und Deformationskraftkonstanten, AbstoBungskraftkonstan-
ten, sowie eine ,,Spannungskonstante’. Er kann auf diese Weise bei
16 Methanabkémmlingen 102 Grundfrequenzen mit einem mittleren
Fehler von 1,4% berechnen unter Verwendung von 28 einzelnen
Kraftkonstanten. Auch das Schwingungsverhalten von Athan und
Deuterodthan, von Monosilan (SiH,;) und den hiervon abgeleiteten
Tetramethyl- und -halogenverbindungen, sowie von Polyithylenen, ver-
mag er auf diesem Wege darzustellen.

Eingehende Zusammenstellungen von Kraftkonstanten finden sich
unter anderem im Landolt-Bérnstein [(171), S. 227], bei KOHLRAUSCH
[(164), S.198£f.] und bei HErRzZBERG [(133), S. 1931f.].

Weitere Werte geben z.B. GLOCKLER (106), (107), R. K. SHELINE
{2905) (metallorganische Verbindungen), RicHarRDS (OH- und NH-Bin-
dungen) (262) und viele der im folgenden zitierten Autoren an.

W. Gorpy (110) hat aus dem von ihm zusammengetragenen Material
eine Formel

K=a N[x, xg/dt+0b;

Fortschr. chem, Forsch,, Bd, 2. S51a
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abgeleitet. (K = Kraftkonstante in Dyn/cm; d = Bindungslinge in A ;
N = Bindungsgrad; x,, xz = relative Elektronenaffinitit [electro-
negativity]; a, b == Konstante). Fiir 71 Werte betrigt der Unterschied
zwischen Messung und Berechnung 1,84%. Damit ist diese Formel
leistungsfihiger als die allgemein gebrduchliche von BADGER (12) und
die von REeMmIck (259) vorgeschlagene.

Zur Ermittlung der Kraftkonstanten nach einem der obigen Ansitze
verwendet man zumeist die gemessenen Grundfrequenzen, deren Anzahl
jedoch im allgemeinen kleiner als die Zahl der Potentialkonstanten ist.
In solchen Fillen kann die Einfiihrung von Isofopen in die betreffende
Molekel zum Ziele filhren. Hierdurch bleiben die Potentialkonstanten
fast ungedndert, wihrend die Frequenzen durch den Massenunterschied
eine Anderung erfahren, so daB zusiitzliche Gleichungen die Berechnung
der Kraftkonstanten ermdglichen (72).

d) Isotopieeffekt. NaturgemilB kann man aus der GroBe der Iso-
topenverschiebung einer Bande wertvolle Aufschliisse dariiber erhalten,
zu welcher Schwingung die betreffende Bande gehért. Auch die geo-
metrische Struktur der Molekel kann durch Einfilhrung von Isotopen
aufgeklirt werden. .

Bei derartigen Berechnungen hat sich die ,,Produktenregel’* von
E. TELLER (326) und O. REDLICH (2576) als duBerst wertvoll erwiesen.
Nach dieser ist das Produkt der Quotienten w” /o’ aller Schwingungen
einer bestimmten Symmetrieklasse gegeben durch den Ausdruck:

] w ml M I\0x (T5\8y [ T \8z

E.wg' _le '”(M’) (I') (Ily) (I’) ' (13)
(w = Frequenzen nullter Ordnung; # = Zahl der echten Schwingungen
der betrachteten Symmetricklasse; M = Massen der Molekeln; m =
Massen der isotopen Atome; a, B, ... = Anzahl der Schwingungen des
betreffenden Isotops einschlielich der Translationen und Rotationen
der betrachteten Symmetrieklasse; I, I s I, = Tragheitsmomente um
die durch den Schwerpunkt gehenden Achsen #, y und z;6,,d,, d,=0
oder ==1, je nachdem, ob die Rotation um die betreffende Achse in
der Symmetrieklasse auftritt oder nicht; ¢ = Zahl der Translationen;
der vorliegenden Symmetrieklasse; ‘' und '’ = Isotopenarten.)

Mit Hilfe der Produktenregel berechneten neuerdings R. K. SHELINE
und J. W. WEIGL (2904) die Schwingungen », und », von CO, mit den
Isotopen (12, C¥ und C4.

W. S. RicHARDSON und E. B. Witson (2645) bzw. J. BIGELEISEN
und L. FRIEDMAN (274) ordneten auf diesem Wege fiir die Molekeln

CIC2N und CIC®N bzw. N15=N"¥=0 und N4=N"=0 die Banden
zu und berechneten die Kraftkonstanten, die bei der N,0-Molekel mit
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der Vorstellung der Resonanzstrukturen N-=N*=0 und N=N+—-0-
in Einklang stehen.

Eine besonders einfache, von H.NoOETHER (229) in Auswertung
seiner vorhergehenden Arbeiten vorgeschlagene empirische Regel besagt,
daB das Verhiltnis »/y; fiir gleichartige Schwingungen verschiedener,
aber dhnlich gebauter Molekeln das gleiche ist, z.B. ist

¥ {CDCL _ #{(CD,X)
vi(CH,Cl) ~ #;(CH,X) ’

wobei Gl. (14) fiir X gleich Br, J, F, NO,, OH, OD, CH,, CD, gepriift
wurde; ferner wurden aus den Werten fiir H,0, D,0, H,S und H,Se
nach einer entsprechenden Gleichung die Werte fiir D,S und D,Se be-
rechnet.

Auch die ,,Summenregel”” von SWeErDLOW (322) kann von Wert sein.
Fiir denterierte Methane ist z.B. anzusetzen: ), v2 (CH,) 4- > »2(CD,) =
2 v*(CHgD) + X 9*(CHDy); X #2(CX,) 4 31 1% (CX,,) = 292 (CX, X0 +
3 92 (CX,, X,).

In Parallele zu der frequenzbestimmenden TELLER-REDLICHschen
Produktenregel hat CRAWFORD (98) eine Beziehung fiir die Banden-
intensitdten bei Linfiihrung von Isotopen aufgestellt.

Fine zusammenfassende Arbeit iiber die Verwendung von Deuterium
in der Spektroskopie schricb F. HALVERSON (1204). Auch die Spektren-
zuordnung aromatischer Systeme hat sich stark auf die Ergebnisse an
deuterierten Produkten gestiitzt, wie die Arbeiten von INGoLD und Mit-
arbeitern (140c) am Benzol und von verschiedenen Autoren am Naph-
thalin zeigen.

(14)

e) Gleichgewichtshestimmungen. Da man iiber die Zustands-
summe (82)

ZH(T) = g et (15)

(T = Temperatur; g, = Entartungsgrad des Energiewertes ¢; & =
Borrzmannsche Konstante) die thermodynamischen GrundgroBen mit-
tels spektroskopischer Daten berechnen kann, besteht die Méglichkeit,
auf diese Weise chemische Gleichgewichte zu bestimmen [(133), S. 5011£.],
(102), (273), (350). :

Das Gleichgewicht zwischen cis- und trans-Dichlorithylen wurde
kiirzlich von H. J. BERNSTEIN und D. A. Ramsav (26¢) herangezogen,
um die Energiedifferenz AE, zwischen beiden Formen bei 0° K auf
Grund einer Analyse der Schwingungsspektren von cis- und trans-
CHoCl, und C,D,Cl, zu berechnen. Fiir die Gleichgewichtskonstante
gilt

2 (T)

= gy ¢ BT (16)

trans
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Wird die Molekel als starrer Rotator und harmonischer Oszillator an-
genommen und zieht man die aus anderen Messungen bei Temperaturen
zwischen 185 und 275° C bekannten Werte von K heran, so ergibt sich
fir AE, ein Wert von —500-30 cal/Mol. Die cis-Molekel ist also
stabiler als die trans-Molekel.

Fir die Beschaffung thermodynamischer GréSen aus spektro-
skopischen Daten hat besonders PiTtzer (247) auf dem Gebiete der
Kohlenwasserstoffchemie bemerkenswerte Niherungsverfahren ent-
wickelt, die auf die verschiedensten Probleme angewandt wurden (278),
(310), (90).

2. Ergebnisse der Schwingungszuordnung.

Durch Symmetriebetrachtungen und Auswertung der gefundenen
Normalschwingungen ist es gelungen, die beobachteten Schwingungs-
spektren einer groferen Anzahl organischer Molekeln zuzumordnen, von
denen einige als Beispiele angefithrt seien.

a) Einfache Molekeln bis zu acht Atomen: Halogenierte C,- und
C,-Kohlenwasserstoffe. FEine grofle Zahl substituierter Methane
(ccl,, CCLH, CCLD, CCLBr, CBr,, CBr;H, CBr,D, CBr,Cl, CBr,(Cl,,
CF,, CF,H, CF.,Cl, CF,Br, CF;J) vom Gebiet der Grundschwingungen
bis in den Bereich von 2w untersuchen CLEVELAND und Mitarbeiter [(77),
siche dort die Zitate zuriicklicgender Arbeiten]. Sie geben eine kritische
Ubersicht der spektralen Daten dieser Substanzen und berechmen die
Kraftkonstanten sowie die thermodynamischen Eigenschaften einiger
von ihnen zwischen 298 und 1000° X. Eine Reihe weiterer halogenierter
Methane spektroskopieren D. H. RANK, E. R. Savrr und E.L.PACE
(264a) (CF;H und CF,H,), Wortz und NI1eLsEN (362), G. u. L. Herz-
BERG (CH3J) (133¢), sowie E. K. PLYLER, M. A. Lame, N. AcQuisTa
(CHBICIF) (248a).

Das Ultrarotspektrum (2 bis 23 p) und das RamMaN-Spektrum von
1.1.1-Trifluorithan F,C - CH; im gasformigen Zustand untersuchen J. R.
NierseN und Mitarbeiter (228a), (304). Sie bestimmen die 12 Grund-
schwingungen und berechnen die thermodynamischen Funktionen. Fiir
die Potentialschwelle der inneren Rotation erhalten sie 3290 cal/Mol.

Ahnliche Berechnungen von CLEVELAND und Mitarbeitern (277) fir
das 1.1.1-Trichloriithan ergeben aus den erhaltenen thermodynamischen
Daten fiir die Potentialschwelle der inneren Rotation 2480 cal/Mol,
wonach die Rotationsfrequenz bei 205 -+ 20 cm™ liegen sollte.

J. R. Niersew, C. M. RicaarDs und H. L. McMURRY (228a) [siehe
auch BARCELS (16) und E. L. PAcE und Aston (I64)], untersuchen
F,C - CF; bzw. F,C - CCIF,. Mittels der fiir Hexafluorithan mdéglichen
Symmetriebeziehungen (D,; und D,;) wird das Schema der Normal-
schwingungen und der berechneten Grundschwingungen aufgestellt. Aus
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den im Ultrarot- (2 bis 25w und 2 bis 40y) bzw. RAMAN-Spektrum von
D. H. RaNK und E. L. Pace (254a) gefundenen Grundfrequenzen ge-
lingt es, die beobachteten Absorptionsmaxima des Hexafluoridthans
zu deuten.

Um zu entscheiden, ob bei. Hexachloridthan die Symmetrieform Dy,
oder D, vorliegt, wird von S. MizusHimA, Y. MoRriNO, T. SIMANOUTI (217 a)
u.a. das Ultrarot- (8 bis 16 ) und das RamaN-Spektrum untersucht.
Aus dem Vorhandensein zweier fiir die D, ;-Form (Symmetriezentrum)
charakteristischer Banden im UR und dem Fehlen dieser Banden im
Raman-Spektrum, von denen eine beim Vorhandensein der D,,-Form
in beiden erscheinen miilite, schlieBen die Autoren, daB die D,,-Form
vorliegt.

Die Spektren mehrerer verschieden fluorierter Athylene (H,C=CHF;
H,C=CF,; H,C=CF(l; F,C=CF,; F,C=CC(l,) werden von P. TorRKING-
ToN und H. W. THoMPsoN (332b) zwischen 3 und 20p durchgemessen
und zu deuten versucht. BARCELGS (15) untersucht F,C=CH,und F,C=CF,
von 2 bis 40w, und findet bis auf einige bei ihm fehlende Banden, die
auf Verunreinigungen in den Substanzen der erstgenannten Autoren
zuriickzufiihren sein diirften, gute Ubereinstimmung mit deren Werten.
Fiir F,C=-CH, gelingt es ihm, nahezu alle beobachteten Banden einzu-
ordnen. P. TORKINGTON (332¢) und H. ]J. BERNSTEIN (26¢) ermitteln das
Schwingungsspektrum von Tetrachlorithylen Cl,C=CCl, von 2,5 bis 25 .

Das Ultrarotspektrum von HC=CCl und DC=CCl (2 bis 30y)
messen W. S. RicHARDSON und J. H. GOLDSTEIN (2645). Auf Grund
der durch Elektronenbeugungs- von L. 0. Brockway, L. E. Coop (39)
und Mikrowellenmessungen von A.A. WESTENBERG, J. H. GOLDSTEIN
und E.B. WiLsoN (351a) erhaltenen linearen Struktur der Molekel
berechnen sie die Kraftkonstante der CCl-Bindung zu 5,51 - 10% Dyn/cm,
deren Wert wesentlich héher liegt als z.B. bei H,CCl (3,6 - 10%). Da die
CCl-Bindung auch in der NCCl-Molekel nach W. S. RicHARDsON und
E. B. WiLsoN (2645), sowie nach E. R. Nixon und P. C. Cross (2280)
den relativ hohen Wert von 4,93 - 10% besitzt und bei dieser die Reso-
nanzstruktur N-=C==Cl* wvorliegt, ist die entsprechende Struktur
H—C~=C=Cl* auch beim Chloracetylen anzunehmen. Wie zu erwarten,
ist die Kraftkonstante der CJ-Bindung im Dijodacetylen JC=C]J nach
A. G. MEIsTER und F.F. CLEVELAND (210c¢) wesentlich kleiner, sie
betrigt nur 3,02 -10° Dyn/cm, &hnlich der von Methyljodacetvien
H,C—-C=C]J (3,57 - 10%).

b) Molekeln mit mehr als acht Atomen: Kettenférmige Kohlen-
wasserstoffe. Auler den Schwingungsspektren der einfacheren Molekeln
versuchte man in den letzten Jahren, auch die Spektren einiger Kohlen-
wasserstoffe mit groBerer Zahl von Atomen zu ordnen und die beobach-
teten Banden bestimmten Schwingungsformen zuzuschreiben.

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 2. 51b



776 R. SurrMANN und H. LLutHER:

Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber die Gesichtspunkte, nach denen
die Spektren der Kohlenwasserstoffe geordnet werden koénnen, gibt
R. S. RASMUSSEN (257a). Er stiitzt sich dabei auf die Ausfithrungen
im Buch von HERrRzBERG (I33), sowie auf Arbeiten von K. S. Prrzer
und J. E. KirrpATRICK (247 a), sowie C. W. BECKET und R. SPITZER (24a)
und von C. W.Young, J.S. Koenier und D. S. McKixNEY (3654).

Wenn auch cine Normalschwingung
durch Bewegungen aller Atome der

betreffenden Molekel beeinflufit
wird, so kann man sie doch zu-
meist mit ausreichender Niherung

s //ef/;y//r’ackmg bestimmten Atomgruppen zuord-
Hy nen, wenn ihre Massen sich von

G, ¢ € denen der anderen Atome und
Atomgruppen unterscheiden und

B, 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-)

”ef/W/f/? Mishing” /’/ffﬁl’/f’” Moggg”  Schwingungen zwischen 1100 und

Mef/)y/fﬂ ,,/?oc/r/ﬂg

Gy C G L 1500, der C—C-Valenzschwingun-
H gen vorwiegend zwischen 700 und
1100 und der C—C-Deformations-
C G schwingungen unter 700 cm? [siehe

3 3 ‘
Tt C-Hi ggng” z.B. R. S. RasmusseN und R, R.

) g BRrATTAIN (257 B)].
Abb. 3. Verschiedene Arten von HC-Deformations- . . .
schwingungen. Die C—H-Deformationsschwin-

gungen sind im allgemeinen weni-
ger von der geometrischen Struktur der Molekeln abhingig als die C—C-
Schwingungen. Ihre verschiedenen Schwingungstypen sind in Abb. 3
nach R. S. RASMUSSEN (257 6) zusammengestellt: 1. Ebene (rocking =
Pendel-), 2. nichtebene , A*- (anti) (twisting = Drill-), 3. nichtebene
,S"- (syn) (wagging = Wedel-) Deformationsschwingungen.
¢) Molekeln mit mehr als acht Atomen: Cyclische Verbindungen.
F. A. MirLER und B. L. CRAWFORD analysieren in zwei Arbeiten (2743),
die nichtebenen und die ebenen Schwingungen des Benzols und seiner
Deuteriumderivate. Sie berechnen unter Verwendung der Abstinde C—H
und C—~D von 1,08 A und C~C von 1,39A die acht Kraftkonstanten
der harmonischen Potentialfunktion der nichtebenen Schwingungen und
daraus die Frequenzen fir die verschiedenen Deuterobenzole. Von den
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21 ebenen Grundschwingungen sind sieben zweifach entartet, so dall
insgesamt 14 ebene Frequenzen vorhanden sind, welche die Autoren
fiir Benzol und Benzol-dg; sowie fiir sym. Benzol-d, mittels der Kraft-
konstanten ausrechnen. Die berechneten und beobachteten Werte stim-
men im allgemeinen innerhalb von 1% iiberein.

Da die fritheren Spektren des mit dem Benzol isoelektronischen
Borazols B;N;H, infolge zu geringer Auflésung noch keine einwandfreie
Zuordnung zulieBen, wiederholen W. C. Price, H. C. LonNcueTt-Hic-
GINS (252), (252a) u. a. diese Messungen (1,4 bis 25 ) und ergénzen sie
durch die Untersuchung des N-Trimethyl-borazols (N,B,H,[CH,];) (Mesi-
tylen'), Dimethylaminborazens ([CH,],NBH,) (Isobutylenl) und Tri-
methylamin-borazans ([CHgl; - NBH,) (Neopentanl). Die gefundenen
hohen Bandenintensititen zeigen die starken Polarititen in den Molekeln.

Die Ultrarot- und Raman-Spektren der Cyclooctatraéne CgH, und
CgDg werden von E. R. Lippincort, R.C.Lorp und R.S.McDo-
NALD (I86a) untersucht. Nach den Ergebnissen ist die D,Struktur
dieser Molekel wahrscheinlicher als die D, -Struktur. Eine sehr ein-
gehende Arbeit iiber dieses Problem erschien vor kurzem von den glei-
chen Autoren (186), in der sie ihre frithere Strukturbestimmung noch
einmal begriinden und ausdriicklich 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
lalt. Analytisch interessant ist in der Arbeit die spektroskopische Ana-
lyse bei der Entfernung von Styrolresten. [Eine Begriindung der D, ;-
Struktur s. (238a).]

Perfluorierte Kohlenstoffe gewinnen in zunehmendem MaBe Interesse.
Die molekulare Struktur und die Potentialfunktion von Perfluorcyclo-
butan C,Iy untersuchen W. ¥. EDGELL und D. G. WEIBLEN (764), (760),
E.L.PAacE (234¢) und H. H. CLAASSEN (£64) mittels des RAMAN- und
Ultrarotspektrums. Die Annahme einer ebenen Ringstruktur der Sym-
metrie D,, ermdglicht zwar eine Einordnung der beobachteten Fre-
quenzen und die Berechnung von Kraftkonstanten; Elektronenbeugungs-
versuche von LEMAIRE und LiviNnGgsToN (I79) lassen sich jedoch nicht
mit diesem Modell deuten, sondern mit einer nichtebenen Struktur der
Symmetrie V,, so daB die bisherige Einordnung nicht endgiiltig ist.

D. Rotationsschwingungsspektren.

Da die Auflésung der Ultrarotspektren durch gleichzeitige Verwen-
dung von Gitter und Prisma in den letzten 10 Jahren wesentliche Ver-
besserungen erfahren hat, sind in dieser Zeit auch eine gréBere Anzahl
von Arbeiten erschienen, die sich mit der Feinstruktur der Schwingungs-
banden beschiftigen. Derartige Untersuchungen sind besonders auf-

1 Isoelektronischer Kohlenwasserstoff.
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schluBreich, weil man aus der Gestalt einer
Rotations-Schwingungsbande nicht nur auf
die Art der betreffenden Schwingung, son-
dern auch auf die Gestalt der Molekel schlie-
Ben kann und durch die Ausmessung ihrer
Feinstruktur die Moglichkeit erhilt, Trig-
heitsmomente, Kernabstinde und Valenz-
winkel der Molekel zu berechnen.

11984.01A

0 bis v == 4} von Kohlenoxyd bei 1,19 1. Die Fe-Emissionslinien im unteren Teil des Spektrums

dienen zur Identifizierung; die oberhalb des Spektrums nicht markierten Absorptionslinien sind Wasserdampfbanden,

1. Strukturbestimmungen
aus der Feinstruktur der Banden.

a) Zweiatomige Molekeln. In mchreren,
auch experimentell bemerkenswerten Arbei-
ten (langer Absorptionsweg durch Anwen-
dung der mchrfachen Reflexion innerhalb der
Absorptionskiivette) untersuchen G. HeErz-
BERG und K.N.Rao (1334) im photographi-
schen Ultrarot dic Feinstruktur von Banden
des CO. Abb. 4 zeigt die Rotationsstruktur
der 3. Oberschwingung bei 1,19 [Grund-
schwingung und 1. Oberschwingung des C12(Q*®
und des C130! siche bei R.T..AGEMANN,
A. H. Niersen und F. P. Dickey (169a)].
Da es sich um einc zweiatomige Molekel
handelt, sind nur der P- (4]J=—1) und
R-Zweig (A J = -+ 1) vorhanden. Unter Ver-
wendung der fir die Rotationstermwerte
einer zweiatomigen Molekel giiltigen Bezie-
hung werden die verschiedenen Rotations-
konstanten im Grundzustand des CO berech-
net. Als Gleichgewichts-Kernabstand ergibt
sich 7, =1,1281, A. Die mit Hilfe dieser Kon-
stanten berechneten Werte der einzelnen

beit (255) berechnet K. N. Rao (255a) die
Rotationslinien der Banden v»,=2143,38;
4260,12 und 6350,39 cm ! und diskutiert ihre
Verwendung als sekundire Standardlinien
im Ultraroten.

b) Mehratomige lineare Molekeln. Beilinearer Anordnung der Ato-
me und einer parallel zur Achse vor sich gehenden Anderung des elek-

i_

i
S Lt u

Abb. 4. Rotationsschwingungsspektrum der dritten Oberschwingung (@

T Rotations-Schwingungslinien stimmen inner-
T g halb von 0,03 cm™ iberein.

7o g 30 Auf Grund dieser und einer weiteren Ar-

E —oa &



Neuere Ergebnisse der Ultrarotspektroskopie. 779

trischen Momentes weisen auch die Rotations-Schwingungsbanden wmehy-
atomiger Molekeln, wie z. B. der N,0-Molekel, lediglich P- und R-Zweige
auf. Die im photographischen Ultrarot gelegenen Banden des N,0, die
von G, und L. HERZBERG (I33a) untersucht wurden (Absorptionsweg
4500 m, entsprechend 200 Hin- und Riickwegen in einer 22,5 m langen
Kivette), sind durchweg Parallelbanden und stellen die Oberschwin-
gungen 4v;, 5v,, 6v; sowie Kombinationsschwingungen dar. Aus ihrer
Feinstruktur berechnet sich das Trigheitsmoment in der Gleichgewichts-
lage I,=06,39, - 1079 g - cm?.

Auch die Acetylenmolekel HC = CH ist linear. Da sie ein Symmetrie-
zentrum besitzt (Punktgruppe D, ,), haben aufeinanderfolgende Ro-
tationsniveaus wie bei Molekeln aus zwei gleichen Atomen verschiedene
statistische Gewichte, die sich aus der GréBe der Kernspins berechnen
lassen. Aufeinanderfolgende Rotationslinien wechseln daher in ihrer
Intensitidt, wie man aus Abb. § ersieht, die einer umfangreichen Arbeit
von E. E. BELL und H. H. N1ELSEN (26b) (iber die Feinstruktur zahl-
reicher Banden des C,H, zwischen 2,5 und 16 & entnommen ist.

Abb. 5 ist aber auch in anderer Beziehung bemerkenswert: Die in
ihr dargestellte Kombinationsschwingung »; + »§ (1328,18 cm™) ist eine
Parallelbande, also ohne Q-Zweig. Tatsdchlich erkennt man indessen
an dem durch einen Pfeil gekennzeichneten Bandenzentrum in den
Kurven (A) und (C), die bei Raumtemperatur aufgenommen wurden,
eine Linie. AuBerdem ist das Intensititsverhiltnis aufeinanderfolgender
Linien nicht gleich dem berechneten (3:1), sondern kleiner. Wird das
Gas jedoch bei der Aufnahme der Bande gekiihlt (B), so sinkt die Inten-
sitdt der Linie an der Nullstelle stark ab und das Intensitdtsverhiltnis
steigt. Offenbar ist der erwihnten Bande eine Differenzbande (24} 4
vy—mwy oder 2% +4v;—w,) diiberlagert, die durch einen bei Raum-
temperatur vorhandenen angeregten Zustand hervorgerufen wird und
einen zentralen Q-Zweig bei 1328,46 cm™! besitzt. Bei Abkiihlung wird
die Zahl der angeregten Molekeln verringert und damit sinkt die Inten-
sitdt der iiberlagerten Bande, so daB das Verhalten der »; 4 »i-Bande
klarer hervortritt.

¢) Symmetrischer Kreisel. Stellt die Molekel einen symmetrischen
Kreisel dar, wie dies beim Fluoroform (CHF;) der Fall ist, so treten in
den Rotations-Schwingungsbanden auBer den P- (4J=-—1) und
R-Zweigen (4 ] = -+ 1) noch Q-Zweige (A ] =0) auf, deren Gestalt und
gegenseitige Lage von der Art der Schwingung und der Uberlagerung
von Rotation und Schwingung abhingt. Erfolgt die Anderung des
Dipolmomentes beim Schwingungsiibergang parallel zur Kreiselachse
(parallele Bande) so ist AK=0; 4] =0, 4-1; erfolgt sie senkrecht zur
Kreiselachse (vertikale Bande), so ist AK=+4-1; AJ=0, +1. Jedem
Wert der Quantenzahl K [vgl. Gl (2)] entspricht eine Teilbande mit
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P-, Q- und R-Zweigen. Die Teilbanden iiberlagern sich bei Parallel-
und Vertikal-Schwingungsbanden in verschiedener Weise, die wiederum
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davon abhingt, in welchem MaBe die den beiden Haupttrigheitsmomen-
ten entsprechenden Rotationskonstanten B, und 4, durch die Wechsel-
wirkung zwischen Schwingung und Rotation beeinflu3t werden.
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Bei den von BErRNSTEIN und HERZBERG untersuchten Banden bei
1,1639 und 1,1370 1 des CHF, (26¢) handelt es sich um Parallelbanden,
da ein mittlerer Q-Zweig mit einem scharfen Abfall nach héheren Fre-
quenzen und auf jeder Seite ein P- und ein R-Zweig vorhanden sind.
Mittels der Linienabstdnde werden die Rotationskonstanten berechnet.
Aus dem Trigheitsmoment I% =81,08:10"%g-cm? um die Achse
senkrecht zur Symmetrieachse ergibt sich der C—F-Abstand zu 1,329A
unter der Annahme tetraedischer Winkel und einem C—H-Abstand wie
bei der Methanmolekel.

Der Unterschied zwischen Parallel- und Vertikalbanden ist sehr
schon in der umfangreichen Arbeit von L. G. SMiTH tiber das Ultrarot-
spektrum des Athans zwischen 1,6 und 13 & (307a) zu erkennen. Zur
Auflésung der Rotations-Schwingungsbanden wird ein Prismen-Gitter-
spektrometer hoher Aufiésung benutzt; die Spektrogramme werden auf
photographischem Wege registriert. Das Gas wird auf —80 bis —100° C
abgekiihlt. Zum Beispiel entsprechen die Banden in Abb. 3 b dieser Arbeit
CH,-Deformationsschwingungen; »g(vg=1379,14 40,07 cm™) ist eine
Parallelbande {4 K == 0) mit einem schmalen Q-Zweig (4 J =0) zwischen
den P- (4 ] =—1) und R-Zweigen (4 ] = +1); v4(v3 =1472,24-0,1cm™?
ist eine Vertikalbande (4 K = 4-1), auf deren langwelliger Seite (kleine
Frequenzen) die Teilbanden mit 4 K =—1 und auf deren kurzwelliger
Seite (groBe Frequenzen) die Teilbanden mit A K = -1 liegen. Aus den
Parallelbanden »,, v, +vq, v+ v,, ¥, ergibt die Berechnung fiir das
Trigheitsmoment um die Achse senkrecht zur Molekelachse IY ==
(42,234 4-0,011) - 10™% g - cm?; aus den Vertikalbanden »,, v, ¥, fiir
das Trigheitsmoment um die Molekelachse 7,=10,81 - 10"% g-cm?2
Aus den Trigheitsmomenten erhilt man fiir den Abstand C —H = 1,098 A
und den Winkel HCC =109°03’, falls fiir C—C der Wert 1,55 A ver-
wendet wird. Auf Grund spektroskopischer Uberlegungen wird ge-
schlossen, daB C,H; der Punktgruppe D;, angehort.

Den EinfluB3 von Stérungen senkrechter Banden durch das Auftreten
von Corioliskriften beim Vorhandensein zweier entarteter Schwingungen
von angendhert gleicher Frequenz untersuchen z B. C. H. MiLLER und
H.W. TrompsoN (214a) an den zwischen 8 und 14y gelegenen Vertikal-
banden des Allens (H,C=C=CH,). Wihrend der Abstand der Q-Zweige
in einer Vertikalbande ohne die genannten Stérungen 2 (A — B) betrigt,
worin A ="h/8x2 [, B=~h{8 7% [, wird er infolge dieser Stéruungen so
verdndert, daf3 die Q-Zweige durch die von NIELSEN (226) gefundene
Beziehung

y=2T"% 4By ]/(—”*—}2)2+ 4K2(A% 4 2K(4 —B) (17)

in der K=0, 41, +2,... ist, wiedergegeben werden. { bedeutet den
Corioris-Kopplungskoeffizienten. Wie in Abb. 6 zu erkennen ist, hat
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dies zur Folge, daB die Abstinde der Q-Zweige in der Nihe des Zentrums
jeder Bande ungefihr den ungestdrten Wert besitzen, dagegen auf den
einander zugewandten Seiten (940 bzw. 970 cm™1) kleiner, auf den
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abgewandten (700 bzw. 1170 cm™) groBer werden. Die Q-Zweige zeigen
ferner einen Intensitdtswechsel, wie er bel einer Molekel dieser Symme-
trieklasse bei identischen Wasserstoffkernen zu erwarten ist.

In einer sehr instruktiven Arbeit von H. H. NIELSEN iiber die
Corioris-Krifte ist die Analyse der »,-(|l) und »-(_L, zweifach entartet)
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Bande des AsH, durchgefithrt (2264), dessen »- und »,-Banden zugleich
mit denen des AsD, schon frither von V. M. McCoNaGHIE und H. H. NIEL-
SEN (207 a) behandelt wurden. Die Ergebnisse kénnen mit den von den
gleichen Autoren (2075) am PH,; gewonnenen- verglichen werden.
Auch diemonomere Amei-
Bendenzentrom
sensduremolekel kann als 2955852 G

o . Do=Enwel rg-dwel;
angz?nahert symmetrischer o B ity AP s 24 s o 7
Kreisel betrachtet werden. ST PTTTTTITTTT
Obwohl bei ihr der Unter- %
schied der beiden groBen % oy ",

dghei nt h =170
Trighe tsmorpe e" sc op § mevmon, | W spotrerte Na
nennenswert ist, kénnen die s Zelle 150m,
Vertikalbanden noch recht s

- X 28FSL 289807 29276  (95IE  GWBE  JHGH
gut aufgelost werden, wih- 288356 2968 ESULET  Z9BW Joou¥

- - Y —
rend dleS. bei den Parau.el_ "Abb. 7. Rotationsschwingungshande der C—H-Valenzschwin-
banden nicht mehr méglich gung der Amieisensiure HCOOH bei 2942,85cm1,

ist. .Eine Untersuchung des

Gebietes von 4000 bis 800 cin™! mit einem registrierenden Stufengitter-
Spektrometer an den Dampfen (150 bis 160° C)jvon HCOOH, HCOOD,
DCOOH und DCOOD wurde von V. Z. WiLLIAMS (357 a);vorgenommen.
Abb. 7 zeigt die C—H-Valenzschwingung der HCOOH bei 2942,85 cm ™.

Der  poxy (UK =—1
Q(K) » Bandenzentrom
AJ=0) und der 7o xyLweig 221802 e i
__ _ _ : Dg-dwely rp=éwer;
(AK=+1,4]=0)dersenk- 0 oibrmsg 15507 5455 780m8 5

recht zur Achse des kleinsten IRARER SRR RN R RN SRR RN RN R AR AR UALARRERARS
Trigheitsmomentes schwin- "/\)‘/J\W/ mf\r\d\

genden Bande bestehen aus 0C00H

gut getrennten Teilbanden, J\/M =150° Spolfbreite
N X D=58mm 086 e
die bis zu K=16 verfolgt L=750m

werden konnen. Die in Abb. 8 | |
dargestellte  C—D-Valenz- 446 &/742 21930 22060 2:23 26345 22567
schwingung der DCOOH bei ,,, ¢ Rotationsschwingung:u;l—e der C—D-Valenzschwin-
2219,84 cm™! 1463t in Gegen- gung der Ameisensiure DCOOH bei 2219,34cm’ 1.
satz zu Abb. 7 einen ziemlich
kriftigen g,-Zweig zwischen den beiden anderen Zweigen erkennen,
der auf die gréBere Asymmetrie der Molekel zuriickzufiithren ist, infolge
deren die Teilbanden auch weniger scharf erscheinen. Trotzdem ist eine
Einordnung der Teilbanden noch méglich, wie man aus Abb. 9 ersieht.
Die aus den Banden berechneten Trigheitsmomente der HCOOH-Mo-
lekel stimmen mit dem in Abb. 10 dargestellten Strukturmodell sehr
gut iiberein.

Als angendhert symmetrischer Kreisel kann auch die F,0-Molekel
aufgefalt werden, deren Spektrum zwischen 2,5 und 25y durch
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H. J. BERNSTEIN, PowLING und W. G. BurNs (26¢) untersucht wurde.
Die Autoren ermitteln die Feinstruktur der bei 929 cm~! gelegenen
Bande und berechnen den Abstand der O—F-Bindung zu #{0O—F) =
1,38 40,03 A und den Winkel F—O—F zu 101,5 & 1,5°.

K

75 \‘—\:ﬂ 7

v Vi

A NERV
I. ) A

U o

Abb. 9. Fortratdiagramm der C—D-Valenzschwingung der
Ameisensiiure DCOOH bei 2219,84cm-1,

d) Asymmetrischer Kreisel.

Abb. 10. Strukturmedell der
HCOOH-Molekel.

Bei der asymmetrischen Kreisel-

molekel treten drei Arten von Rotations-Schwingungsbanden auf, die
mit A, B und C bezeichnet werden, je nachdem die Anderung des Dipol-
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Abb. 11a—<c. v,-Bande des Athans (C,Hg) bei 821 em™1 (a) und
das ihr entsprechende Paar des CoH,D mit B-Typus (b) und

C-Typus {c).

momentes bei der betref-
fenden Schwingung par-
allel der A-, B- oder C-
Achse erfolgt, wobei die
Achsen durch die GréBe
des Trigheitsmomentes
gekennzeichnet sind:
I, <<Ig<1,. Molekeln
der Punktgruppen GC,,,
D, (oder V), Dy, (oder V)
weisen die drei Banden-
typen in reiner Form auf,
wiithrend sie bei geringerer
Symmetrie iiberlagert als
,,Bastard““-Banden in Er-
scheinung treten. Mab-
gebend fiir den Aufbau

der drei Bandentypen ist das Verhalinis o = Bj4 =1 /I der betreffen-
den Rotationskonstanten bzw. Trigheitsmomente.

Ersetzt man in der Athanmolekel H,C - CH; 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 H,C - CH,D-Molekel gewisse Banden,
die bei der CyHg-Molekel nur im RaMaN-Spektrum aktiv sind, nun auch
im Ultrarotspektrum. Diese Erscheinungen wurden von L. R. Posey
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"und E.F. BARKER (249¢) mit einem Prismen-Gitterspektrometer -stu-
diert. Abb. 11a zeigt als Beispiel die vy-Bande bei 821 em™, eine typi-
sche Vertikalbande einer symmetrischen Kreiselmolekel, die in Abb. 11b
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und 11 ¢ beim C,H;D (einem asymmetrischen Kreisel) in die beiden Banden
745,18 cmy! und 804,62 cm™ mit B- (zentrale Liicke) bzw. C-Charakter
(zentrales Maximum) aufgespalten ist.

Abb. 12 zeigt drei Banden ausdem von A. R. H. CoLE und H. W. THOMP-
SON (49¢) untersuchten Schwingungsspektrum des Glyoxals (OHC-CHO),

Fortschr, chem. Forsch,, Bd. 2. 52
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die mittels eines von MIiLLER und THOMPSON (214 a) beschriebenen Gitter-
spektrometers hoher Dispersion registriert wurden. Die beiden még-
lichen ebenen Strukturen der Glyoxalmolekel sind in Abb. 13 dar-
gestellt. Die bei 801,5 cn™? gelegene Bande (Abb. 12a) ist eine C-Bande,
das elektrische Moment #ndert sich bei der zugehtrigen Schwingung also
senkrecht zur Molekelebene. Da das Trigheitsmoment I 4 fiir die trans-
und cis-Form betrichtlich verschieden ist (I, trans < 7, cis), sind die
Rotationskonstanten A auch sehr verschieden (4 trans> A cis). Man
erhilt daher fiir den Abstand der Q-Zweige, der bei einer Vertikal-
schwingung ungefihr gleich 2(4—B) ist, im Fall der trans-Form

B e/ins iB axis
; 0 :
\ _____ \ A As
\'G: - C/ . E C/ axis
/TN /N

O\ff axis H

Abb. 13. Trans- und cis-Struktur der Glyoxalmolekel.

3,6 cm™, im Fall der cis-Form nur etwa 2 cm™, wihrend die beobach-
teten Werte um 3,4 cm™? liegen. Dadurch wird die trans-Form als
richtig erwiesen. Die bei 2836,2 cm™ gelegene Bande (Abb. 12¢) hat
B-Struktur, bei der die Q-Zweige auf beiden Seiten einer Liicke liegen.
Sie gehért zur CH-Valenzschwingung, bei der sich das elektrische Mo-
ment bei der trans-Form fast parallel der B-Achse dndert, wie man
aus Abb. 13 ersieht. Auch die Bande bei 1311,5 cm™ (Abb. 12Db) ist
eine B-Bande, sie wird einer ebenen Deformationsschwingung der CHO-
Gruppe zugeordnet.

Die Feinstruktur der 14,2 u-Bande des Ozons ist von A. ADEL und
D. M. Denn1isoN, die der 9,57 p-Bande von A.ADEL (2a) im Sonnen-
spektrum untersucht worden. Der schwingende Dipol einer dreiatomigen
Molekel kann nur der A- oder der B-Achse parallel gerichtet sein, wobei
eine der Achsen die Symmetrieachse der Molekel darstellt. Bei den
Schwingungen » und », dndert sich das elektrische Moment parallel
der Symmetrieachse, bei v, senkrecht zu ihr. Ist die Molekel spetzwinklig,
so ist die Symmetricachse die Achse des kleinsten Triagheitsmomentes
(A-Achse), d.h. die beiden Fundamentalbanden », und ¥, 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 », mit A-Charakter;
1, und », haben in diesem Fall B-Charakter (Liicke zwischen P- und
R-Zweig).
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Nach den genannten Arbeiten ist die 14,2 u-Bande (705 cm™) eine
B-Bande, die 9,57 u-Bande (1043 cm™) und die 4,75 y-Bande (2108cm™)
sind A-Banden. ADEL und DENNISON ordnen deshalb zu:

1 = 2108 cm™; v, = 1043 cm™; vy = 705 cm™t, (1)

Eine von M. K. WiLsoNn und R. M. BADGER (361), (361a) neu aufge-
fundene und von WiLsoN und Océ (3615) bestétigte schwache Bande bei
1110 cmm™?, die B-Charakter besitzt, wire danach eine Kombinations-
bande, etwa nach H. S. Gurowsky und E. M. PETERSEN (115a) v,—»,
(= 1062) oder 3 v;—w, (==1072 cm ™). Bei dieser Zuordnung wiren zwei
Fundamentalbanden mit A-Charakter (», und »,) vorhanden, die O,-Mo-
lekel also spitzwinklig in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
G. HETTNER, R. PoHLMANN und H. J. ScHUMACHER (1334d).

WiLsoN, BADGER und Oca (361), (361a), (3610), sowie D, M. SIMPSON
(300%) ordnen jedoch in folgender Weise zu:

7 =1110cm™; vy = 705 cm™!; v; = 1043 cm™,

wobei 2108 cm die Kombinationsbande », 4 »; (= 2153 cm™1) wire. In
diesem Fall hitten die beiden Fundamentalbanden », und », B-Charak-
ter, die O;-Molekel wire danach stumpfwinklig. Da SHAND und SPURR
(290) aus Elektronenbeugungsversuchen auf einen stumpfen Winkel von
127° schlieBen, ist diese Konfiguration zur Zeit wohl die wahrschein-
lichste [s. auch G. GLocKLER und G. MATLACK (107a)].

Wihrend die Ermittlung von angendherten Molekelkonstanten des
asymmetrischen Rotators mit Hilfe von Rotations-Schwingungsbanden
keine allzu umsténdlichen Rechnungen erfordert, werden die Schwierig-
keiten betrichtlich, wenn man exakie Werte berechnen machte, wic sie
fitr thermodynamische Zwecke hiufig erforderlich sind. Die einzige
Méglichkeit, die beim asymmetrischen Rotator sehr unregelmifBig ge-
stalteten Banden quantitativ zu deuten, diirfte ein Anndherungsverfahren
sein, bei dem man fiir die Dimensionen der Molekel in den oberen und
unteren Zustinden bestimmte Werte annimmt, die Lage und Intensitit
der Linien berechnet und mit den beobachteten vergleicht. Dieses Ver-
fahren ist von G. W.King, R. M. HANER, P.C. Cross, H. R. GraDY,
H.C.ALLEN jr. (157 a), (158), (15694) und anderen Autoren mit Hilfe einer
Lochkarten-Rechenmethode fiir bestimmte Banden von H,S [s. E. A. WILsoN
und P. C. Cross (3584), sowie R. H. NoBLE und H. H. NIELSEN (228¢)] und
Dy,O mit in Anbetracht der Schwierigkeiten bemerkenswertem Erfolg
durchgefiihrt worden. Abb. 14 [(G. W.KING (167 a)] zeigt als Beispiel die
8,5 y-Bande des D,0O. Die mittlere (b) ist die von E. F. BARKER und
W.W. SLEATOR (I7b) beobachtete Bande. (a) und (c) sind im Grund-
zustand mit denselben, im oberen Energiezustand mit ein wenig ab-
weichenden (maximal 2%) Trigheitsmomenten berechnet.

52*
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2. Strukturbestimmung aus den Umrissen der Banden.

SchlieBlich seien noch einige Beispiele fiir die Bandenzuordnung
durch die Beriicksichtigung der Gestalt von Rotations-Schwingungs-
“banden gegeben. Dabei ist hiufig eine Feinstrukturuntersuchung mit
hoher spektraler Aufldsung nicht erforderlich, da die Umyrisse der Banden
bereits eine Zuordnung ermoglichen.

So untersuchten J. R. NierLsEn, H. H. Craasseny und D. C. Smity
(2284) das Ultrarot- [2 bis 23 u mit einem Prismenspektrometer hoher

Auflosung (228) ; teilweise bis 37y, KRS 5-Prisma] und RaMaN-Spektrum

7
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Abb.14a—c. 8,5u-Bande von D,0. a Berechnet mit I'j =1,820-10%, I = 3,860 107, I/ = 5,794
1074 g - cm? und I’y =1,696-4071, I3 =3,818-107%9, J-=75867-10740g- cm? b Gemessen, ¢ Berechnet
mit denselben I'-Werten und I’;=1,730-10%, I5=3,830107%, I&=15,05-10"%g cm?

der gasformigen fluorierten Athylene F,C=CH,, F,C=CCl, und F,C=CF,
(RaMaN-Spektrum vonF,C=CCl, im fliissigen Zustand). Die Zuordnung
erfolgt unter der Annahme, daB die Molekeln ebene Struktur besitzen,
und unter Verwendung der mittels der Mikrowellen- oder Elektronen-
beugungsmethode erhaltenen Trigheitsmomente. Nach der Theorie von

BaDGer und ZuMwart (I3) werden die Parameter
a—b 2b—a—c ( 1

1 _ 1
= K S= 7 ¢ s a:—I:, b\:Tb’ C:Ic)

eingefithrt. Mit ihrer Hilfe 1Bt sich aus den von diesen Autoren be-
rechneten Kurven der Einhiillenden der Rotations-Schwingungsbanden
bei verschiedenen g- und S-Werten der Abstand vem 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 gas{ormigen Kefens H,C=C=0 befalten sich
neben F.HarLveErson und V.Z. WiLriams (120a) auch W. R. Harp
(I21c), L. G. DRAYTON (121%), T'. A, MIiLLER (1214} und verschiedene
andere Autoren. Die ebene Ketenmolekel kann der Symmetriegruppe C,,
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zugeordnet werden. Da das kleinste Trigheitsmoment 7, mit » {C—H) =
1,08 A und < HCH=120° nur 2,9+ 1074 g - ecm? betrigt, sollten Par-
allelbanden das gleiche Aussehen wie bei linearen Molekeln haben, also
ausgeprigte P- und R-Zweige und nur einen sehr schwachen Q-Zweig.
Die Vertikalbanden sollten aus ziemlich weit getrennten Q-Zweigen
alternierender Intensitit bestehen. Von diesen Gesichtspunkten aus
lassen sich die zwischen 2,5 und 25 . beobachteten Banden [LiF-, NaCl-
und KBr-Prismen ({204a)] einordnen und aus ihnen die Kraftkonstanten
berechnen, indem die Werte »(C=C)=1,35 A, #(C=0) =1,17 A benutzt
werden. Aus dem Abstand der (-Zweige der Vertikalbande bei 3162cm ™!
ergibt sich 7, =2,964-0,50 - 1074 g - cm? in Ubereinstimmung mit dem
oben angefithrten Wert.

Das Ultrarotspektrum des Dampfes von Diazomethan dhnelt nach
D. A. RamMsay, CRawroRD und FLETCHER (£53a), (59) sehr weitgehend
dem des Ketens, auch beziiglich des Auftretens von Parallel- und Ver-
tikalbanden, wodurch fiir Diazomethan die Formel

HC=N <N bzw. H,C—»N=N
bewiesen wird.

Das Ultrarot- und Raman-Spektrum von Dimethylquecksilber und
Dimethylzink untersuchte H. S. Gutowsky (115a). Wire die Molekel
gewinkelt, so wiirde sie 21 in beiden Spektren aktive Grundfrequenzen
aufweisen. Da jedoch nur sieben Frequenzen auftreten, kommt nur eine
lineare Anordnung H,C -Hg-—CH,; in Betracht. Die Zuordnung der
Banden 148t sich unter Beriicksichtigung ihrer dulleren Form (Auf-
treten von Q-Zweigen) und durch Vergleich des berechneten und be-
obachteten Abstandes der Maxima der einhiillenden P- und R-Zweige
durchfithren. Aus der Grofe der berechneten Kraftkonstanten geht
hervor, daBl der ionische Charakter bei der C—Zn-Bindung gréfer ist
als bei der C—Hg-Bindung. Eine Analyse der | -Banden (bei 3 ) dieser
Substanzen liefert nach BoyDp, TuompsoN und WiLLiams (31) den Be-
weis, dal} die Methylgruppen innere Rotationen durchfiihren.

Um zu entscheiden, ob die Borkarbornyimolekel die Struktur H, BCHO
oder H,BCO besitzt, untersuchte R. D. Cowan (454) das Ultrarotspek-
trum (2 bis 25 ) ihres Dampfes. Da in der Nachbarschaft von 3000 cm ™2,
wo die CH-Bindung absorbiert, keine Absorption zu beobachten ist,
kommt die erstgenannte Struktur nicht in Betracht. Die beiden auf-
gelosten Banden bei 809 und 2440 cm™ besitzen das typische Aussehen
von Vertikalbanden einer symmetrischen Kreiselmolekel. Die Maxima
ihrer aufeinanderfolgenden Q-Zweige zeigen den Intensititswechsel
,,stark, schwach, schwach, stark . ..” (Abb. 15), der mit einer dreifachen
Symmetrieachse verbunden ist. Die Molekel besitzt also die Symme-
trie C;,, . 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 (257 ¢) unter-
suchten das Spektrum (2 bis 25 ) des Dampfes der Isothiocyansiure
HNCS. Das Auflosungsvermégen des von C. REID verwendeten
Prismenspektrographen (Perkin-Elmer 12 B) reichte aus, um die Fein-
struktur der NH-Grundschwingung » =3530 cm™ zu erkennen (v =
3534 bei HNCO). Fiir die Atomabstidnde innerhalb der Molekel ergibt
sich »(N—H) =1,00-£0,01 A; #(C=N)=1,21 A; »(C=S)=1,57 A; fir
den Winkel HNC=138°43°.

<— Absorption

2 1 y 1 1 1 1 1 1

em™t v &20 800 780
- P

Abb. 15. Feinstruktur der Bande 809 ¢m™! des Borkarbonyls HyBCO,

Die Schwingungsspektren (2 bis 25 ) und daraus die Molekular-
struktur des Dampies von Nitrosylchlorid (NOCL) und Nitrosylbromid
ermittelten BURNS und BERNSTEIN (26¢). Die Zuordnung der Banden fiir
NOCI (v, =1799, v,==3592, ¥;=7332 cm™} stimmt mit der kiirzlich von
Purrorp und WatLsH (253) mitgeteilten iiberein. Aus den Haupttréigheits-
momenten (I, =9,05 - 1079, [=147,7 - 10™%, I, =156,7 - 107 g.cm?),
berechnet aus Elektronenbeugungsmessungen (156), 148t sich der Ab-
stand der einhiillenden P- und R-Zweige einer reinen Parallel- bzw.
Vertikalbande berechnen. Da die Molekel einem symmetrischen Kreisel
mit nur einer Symmetrieebene sehr nahe kommt, sind die beobachteten
Banden Bastardbanden. Bei #, und », iiberwiegt der Parallelcharakter,
ohne Feinstruktur, bei », die Vertikalkomponente, bei der die Anderung
des Dipolmomentes vorwiegend senkrecht zur Achse des kleinsten Trig-
heitsmomentes erfolgt (vgl. Abb. 16). Die Grundfrequenzen der NOBr-
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Molekel sind », =1801; »,==542; »;=265 cm™, Die Kraftkonstanten f
in 10° Dyn/cm und die molaren Entropiewerte Sgyg in cal/Grad der
beiden Molekeln sind in Tabelle { zusammengestellt:

Tabelle 1. Krafthonstanten und Entvopiewerte filv Nitrosylchlovid und -bromid.

Molekel f N=0 l nNox T fo-x ‘ Stet | Shssb
NOCL. . . 14,0 1,92 1,30 62,44+ 0,1 63,04-0,3
NOBr 14,0 2,18 0,832 65,340,1 65,240,3

Einige neuere Arbeiten befassen sich mit dem Ultrarotspektrum
der Diboranmolekel B,H,. Wihrend man frither [s. den Uberblick bei

NOCl NOBr
N

|
’
3!

Abb, 16. Schwingungsformen der NOCI- und NOBr-Molekel, Die horizontale Achse ist die Achse des
kleinsten Trigheitsmomentes.

SYRKIN-DYATKINA (324)] die ,,Athanstruktur fiir B,H; annahm, sind
die Ultrarotmessungen von W. C, PrICE (252b), A. N. WEBB, J.T.Nzu
und K. S. Prrzer (3484), W. E. ANDERSON und E.F. BARKER (9a),
sowie von LorD und N1eLsEN [BXH, und BY’D, (190)] in bester Uber-
einstimmung mit der ,Athylenstruktur” in der Formulierung von
K. S. PrtzER (247a) (protonated double bond) oder in der ahnhchen
Formulierung von MULLIKEN (221). Sie gehoren damit der
Symmetriegruppe D,; (oder V) an, in der zwei H-Atome mit '\~
ausgeglichenen Bindungen zum Bor als ,Briickenatome “'B=B"
wirken. Allerdings ist ein Beweis gegen die denkbare Form H/ H<+>\H
C,, mit nicht voll ausgeglichenen Bindungen der Briicken-

atome spektroskopisch nicht vollig zu erbringen [vgl. hierzu J. WAGNER
(3436) und F. SEer (288)]. Obwohl SEEL einen Vergleich mit der
Athylenstruktur ablehnt, erkennt man die Ahnlichkeit entsprechender
Banden bei B,H; und C,H, besonders schon aus den von Price auf-
genommenen Banden in Abb. 17 (2525). Bei beiden Molekeln zeigen
die | -Banden den zu erwartenden Intensitdtswechsel, der beim
Diboran durch das Vorhandensein der Isotope B und B" weniger deut-
lich hervortritt als beim Athylen. Der Einfluf} der Isotope ist einwandfrei

HH*"H
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Abb. 17, Entsprechende Banden von Diboran und Athylen, ¥y, =972,7 {949) e~ 1, C-Typ { 1}; rg=1173,8
(1443) cm™?, A-Typ (Il); ¥4 =2519,5(2990) cm™%, A-Typ (Il); »; =2608,6(3105) em~1, B-Typ {L).

in der mit einem Gitterspektrometer mit groBer Auflssung von ANDER-
SON und BARKER (94) aufgenommenen Bande 2608,6 cm™ in Abb. 18
zu erkennen. Da die Molekel B'BYH, eine kleinere Masse als By'H, hat

1
Jr50cr
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und halb so haufig ist, sind die ihr entsprechenden Maxima niedriger
und nach hoheren Frequenzen wverschoben.

Aus der Gestalt der von ANDERSON und BAaRKER aufgefundenen
Bande bei 368,7 cm™, die der langsamen, nichtebenen (,,out of plane')
HBH-Deformationsschwingung », [R.P.BerL und H. C. LoNGUET-
Hiceins (26a)] der endstindigen H-Atome zuzuordnen ist, kann man
schlieBen, daB die letzteren nicht in der gleichen Ebene wie die Briicken-
H-Atome liegen kénnen. Denn v, ist eine typische B-Bande; die Ande-
rung des Trigheitsmomentes erfolgt also parallel zur B-Achse. Ligen
jedoch alle H-Atome in einer Ebene, so erfolgte die nichtebene Schwin-
gung parallel zur C-Achse; die v4-Bande hitte also eine andere Struktur,

] ’ ’ [y i + L] + ]
2560 2580 2600 2620 2640 2660 cv
Abb. 18, Die Bande »3=2608,6 cm™! in Abb. 17, aufgenommen mit groéBerer Auflésung.

Auch die Berechnung der Trigheitsmomente aus der Feinstruktur der
Banden fithrt zu dieser Vorstellung (94), denn sie ergibt 27, -1,/
(Ig+Ic)=48,1-10"® und [,=10,5-10"%g-cm? in guter Uber-
einstimmung mit dem aus den Elektronenbeugungsmessungen fiir ein
nichtebenes Modell berechneten Werten 49,2-107% und 10,7 - 104 g - cm?.

Das RaMan-Spektrum des flitssigen Tetramethyldiborans weist nach
Rice, BARREDO und Younc (261) keine Frequenzen endstindiger B—H-
Bindungen auf, wihrend im Bereich der Briickenwasserstoffschwingun-
gen zwel Linien beobachtet werden.

Im Zusammenhang mit der Diboranmolekel ist das Ultrarotspektrum
der Metall-Borhydride von besonderem Interesse, das von W. C. PRrICE
(252), H. C. LoncUET-Higacins, B. Rice und T. F. Youxc (189) studiert
wird. Nach S. H. BAuEr und G. S1LBIGER (299) soll Al{BH,},eine,,Giirtel -
Struktur besitzen, bei der je drei H-Atome zwischen je einem B-Atom
und dem Al-Atom gelegen wiren. Die drei H-Atome sollten einen Giirtel
um die B—Al-Bindung bilden, so daB nur je eine endstindige BH-
Gruppe mit dieser Bindung in einer Richtung lige. LoncuET-Hic-
GINS (189) hingegen nimmt die in Abb. 19 wiedergegebene Struktur an,
bei der die Briicken-H-Atome an den Ecken des Prismas sitzen und die
endstindigen H-Atome in einer Ebene senkrecht zur Briicken-HBH-
Ebene. Die Lage der H-Atome zu jedem B-Atom ist hier #hnlich wie
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beim Diboran, entsprechend der in Tabelle 2 angegebenen Lage der den
endstindigen BH,-Gruppen einerseits, den Briickenatomen andererseits
zuzuordnenden Schwingungsbanden.

Auch die Analyse der Schwingungen ist beim Aluminiumborhydrid

in Ubereinstimmung mit der in Abb. 19 angenommenen D, ;-Symmetrie.
Da die Briicken Stellen eines Elekfronendefizits sind, erzeugen die
Atomschwingungen in diesen Teilen der Molekel starke lokale Dipole;
die entsprechenden Schwingungsbanden sind daher besonders intensiv.
Beim Aluminiumborhydrid sind sie, auch unter Beriicksichtigung der
groBeren Zahl von H-Atomen, noch stiirker als beim Diboran, weil sich
bei dem ersteren bereits der

}% _________ ionische Charakterder BH,-
NN -"““-,"7'\ Gruppe bemerkbar macht.
N /,;,/ AN 4 Beim Lithium- und beim
N, i ™ ® 7 Natriumborhydrid fehlen

I:H%V /‘—’_’J:——""/ T~—_oy die Briickenschwingungen.

o \ e Das erstere ist im wesent-

He 7 RN lichen ionogen gebunden

9% 1 (308), (123), aber noch

N
\
\
\
\
AY

nicht so weitgehend wie
das letztere.

)
\
Y
Ay
\

A
N,

a\

Auch Aluminiumtrime-
227, Sk e s St MY S ) AL(CH it mach
o Taer e nuI:' ngach einer Seite gezgeichnet. nreen K. S. Pitzer und R. K.

SHELINE (247c) sehr inten-
sive Banden. Da sie im langwelligen Spektrum liegen (563, 604, 696,
776 cm™), sind sie Schwingungen der Al—C-Bindungen zuzuordnen, die
daher ebenfalls ionogenen Charakter haben. Aus der Zahl der Banden
geht gleichzeitig hervor, daB die Verbindung keine #thandhnliche
Struktur, sondern eine Briickenstruktur der Symmetrie D,, oder C,,
aufweisen sollte, denn im ersteren Fall wiiren nur zwei ultrarot aktive

Tabelle 2.
Frequenzen entsprechender Banden von Diboran! und den Metallborhydviden in cm™2,
Substanz BH-VS:ﬁzzt?Svﬁegu ngen Briickenschwingungen ge;gifg‘f:g;:
1
B, . . . 2614 2522 | 1990—1850 1600 1175 974
Be(BH,), . 2630 2515 | 2165—1985 1530
AYBH,), . .| 23359 2493 | 2220—2000 1480 1114 978
LiBH, . . 2320 (2404—2245) keine starke Bande 1006  —
NaBH, . . 2270 (2380—2150) ! keine starke Bande 1080

1 Die Werte fiir Diboran weichen ein wenig von den in der Arbeit (9a) an-
gegebenen ab.
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Al—C-Valenzfrequenzen vorhanden, im letzteren hingegen vier ent-
sprechend den Beobachtungen.

Ebenso wie im LiBH, sollte auch im LiAlH, jonogene Bindung vor-
liegen. Um festzustellen, ob in der dtherischen Lésung des Lithium-
Aluminiumhydrids AIH, -Ionen vorhanden sind, untersuchte E.R.Lip-
PINCOTT (I186a) das Ultrarot- (3 bis 15p) und das RAMAN-Spektrum
einer solchen Ldosung. Es werden zwei Ultrarotbanden und vier RamMan-
Frequenzen beobachtet, von denen zwei mit den ersteren tibereinstim-
men. Dieser Befund ist mit dem Vorhandensein tetraedrischer AlH,"-
Tonen vertriglich.

E. Schwingungsspektren von Molekeln
in verschiedenen Aggregatzustinden.

Eine groflere Anzahl neuerer Arbeiten beschiftigt sich mit der Ver-
schiedenheit der Schwingungsspektren von Molekeln im gasférmigen,
fliissigen und festen Zustand.
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Abb. 20a u. b, Ultrarotspektrum des trans-Dichlorathylens C;H,Cl, bei20° C. a Im dampfférmigen Zustand,
10cm Zellenlinge: (a) 120 Torr; (b) 30 Torr; (¢) § Torr, b Im fliissigen Zustand: (d) Reine Fliissigkeit; (¢} und
(#) 10%ige Losungen in CS,; () 0,1 mm; (f) 0,025 mm Schichtdicke. --- cis-Verunreinigung,

Wegen der gegenseitigen Behinderung der Molekeln ist die Aufnahme
von Rotationsenergie bei hdheren Gasdrucken und erst recht im fliissigen
Zustand erschwert. Die Einhiillenden von Rotations-Schwingungsban-
den sind daher in solchen Fillen zwar zu erkennen aber ohne diskrete
Rotationsstruktur (z.B. beim trans-Dichlorithylen im Gebiet von
900 cmm™! in Abb. 20).

Im festen Zustand konnte eine Rotationsfeinstruktur bisher nicht
beobachtet werden, da eine freie Rotation von Atomgruppen im Kristall
wegen der Gitterkrifte nicht ohne weiteres méglich ist.

1. Strukturbestimmung aus der Spektrendnderung.
a) Druckverbreiterung bei Gasen. Die ,,Druckverbreiterung* (pres-
sure broadening) der Linien bzw. Banden bei Gasen in Abhingigkeit
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vom Druck und von der Art zugesetzter Fremdgase ist schon
seit lingerer Zeit sowohl vom theoretischen Standpunkt zur Unter-
suchung zwischenmolekularer Krifte als auch vom praktischen Stand-
punkt der analytisch zu beriicksichtigenden Abweichungen vom LaM-
BERT-BEERschen Gesetz Gegenstand der spektroskopischen Forschung.
In der Berichtszeit haben besonders vaN VLECK und Mitautoren (337),
(338), FoLEY (86), Martossi (205), (206), G. KortUM, H. VERLEGER
(165), (165a) und W. Luck (165¢) das Gebiet eingehend behandelt.
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Abb. 21 A u. B. Ultrarotspektren des cis-Dichlorithylens C,H,Cl, bei 20° C. A Im dampfférmigen Zustand:
(a} 120 Torr; (b) 30 Torr; {c} 10 Torr. B Im fliissigen Zustand: (d) Reine Fliissigkeit; (e} und (f) 10%ige
Lésungen in CS,; (¢) 0,4 mm; (f) 0,025 mm Schichtdicke; (g) 10%ige Losung in CCl,, 0,1 mm Schichtdicke,

Experimentelles Material fiir CH, und CO, mit He, Ar, H,, O,,
N,, CO, HC], C,H,, C,Hy, C;H,, CHy, C,Hy, C,H;, haben COGGESHALL
und SAIER (£8), fiir N,O und O, OGG, RicHarbDsoN und Wirson (231),
fiir O,, N,, CO und CO, B. L. CRawrorD, H. L. WeLsH und J. L. LocKE
(60), (60a) beigebracht. Die Verdnderung der 3,3 p-Bande des Mcthans
(vy) unter Helium-, Argon- und Stickstoffdrucken bis zu 600 Atm be-
handelt eine weitere Untersuchung von WeLsH (349). Unter 600 Atm
Stickstoff ist der Extinktionskoeffizient um 20% groBer als unter
Normalbedingungen.

b} Spektrendnderung bei Aggregatzustandswechsel. Die zwischen-
molekularen Krifte, die im Dampfzustand im allgemeinen (bei geniigend
kleine Drucken) vernachlissigt werden kénnen, spielen im kondensierten
Zustand eine wesentliche Rolle. Daher sind die fiir die isolierte Molekel
geltenden Awuswahlregeln durchbrochen; es treten schon im fliissigen
Zustand neue Schwingungsbanden auf, die im Kristall noch kriftiger
erscheinen. Jedoch weist die Fliissigkeit im allgemeinen der geringeren
Symmetrie wegen mehr zusdizliche Banden gegeniiber dem Dampf auf
als der Kristall [s. R. S. HALFORD und O. A. SCHAEFFER (117), (117a)].

Das Erscheinen zusitzlicher Banden beim Ubergang vom Dampf
zur Fliissigkeit erkennt man in Abb. 21, die einer Arbeit von BERNSTEIN
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und RaMsAY (26¢) iiber das Schwingungsspektrum von cis- und trans-
Dichlorithylen CIHC - CHCI und CIDC - CDCl entnommen ist. Die im
fliissigen Zustand (Abb. 22B) neu hinzukommenden Banden sind durch-
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Abb. 22. Ultrarotspektrum des Benzols im fliissigen und kristallinen Zustand von 5000 bis 1900 cm—1,

weg Kombinationsfrequenzen. Auch in Abb. 22, die aus einer Arbeit
von R.D. Mair und D. F. HorniG (I197b) stammt, treten Bandenver-
anderungen deutlich hervor.

Die Uberlagerung von inneren Schwingungen der Molekel und Gitter-
schwingungen im Kristall kann Kombinationsschwingungen ergeben, die
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sich jedoch nicht als getrennte Banden bemerkbar machen (weil die
Gitterschwingungen der meisten Kristalle unterhalb von 200 cm™ lie-
gen), sondern die beim Kristall zu erwartenden scharfen Linien [siche
W. H. AvEry, J. R. MorrisoN (Z771a) und R. S. KrisHNAN (166)] als
weniger scharfe Banden erscheinen lassen. Bei hoheren Temperaturen
(unterhalb des Schmelzpunktes), wenn die hoheren Energiezustinde 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 Anharmonizititseifekte werden nicht zu Differenzbanden
fithren, sondern zu Kombinationsbanden, die auf der héherfrequenten
Seite der Grundschwingungen liegen (I36). Die Untersuchung der
Temperaturabhingigkeit des Ultrarotspektrums von Kristallen kann
daher wertvolle Hinweise fiir die Einordnung von Banden geben.

Vor kurzem gab Horwic (137) [s. auch (139)] eine bemerkenswerte
Zusammenstellung der bisher geleisteten Arbeit iiber die Ultrarot-
spektren kristalliner Substanzen und einen Uberblick iiber eigene
Untersuchungen zur Struktur fester Kohlensiure, kristalliner Blausiure,
festen NH; und ND,;. Die Aufgabe solcher Untersuchungen sieht er in
folgenden sechs Punkten:

1. Studium der Wechselwirkungskrifte zwischen Molekeln in ge-
ringem Abstand und des Feldeinflusses benachbarter Molekeln auf die
innere Potentialfunktion, die Ladungsverteilung usw. der betrachteten
Molekeln.

2. Die Kristallstrukturbestimmung besonders im Hinblick auf H-
Atome, die einer vollstindigen Réntgenanalyse nicht zuginglich sind.

3. Untersuchung von Wasserstoffbindungen unter bekannten geo-
metrischen Verhiltnissen.

4. Strukturbestimmung von komplexen Molekeln oder Ionen, die
nur im Festzustande oder bei tiefen Temperaturen bestidndig sind.

5. Festlegung der Grundschwingungen von Molekeln, deren Spek-
trum im gasformigen Zustand nicht vollstindig bestimmbar ist.

6. Identifizierung und Analyse komplizierter Molekeln.

Hierzu sind neben einer Reihe dlterer Untersuchungen iiber N,O,,
HCl, DCIL, HBr, H]J, CO,, C,H,, C H4, C, H und hoéhere Kohlenwasser-
stoffe Arbeiten zu nennen iiber

HCN [R. E. HorFmaNN und D. F. HorniG (135)],
BF, [R. E. HorrMANN, Diss. (135)],
CH, [J. S. Burcess (424), R. B. HoLDEN, R. W. J.TAy-

Lor und H. L. JounsToN (1358)],
NH,; und ND, ([D.F. Hornic und F. P. REDING (1374)],
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H,0, und D,0, [P. A. GIGUERE (101a) und R. C. TavLor (3254)],
H,S und D,S [E. LonmaN, D. F. HorNiG (187), J. B. LEHMAN (188)
und H. C, ALLEN jr., P. C. Cross, G.W. KinG(35)].

Eine groere Anzahl von Verbindungen im festen und fliissigen Zu-
stand untersuchen R. E. RicHarDs und H. W, THoMPSON (2644).

Die auBlerordentliche Bandenschdrfe im kristallinen Zustand ersieht
man aus der oben zitierten Arbeit von Mair und HorNiG (1975) iiber
das Benzol, in der die mittlere Linienbreite der Grundschwingungs-
banden im Kristall nur 7 cm™ betrdgt. Die Auflésung des Benzol-
spektrums ist daher bei diesen Messungen sehr weitgehend; lediglich
im Gebiet von 3500 bis 5000 cm™! wird sie fiir den fliissigen Zustand
durch die Messungen von R. SUHRMANN und P. Kigin (3164) iiber-
troffen.

Aus charakteristischen Unterschieden der Spektren des Naphthalins
in den verschiedenen Aggregatzustinden und aus Messungen mit pola-
risierter Strahlung leiten PIMENTEL und McCLELLAN eine Zuordnung
des Ultrarotspektrums ab (243). Dariiber hinaus untersuchen LUTHER
und BRANDES (195) auch die C—D-Valenzschwingungen einiger seiner
Deuteriumderivate in flissigem und festem Zustand.

Wihrend das Spektrum des fliissigen Benzols besonders im Bereich
der Ringschwingungen (unterhalb 1350 cin~!) gegeniiber dem des gas-
férmigen mehrere deutlich hervortretende zusitzliche Banden aufweist
(117 a), ist das des fliissigen Cyclohexans gegeniiber dem des gasférmigen
nach G. B. CARPENTER und R. S. HALFORD (45a) nur wenig verindert.
Lediglich das Gebiet der CH-Schwingungen (oberhalb 1200 cm™) zeigt
eine Zunahme der Absorption und Verbreiterung einiger Banden. Die
zwischenmolekularen Kriifte machen sich also beim Benzol (wahrschein-
lich iiber die leichter verschiebbaren m-Elektronen) stirker bemerkbar
als beim Cyclohexan. Auch zwischen fliissigem und festem Zustand ist
ein Unterschied in der Ultrarotabsorption des Cyclohexans im Gegensatz
zum Verhalten des Benzols kaum zu bemerken. Dies ist vermutlich auf
den geringeren Unterschied in der Ordnung der Molekeln des fliissigen
und festen Cyclohexans zuriickzufithren, dem eine nur halb so grofe
Volumenzunahme beim Erstarren als bei Benzol und eine groBere
Schirfe der Rontgeninterferenzen im fliissigen Zustand (347) entspricht.

A. WarsH und J. B. WiLLis (345), (3454) vertreten die Ansicht, da8
die Verschirfung der Banden bei Abkiithlung von Fliissigkeiten oder
Kristallen keine allgemeine Erscheinung, sondern auf solche Verbin-
dungen beschrinkt sei, die in den betreffenden Temperaturbereichen
Zustandsinderungen erfahren. Aus den gebrachten Beispielen diirfte
jedoch hervorgehen, daB auch ohne Zustandsinderungen Bandenver-
schirfungen mdglich sind, daf sie allerdings je nach der Art der Verbin-
dung verschieden stark in Erscheinung treten kénnen.
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2. Untersuchung der Rotationsisomerie.

Eine Vereinfachung des Spektrums ist bei Abkithlung zu erwarten,
wenn bei einer Verbindung Rotationsisomere moglich sind, da die Iso-
meren hoherer Energie bei tiefen Temperaturen wegfallen [s. S. I. M1zu-
suiMa und Mitarbeiter (217a)]. Dahingehende RamMaN-Untersuchungen
von D. H. RaNK, N. SHEPPARD und G. J. SzAsz (324a), (254 a) an fliissigen
und festen normalen und verzweigten Paraffinen bestitigen diese Er-
wartung: Wihrend 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 Intensititsmessungen ergibt sich die Energiedifferenz der
Isomeren zu 760 -+ 100 cal/Mol fiir n-Butan, 4504-60 fiir n-Pentan und
520470 bzw. 470 4-60 cal/Mol fir n-Hexan. Die verzweigfen Paraffine
2-Methylbutan und 2.3-Dimethylbutan ergaben auch bei Abkiithlung bis
90° K im festen Zustand die gleichen Hauptlinien wie im fliissigen,
woraus entweder auf eine hohe Energie des zweiten Isomeren oder auf
gleichen Energieinhalt beider Isomeren zu schlieBen wire, so daB ent-
weder nur das eine oder beide in etwa gleicher Konzentration in dem
untersuchten Temperaturbereich vorhanden- sind.

SmitH, ScorT und HurFMAN machen darauf aufmerksam, daf3 fiir
das 2.3-Dimethylbutan die Temperaturabhingigkeit der spezifischen
Wirme bekannt ist (306), so da8 eine Lésung des obigen Problems
moglich erscheint. Unter Angabe der noch fehlenden Werte fiir das
2-Methylbutan behandeln sie das Problem und kommen zu dem Schluf,
dall die C-Form des 2-Methylbutans um iiber 1000 cal/Mol weniger
stabil ist als die C,-Form. Dagegen ist der Energieunterschied beim
2.3-Dimethylbutan zwischen C, und C,, héchstens 100 cal/Mol,

Diese Feststellung 148t sich vergleichsweise durch die Ergebnisse an
Halogenithanen bestdtigen. THoMAS und GWINN (327) bestimmen die
Isomerisierungsenergie unter anderem fiir 1.1.2-Trichlordthan und fiir
1.1.2.2-Tetrachlordthan. Sie leiten fiir die erste Substanz 2300 bzw.
4000 cal/Mol und fiir die zweite Substanz einen sehr niedrigen Wert ab.
PowrLing und BERNSTEIN (250) entwickeln eine Versuchsmethodik zur
Bestimmung der Isomerisierungsenergie durch die Ultrarotspektren
unter Ausschaltung des Losungsmitteleffektes. Sie finden fiir die flis-
sigen Substanzen: die Umlagerungsenergien 1.2-Dichlordthan 1480
4160 cal/Mol; 4.2-Dibromithan 200 cal/Mol; 1-Chlor-2-Brom-4than
1850 & 150 cal/Mol; 1.1.2-Trichlordthan 1800 cal/Mol und 4.1.2.2-Tetra-
chlordthan 280 cal/Mol. Die Reihenfolge 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 stiitzten sich
dabei auf die Beobachtung, da3 Isomerengemische bei schnellem Ein-
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frieren glasig erstarren konnen, wobei dann die Spektren in Fliissigkeit
und Festsubstanz unverdndert bleiben. Wenn diese Substanzen noch
einmal bis dicht unter den Schmelzpunkt erwirmt werden, beginnen sie
langsam zu kristallisieren. Entsprechend "
eingefrorenes und zur Kristallisation ge- &

brachtes 2.3-Dimethylbutan zeigt tatsich- % \\ r’AVN ¥ ﬂr—‘ ,n“
lich im Ultrarotspektrum der Festsub- o /{1 T
stanz eine bemerkenswerte Spektrenver- %)‘a; \J wrissg-600)”
einfachung, wihrend die Verinderung beim .% e A ~—N\
2-Methylbutan gering ist. Auch diesenoch ¥ g Y | | \[_
nicht abgeschlossenen, besonders durch & z JU "(;fs”/j”” U
RamaN-Messungen zu ergdnzenden Unter- 7 L

Cladl ’ A
suchungen stehen also im Einklang mit den om!

obigen thermodynamischen Ergebnissen, Abb-23. Ultrarotspektren des n-Butans
N im fliissigen (— 80° C) und festen
Die Raman-Untersuchungen wurden (— 190°C) Zustand.

auch von D. W.E. AxForp und D. H. RANK

(11b) erginzt durch ultrarotspektroskopische Messungen an den oben-
genannten Kohlenwasserstoffen. Abb. 23 zeigt das Verschwinden von
Banden bei 747, 788, 1133 und 1233 cm™ beim Abkiithlen von —80° auf
—190° C bei #-Butan. Andererseits sicht man aus Abb. 24, da8 auch

unter diesen Versuchs-

bedingungen bei dem %
verzweigten 2-Methylbu-
tan alle Banden erhalten

o5t
bleiben und einzelne = , 2-Methyl-butan (Raumtemp.)
. . . N
Banden lediglich schir- 7l
fer hervortreten. }é so-
1.2-Dibrom- und 1.2- < 25+
Dichlorithan, sowie 1.4- & ¢ 2-Methyl-butan (C61°C)

Dibrombutan, n-Propyl- s
und n-Butylbromid, n-
Butyl-, n-Hexyl- und

n-Oktylalkohol unter-  Jw

: RS Abb. 24. Ultrarotspektrum des 2-Methylbutans (H;C},HC-CH,-CH,
suchen im ﬂu551gen und im fliissigen (Zimmertemperatur, — 80°C) und festen Zustand

festen Zustand J. K. (—190°C).

BrowN und N. SHEP-

PARD (37), (37a). Die Spektren der Festsubstanzen sind wesentlich ein-
facher als die der Fliissigkeiten. Eine vollige Zuordnung gelingt fiir die
ersten beiden der genannten Substanzen. In den Monobromiden 148t sich
nachweisen, daB3 im Festzustand nur ein Isomeres vorliegt. Die Unter-
schiede in den Alkoholspektren sind noch nicht vollkommen auszuwerten.

2-Methyl-butan  (sofid)
—L 1 1Y 4 ’ L 1 1
1400 1200 1009 800 cm’ ' 600

L

Bemerkenswert ist der Versuch von Mizusrima und Mitarbeitern (217)
fiir das Athylenchlorhydrin aus der Intensitit einer Bande der trans-
Fortschr. chem. Forech., Bd. 2. 53
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Form (760 cm™t) und einer Bande der cis-Form (669 cm™) die Entropie-
differenz der beiden Rotationsisomeren abzuleiten. Sie erhalten fir die
cis-Form (Wasserstoffbriicke) eine um 3,7 Cl niedrigere Entropie.

Um noch aus einem ganz anderen Problemkreis ein Beispiel zu nen-
nen, sei eine Arbeit von DoBrINER und Mitarbeitern (146) erwdhnt, in
der sie aus der Verdnderung der Acetatbanden von 3-Acetoxy-steroiden
mit der Temperatur auf Rotationsisomere infolge behinderter Rotation
um die CO-Bindungen der Acetatgruppe schlieBen.

3. Ionenkristalle.

SchlieBlich seien noch einige Arbeiten besprochen, die sich mit der
Temperaturabhingigkeit der Ultrarotabsorption von Tonenkristallen be-

Abb. 25. Elementarzelle des NH,Br und ND,;Br in der Phase III,

fassen. Das Verhalten der Ammontumhalogenide untersuchen E. L. WAG-
NER und D.F. HorNic (343), (343a), sowie L.F.H.BovEy und
G. B. B. M. SUTHERLAND (29), (294). Diese Verbindungen besitzen Um-
wandlungspunkte in der Gegend von —30 bis —60° C (NH,C1 —30,5°C,
NH,DBr —38,1° C, ND,Br —58,4° C), an denen ihr spezifisches Volumen
mit abnehmender Temperatur beim Chlorid ab-, beim Bromid zunimmt.
Die Kristallstruktur erfihrt bei den Chloriden (CsCl-Typus beziiglich der
N- und Halogenatome) keine Verinderung, die der Bromide wird beim
Ubergang von der Phase II (Raumtemperatur) zur Phase III (tiefe
Temperatur) leicht verzerrt. Die Anordnung der NH,*- und Br~-Ionen
in der Phase IIT ist in Abb. 25 dargestellt.-

Nach Pauvring (236) sollte die Umwandlung dadurch zustande
kommen, daB in dem fraglichen Temperaturgebiet die freie Rotation der
NH,*-Ionen einsetzt; nach FRENKEL (92) hingegen sollte lediglich die
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Orientierung der NH,*-Ionen aus einem
geordneten in einen ungeordneten Zu-
stand {iibergehen. Im ersteren Fall
miiten die Schwingungsbanden im Zu-
stand II Rotationsstruktur besitzen,
im letzteren sollte nur eine Erniedrigung
und Verbreiterung zu becbachten sein.
Wihrend iltere Arbeiten [s. R. PoHr-
MANN (249%) und C. Bick (23a)] die
Pauringsche Amnsicht zu bestitigen
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Abb. 26, 5,6u-Bande des NH,CI-Kristalls.

schienen, ergeben die obengenannten,
daBessichlediglichum Desorienticrungs-
umwandlungen handelt. Abb. 26 zeigt
als Beispiel die 5,6 u-Bande des NH,C1
hei 27,5, —70 und —190° C. Die im
Zustand IT bei 1762, im Zustand III
bei 1794 cm™t gelegene Bande 145t sich
als Kombinationsfrequenz v, + g der
dreifach entarteten Deformations-
schwingung », = 1403 und der Torsions-
schwingung v =359 bzw. 391 cm™ des
NH,*-Ions im Gitter auffassen. Aus
Abb. 27 erkennt man, daB die »,-Bande
ihre Lage beim Ubergang vom Zu-
stand I11 zum Zustand II nicht dndert
und in IT keinerlei Rotationsstruktur
aufweist, insbesondere auf der nieder-
frequenten Seite. Die Gitterschwingun-
gen hingegen verbreitern sich durch
die Zerstorung der Symmetrie beim
Ubergang der geordneten Lage der
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NH,*-Ionen in die ungeordnete, so dall die sie enthaltenden Kom-
binationsbanden eine Verbreiterung und Erniedrigung erfahren miissen.

Die Schwingungen in einer Atomgruppe innerhalb eines Kristalls
werden also durch die sie umgebenden Teilchen, d.h. durch die gegen-
seitige Lage der Kristallbausteine beeinflult. Dieszeigt sichinsbesondere,
wenn der Kristall in mehreren Modifikationen bestindig ist wie z.B.
Ammoniumnitrat, das folgende polymorphe Zustinde besitzt:

I. Kubisch, 169° (Schmelzpunkt) bis 125°C;
I1. Tetragomal, 125 bis 84° C;
I11. Rhombisch, 84 bis 32°C;
IV. Rhombisch, 32 bis 18°C;
V. Hexagonal (?) < —18°C.

Die von W. F, KELLER und R. S. HALFORD (1524) ermittelten Ultra-
rotspektren dieser verschiedenen Modifikationen sind in Abb. 28 wieder-
gegeben. Die dem (ebenen) Netrat-ITon im Zustand IV zuzuschreibenden

Banden stimmen mit den von an-

* 7?; / L | S deren Autoren [KOHLRAUSCH (I64),
wo & A\ /] S 401 ff.] angegebenen {iberein. Es
o W 1 sind dies: v, =715; »,==830; » =
- A {17 7| 1046 und »;=1350 bis 1470 cm™.
EJ;ZZ ] ] Die starke Bande von 1350 bhis
Sw Vea\B \ 1470 cm™ sowie die ibrigen bei
S aom V\L v N héheren Frequenzen gelegepen Ban-
w s —N den enthalten Grundschwingungen
& T des NH,*-Tons und Kombinations-

ol / I’ schwingungen beider Ionen. Eine

“ Tz Pl 1700 cm™t gelegene Bande z.B.

ew’ kann, wie oben erwihnt, als v, v,
gé)shiq?i'N(ilt;:?ztﬁ%l?(r:‘zﬂx]zdfgsyco?];‘zl;a?;n(e:? des NH,*-Ions aufgefaBt werden;
IV Raumtemperatur; ¥ — 40° C. an derselben Stelle lige aber auch
m+v,=1761cm™ des NO,-Ions.

Wie man aus Abb. 28 erkennt, tritt », der NO,;~ nur in den Modi-
fikationen 111, IV und V mit zunehmender Intensitit auf. Die Intensitit
von », nimmt von I bis V ab, die von » und ebenso die bei 1760 cm™?
gelegene Bande nehmen von I bis V zu. Die obige Zuordnung der NO;~-
Grundschwingungen wird bestétigt durch Untersuchungen von R. NEw-
MAN und R. S. HALFORD (2254), mit polarisierter Ultrarotstrahlung an
NH,NO,- und TINO;-Einkristallen, die ersteren in den Zustinden ITI
und IV, in denen die Lage der NO, -Ionen zu den Kristallachsen
bekannt ist. Sie ergeben die zu erwartende Abhingigkeit der NO,-
Banden vom Polarisationszustand. Andererseits sind die dem NH,"-
Ton zuzuschreibenden Absorptionsbanden vom Polarisationszustand
unabhingig, da sich die NH,*-lonen im Zustand III und IV (oberhalb
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—30° C!) bereits in ungeordneter Lage befinden, wie die oben er-
withnten Untersuchungen von WAGNER und HORNIG gezeigt hatten.

F. Die Verwendung polarisierter Strahlung
zur Strukturbestimmung.

MiBt man die Ultrarotabsorption von orientierten Kristallen oder
von teilweise oder ganz geordneten anderen Festsubstanzen mit polari-
sierter Strahlung, so verindern sich die Bandenintensititen mit der
Orientierung der Probe zum elektrischen Vektor des einfallenden Strah-
les. Die Intensitdt wird am grolten, wenn die Richtung des Dipol-
dnderungsvektors parallel zum elektrischen liegt. Aus der Intensitits-
inderung von charakteristischen Frequenzen bestimmter Atomgruppen
bei wechselnder Lage zur Polarisationsrichtung kann man also die
Lage ihrer Bindungen gegeniiber der optischen Achse von Kristallen oder
gegeniiber der Orientierungsrichtung von Fadenmolekeln bestimmen.
Die zusiitzliche Kenntnis von Bindungsabstdnden und Bindungswinkeln
gestattet dann die vollstindige Strukturaufklirung. Umgekehrt kann
bei bekannten Strukturen eine Schwingungszuordnung der Spektren
vorgenommen werden. Da jedoch die Kenntnis der Lage und Intensitit
von charakteristischen Banden oder von ,,Schliisselfrequenzen’ meist
auf den Spektren niedermolekularer (gasformiger oder flissiger) Sub-
stanzen aufbaut, sich andererseits jedoch bei Wechsel des Aggregat-
zustandes des Ofteren Lage- und Intensititsinderungen von Banden
beobachten lassen (siehe das vorige Kapitel) ist es notwendig, bei der
Arbeit mit polarisierter Ultrarotstrahlung diese Einfliisse zu kennen.
Infolgedessen beschiftigt sich eine Reihe von Autoren sowohl mit dem
EinfluB der Temperatur und des Aggregatzustandes auf die Spektren als
auch mit Polarisationsmessungen {siehe die schon besprochene Arbeit
(2254)7.

Verschiedene Autoren befassen sich in Fortsetzung dlterer Arbeiten
weiter mit Problemen der anorganischen Chemie. J. LoUISFERT (192),
(1924a) [s. auch (173)] untersucht 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 iiber die Verwendbarkeit polarisierter Ultrarot-
strahlung bei der Sirukturaufklirung organischer Substanzen sind von
J. W. ErLis und J. BATH (794) (Pentaerythrit und Diketopiperazin) und
spiter von H. W. THOoMPSON und P. TorriNGTON (330a) (Polyithylen,
Polyisobutylen, Buna) unternommen worden. Die geringen Intensitiits-
unterschiede der Spektren bei paralleler und senkrechter Ausrichtung
der Molekeln zur Polarisationsebene lieBen noch keine einwandfreien
Schliisse auf die Orientierung bestimmter Gruppen zu.
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Ab 1947 ist aber die Technik der Reflexions- und der Durchlissig-
keitspolarisatoren und der Probenaufbringung auch fiir diese Probleme
so weit entwickelt, dafl die Arbeiten in rascher Folge erscheinen.

ManN und THOMPSON (1984) berichten tiber ihre Arbeit an Molekeln
mit stark polaren Gruppen (C==0, N—H, O—H), die besonders deutlich
auf die Polarisationsrichtung ansprechen. Im einzelnen werden behan-
delt: Acetanilid (CH,CO - NH - C;H;), Phenylacetamid-methylcyanid
{C¢H; - CH, - CO - NH - CH,, - CN), Benzamid (CgH,-CO -NH,), Di-
phenyl-azetylen (CgH,; - C=C-C.H;), Benzil (CH;-CO -CO - C/H),
Zimt- und Adipinsiure. ‘

Abb. 29 zeigt die Spektren der drei erstgenannten Substanzen, von
denen die des Acelanilids kurz besprochen werden sollen. Folgende Fre-
quenzen sind zu betrachten: Die N—H-Valenzschwingung bei 3350 cm 2,
die C=O-Valenzschwingung bei 1650 cm™, .die N—H-Deformations-
schwingung bei 1550 cm™. Es ist zu erkennen, daB die C=0- und
N—H-Valenzfrequenzen stark sind, wenn die N—H-Deformations-
frequenz schwach ist (Abb. 30, 1A) und umgekehrt (Abb. 30, 1B).
Dieses Verhalten ist zu erkldren, wenn man eine Gruppierung

C=0---H—N

N—H:.--0=C
annimmt, in der durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken eine
Ausrichtung der Molekeln stattgefunden bat.

Auch Hexamethylbenzol, p-Dinitrobenzol und p-Nitranilin spektro-
skopierten MaNN und THoMPsoN unter gleichen Bedingungen (327c¢).
Beim p-Dinitrobenzol stimmen die Strukturbestimmungen nach den
Réntgenaufnahmen und nach der Ultrarot-Polarisationsanalyse nicht
vollkommen iiberein. Die NO,-Gruppen sind nach letzterer etwas aus
der Ringebene herausgedreht. Weiteres Material iiber die Stellung der
Nitrogruppe zum substituierten Benzolring findet man bei FrRANCEL (88),
der ebene Struktur fiir o-Nitrophenol, o-Nitroresorcin, o-Nitranilin und
nichtebene fiir o-Nitrobrom- und -chlorbenzol findet, indem er vor-
nehmlich die Intensitdtsabhédngigkeit der asymmetrischen NO,-Valenz-
schwingung vom Vektor der einfallenden Strahlung mit der Intensitits-
verinderung von Ringschwingungen vergleicht.

Ahnlich wie PIMENTEL und McCLELLAN (243) in ihrer bereits zitierten
Arbeit iiber das Naphthalin, untersuchen F. HALvERSoN und R. J.Fran-
CEL (120a) das Malonitril (CH,(CN),) gasformig, flissig, in Losung und
fest (polarisiert und unpolarisiert), um auf diese Weise aus den Rotations-
bandenumrissen, den Veréinderungen in den Aggregatzustinden und in
Losung, sowie dem Verhalten in verschieden polarisiertem Licht die
Zuordnung der Banden zu treffen. Aus den 15 Grundschwingungen be-
stimmen sie die thermodynamischen Daten und durch eine Normal-
koordinatenrechnung die Kraftkonstanten.
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Ein sehr interessantes Problem bearbeiten SUTHERLAND und JONES

(319) bei der Strukturbestimmung von Polyisoprenen. Sie kommen in
der Natur als Kautschuk und als «- und fg-Guttapercha vor.

Nach
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Rontgenuntersuchungen besteht der Unterschied zwischen den beiden
Gruppen darin, daf§ Kautschuk eine cis- und Guttapercha eine trans-
Konfiguration an den Doppelbindungen besitzt (40). Die beiden Gutta-
percha-Arten haben verschiedene Kristallstruktur. Die Ultrarotanalyse
zwischen § und 15 . griindet sich auf der Spektrenverinderung mit der
Temperatur und mit der Polarisationsrichtung der einfallenden Strah-
lung. Im kristallinen Zustand bestehen erhebliche Unterschiede in den
Spektren der drei Substanzen, die sich im amorphen Zustand verwischen,

b
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Abb. 30a u. b, Spektren des Polyvinylalkohols. a Fiinfmal heil gerollt; b heiB gestreckt. C.4. Richtung
der Kohlenstoffgeriistachse,
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aber nicht aufheben. Die Polarisationsaufnahmen bestitigen im wesent-
lichen die Ergebnisse der Rontgenographie. Besonders starker Dichrois-
mus besteht fiir die C=C-Valenzfrequenz (1665 cm™), die ebene C—H-
Deformationsfrequenz (1365 cm), deren Zuordnung von der bei
R. A. SaunpEers und D. G. Smita (2834) zu findenden abweicht, sowie
fiir die nicht einwandfrei zuzuordnende C—H-Deformationsfrequenz
{1130 cm™) und die nichtebene C—H-Deformationsfrequenz (840 cm™),
deren Dichroismus bei stark gestrecktem Kautschuk verschwindet.

Mit der Konstitutionsaufklirung von Polyvinylalkoholen beschaftigen
sich ErvL101T, GLATT und ELL1s (784), (104), (1045). Untersucht werden
die Frequenzen der assozilerten OH-Gruppen (OH ---OH), der CH-
und der CH,-Bindungen. Bei der Auswertung der Spektren [Abb. 30
nach der Arbeit (784) und Abb. 31 nach der Arbeit (1045)] werden die
Réntgenanalysen von BUNN und PEISER (41) und von MooNEY (218),
sowie von HuUGGINS (unverdffentlicht) herangezogen. Die Deutung
der OH-Banden (Grundschwingung und 1. Oberschwingung) macht
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Schwierigkeiten. Nach den Ausfiithrungen von AMBROSE u. a. (78a) zeigen
die Grundschwingungen keinen Dichroismus. Nach (104) und der Arbeit
{704b) ist er zu beobachten (Abb. 31). Er ist jedoch schwicher als
nach den Rontgenanalysen zu erwarten war, wird durch andere Banden
— besonders natiirlich bei Anwesenheit letzter Reste Wasser — gestort
und ist im 1. Oberton infolge starken Untergrundes nicht streng quan-
titativ bestimmbar. Die H- P

Atome konnen daher auf keinen %
Fall genau in der rontgenogra-
phisch sich ergebenden Rich-
tung der O—O-Verbindungslinie
liegen, wenn man die Deutung
der Rontgenanalyse nicht von
vornherein als fraglich ansehen

&0

K

2

will. Bei den CH,Bindungen 3 o
ist bemerkenswert, daB die anti- -2
symmetrische (2945 cm™) und § w0
die symmetrische (2910 cm™) g

{Qq

CH-Valenzschwingung sich in
der parallel und senkrecht po-
larisierten Strahlung verschie-
den verhalten (s. Abb. 30,
Lage B). AMBROSE und Mit-
autoren (78a) berechnen nach
von ihnen aufgestellten Formeln

schlieBlich noch fiir die beiden 8753 2959% Y
CH,-Schwingungen die effek- Wellenlinge (W

tive Richtung des Dipolmo- A% Vasretuingi dor asorlrin it Crome
mentes. tor || zur Richtung des Ausrollens. B Wie 4, E-Vektor 1

. zur Richtung des Ausrollens, C Ofengetrocknet, ge-
Auch die Strukturen ver- streckt, E-Vektor Il zur Richtung des Streckens. D Wie

schiedener Nylon-Arten werden . 00t & S0 evorine, umpoaeiserte Strah
in der Grundschwingung (784), lung. Schichtdicken: 4, B ~4y; C,D ~7u; E ~304.
{(04) und in der 1. Oberschwin-

gung [s. L. GLatT und J. W. ELLis (1044)] der N—H - - - O- und der
C=0-Bindung bestimmt. Die Spaltung der N—H - - - O-Bindung im

Gebiete des Schmelzpunktes wird untersucht.

(S

8

70

L 1

Die messende Verfolgung der Kettenfaltung von Polypeptiden und
Proteinen durch Intensititsbestimmungen der Banden 1550 cm™!
(Grundschwingung, N—H-Deformation), 3305 cm™ (Grundschwingung,
N—H-Valenz), 4840 cm™ (Kombinationston 1550+ 3305°7) bei ver-
schieden polarisierter Ultrarotstrahlung gelingt EL110TT und AMBROSE
(78). Als Modellsubstanz verwenden sie das Poly-y-benzyl-l-glutamat
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/
0=¢ o
HC—CH, —CH,—C{ nas 300.
H»—ll\Y AN
N CHy—CoH; 1n

Die Art des Losungsmittels und die Art der Aufbringung der Substanz
spielt eine groBe Rolle bei der Ausbildung gerichteter Filme. Bei ge-
falteter Kette ist die Extinktion der Frequenz 3305 cm™ in paralleler
Lage des E-Vektors zu den Kettenachsen 14mal so grof} alsin senkrechter.
Die Banden bei 1550 und 4840 cm™ verhalten sich umgekehrt. Auch
in ¢-Keratin (Schweineborste) ist der Dichroismus dieser Banden der
gleiche. In gestreckten, nichtgefalteten Polypeptiden (z.B. Seidenfiden)
ist er bei allen drei Banden jedoch gerade umgekehrt. Daher gibt allein
schon die Messung der Bande bei 4840 cin™? eine Moglichkeit zwischen
gefalteten («-Form) und gestreckten Ketten (8-Form) zu unterscheiden.
[Vgl. hierzu K. H. MEYER (212).] Die obengenannte Modellsubstanz
ist gefaltet. Die anschlieBende Bestimmung der N—H-Bindungsrichtung
in kristallisiertem Pferde-Methimoglobin gibt noch kein abgeschlossenes
Resultat. Auf jeden Fall sind jedoch die N—H-Bindungen eher lings
als senkrecht zur a-Achse der Kristalle gerichtet. Damit 148t sich mit
Vorbehalt die Arbeitshypothese stiitzen, daB die Primérfaltung in Himo-
globin der in «-Keratin dhnlich sein kénnte.

III. Die Ultrarotspektroskopie
als Hilfsmittel der chemischen Analyse.

Unter den physikalisch-chemischen Analysenverfahren, die als Er-
gédnzung chemischer Methoden in wachsendem MaBe auch dem Chemiker
als Hilfsmittel vertraut werden, wird die Molekiilspektroskopie seit den
dreiBiger Jahren in zunehmendem Mafe angewendet. Mit der Leistungs-
fiahigkeit der notwendigen Gerite stieg die Zahl der Anwendungsméglich-
keiten.

In den USA. diirften derzeit etwa 4000 bis 5000 Ultrarot-Appara-
turen der verschiedensten Entwicklungsstufen in den Hochschul- und
Industrie-Laboratorien fiir die Grundlagenforschung und die Betriebs-
kontrolle eingesetzt sein. Schwerpunkte spekiroskopischer Analytik
bildeten sich anfangs z.B. in der Erdél-Industrie (32) und in den For-
schungsgemeinschaften des Penicillin-Programms (254), (256). Das Er-
gebnis dieser Arbeiten waren grundlegende Spektren-Kataloge mit {iber
350 (254) und iiber 1300 (5), Spektren. Siehe auch (279). Fiir eine
erste Orientierung steht in Deutschland die Sammlung in der Neuauflage
des Landolt-Bérnstein [(171), S.354ff.] zur Verfiigung. Vorarbeiten fiir
eine einheitliche Regelung der Spektrendokumentation in Deutschland
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sind im Rahmen des wissenschaftlichen Beirats des Instituts fiir Spektro-
chemie und angewandte Spektroskopie in Dortmund aufgenommen
worden.

In den USA. ist wegen der Fiille der spektroskopischen Arbeiten die
Spektren-Sammlung bereits Sache eines Komitees an der Ohio State
Universitit, das jetzt vom National Research Council iibernommen ist.
(Nat. Bur. Standards.)

In Anbetracht des umfangreichen Materials kénnen selbst die Arbeiten
eines begrenzten Zeitabschnittes nur nach mehr oder weniger subjektiven
Interessen und Erfahrungen der Referenten ausgewihlt und behandelt
werden.

Die Ubersicht soll nach folgenden Gesichtspunkten gegliedert werden :

Grundlagen der analytischen Anwendung der UR-Spektroskopie.
Strukturanalyse von Reinsubstanzen.

Qualitative Analyse von Mehrkomponentengemischen.
Quantitative Analyse von Mehrkomponentengemischen.

A. Grundlagen der analytischen Anwendung
der Ultrarotspektroskopie.

Die bisher behandelten Methoden der Strukturbestimmung von
Molekeln miissen sich wegen der ungeniigenden Kenntnis der inner-
molekularen Wechselwirkungen in vielatomigen Molekeln, der sich damit
ergebenden Unsicherheit der mathematischen Ansitze und der auch fiir
verhiiltnismdBig iibersichtliche Molekeln langwierigen Rechenoperationen
im allgemeinen auf niedermolekulare und méglichst symmetrische Sub-
stanzen beschrinken. Das Benzolproblem forderte bereits eine erheb-
liche Anzahl von Jahren zu seiner Losung. Die vollige Berechnung des
Naphthalins wire noch moglich. Die Ergebnisse wiirden jedoch den
notwendigen Zeitaufwand nicht mehr rechtfertigen. Das §-Hexachlor-
cyclohexan, CgHClg, mit vollig symmetrischem Aufbau seiner 18 Atome
wurde vor kurzem von MeCKE (210) berechnet. Er bezeichnete dads Er-
gebnis dabei selber als Grenze des heute Erreichbaren. Fir die nicht
mehr streng mathematisch vorgehende Strukturanalyse aller den Che-
miker interessierenden natiirlichen oder auf synthetischem Wege her-
gestellten Substanzen mufte daher ein anderer Weg gefunden werden,
der sich aus der klassischen Molekiilspektroskopie ergab.

I. Bestimmung von Schliisselfrequenzen.

Grundlegend fiir alle analytischen Anwendungen der Molekiil-
spektroskopie ist die Tatsache, daB jede Molekel ein fiir sie charakteri-
stisches Spektrum mit einer bestimmten Lage und Intensitit der Banden
besitzt (,,Fingerabdruck™). Man kann also allgemein sagen:
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Molekeln verschiedener Konstitution einschlieflich 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 Polaritit oder bei geringer Kopplung und
groBem Masseunterschied gegeniiber den Nebengruppen gleiche oder
dhnliche Spektren. '

Auf Grund der letzten Tatsache wurden schon frithzeitig 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 fiir seine
Zwecke auch Frequenzen als kennzeichnend fiir bestimmte Gruppierun-
gen verwenden, deren Zuordnung ungesichert ist. Sie werden im fol-
genden als ,,Schliisselfrequenzen’* (in der Literatur auch als ,,Gruppen-
frequenzen®) bezeichnet.

Die TFestlegung derartiger Schlilsselfrequenzen auf der Grundlage
zugeordneter charakteristischer Frequenzen der Spektren und der
empirisch festgestellten GesetzmiBigkeiten in dem vorliegenden Spek-
trenmaterial war und ist eine der Hauptaufgaben des chemisch-analy-
tisch arbeitenden Spektroskopikers. Die Bedeutung der charakteristi-
schen Schwingungen schildert Goungau (114a) fir die Raman-Spek-
troskopie. Seine Ausfithrungen gelten in gleicher Weise fiir die UR-
Spektroskopie, so daB bis zu einem gewissen Umfange die Ergebnisse
ramanspektroskopischer Messungen vom Ultrarot-Spektroskopiker mit
verwertet werden konnen [siehe z.B. den Abschnitt: Raman-Spektren
von organischen Substanzen in (164)]. Die empirische Bestimmung von
Schliisselfrequenzen 1Bt sich am besten an homologen Reihen vor-
nehmen. Eine Reihe von Arbeiten, auf denen tabellarische Aufstellungen
von Schliisselfrequenzen aufgebaut werden kénnen, werden im folgenden
genannt.

a) Paraffine. Auf die Schwingungszuordnung von Paraffinspektren
durch RasMUSSEN (257a) und Mitarbeiter wurde bereits niher einge-
gangen. Vor allen Dingen kann aber hier wie bei allen anderen Kohlen-
wasserstoffen der Spektrenkatalog des American Petroleum Institute
{(9) herangezogen werden. Eine in qualitativen wie quantitativen An-
gaben auBerordentlich eingehende Arbeit haben fiir Paraffine, Olefine
und Aromaten McMurRrRYy und THorRNTON (222) geschrieben, auf die
nachdriicklich hinzuweisen ist.

Vornehmlich sind es drei Bereiche, in deren analytisch aufschluf3-
reiche Banden von Alkylgruppen liegen:

1. 2850 bis 2960 cm™. Im Mittel zeigen dabei CHj-Gruppen bei
2960, CH,-Gruppen bei 2925 und CH-Gruppen bei 2880 cm™ Banden
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[s. S. H. HastinGs und Mitautoren (125), sowie A, POZEFsKy, E.L. SAIER,
N. D. CogGEsHALL (251)].

2. 41340 bis 1380 cm™. Hier liegen Schliisselfrequenzen der CHj-
Gruppen, aus deren Intensitdt Riickschliisse auf den Verzweigungsgrad
gezogen werden kénnen.

3. 700 bis 800 cm™, Die Lage dieser Banden ist verdnderlich mit
der Zahl der CH,-Gruppen. Eine einzelne CH,-Gruppe (Athyl-) macht
sich durch eine Bande bei 770 cm™ bemerkbar, die weiter auf 740
(Propyl-), 728 (Butyl-), 725 (Amyl-) und schlieflich auf 723 cm™ (Hexyl-
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Abb. 32. Schliisselfrequenzen der Paraffine.

und lingere Ketten) absinkt. Eine Bestitigung der Bandenlage fiir dic
n-Butylgruppe geben St. E. WIBERLEY und L. G. BASSET (38§4) aus
den Spektren der verschiedensten Substanzen.

Die CH,-Frequenz ist scharf mit unterschiedlicher Intensitit. Sie
spaltet in der Isopropyl- (138041365 cm™) und in der tertidren Butyl-
gruppe (138541360 cm™1) auf. Dariiber hinaus sind fiir die Isopropyl-
gruppe kennzeichnend 1340 (sw), 1170 (st), 1145 (m) und fiir die tertiire
Butylgruppe: 1260 (st), 1205 (m) (Abb. 32).

Nicht nur aus der Absolutintensitit, sondern besonders aus dem
Intensititsverhdltnis von Schliisselfrequenzen der CH,- zu Schliissel-
frequenzen der CH,-Gruppen kénnen Aussagen iiber den Verzweigungs-
grad von Alkylketten gemacht werden. (330), (61) zeigen dieses Ver-
fahren z.B. in der Anwendung auf Polyithylen, wihrend in (346) bei
der Analyse héherer Erdolfraktionen davon Gebrauch gemacht wird.

Da die genannten Schliisselfrequenzen oft sehr nahe beieinander liegen
und auch durch Banden anderer Atomgruppen gestért werden, ist ein
Arbeiten mit hoher Dispersion (z.B. LiF- oder CaF,-Prisma bei 3000 cm™)
notwendig. Die besonders starken und bei der Kohlenwasserstoffanalyse
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auBerordentlich stérenden Uberlagerungen durch Naphthenbanden kann
Francrs (89) durch Arbeiten mit einem Gitterspektrographen erfolgreich
tberwinden. Bei dieser Methodik kann er folgende Schliisselbanden
trennen: 1467 cm™ fiir CH,-Gruppen in Paraffinen, 1460 cm™ fir diese
Gruppen in Cyclopentanringen und 1450 cm™ in Cyclohexanringen.
Dabei ist die Auswertung der Cyclopentanbande nicht einfach, wihrend
Cyclohexanringe auch noch in Molekeln mit 40 C-Atomen nachweis-
bar sind.

Dartiber hinaus ist zu beachten, da3 durch substituierende Hetero-
atome Bandenverschiebungen auftreten kénnen. So verlagern sich die
CH-Valenzschwingungen unter dem EinfluB von Halogenen, besonders
Fluor, zu héheren Wellenzahlen. Umgekehrt wandert die CH-Bande in
der Reihe N—CH,, C—CH,;, D—CH; zu tieferen Wellenzahlen. In der
bereits zitierten Arbeit von PozeEFskKY und CoGGESHALL (251) wird der
EinfluB von Sauerstoff und Schwefel auf die Bandenlage verfolgt.

Durch die ,,Selbstreinigung der Spektren® sind fiir die Analyse von
Kohlenwasserstoffen auch die Oberschwingungen der CH-Valenzschwin-
gungen besonders geeignet. In Weiterfithrung der Arbeiten von E. W.Ro-
SE (272a) haben HiBBARD und CLEAVES (134) mittlere Bandenlagen und
Extinktionskoeffizienten der 2. Oberschwingung von Kohlenwasser-
stoffen bestimmt. So liegen die Banden der CH,~Gruppen im Mittel
bei 8235 cm™ und die der CH;-Gruppen in Paraffinen im Mittel bei
8360 cm™. Die Bandenmaxima der Naphthene treten zwischen 8375
(Cyclopentyl) und 8400 cmm™ (Cyclohexyl) auf, wihrend die CH-Bande
von Benzolverbindungen im Mittel bei 8710 cm™ eingesetzt werden kann.

Die Anwendbarkeit dieser urspriinglich auf Kohlenwasserstoffe bis
C,5 beschrankten Methode wurde von Evans, HiBBARD und PoweLL (83)
mit bemerkenswertem Erfolg auf Kohlenwasserstoffe bis Cy, (Mineraldle,
Festparaffin, Polystyrol) ausgedehnt. Unter Verwendung der eigenen
und der SunrRMANNschen Messungen (3164) im Gebiet der 2. und 3. CH-
Oberschwingung haben LipPERT und MECKE (185) Lage und integralen
Extinktionskoeffizienten der CH-Valenzschwingung fiir verschiedene
Korperklassen in instruktiven Diagrammen zusammengestellt. Die
Deutungsversuche der gefundenen GesetzmiBigkeiten stehen in den
ersten, teilweise noch qualitativen Ansitzen (Abb. 33 u. 34).

b) Olefine. Fiir Olefinspektren kénnen FErgebnisse von Rasmus-
SEN (2567) {257b), GorE und Jomwnson (I114), E.R. Brout, M. FIELDS
und R. KarpLUs (28b), E. C. CrEITZ und F. A, SmiTH (60b), G. F.Woobs
und L. H. ScawarTzMAN (368a), C.S. MARREL und J.L.R.WILLIAMS
(200a) herangezogen werden.

Zusammenfassend trugen vor kurzem SAIER, PozEFsky und COGGE-
SHALL (281) sowie STROUPE (315) iiber die Gruppenanalyse von Olefinen
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vor. Die in dem Bereich von 1600 bis 1700 cm™ liegenden Schliissel-
banden sind oft nicht sehr ausgeprigt, so dafl ihnen, abweichend von
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Abb. 33. . 3-v-CH-Banden. Bandenlage und integraler Extinktionskeeffizient pro C—H-Bindung
in verschiedenen Verbindungen.

den Schliisselfrequenzen der Raman-Spektren, meist die Banden zwi-
schen 800 und 1000 cm™ vorgezogen werden. 1-Olefine besitzen hier
zwei Banden bei 910 und 990 cm ™. trans-2-Olefine zeigen eine Schliissel-
bande bei 970 ecm™?, wihrend die der cis-2-Olefine um 700 cm™ liegt.
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Abb. 35. Schliisselfrequenzen, Olefine.

Asymmetrisch zweifach alkylierte Olefine sind an einer Bande bei
890 cm™ und dreifach alkylierte Olefine an Banden zwischen 800 und
850 cm™ erkenntlich (Abb. 35).

Direkt an der Doppelbindung stehende polare Substituenten beein-
flussen die Lage der Olefinbanden je nach ihrer Polaritit [siche z.B.
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(126)]. Konjugation mit aromatischen Systemen erniedrigt die Fre-
quenzen zwischen 1600 und 1700 cm™ um etwa 20 cm™1, Konjugation
mit olefinischen Doppelbindungen um 20 bis 40 cm™. Eine ,total-
symmetrische* Doppelbindung (z.B. Hexen-3 oder Tetramethylithylen)
ist in diesem Gebiet ultrarot-inaktiv. Sie kann also nur RAMaN-spektro-
skopisch nachgewiesen werden.

Infolge der gegenseitigen Beeinflussung liegen die Schliisselfrequenzen
kumulierter Doppelbindungen mehr im Bereich der Dreifach-, als im
Bereich der Zweifachbindungen (ALLEN: 1980 und 1031 cm™3).

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). Sie liegt bei den monosubstitu-
ierten Derivaten bei etwa 24100 cm™ und bei disubstituierten Substanzen
zwischen 2210 und 2280 cm ™. In den Propargylalkoholen und -bromiden
tritt noch eine starke, bisher nicht zuzuordnende Linie zwischen 1600
und 1740 cm™ auf. Auch Cycloacetylene [Cyclononin und Cyclodecin
(28)] haben in dem letztgenannten Bereich ihre Schliisselfrequenzen.

d) Naphthene. Unterlagen iiber GesetzmiBigkeiten in den Spektren
von Cyclopropanverbindungen finden sich auller in etwas ilteren Ar-
beiten von J. D. BArTLESON und R. E. BUrk (22), sowie von F.E. Con-
poN und D. E. SmitH (50a) neuerdings in der Zusammenstellung von
WiBERLEY und BUNGE (358). Bei 890, 1010, 3025 und 3095 cm™ liegen
die gemeinsam fiir eine Analyse auszuwertenden Schliisselbanden.

J- M. DERFER, E.E.PickeTT und C. E. Boorp (734) beschiftigen
sich neben Alkylcyclopropanen auch mit Alkyleyclobutanen und schlagen
fiir die Bestimmung der Cyclobutylgruppe eine Bande zwischen 910 und
930 cm™* vor,

Siamtliche fiir Cyclopentan ableitbare Schliisselfrequenzen werden
mehr oder weniger von den Banden anderer Kohlenwasserstoffe iiber-
lagert. In erster Linie wird die Bande bei 900 cm™ diskutiert. Hier
findet sich stets auch eine kriftige Bande des Cyclohexans. E. K. PLy-
LER und N. AcQuisTa (248a) untersuchen eingehend den Bereich um
2950 cm™. Bei 2960 cm ™ liegt die Bande der Methylgruppe. Auch die
von FrANCIS (89) vorgeschlagene Frequenz (1460cm™) ist, wie bereits er-
wihnt wurde, fiir Analysenzwecke nicht gut brauchbar, selbst wenn
man von den apparativen Erfordernissen einmal absieht.

Solange man sich auf Kohlenwasserstoffe beschrinkt, liegen die Ver-
hiltnisse fir die Cyclohexylgruppe giinstiger, da in diesemn Fall eine
Bande bei 1260 cm™ mit gutem Erfolg ausgewertet werden kann. Un-
giinstiger wird es auch hier, wenn z.B. die Halogenderivate betrachtet
werden, dann treten in diesem Bereich wie bei den anderen Cyclo-
paraffinen zusitzliche Banden auf (269).  Das Problem der Naphthene

Fortschr, chem, Forsch. , Bd. 2, 54
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ist also auch ohne Beriicksichtigung der moéglichen Isomeren bei mehr-
‘fach substituierten Cyclohexanen noch keineswegs restlos befriedigend
geldst (Abb. 36).

Cyclopenten- und Cyclohexenderivate sind nach den Gesichtspunkten
der entsprechenden offenkettigen Olefine zu behandeln (81). Fiir Ter-
pene sollen nur einige Literaturstellen als Anhaltspunkte gegeben werden
[H. W. TrHomMpsoN und D. H. WrIFFEN (3308)], [D. BarNarD, G. B.
B: M. SuTHERLAND und andere Mitautoren (I17¢)], [R. L. FrRank und
R. B. BErRrY (898)7, []J. D. RoBERTs und Mitarbeiter (268)].
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Abb, 36. Schliisselfrequenzen, Naphthene.

e) Aromaten. Alkylbenzole (73), (172), (244), (340) und Alkyl-
naphthaline in den Grundschwingungen (195), (243), (219) und in den
Oberschwingungen (280) sind auch in den letzten Jahren noch von
verschiedenen Autoren gemessen worden.

Die C=C-Geriistschwingungen des Phenylkernes bei 1500 und
1600 ctn? sind mittel bis stark, je nach Art der Substituenten. Sie
liegen in para-disubstituierten Benzolen héher als in ortho- oder meta-
disubstituierten. Auch bei hoher substituierten Benzolen ist eine Er-
hohung der Frequenzlage zu beobachten, sobald Substituenten para-
Stellungen besetzen. Zwischen 1750 und 1950 cm™ liegen Schliissel-
frequenzen mittlerer Stirke, die fiir analytische Zwecke niitzlich sein
konnen, da sie durch Banden anderer Substanzgruppen verhiltnismiBig
wenig lberlagert werden. Die zwischen 690 und 880 cm™ liegenden
Schliisselfrequenzen sind dagegen trotz ihrer Stirke 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).

NIELSEN, BRUNER und SwansoN (228a) haben Untersuchungen an
Eikosanen durchgefiihrt, die in 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 7- und 9-Stellung durch
Phenyl- und durch Cyclohexylringe substitniert waren. Die sich in der
Bandenlage (z. B. durch Aufspaltungen) oder in der Iutensitit ergebenden
Unterschiede der Spektren verwischen sich um so mehr, je weiter der
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Substituent in die Mitte der Kette riickt. 1-Derivate sind erwartungs-
gemil an der geringen Intensitit der CH,-Schliisselfrequenz bei1380cm 2
zu erkennen, da nur eine CH,-Gruppe zu ihr beitrigt. Fiir weitere
Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. Die Ver-

dnderung der bei 1600 cm™ und bei 900 cm™ liegen- 50 2
den Banden durch Verzerrung der Phenylenringe in Nﬂ Mona-
Briickenverbindungen von p-Alkylen-diphenylenen

{(Paracyclophane) behandeln CRaM und STEINBERG (7). g- -

Auch fiir Naphthalinderivate lassen sich eine Reihe
markanter Schliisselfrequenzen angeben. In 1-Stellung -
substituierte Substanzen unterscheiden sich dabei
merklich von 2-Derivaten. Die C=C-Geriistschwingun- H{
gen liegen fiir 1-Naphthaline bei 1515 und 1600 cm™, p- \f
fir 2-Naphthaline -sind sie bei 4500, 1600 und (in
2-Alkylverbindungen) 1640 cm™ zu finden. Die stérkste lﬁ \

. . 72,3 i~
Bande der Stammsubstanz selber bei 1380 cm™ wird . has "

zwar bei Substitution durch Alkylgruppen teilweise
itberlagert, ist aber doch so stark, daB sie auch dann %45
charakteristisch ist. Sie liegt in den 1-Verbindun-
gen etwa in der gleichen Hoéhe wie beim Naphthalin
und sinkt in den 2-Derivaten um etwa 20 cm™ ab.
SchlieBlich sind noch Bandengruppen zwischen 750 und
820 cm™ zu erwdhnen. Sie haben in {1-Naphthalinen 7554 Etra-
ausgeprigte Maxima bei 770 und 800 cm™ wund in
2-Naphthalinen bei 750 (790) und 820 cm™.

Die GesetzmiBigkeiten fiir mehrfach substituierte
Naphthaline () sind bei den Ultrarotspektren noch
nicht zusammengestellt. Anthracen- und Phenanthren- 7445~
verbindungen wurden in der letzten Zeit im Zu-
sammenhang mit der cancerogenen Wirkung von poly- v
cyclischen Kohlenwasserstoffen durch S.Orr und
H. W. TaompsoN (3273), sowie A. PacaurLt und [
J. LECOMTE (2345) gemessen; die Autoren verweisen [ texa -
auf weitere Arbeiten.

2244 N

Penta-

f) Halogenverbindungen. Die aus Ultrarotspektren 50 gop
abgeleiteten Schwingungsfrequenzen der Kohlenstoff-  app. 37, schlisseiire-
Halogenbindungen sind ultrarot und RaMan-aktiv. —auwenen gz;::lﬁ‘]"e
Daher bringt z.B. eine Arbeit von F. S. MORTIMER, stitutionstypen.
R. B. BLopGETT und F. DaniELs (27b) keine neuen
Erkenntnisse {iber die Lage der C—Br-Banden zwischen 500 und 700c¢m 1,
die unter anderen schon J. GouBEAvU (1144) an Hand von Raman-Unter-
suchungen eingehend’diskutiert. 652 und 724 cm™ fiir Chlor-, 563 und
644 cm™ fir Brom- und 503 und 594cm™ fiir Jodderivate gibt

54%
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KouiLrAauscH [(164), S.2341f.] als Frequenzlagen der C—X-Schwingungen
an. Auch ihre Verinderung bei Substitution an sekundiren und tertifiren
C-Atomen wird dort behandelt. Sie sinken dabei etwas ab, wihrend der
Eintritt mehrerer Halogene am gleichen C-Atom einen merklichen An-
stieg zur Folge hat. Besonders stark fillt 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
1100 cm™; >CF, und —CF;: 1200 bis 1350 cm™) (304a). .

Als Beispiele fir Messungen der Spektren von Halogen-, speziell
Fluorkohlenstoffen, seien eine Arbeit iiber Hexadekafluorheptan (232)
und Arbeiten von HAUPTSCHEIN und Mitarbeitern (127), (128) genannt.
Weitere Literatur ist dort zu finden.

g) Sauerstoffverbindungen. Uber die Lage der Schliisselfrequenzen
funktioneller Gruppen der Sauerstoffverbindungen liegt erhebliches
Material vor. Eine Festlegung der Banden in engen Grenzen ist meist
nicht méglich, da zwischenmolekulare Wechselwirkungen in stiirkerem
MabBe mitspielen als bei den bisher behandelten Verbindungsklassen.
Die dabei im Vordergrund stehende Frage der Wasserstoffbriicken
wird an spiterer Stelle ndher behandelt. Neben den Schliissel-
frequenzen der funktionellen Banden und ihren zwischenmolekularen
Beeinflussungen interessiert auch das Verhalten der substituierten Mo-
lekilriimpfe, unter denen besonders die Alkyle und Alkenyle eingehend
untersucht wurden. -

Schliisselfrequenzen von Alkoholen (11), (309), 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 Alkohole zwischen
3500 und 3700 cm™ und sinken bei gleichzeitiger Verbreiterung in
assoziierten Alkoholen zu lingeren Wellen ab.

Auch die Lage der C —0-Valenz-Banden ist von der Art und der Kon-
stitution der Nebengruppen abhingig. Beieinfach gebundenem, primérem
Kohlenstoff treten sie im Mittel bei 1040 cm™ auf und verschieben sich
bei sekundiren C-Atomen auf 1110 cm™ und bei tertiiren C-Atomen
auf 1160 cm™. Bei doppeltgebundenem Kohlenstoff liegen sie zwischen
1200 und 1250 cm™ (368). Bei Atherbriicken ist die Bandenlage stark
von der Briickenspannung abhingig (20a).

Die Carbonylbindung wird allgemein in der Arbeit von E. J. HART-
WELL, R. E. RicHarDS und H. W. THomPsoN (1244) behandelt. Unter-
lagen iiber Ketten- und Ringketone finden sich in (21), (2578), (297),
(309).

Die bei 1715 bzw. 1720 cm™ liegenden C=0-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=0-Frequenz des Acetons z.B. durch Entassoziation auf
1740 cm™ ansteigen, in anderen aliphatischen Ketonen verindert sie
sich infolge sterischer Hinderung oder infolge Masseneinflusses der Neben-
gruppen weniger. Auch Ringspannung (etwa in Cyclopentanen oder
in Briickenstrukturen) erhoht die Bandenlage.

In Fettsiuren (2b), (311) liegt die Hauptbande (assoziierter Zustand)
bei 1700cm™ und zwar bei gerader Zahl der C-Atome etwas tiefer (1698)
als bei ungerader Zahl (1705) (301). Sie steigt bei Estern auf etwa
1735 cm™ und bet Anhydriden auf 1750 bis 1800 cm™ an. Wahrend sie
bei den Spektren fester Siuren die einzige Bande bleibt, tritt bei fliissigen
oder geldsten Siuren daneben noch eine schwache Bande bei 1760 cma-1
auf, die dem entassoziierten Zustand zugeschrieben wird. Die C—O-
Banden von Siuren liegen zwischen 1200 und 1300 cm ™, sinken in Estern
auf 1150 bis 1200 cm™ ab und spalten in Teilbanden bei 1180 und
1280 cm™ auf, wenn die Carboxylgruppe in Estern mit C=C-Gruppen
konjugiert ist (z.B. in Acrylaten).

Frert (85) behandelt die Lage charakteristischer Banden der
Carboxylgruppe zusammenfassend. Die Abhéngigkeit der Lage und des
molaren Extinktionskoeffizienten des Estercarbonyls von den Neben-
gruppen untersuchen R.R.Hampron und J. E. NEWELL (1200) an etwa
20 Beispielen [s. auch (3108)].

JoxEs und Mitautoren haben eine Reihe sehr interessanter Unter-
suchungen iber die Analyse gesittigter und ungesittigter Fettsiuren
durchgefithrt (147), (302). Sie kommen dabei zu dem SchluB}, daB die
spektralen Unterschiede bei den hoheren Fettsduren und Fettsiureestern
verschiedener Kettenlinge im {fliissigen Zustand zu gering sind, um dar-
auf eine Analyse zu griinden, dal sie dagegen bei tiefen Temperaturen
stirker hervortreten. Letzten Endes spielen dabei aber nicht mehr die
Banden der funktionellen Gruppen, sondern weit mehr die Banden der
Alkyle die Hauptrolle. So kann z.B. die Kettenlinge aus der Intensitit
der Bande bei 725 cm™ hergeleitet werden. Erwihnenswert ist noch,
daB diese Autoren erstmalig systematisch einer Bandenreihe nachgingen,
deren Maxima bei geraden Ketten iiber C,, mit gleichen Abstinden
zwischen 1180 und 1300 cm ™ liegen. Mit steigender Kettenlinge nimmt
die Zahl dieser (CH-Deformations-)Banden von 3 bei Cj, auf 9 bei C,,
zu (Abb. 38). Eine zusammenfassende Ubersicht iiber den Nachweis
verzweigter, sowie ungesiittigter Fettsiuren gibt FREEMAN (91), (914).

Um die Struktur von Aluminiumseifen aufzukliren, messen
HarpLE, WIBERLEY und BAUER (122) die Spekiren derartiger Verbin-
dungen in Vergleich zu den entsprechenden Fettsiuren. Die C=0-Fre-
quenz ist auf 1595 cm?! abgesunken. ,,Tri“-Seifen des Aluminiums sind
nicht zu finden, wohl aber Di-Seifen und Mono-Seifen.
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Aus den verschiedensten Griinden ist heute auch die Erfassung
der Zwischenprodukte bei der Kohlenwasserstoffoxydation von Interesse.

J. E. FiELp, J. O. CoLE und D. E. WoODFORD (834), sowie SHREVE
und Mitarbeiter (295) beschiftigen sich mit den Nachweismaglichkeiten
von Epoxyverbindungen (Athylenoxydstruktur) der Olefine, ungesit-
tigter Alkohole und ungesittigter Fettsduren. Schliisselfrequenzen der
endstindigen ,,Oxirane’’ liegen zwischen 830 und 910 cm™?, der ungesit-
tigten cis-Alkohole und -Sduren bei 835 und 850 cm™, der ungesittigten

/{eﬂeﬂ/o"ﬂye LI L L A T T S S S D D AR S |
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Abb, 38. Abhingigkeit der Bandenlage und Bandenhiiufigkeit zwischen 1180 und 1300 cor~? bei festen,
gesittigten Fettsduren (gestrichelt: fragliche Bandenlagen).

trans-Alkohole und -Sauren bei 875 und 895 cm™. Auch hier verindern
‘sich die Spektren der langkettigen Verbindungen mit dem Aggregat-
zustand. ‘

Die letztgenannten Autoren (295a) messen auch die Spektren einer
Reihe von Hydroperoxyden und Molperoxyden. Fir die Hydroperoxyde
glauben sie durch Vergleich mit den Spektren der Ausgangskohlenwasser-
stoffe cine Schliisselfrequenz bei 830 cm™ [nach PrirporTs und THAIN
{242a) 840—870cm™] annehmen zu konnen, deren Verwertbarkeit aber
nicht in allen Fillen gesichert erscheint, so daB ihr Fehlen bei der
Untersuchung der Ozonisationsprodukte von Kautschuk- und Bunasorten
(4) nicht beweiskriiftig fiir das Fehlen von Hydroperoxyden erscheint.
Leider sind die Angaben iiber die Ultrarotspektren der interessanten
Acetylenhydroperoxyde (213) noch auf den Bereich bei 3000 bis
3500 cm™ beschrinkt.

Die Frequenz der Peroxydbindung ist in ihrer Lage von der Struktur
der Grundsubstanz abhingig und schwankt zwischen 8§00 und 1000 cm™
[siehe z.B. (80)].

h) Stickstoffverbindungen. Die NH-Gruppe zeigt weniger Tendenz
zur Assoziation als die OH-Gruppe, so daB die Unterschiede zwischen
den Spektren der Reinsubstanzen und der verdiinnten Lésungen nicht
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so groB sind. Fiir gewdhnlich sind diese Banden scharf und besitzen
mittlere Intensitit. FusoN, JosIEN u. a. haben in einigen Substanzen
die NH-Valenzfrequenz zwischen 3100 und 3500 cm™ auch in Abhingig-
keit von verschiedenen Ldsungsmitteln neu untersucht (100).

Die NH-Deformationsschwingungen liegen in primiren Aminen etwa
bei 1600 cm™ und sinken unter Abschwichung in den sekundéren
Aminen auf 1540 cm™ ab.

Die =C—N<-Bande ist in den verschiedenen Aminen zwischen
1070 (>CH,—NH,) und 1290 cm™ (>C=C—NH,) zu suchen. An Hand
der Spektren substituierter Guanidine geben LIEBER, LEVERING und
PATTERSON (I83) die Frequenzlage einiger weiterer Stickstoffverbin-
dungen an.

Die wichtigste Gruppe unter den Stickstoffverbindungen bilden die
Aminosduren und die sich daraus ableitenden Polypeptide. Ihre spektro-
skopische Untersuchung wurde im Rahmen der Penicillinforschung stark
gefordert. Die Resultate haben THOMPSON, BRATTAIN, RANDALL und
RasMUsseN (328), sowie RANDALL in seinem bereits zitierten Buch und
SUTHERLAND (319b) eingehend dargestellt. Sieben Banden werden ins-
besondere als Schliisselfrequenzen der Polypeptidbindung diskutiert:
Die NH-Valenzschwingung (3330 cm™) die C—H-Valenzschwingung
(2000 cm™), zwei nicht immer auftretende Ober- oder Kombinations-
schwingungen bei 2500 und 2000 cm™, die C=0-Banden zwischen 1680
und 1720 cm™ und zwei Banden bei 1640 (Amid I) und 1540 cm™?
(Amid II). Ihre Lage variiert mit dem Aggregatzustand und der Kon-
figuration (gestreckt, gefaltet) (78), (140d). BrouT und LiNSLEY (284)
ordnen der Diglycyl-Struktur —-NH--CH,—C—NH—CH,—C~ eine Bande

Il i

bei 1000 bis 1025 cm™ zu, die nur dann kriftig auftreten soll, wenn
dieser Baustein in der untersuchten Molekel vorhanden ist. Weitere
Unterlagen iiber Aminosduren finden sich bei THoMpson (327a), (329)
und bei H. LENORMANT (181), (182), der eine eingehende Untersuchung
{iber dieses Gebiet durchfithrte (780).

Kirsox und GRIFFITH (161) untersuchen 70 Nitrile, um die Lage der
C=N-Valenzschwingung einwandfrei festzulegen. Sie liegt fiir gesittigte
Nitrile bei 2250410 cm™ und sinkt bei Konjugation mit olefinischen
Doppelbindungen um 25 cm™ ab. Bei Konjugation mit Aromaten be-
einflussen Substituenten am Kern die Bandenlage.

i} Heteroverbindungen des S, P und Si sowie anorganische Sub-
stanzen. Eine kritische Behandlung der Schliisselfrequenzen von Sulfiden,
Disulfiden, Sulfoxyden und Sulfonen findet sich bei CYMERMAN und
WIiLLIS (63). Unter Beriicksichtigung fritherer Arbeiten von H, W, THoMP-
soN, C.MEvricK und J.F. TROTTER (328a), (334), V. C. SCHREIBER (287a),
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D.BaARNARD, J.M.FaBiax und H.P. Kocn (I7¢), AMSTUTZ, HUNSBERGER
und CHEssIK (7) legen die Autoren folgende Schliisselfrequenzen fest:
Sulfoxyd (>>S0): 1050cm™, Sulfon (>>S0,): 1150 und 1350em™1, Sulfid
und Disulfid: (C~S): 680 bis 6g0cm™, (S5—S): 430 bis 490 cm™. Die
charakteristischen Banden der C—S-Bindungen behandelt auch SHEP-
PARD (291) auf Grund eigener Messungen.

Die GesetzmiBigkeiten in den Spektren von Phosphorverbindungen
sind nach Daasce und SMmitu (69) in Abb. 39 wiedergegeben.

Mit der zunehmenden technischen Bedeutung der Silicone interes-
sieren auch ihre Schliisselfrequenzen. Neben den Banden der Kohlen-

frequenz
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Abb. 39. Schliisselfrequenzen von Phosphorverbindungen.

wasserstoffgruppen kénnen Schwingungen der Si—C-Bindungen in der
Gegend von 1050 und 700 bis 850 cn™ auftreten {s. N. WrigHT, M. J.
HuntER (3644), R. E. RicHarDs und H. W. THOMPSON {264)].

In neuerer Zeit hat vor allen Dingen der Mitarbeiterkreis von Lg-
coMTE die Ultrarotspektroskopie anorganischer Substanzen weiterge-
fithrt: Karbonate (192¢) (192d); Persulfate (234d); Borate (76¢); Acetyl-
acetonate (76d). Gestiitzt auf die Ultrarotspektren von 155 Salzen
mehratomiger Jonen leiten MILLER und WIiLKINS (2I4¢) Schliisselfre-
quenzen von 33 mehratomigen Ionen ab (Zentralatome: B; C; Si; N;
P;S; Se; Cl; Br; J; V; Cr; Mo; W; Mn) und stellen sie schematisch dar.

j) Loésungsmittelspektren. Sobald die zu untersuchenden Substan-
zen in Losungsmitteln aufgenommen werden miissen, tritt die Frage auf,
wie weit dabei ihre Schliisselfrequenzen durch Lésungsmittelbanden iiber-
lagert werden. Abb. 40 zeigt nach P. TorkiNgTON und H. W. Tuomep-
soN (332a) die Durchlissigkeitsbereiche verschiedener Ldsungsmittel,
deren Vorbereitung PESTEMER (241) behandelt. Mit ihrer Hilfe kann
man sich jeweils fiir den gewiinschten Zweck ein Losungsmittel aus-
suchen, das in dem interessierenden ‘Spektralbereich nicht absorbiert,
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Mit der Frage der Erhéhung der Losungsfihigkeit von Lésungsmittel-
gemischen beschéftigen sich ARD und FoNTAINE (10). Bei geringer Lis-
lichkeit oder bei der Untersuchung stark verdiinnter Proben muB zur
Errcichung einer brauchbaren Extinktion mit groBen Schichtdicken
gearbeitet werden. Bromierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenbromid,
Bromoform (323) oder Acetylentetrabromid (161) haben sich hierbei als
niitzlich erwiesen.
EDIO 8?0 10'00 12'00 1-’4'00 1600 Ia4?0 |:’42'00

Jehwefel-Kohienstoff
Lyclohexan
Methyl-Gyclopentan
Benzol
letrachlorkohlenst
{hiorgform
Hitylen-Dichlorid
Athyliden-Chlorid
Dioxan
Acetonitrit
Nitro- Methan
Metny! - Alkoho!
Pyridin
Methyl- Acetat
Aceton
Amisol |
Methy/- Format

f T | —

600 800 1000 1200 w0 1600 2400 3200

-7
om
Abb. 40. Durchlissigkeit von Losungsmitteln (0,4 mm Schichtdicke).

k) Schliisselfrequenz-Ubersichtstafeln. Bei der Fiille des empiri-
schen Materials kénnen die Ergebnisse der verschiedenen Autoren ver-
gleichend ausgewertet werden. Tabellarische Zusammenstellungen von
Schliisselfrequenzen finden sich daher in den verschiedensten Formen
in der Literatur.

Die bis heute wohl umfangreichste Zusammenfassung bearbeitete
CoLtHUP (50), die in groBer Zahl verbreitet ist. R. B. BARNES und Mit-
arbeiter (19a) diskutieren an Hand ihrer Ubersichtstafeln die Banden-
lagen eingehend. Eine dhnliche, aber noch stirker aufgegliederte Dar-
stellung gibt H. W. THOoMPSON (3274). SEIDEL [(171), S.352] stellt die
Schliisselfrequenzen aus dem von ihm fiir die Neuauflage des Landolt-
Bornstein verarbeiteten Spektrenmaterial zusammen. Auch LUTTKE (197)
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gibt einige Zuordnungsiibersichten wieder. SIEBERT (298) hat eine Zu-
sammenstellung veroffentlicht. RaNnpaLL und Mitarbeiter (254) ordnen
das bei der Aufklirung der Penicillinstruktur angefallene Material. Mit
den Schliisselfrequenzen der Kohlenwasserstoffe in den RaMaAN-und Ultra-
rotspektren befassen sich LUTHER (193) (Abb. 41) und SHEPPARD (292).

AuBerordentlich interessant und bedeutungsvoll sind die zusammen-
fassenden Arbeiten iiber die Konstitutionsaufklirung der Sterine, in
deren Rahmen vor allen Dingen die tabellarischen Ubersichten des Mit-
arbeiterkreises von JoNEs und DOBRINER zu nennen sind (144}, (I144q)
(145), (146), (148), (149), (149c), (1494). Vgl. auch die Arbeiten von
RoseNcranTz und Mitarbeitern (98a) (2725) sowie die von JOSIEN
(150), (151) und einigen anderen Autoren (56), (129), (143b), (3630), (70a).

B. Die Strukturanalyse von Reinsubstanzen.
I. Niedermolekulare Substanzen.

Auf Grund der vorstehend behandelten Unterlagen ergeben sich fiir
die Strukturanalyse von Reinsubstanzen mehrere Méglichkeiten:

1. Das Spektrum einer noch nicht gemessenen Substanz kann aus
der angenommenen Struktur dadurch niherungsweise abgeleitet werden,
daB die Strukturformel in verschiedene Teilgruppen (Bausteine) auf-
gegliedert wird, deren Schliisselfrequenzen bekannt sind. Diese Schliissel-
frequenzen werden nach dem ,,Baukastenprinzip” zum Spektrum der
Gesamtmolekel zusammengesetzt (I14a). ,,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. Eine teilweise oder vollstindige
Strukturanalyse ist dadurch méglich.

Der priparativ arbeitende Chemiker hat damit ein Mittel in der Hand,
den Syntheseverlauf in verhiltnismiBig kurzer Zeit durch Auswertung
der Spektren von Zwischen- und Endprodukten zu verfolgen. Eine
Reinheitspriifung der Substanzen ist dabei mit eingeschlossen, da das
Auftreten nicht zu erwartender Banden oder die Intensitidtsverinderung
von Banden in verschiedenen Fraktionen die Uneinheitlichkeit einer
Probe kennzeichnen. Einige Beispiele sollen die Strukturanalyse etwas
niher beleuchten.

a) Spektrenvergleich. Bei den unverzweigten $-Olefinen wird durch
die Ultrarotspektren bestitigt, daB die tiefersiedenden Isomeren die trans-
Verbindungen sind (Bande bei 970cm™); die cis-Isomeren weisen Banden
bei 680 bis 700 cm™ auf. Harr und Mikos (7118) weisen darauf hin, dafl
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jedoch bei Olefinen des Typs —CH=CH-—-CHR- das Isomere mit der
,irans-Bande* bei 970 cm™! den héheren Siedepunkt hat. Die ,,cis-
Bande* der tiefer siedenden Komponente verlagert sich nach 735cm™
und zeigt damit Stérungen in der Struktur (Behinderung der freien Dreh-
barkeit?) des cis-Isomeren an. .

Durch Vergleich mit synthetisierten, monomethylverzweigten Paraf-
finen (C;, und C;;) koénnen S. STALLBERG-STENHAGEN, G.B.B.M.,
SUTHERLAND u. a. (310a) nachweisen, daBl das aus dem Fettalkohol
Phthiocol des Tuberkelbacillus hergestellte Phthioceran eine 4-Methyl-
gruppe besitzen muf. Zwischen 900 und 1200 cm™ ist das Spektrum
mit den Spektren des 4-Methyl-tritriakontan und des 4-Methyl-tetra-
triakontan identisch. AuBerdem tritt eine nur 4-Methyl-verzweigten
Gruppen eigene Bande bei 740 cm™ auf.

Zugleich mit den spektroskopischen Untersuchungen iiber die Kon-
stitution des Lignins, die E. J. Jongs (I494) und D. M. RitTER durch-
fithrten (265), vergleichen FREUDENBERG, SIEBERT und Mitarbeiter (93)
die Ultrarotspektren methylierter und mit Ameisensdure behandelter
Dehydrierungspolymerisate des Conyferylalkohols mit denen methylier-
ter Fichtenlignine (Ameisensdure-Verfahren). Eine gute Spektreniiber-
einstimmung sieht K. FREUDENBERG als Stiitze seiner Arbeitshypothesen
iiber das Lignin an. Die Ultraviolettspektren dieser Substanzen zeigen
jedoch keine véllige Ubereinstimmung. Hier liegt ein Beispiel
dafiir vor, dalB nur die gegenseitige Ergiinzung aller im Arbeitsbereich
liegenden chemischen und physikalischen Analysenmethoden in sich ge-
schlossene Beweisfithrungen liefern kann.

Auch Norp und Mitarbeiter (168) versuchen durch Spektrenvergleich
verschiedener Lignine die Konstitutionsaufklirung voranzutreiben, wih-
rend HERGERT und KurTH (1304) systematisch Spektrenreihen messen,
um den EinfluB der Substitution und der Chelation festzustellen.

Nach LENORMANT (187) zeigen die Natriumverbindungen der Amide
im Gebiet von 6 bis 8 u (CH,—CONHNa und C;H,—-CONHNa) die glei-
chen Absorptionsbanden wie die Natriumsalze der entsprechenden Fett-
sduren CH;—COONa und CgH,—COONa. Diese Substanzen miissen

daher die Struktur o 10
-— "“ @
[R C<NH} Na
besitzen. Da die Spektren der Na-Verbindungen der monosubstituierten

Amide R—CONR’Na sehr dhnlich den obengenannten sind, ist fiir
sie eine entsprechende Struktur

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 ihnelt, wird beiden die gleiche Struktur zugeschrieben:

R c/o R’ = R C<OeR’
RII R/I

wobei fiir die nichtsubstituierten R'=R’"=H zu setzen ist.

b} Vergleich mit Vorhersagespektren. Bei einer Synthese des f-Ca-
rotins ist eine der Zwischenstufen der sog. C,,-Aldehyd, der in zwei
Isomeren denkbar ist. Ohne auf andere, ebenfalls beweiskriftige Fein-

E< _CH=CH—CH,~C<3 und > CH, CH=CH—C<5

j

M - an

heiten der Spektren von (I) und (II) einzugehen, geniigt die Lagebestim-
mung der C=0-Frequenz, die in Aldehyden bei etwa 1720 cm ™ zu suchen
ist. Sie sinkt erfahrungsgemif bei Konjugation um etwa 30 cm™ ab.
Form (I) muB also eine (starke) Bande bei 1720 cm™ und Form (I1)
eine Bande bei 1690 cmt besitzen. Gefunden 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 nach dem Baukastenprinzip aufgestellten
Vorhersagespektrum keine Banden bei 2500 cm™ (SH-Gruppe) und
zwischen 1590 und 1695 cm™ (C=N-Gruppe), sondern Banden bei

S—CH S—CH
us—c I ° =C{ -
\N—CH, NH—CH,

(D {10

1515 und 3020 cm™. Diese miiBten der NH-Gruppe und einer Gruppie-
rung der Art (III) zugeschrieben werden, d.h. es konnte nur das 2-Thio-
thiazolidon (II) vorliegen. Versuche (I) synthetisch herzustellen, schei-
RN
(i)
terten, nach den gewonnenen Spektren zu schlieBen. M. G. ETTLIN-
GER (81a) beweist die Nichtexistenz von (I) endgiiltig.

In speziellen Fillen sind bei der heutigen Kenntnis der RegelmaBig-
keiten von Spektren auch Aussagen iiber Feinheiten im Aufbau von
Molekeln moglich. So beschiftigt sich I. M. HUNSBERGER (I40a) mit dem
Doppelbindungscharakter der Bindungen in verschieden substituierten
Naphthalinen. Es ist bekannt, daB die Chelation zwischen zwei Gruppen
stirker ist, wenn sie miteinander iiber konjugierte Doppelbindungen ver-
bunden sind, als wenn das nicht der Fallist. Zum Beispiel bildet die Enol-
form des Acetylacetons (I) eine Chelatform, die entsprechende, hydrierte
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Substanz (I1I) dagegen nicht. Bei Verbindungen mit C=0-Gruppen ver-
lagert sich die C=0-Bande bei Chelation zu tieferen Wellenzahlen, so
daB aus der Lage dieser Bande auf Chelation geschlossen werden kann.

CH,—C-—OH CH,—CH—OH
i A
“ o '}
1 I
CH-C—CH, CH,—C—CH,

8] an

Die Anwendung dieser Tatsache auf isomere Hydroxy-naphthaldehyde,
Hydroxy-acetonaphthone und Hydroxy-naphthoate ergibt, daB die
Chelation bei 1.2-Substitution gréBer ist als bei 2.3-Substitution. Zum
Beispiel liegt die C=0-Bande im 1-Naphthaldehyd bei 1700, 2-Napthal-
dehyd bei 1702, 1-Hydroxy-2-naphthaldehyd bei 1651, 2-Hydroxy-1-
naphthaldehyd bei 1649, 3-Hydroxy-2-naphthaldehyd bei 1670 cm ™,
d.h. der Doppelbindungscharakter der 1-2-Bindungen ist in diesen Fillen
grofer als der der 2-3-Bindungen. Ahnliche Messungen am Phenanthren
zeigten, dal die 9-10-Bindung dieser Substanz stirkeren Doppelbin-
dungscharakter hat als die 1-2-Bindung im Naphthalin.

c) Die Verfolgung chemischer Reaktionen. Einige Autoren ver-
suchen durch die Messung von Zwischen- und Endprodukten Aussagen
iiber den Reaktionsverlauf oder die Reaktivitit bestimmter Gruppen
zu gewinnen.

Bei der Reaktion von 2.5.5-Trimethyl-A2-thiazolin-4-carbonsiure-
methylester mit Keten ergibt sich unter Aufnahme von 1 Mol Keten
und 1 Mol Wasser eine Substanz mit der Elementarzusammensetzung
C1oH;NO,S. Dementsprechend kénnen § Strukturen zur Diskussion ge-
stellt werden (254):

CH, CH,
t 1
_ ._s-C-cH, CH,_. S- C—CH,
HemezCSN—cHCo,—cH, - H,0 HO-~C<~x—cu—Co, CH,
1
il —
o €=0
CH,
(1) (Im
o cH
(EH3 1 I 3
CHy ._-S—C—CH, CH,—C—S—C—CH,
CH,~ “<N—CH_C0,CH, CH,—C—N--CH—CO,—CH,
1 |
Co,H H 0 H
(111 (Iv)
cH,
|
o 0 HS—C—CH,
Il 1 )
CH,—C—CH,—C—N—CH—CO, CH,
|

H
V)
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Das Spektrum besitzt markante Banden bei 1546, 1650, 1695, 1742 und
3290 cm™. Die Formen (I) und (II) schalten danach aus, da sie keine
durch die Bande bei 3290 cm™ gekennzeichnete NH-Gruppe besitzen.
(T1IT) enthilt wohl diese Gruppe, jedoch keine Carbonylgruppe mit der
Bande bei 1695 cm™. Es bleiben also (1V) und (V) iibrig. Die Banden
1546, 1650 und 3290 cm™ gehoren der Amidgruppe an; 1742 kennzeich-
net den Ester und 1695 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 geschlossen, daB das Ausgangs-Thiazolin betrichtliche Mengen
nichtcyclisiertes N-Acetyl-f-8-dimethyl-cystein enthielt. Der Wert der
spektroskopischen Strukturanalyse kann also anch darin bestehen, daf3
von mehreren denkbaren Konstitutionsmoglichkeiten einige mit Sicher-
heit ausgeschaltet werden konnen, so daBl die Zahl der Méglichkeiten
eingeschrankt wird.

Bei der Kondensation aliphatischer Ketone mit Athanolamin kénnen
entweder ScHIFFsche Basen (I) oder ein Oxazolidinring (II) entstehen:
R >C=0+ H,=NCH,CH,0H > R;>C=NCH,CH,0H oder §>(,:*‘—1.\7H
O c-CH,

H2

(1T)

M

Nach Struktur (I) miilite das Spektrum im Bereich der Doppelbindungs-
frequenzen fiir C=N (1650 cm™) eine Bande zeigen, wihrend (II} keine
Doppelbindungen enthilt. Ferner miiten fiir (IT) N—H-Deformations-
frequenzen zwischen 1500 und 1600 cm™ zu beobachten sein. In apo-
laren Lésungsmitteln miiBten sich schlieBlich die OH-(I)- und NH-(II)-
Valenzschwingungen oberhalb 3300 cm™ unterscheiden lassen. Das Re-
sultat (68) ist nun folgendes: Starke C=N-Banden bei 1650 cm™1, keine
NH-Banden bei 1550 oder 3300 cm™, so daf} entgegen den teilweise
anders lautenden Aussagen der Molrefraktion, der Viscositit, der Siede-
punkte die Struktur der ScHirrschen Base anzunehmen ist.

Auch in einer Gegeniiberstellung der chemischen Untersuchung der
Umwandlung von f-Lactonen (1-Brom-[p-brom]-benzoyl-cyclohexan-2-
carbonsiure) mit Natriumhydroxyd oder Bromwasserstoffsiure durch
Konier und JansenN (162) und der ultrarotspektroskopischen Nach-
priiffung ihrer Resultate durch BARTLETT und RYLANDER (23) sind die
Argumente der letztgenannten Autoren stichhaltiger. Sie kliren den
tatsichlichen Reaktionsverlauf nach dem Schema einer WALDENschen
Umkehrung auf.

Die Verfolgung des Polymerisationsverlaufes (1015) bei der Synthese
von Kunststoffen (303) und ihrem Abbau (1), ist ein wichtiges Anwen-
dungsgebiet,
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Fragen des Deuteriumaustausches und der Isomerisation sind in vielen
Fillen besonders leicht spektroskopisch zu beantworten (74}, (108a). Die
Indizierung physiologisch wichtiger Substanzen mit N1 (95) ist fiir die
spektroskopische Verfolgung biochemischer Vorginge von Bedeutung.
Verbrennungsvorginge werden besonders von SILVERMAN und Mitarbei-
tern spektroskopisch verfolgt (131), (300), (39). Die Verbindung von
charakteristischen Frequenzen mit der Reaktionsfihigkeit ist allgemein
(76) oder fiir besondere Fille [substituierte Benzoesiuren (C=O-Fre-
quenz) (84); N-Bromacetamide (NH-Frequenz (169¢)] verschiedentlich
behandelt worden.

Weiteres Material zur Frage der Strukturanalyse von anorganischen
und organischen Stoffen ist in den alljahrlichen Ubersichtsartikeln der
Analytical Chemistry unter anderem in den Abschnitten , Ultrarot-
spektroskopie” (113), ,,Charakterisierung organischer Verbindungen®
(237), ,,Biochemische Analyse (160), ,,Pharmaceutica” (203) zusam-
mengefaBt.

2. Hochmolekulare Substanzen.

Stark bearbeitet wird das bereits bei der Behandlung der polarisierten
Strablung angeschnittene Thema einer Analyse makromolekularer Sub-
stanzen. Als Einfithrung in dieses Gebiet sind das Kapitel tiber Molekiil-
spektren in einem Werk von MARK und ToBorsky (200) und ein Artikel
von MANN (Z98) zu nennen.

In einigen Ver&ffentlichungen werden neben qualitativen Ergebnissen
der Strukturanalyse auch halbquantitative der Verteilung bestimmter
Gruppen (Liange gerader Ketten, Zahl der Verzweigungen, Verteilung
der Doppelbindungen usw.) mitgeteilt. Bei vielen Makromolekeln kann
noch nicht der Aufbau der gesamten Molekel, sondem nur die Konsti-
tution einzelner Teile geklirt werden.

So sind je nach den Arbeitsbedingungen bei der Butadienpolymeri-
sation (Natrium- oder Emulsionspolymerisation) die anfallenden End-
produkte verschieden (330). Wie LurT (1925) an den Ultrarotspektren
zeigt, treten bei Natriumpolymerisation vorwiegend die endstindige
Olefine kennzeichnenden Banden bei 910 und 990 cm™ auf, bei Emul-
sionspolymerisation dagegen in erster Linie die Schliisselfrequenzen
mittelstandiger Olefine bei 970 cm™. Fiir den Reaktionsablauf ergibt
sich also im ersten Falle das Vorherrschen der 1.2- und im zweiten Falle

der 1.4-Polymerisation mit den Endsubstanzen der Gruppierungen:
~CH,—CH—CH,—CH—
| | — — — — — — = — —
SHecr, Cm—c, b#W —CHy-CH=CH—CH,—CH,~CH=CH-CH,—,

Die Grundlage dieser Methode zur Bestimmung der 1.2- und 1.4-
Polymerisation behandeln W. B. TREuMANN und F.T. WALL (3334) an
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Hand einer Reihe von Olefinspektren. Sie stellen fest, dal die Bande
bei 910 em™! tatsdchlich im wesentlichen nur durch Vinylgruppen be-
dingt ist und daB ihr Extinktionskoeffizient fiir verschiedene 1-Olefine
in Schwefelkohlenstoff konstant ist, so daB3 er in Polybutadienen wahr-
scheinlich auch als MaB fiir die Zahl der Vinylgruppen gewertet werden
kann. Sie dehnen die Methode auf die Analyse von Butadien-Styrol-
Mischpolymerisaten aus, indem sie als Schliisselfrequenz des aromati-
schen Teils eine Bande bei 700 cm™ benutzen.

Fiir die Unterscheidung der cis- und trans-Isomeren bei 1.4-Poly-
merisation zieht R. R. HaMpTON (I200) folgende Schliisselfrequenzen
heran: 967 cm™ fiir trans-, 724 cm™ fiir cis-Polybutadiene.

SaromoN, KETELAAR und Mitarbeiter (282) beschiftigen sich mit der
Lage der Doppelbindungen in Kautschuk und Kautschukderivaten. Sie
stiitzen sich dabei zum Teil auf die obigen Arbeiten und die eingehende
Untersuchung von H. L. DiNnsmMorE und D. C. SMITH (754). Interessant
sind ihre Untersuchungen iiber die Doppelbindungswanderung in Kau-
tschuk bei der Chlorierung unter milden Bedingungen. Schon SHEPPARD
und SUTHERLAND (293) hatten in Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten
festgestellt, daB bei der Vulkanisation die Doppelbindungen im Kau-
tschuk wandern.

Die Reaktion von Chlor mit Kautschuk in Lésungsmitteln oder als
Latex fithrt zuerst zur Bildung von Allylchloriden, die weiter zu Poly-
chloriden umgesetzt werden. Das hypothetische Zwischenprodukt (I)
kann entweder das Allylchlorid (II) oder das Allylchlorid (I1I) ergeben.

CH, CH,
| |

— —C— — —_ —HClL — = i _

CH,—C—CH—CH, CH=C—CH—CH,

cl \«9? cl
: (n
M CH,
I
~CH,—C—CH—CH,—
|

Cl
(111)

Die Ultrarotspektren zeigen folgendes: Die urspriingliche Bande des
Kautschuks bei 840 cm wird schon in der ersten Phase der Chlorierung
schwicher; proportional zu dieser Abschwichung verstirkt sich eine
Bande bei 910 cm 1, so daB die Bildung der Struktur (I1I) wahrscheinlich
wird. Allgemein ist nach Ansicht der Autoren eine Doppelbindungs-
wanderung in Kautschukmolekeln bei polaren Reaktionen méglich. Sie
weisen abschlieBend darauf hin, da eine Auswertung der Ultrarot-
spektren auf diesem Gebiet nur bei eingehender Kenntnis der chemischen
Vorgidnge von Nutzen ist. Eine weitere Klirung dieser Vorginge ist
von erheblichem Interesse.
Fortschr. chem, Forsch,, Bd, 2. 55
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Die Kettenverzweigung in Makromolekeln beeinflut die GroBe des
kristallinen Anteils und damit einige physikalische Eigenschaften wie
Hirte, Geschmeidigkeit und Duktilitit.

Der Umfang der Verzweigung wird durch den Gehalt an CH-Gruppen
bestimmt. So ziehen J. J. Fox und A. E. MARTIN (87 a) in einer dlteren
Arbeit die CH-Valenzschwingungen bei 3000 cm™ zur Analyse von
Polyithylenen heran. THOMPSON und TORKINGTON (330) stiitzten sich
auf die Intensitit der Deformationsfrequenz bei 1375 cm™. Je nach
dem Polymerisationsgrad stellten sie eine Methylgruppe auf 20 bis

) 50 Methylengruppen fest (,Alka-
70 T 1% then 20" z.B. 1 auf 25 bis 35).

Einen sehr eingehenden Uber-
790 v
‘—/ A
e

blick geben Cross, RICHARDS und
WiLLis {(61). Aus den Spektren
des American Petroleum Instituie (5)
leiten sie die Abhidngigkeit des Ex-
tinktionskoeffizienten der Banden
bei 1378 cm™ und 891 cm™! von der
Zahl der CH,-Gruppen pro Gesamt-
C-Zahl in der Molekel ab (Abb. 42).
Es ergeben sich gerade Linien,
deren Neigung von der Art des ver-
a7 48 wendeten Spektrographen und vom

Chg-Gruasen/ C-Atome Aggregatzustand abhingig ist. Ge-
Abb.42. Abhiingigkeitdes Extinktionskoeffizienten

i

£/ 7778 —e
e, X
N

£/ 897 —w

g
Ne)

N

3

der Banden 1378 und 891 cm~! in Polyithylenen stort wird dle Analyse mit der Bande
von der Zahl der CHy-Gruppen je Molekel. bel 1378 cm~! durch ein fiir die

Methylengruppe charakteristisches
Dublett bei 1355 und 1367 cm~l. Die Intensitit der Bande 1378 cm™
ist fiir die Festsubstanz zweimal so groB wie fiir die Schmelze, die anderen
beiden Banden verhalten sich umgekehrt. Da die Eichkurven an fliis-
sigen Paraffinen gewonnen wurden, wird in Schmelze gearbeitet, so da
die Intensititsverhiltnisse ungiinstig liegen.

G.W.KiING, R.M.HAINER und H.O.McMaszon (159a) untersuchen,
ob die festen Polyithylene (auch Polystyrole, Polyvinylchloride, Kaut-
schuksorten) bei Temperaturidnderungen (bis 4° K) Lage- und Intensitits-
inderungen der Banden zeigen. Sie stellen unerwartet kleine Anderungen
fest. Bei Polyithylenen zeigt eine Doppelbande in der Ndhe von 720 cm™?
Schwankungen. Die Autoren schreiben diese nichtebenen CH,-De-
formationsschwingungen bei cis- bzw. trans-Konfiguration zu, die nur
im amorphen bzw. im kristallinen Teil der Substanz vorhanden sind.

Mit der Strukturaufklirung anderer Polymerer und ihrer Monomeren
(Vinylidenchlorid, Vinylidenbromid, Vinylchlorid, Vinylbromid, Chloro-
pren) haben sich H. W. TrompsoN und P. TORKINGTON beschiftigt
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(3304). Einen zusammenfassenden Uberblick 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 zdhlt er Kohlenwasserstoffpolymere, Kautschukarten, Poly-
peptide, Cellulosen und Kunstharze, zur zweiten einfachere Kohlen-
hydrate, Pyrimidinabkémmlinge, Nucleinsiuren usw. Fiir jede dieser
Klassen bringt er Unterlagen fiir die Schliisselfrequenzen und die
Prinzipien der Auswertung. Dabei werden weitere Beispiele fiir die
Anwendung polarisierter Strahlung bei der Strukturanalyse angefithrt.
Am Beispiel der Urethane und der Hamstoffderivate zeigt er die
Resonanz der verschiedenen polaren und enolisierten Formen und
die Spektrenverinderungen bei Verinderung des statistischen Anteils
einer dieser Formen (z.B. der polaren durch Einfithrung elektrophiler
Substituenten).

Wegen des Abbaus von Polymeren vgl. AcHHAMMER (Za). Unter den
Arbeiten iiber Hochmolekulare seien schlieBlich noch einige aus dem
Burecau of Standards iiber Cellulose (2764a) genannt. Bei diesem Thema
interessieren folgende Punkte:

1. Der Deuteriumaustausch zwischen regenerierter Cellulose und
schwerem Wasser,

2. das Spektrum einer Cellulose mit Carboxylgruppen,
3. die Wasserstoffbriicken bei Cellulose und Cellulosederivaten (276),
4. der Einflul der kristallinen Bezirke auf die Spektren (87).

Der Deuteriumaustausch ist nicht vollstéindig, da nach 60 min Aus-
tauschzeit neben den neu auftretenden OD-Banden bei 2500 cm™ auch
noch OH-Banden bei 3300 cm™ zu finden sind. Die OH-Gruppen schei-
nen also tatsichlich entsprechend den heutigen Ansichten in den amor-
phen und kristallinen Bezirken verschieden stark angreifbar zu sein.
Aus Spektrenvergleichen mit einem natiirlichen oxydierten Polysaccha-
rid, der Alginsiure, 148t sich nachweisen, daB3 Cellulose mit NO, nicht
nur zur Siure oxydiert, sondern teilweise auch nitriert wird.

Die Lageinderung der OH-Banden in acetylierter und wieder de-
acetylierter Cellulose von 3500 nach 3400 cm™ zeigt schlieBlich die Ver-
dnderung der H-Briicken an, die, wie spitere Untersuchungen der Ver-
fasser klarstellen sollen, in den amorphen Bezirken iiberhaupt nicht aus-
gebildet zu sein scheinen.

Native und mercerisierte Cellulose zeigen verschiedene Roéntgen-
diagramme. Auch die Ultrarotspektren dieser beiden Arten und der
amorphen Cellulose sind zwischen 1100 und 1250 cm™, sowie zwischen
1250 und 1430 cm™ verschieden und kénnen daher Hinweise auf den
Einflufl der Kristallstruktur geben.

55%
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3. Mikrospektrometrie.

Die Untersuchung lebender Zellen ist auch mit Hilfe der Mikro-
spektrometrie problematisch. Von wenigen Ausnahmen abgesehen,
miissen lebende Zellen in Wasser untersucht werden oder enthalten selber
Wasser. Die auftretenden Wasserbanden tberlagern daher in verschie-
denen Wellenbereichen die Spektren der Zellsubstanzen. Als Loésungs-
mittel kénnte man schweres Wasser nehmen, das zwar in anderen Be-
reichen absorbiert, jedoch Deuterium austauschen kann. Ferner ist zu
bedenken, daBl, wie tatsichlich in einzelnen Fillen schon nachgewiesen
werden konnte, die Ultrarotbestrahlung zu Verinderungen der Zell-
substanz fithren kann.

Die Lageermittlung bestimmter Gruppen in Makromolekeln ist eine
Aufgabe, die losbar sein miiBte, sobald mehr experimentelles Material
vorliegt. Desgleichen wird die Verinderung von Zellen durch Tempe-
ratureinflilsse, durch Extraktion mit Losungsmitteln (z.B. Lipoid-
losung) ein weiteres dankbares Thema sein. Die Entwicklung dieses
Verfahrens hingt im wesentlichen von den apparativen Fortschritten ab.

C. Die qualitative Analyse von Mehrkomponentengemischen.
1. Die Reinheitspriifung.

Die Reinheitspriifung von Substanzen kann sowohl als qualitatives
als auch als quantitatives Problem aufgefat werden, je nachdem, ob
man nur nach der Art oder auch nach der Menge der Verunreinigungen
fragt. Die Nachweisgrenzen von Begleitsubstanzen liegen in sehr vielen
Fillen weit giinstiger als bei chemischen Methoden, so dal |, spektro-
skopische Reinheit” sehr oft die Begriffe ,,reinst’ oder ,,pro analysi®
iibertrifft. So konnten MECKE und OswarLD (234) in Tetrachlorkohlen-
stoff p.a. mit Hilfe der 1. Oberschwingung der C—H-Valenzschwingung
3% Trichlordthylen (6070 cm™) und 0,5% Chloroform (5920 cm™) nach-
weisen. Die destillative Reinigung konnte bis unter 0,19, verfolgt
werden.

Im aligemeinen diirften die Nachweisgrenzen in ginstigen Fillen
zwischen 0,1 und 0,5% und in ungiinstigen Fillen zwischen 1 und 3%
liegen. Dabei spielt die Lage (keine Stérung durch Banden anderer
Substanzen) und die Intensitit der Schliisselfrequenzen eine ausschlag-
gebende Rolle, wenn ein direkter Nachweis gefithrt werden soll. Ist
keine geeignete Schliisselfrequenz zu finden, kann auch indirekt nach
Vergleichsbestimmungen aus Verinderungen an den Banden der Haupt-
substanz (z. B. Unsymmetrie) auf Verunreinigungen geschlossen werden.

Zwischen 0,5 und 2,0% Gesamtverunreinigung (aus § Komponenten
bestehend) bestimmt ANDERSON (§) in Iso-oktan (2.2.4-Trimethylpentan)
mit einer Genauigkeit von 4-0,1%. Auch mit der Reinheitspriifung des
n-Heptans beschiftigt er sich (9).
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0,2 Atom-% Deuterium wird an der C—D-Valenzschwingung (2200
bis 2300 cm™) 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 von 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 Gréfenordnung und sind bei Anwendung einer
Vergleichsmethode (272) in einem Doppelstrahlgerdt (Messung: Probe
gegen reine Hauptkomponente in gleicher Schichtdicke) um cine Zehner-
potenz besser.

Allgemein stammen die Probleme der Priifung auf Verunreinigungen
(Begleitsubstanzen) vorwiegend aus folgenden Gebieten: Reinheits-
prifung von Synthese-Ausgangs-Produkten (Butylene, Butadiene,
Vinylchlorid, Vinylacetat usw.) Priifung auf Anwesenheit von Isomeren,
Bestimmung von Zusitzen (Additives) in Kohlenwasserstoffen. Uber-
wachung der verschiedenen Trennverfahren (Destillation, Extraktion,
Adsorption, Diffusion).

2. Die qualitative Analyse.

Die qualitative Analyse von Mehrkomponentengemischen wird heute
in sehr vielen Fillen nur noch als Vorstufe der quantitativen Analyse
durchgefithrt. In Gemischen von verhiltnismidBig viel Substanzen
héheren Molekulargewichtes, wie z. B. den Mineralblen, ist sie allerdings
oft noch Selbstzweck und wird nur durch halbquantitative Abschitzun-
gen der einzelnen Koérperklassen ergdnzt. IThr Hauptanwendungsgebiet
hat wohl von jeher auf dem Gebiet der Erdoélchemie gelegen, wo sie auf
die Substanzen der verschiedensten Molekulargewichte angewandt wird.
Thre Durchfithrung setzt, wie die der Strukturanalyse, die Kenntnis
von Schliisselfrequenzen der in Frage kommenden Stoffe voraus. Mit
den Schliisselfrequenzen werden in erster Stufe die Stoffklassen unter-
schieden, in denen anschlieBend die Bestimmung von Einzelsubstanzen
durch Auswertung von Feinheiten der Spektren versucht wird. Selbst-
verstindlich ist dabei das Auftreten esmer Schliisselfrequenz einer be-
stimmten Gruppierung noch nicht in allen Fillen fiir das Vorhandensein
dieser Gruppe beweiskriftig. Mehrere Schliisselfrequenzen miissen bei
der Auswertung hinzugezogen werden. Das Fehlen der Hauptschliissel-
frequenzen zeigt andererseits aber das Fehlen der Gruppe an.
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Natiirlich werden die Analysenméglichkeiten um so giinstiger, je
weniger Komponenten das Gemisch enthilt. Wenn irgend méglich, sind
daher stets gute Vortrennungen vorzunehmen. Gemische aus vier Sub-
stanzen bieten wohl nur selten Schwierigkeiten, Gemische aus acht
Komponenten sind in besonders giinstigen Fillen, wenn die Substanzen
sehr verschiedenen Korperklassen angehdren, ebenfalls noch zu analy-
sieren. Bel noch hoherer Zahl kénnen eventuell noch einige Stoffe iden-
tifiziert werden, im wesentlichen wird man sich jedoch mit Gruppen-
bestimmungen begniigen miissen.

In manchen Fillen wird die qualitative Analyse durch das Auftreten
von Kombinations- oder von Oberténen bzw. durch Bandeniiberlage-
rungen erschwert. Zur Gewinnung von Anhaltspunkten ist dann ein
Vergleich mit dem RAMAN-Spektrum niitzlich. ROBERT (266) hat die
heutigen Erfahrungen iiber die spektroskopische Analyse der Erdole und
der Erdélprodukte in einem instruktiven Uberblick dargestellt [vgl. auch
(194)]. Danach ist der Anwendungsbereich der Ultrarotspektroskopie
am groBten. Er erstreckt sich von den Gasen bis zu den schweren
Maschinendlen. Die RaMan-Spektroskopie kann von den Benzinen bis
zu den leichten Maschinendlen eingesetzt werden. Die Massenspektro-
metrie hat heute noch ihren Hauptwert in der Gasanalyse. [Ihre An-
wendung als Erginzung der Ultrarotspektroskopie, siehe (215), (223).]
Punktprobleme (Aromaten- und Olefinbestimmungen) kénnen durch die
Ultraviolettabsorption gelést werden (207). Eine allgemeine Ubersicht
gibt das Referat von BrarraiN, Jones und WIER (34) tber spektro-
skopische Methoden der Erdélanalyse.

RogerT, BoucHERY und FavrE (267) wenden chemische und physi-
kalisch-chemische Analysenmethoden bei der Analyse eines Aramco-
oles an. Nach destillativer und adsorptiver Vortrennung wird die Zu-
sammensetzung aromatenhaltiger und durch Schwefelsdurebehandlung
entaromatisierter Fraktionen bestimmt. Die Fraktionen zwischen 20
und 40° werden massenspektroskopisch und ultraspektroskopisch ana-
lysiert. Fir einige Schnitte werden die Spektren gezeigt. Die aus
50 Ultrarotspektren abgeleitete Zusammensetzung der entaromatisierten
Benzinfraktionen wird in einem Schaubild dargestellt.

Die Ultrarotspektren eines in 13 Fraktionen zerlegten und hydrierten
Sumatradles behandeln LECOMTE, 1A LAau und WATERMAN (I176). Sie
stellen mit Hilfe der in den vorstehenden Abschnitten behandelten Re-
geln iiber die Lage von Schliisselfrequenzen fest, daB Olefine und Alkyl-
aromaten fehlen und daB als Naphthene nur Alkylcyclohexane zu er-
kennen sind. Sie gehen besonders auf die Kettenlinge und den Ver-
zweigungsgrad der gefundenen Aliphaten ein.

Die Unterschiede in verschiedenen deutschen Erdélen, besonders in
dem Verhiltnis von 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™ (Gruppenanalysen nicht-
olefinischer Kohlenwasserstoffgemische mit Hilfe des Molekulargewich-
tes, des Brechungsindex, der Dichte und des Anilinpunktes) (224) werden
durch die Ultrarotspektren erweitert.

Auch Crackprodukte werden selbstverstdndlich mit gutem Erfolg
analysiert (154). '

Bei der Untersuchung der Mineraldliraktionen sind wegen der Viel-
zahl der vorhandenen Komponenten die Hauptfrequenzen infolge
Bandeniiberlagerung oft nicht genau festzulegen. Weiteres Exfahrungs-
material muB gesammelt werden, um Feinheiten der Spektren analytisch
auszuwerten. Durch Spektrenvergleiche mit niederen Olefinen versucht
LecomtE (175) die bei der Polymerisation von Penten-2 und Athylen
anfallenden Ole in ihrem prinzipiellen Aufbau aufzukliren.

-Die Ultrarotspektren aromatenhaltiger Mineraldlfraktionen ver-
gleicht VoGeEL (339) mit jhren RaMAN-Spektren. Er stellt fest, daB in
diesem Falle aus den RamMaN-Spektren mehr Einzelheiten tiber den Auf-
bau der Ole zu gewinnen sind als aus den Ultrarotspektren, die breite,
wenig differenzierte Banden besitzen.

Uber ein vielbeachtetes Ergebnis an pennsylvanischen Erdélen be-
richten M, FreD, R. PuTscHER (904), R. E. HErss und Mitarbeiter (132},
Es wird festgestellt, daB diese Erdsle bei 970 cm™ (10,3 ) eine stirker
ausgeprigte Bande besitzen als die meisten anderen Erdéle. Die
Durchlissigkeit an dieser Stelle ist unter gleichen Bedingungen bei
pennsylvanischen Olen 70 bis 80%, bei Olen anderer Provenienz 75 bis
95%. Nur bei scharfer Schwefelsiure- oder Erdenraffination nimmt die
Intensitit der Bande in den verschiedenen Fraktionen ab. Aus ihrer
Lage und ihrem Verschwinden bei Bromierung und Hydrierung schlieBen
FreD und PutscHER (90a), daB sie fiir trans-Olefine kennzeichnend sein
miisse. Die Zahl der Doppelbindungen liegt nach ihren Messungen — be-
zogen auf die Gesamtzahl der C—C-Bindungen — in allen Fraktionen
etwa bei 1%. Die gleichen Autoren behandeln in diesem Zusammenhang
auch die Nachweisbarkeit verschiedener ,,Additives in Mineralélen und
zeigen auch hier einige Schliisselfrequenzen auf.

DaB die Ultrarotspektroskopie in einem ganzen Industriezweig bei
der Uberwachung der eingehenden Rohmaterialien, der Betriebskon-
trolle, der Verfahrensentwicklung, der Endproduktanalyse und der all-
gemeinen Laboratoriumsarbeit eingesetzt werden kann, zeigt besonders
instruktiv der Artikel von MaRRON und CHAMBERs (202) fiber die Ultra-
rotspektroskopie im graphischen Gewerbe.

Bei dem heutigen Stand der Entwicklung ultrarotspektroskopischer
Analysenmethoden lassen sich die qualitative und quantitative Analyse
nicht streng voneinander trennen. Die Kenntnis der Schliisselfrequenzen
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und ihrer intra- und intermolekularen Beeinflussungen ist auch die
Grundlage der im folgenden Abschnitt behandelten quantitativen
Analyse.

D. Die quantitative Analyse
von Mehrstoffkomponentengemischen.

1. Das Lambert-Beersche Gesetz
als Grundlage der quantitativen Analyse (127), (314).

Die quantitative Ultrarotanalyse stiitzt sich auf Intensititsmessungen
von Schliisselbanden, deren maximale (Bandenhthe) oder integrale
(Bandenfliche) Extinktionen (optische Dichten) bestimmt werden. Nach
dem LAMBERT-BEERschen Gesetz gilt fiir die Extinktion einer Schliissel-
bande

E;=log % —ec-d. (18)

(E = Extinktion oder optische Dichte; I, = Intensitit des einfallenden
Lichtes; I = Intensitit des austretenden Lichtes nach Durchlaufen der
Schichtdicke d; ¢ = molarer, dekadischer Extinktionskoeffizient; ¢ =
Konzentration in Mol/Liter; ¢ = 7-te Substanz.) Es besagt also, daf3 die
Extinktion proportional der Konzentration einer Substanz und dem
konzentrationsunabhingigen Extinktionskoeffizienten ist.

Wird die Schliisselbande nicht noch durch die Schliisselbanden
anderer Komponenten in der Probe mehr oder weniger tiberlagert, so
ist die GroBe ihrer maximalen oder integralen Extinktion ein direktes
MaB fiir die vorhandene Substanzmenge. LaBt sich jedoch fiir keine der
zu analysierenden Substanzen eine durch Banden anderer Komponenten
ungestérte Schliisselfrequenz finden, so gilt unter Annahme einer addi-
tiven Uberlagerung :

Eg =t ¢ d -+ eggpCard e 85560d; (19)

fiir eine Bande bei der Wellenlinge A, zu deren Extinktion die Schlitssel-
frequenz der gesuchten Substanz (1) den Teil & ;¢ -4 beitragt, der
durch die Extinktionen g, -c, -4 usw. iberlagert wird.

Das sich fiir ¢ Komponenten ergebende Gleichungssystem von 7 Glei-
chungen der Form (19) 148t sich nach den unbekannten Konzentratio-
nen ¢ auflésen, wenn 4 bekannt ist und g sowie E; experimentell
bestimmt werden.

Die e-Werte werden am besten an den Reinsubstanzen fiir die ge-
wihlten Schliisselfrequenzen bestimmt; bei Giiltigkeit des LAMBERT-
BEERschen Gesetzes sind sie konzentrationsunabhiingig. Bei 7 Sub-
stanzen sind ¢ &-Messungen notwendig. Die GréBen von E ergeben sich
aus den Spektren der zu analysierenden Gemische.
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Die Berechnung der anzusetzenden Simultangleichungen kann nach
mehr oder weniger systematischen Substitutionsverfahren, durch gra-
phische Ndherung, nach der Determinantenberechnung (63), (344) oder
heute auch zur Abkiirzung der mithsamen Arbeit bei Vielkomponenten-
systemen bis zu elf Substanzen mit elektrischen Spezialrechenmaschinen
(27), (8) vorgenommen werden.

Die Auswahl der Schliisselfrequenzen bei feststehender Schichtdicke
bzw. umgekehrt der Schichtdicke bei bestimmten Schliisselfrequenzen
ist insofern nicht willkiirlich, als die optimale Durchlissigkeit fiir eine
moglichst groBe MeBgenauigkeit bei 25% <D < 50% liegt. <Durch~
lassigkeit: D% = —;— . 100.)

Im nahen Ultrarot (kleines &) und bei Gasen wird mit verhiltnis-
miBig groBen Schichtdicken gearbeitet, deren Bestimmung relativ ein-
fach ist (316). Die Schichtdicken bei Messungen von Fliissigkeiten und
Festsubstanzen im mittleren Ultrarot (grofles ¢) liegen dagegen im Mittel
bei 0,4 mm und darunter und sind dementsprechend schwieriger zu
messen und zu reproduzieren. Um exakte Schichtdickenmessungen zu
umgehen, empfiehlt es sich daher, bei Routine-Analysen moglichst mit
konstanten Schichtdicken zu arbeiten. Ist dies nicht mdéglich, so werden
sie interferometrisch bestimmt (321), (109), (142).

Nicht in allen Fillen ist der Extinktionskoeffizient konzentrations-
unabhingig. Abgesehen von apparativen Fehlerquellen [Inkonstanz der
Betriebsbedingungen, ungentigende spektrale Reinheit durch geringes
Auflésungsvermogen, Streulicht, ungeeignete Spaltbreite (314), (242),
(271)], fithrt bei Gasen die weiter oben erwihnte Druckverbreiterung, bei
Fliissigkeiten und Festkorpern der Einflufl zwischenmolekularer Krifte
zu Abweichungen vom BEERschen Gesetz.

2. Messung von Absolutintensititen
zur Bindungsmomentbestimmung.

Die Messung der Absolutintensititen "bestimmten Schwingungen
zugeordneter Banden ist fiir Probleme der Atombindung von erheblichem
Wert (338a). Die ,,Integralabsorption 4,, = [ & dv einer Schwingungs-
bande hingt von der Anderung des Dipolmomentes wihrend der Schwin-
gung, dem Ubergangsmoment du/dr, ab. Die GroBe dieser Bindungs-
momenténderung ist durch den Verlauf einer Funktion gy = p(#) als Ab-
héngigkeit des Bindungsmomentes vom Kernabstand gegeben.

Die spektroskopische Bestimmung des Bindungsmomentes selber ist
nach einer Reihe von Verfahren versucht worden:

1. Aus Valenzschwingungen des harmonischen Oscillators (331a).

2. Aus Deformationsschwingungen des harmonischen Oscillators (26)
(490).
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3. Aus Valenzschwingungen des anharmonischen Oscillators (184),
(208), (209).

Fiir eine einwandfreie Messung der absoluten Intensititen zwei- und
mehratomiger Gase mull die Konstanz des Extinktionskoeffizienten
innerhalb der spektralen Spaltbreite annihernd gewihrleistet 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 messenden Gases extrapoliert, kann man mit niedrigen
Drucken auskommen. Will man hingegen den Grenzwert durch Druck-
erhéhung mit Fremdgas oder im Reingas (Selbstverbreiterung) fest-
stellen, so muB man mittlere Drucke anwenden. Zum Beispiel bestim-
men PENNER und WEBER (238) die absolute Intensitit der Grund- und
der 1. Oberschwingung des CO allein und in H,, He, Ar, O, und N, bei
Drucken bis etwa 50 Atm. Weitere Beispiele fiir Messungen nach einem
dieser beiden Verfahren sind: Kohlendioxyd (151a), Methan, Athan
(331), Athylen (331a), Schwefelkohlenstoff (270).

Die absoluten Intensitiiten bei den Banden 2900, 1460 und 1370cm™
miBt S. A. Francis (89a) fiir 12 aliphatische Kohlenwasserstoffe in
Tetrachlorkohlenstoff und diskutiert die Verwertbarkeit seiner Ergeb-
nisse fiir die Dipolmomentbestimmung nach WiLson (331a), sowie nach
RicuArDS und BurTON (263). In allgemeinen Betrachtungen iiber
Bandenstruktur und Bandenintensitit bei Fliissigkeiten und iiber die
Ermittlung des integralen Extinktionskoeffizienten diskutiert Rawm-
sAY (253b) die Auswertmethoden und ihre Fehlergrenzen.

Berr, VAco und THoMPSON (26) bestimmen die Intensitit einer
nicht ebenen CH-Deformationsschwingung des Benzols zwischen 750 und
850 cm ™, deren genaue Lage von der Anzahl und von der Stellung der
Substituenten abhingt und deren Moment sichlings der Bindungsrichtung
nicht dndert. Aus den relativen Schwingungsamplituden der Atome in
den einzelnen Bindungen werden die relativen Intensitidten abgeschitzt
und mit den experimentell bestimmten verglichen.

In einem Ausdruck fiir den Extinktionskoeffizienten

e =Aptuv |3 (m — x0) + 3 (rx — xc) 2’ (20)

MCH

geht das Verhiltnis der Bindungsmomente pcy/ticy ein. Durch Ein-
setzen des Bindungsmomentes C—X ({z.B. X=Cl) 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.

MeBtechnisch einfach erscheint das Verfahren von MECKE, aus den
Absorptionsbanden der Oberschwingungen einer Valenzschwingung das
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Dipolmoment der zugeho¢rigen Bindung zu ermitteln. Eine besonders
eingehende Behandlung der Grundlagen und verschiedener MeBergebnisse
gibt LIPPERT (184). Ausgangspunkt der Uberlegungen ist der Zusammen-
hang zwischen dem ,,reduzierten Ubergangsmoment sy, und der Inte-
gralabsorption 4,, o 3khey .. E,
Hoo=gny 1,
(v = Schwingungsquantenzahl des oberen Zustandes; ¢, = Vakuum-
lichtgeschwindigkeit; % = PraNcksche Konstante;. N, = LoscHMIDT-
sche Zahl; fi = Faktor des inneren Feldes = (0,8) bis 1,0; ¥, = Nor-
mierungsfaktor, der durch Quantenzahl und Anharmonizitit eindeutig
festgelegt und im Diagramm dargestellt ist; »,, = Frequenz der maxi-
malen Extinktion.)

Aus der Momentdnderung 1iBt sich nur durch zusitzliche Bedin-
gungen der absolute Betrag des Bindungsmomentes y, ableiten. Da es
sich um eine quadratische Gleichung handelt, bleibt die Richtung des
Ubergangsmomentes bzw. des Bindungsmomentes unbestimmt.

Ay, (21)

3. Wasserstoffbriicken.

Das bekannteste Beispiel fiir zwischenmolekulare Beeinflussungen ist
die Bildung von Wasserstoffbriicken. Ultrarotuntersuchungen iiber die-
ses Problem finden sich aus den Arbeitskreisen von R. MECKE (210a),
(208), (233), N. D. CocGESHALL (49) und vieler anderer Autoren in der
Literatur. Sie beschiftigen sich mit der Assoziation und Entassoziation
in Reinsubstanzen und Substanzgemischen. Die klassischen Beispiele
sind die niederen Fettsiuren und die Alkohole. Aber auch eine ganze
Reihe anderer Verbindungsklassen enthilt funktionelle Gruppen, die zur
Ausbildung inter- oder intramolekularer Wasserstoffbriicken neigen.

Die Assoziation kann durch sterische Verhiltnisse, durch Feld-
wirkungen anderer Substituenten, durch Lésungsmitteleffekte beeinflult
werden.

Wenn im folgenden die Wasserstoffbriicke von Hydroxylgruppen im
Vordergrund steht, so ergibt sich das zwangsldufig aus der bisherigen
Arbeitsrichtung.

a) Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf die Dissoziation.
Die Intensitdtsinderung der OH-Bande des Phenols bei wechselnder
Konzentration in Tetrachlorkohlenstoff ist in Abb. 43 wiedergegeben.
Aus dem Verhiltnis des jeweiligen Extinktionskoeffizienten der nicht-
assozilerte OH-Gruppen kennzeichnenden Bande bei 10330 cm™ zu dem
Extinktionskoeffizienten bei unendlicher Verdimnung: ¢,/e,, kann der
Bruchteil o der nichtassoziierten Einermolekeln berechnet werden. Aus
der Temperaturabhingigkeit des Extinktionskoeffizienten ¢, erhilt man
die Assoziationswidrme w [fiir Phenol in CCl, = 4,35 Kcai/Mol, in Benzol
= 3,55 Kcal/Mol, in Chlorbenzol = 3,48 Kcal/Mol; vgl. auch (155)].
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Wihrend KeMPTER und MECKE (153) noch glaubten, ihren Messungen

entnehmen zu kénnen, daBl Assoziationskomplexe der verschiedensten
GroBen, die nach der Gleichung (ROH), +- ROH = (ROH),,, ; im Gleich-

£
cm? /Mol

]

0.05mol/1
o1

11 Spait

Phenol, rein 45°
| ]
10000 9500
v

Abb. 43. Intensititsinderung der 3-v-OH-Bande des Phenols
in Tetrachlorkohlenstoff bei verschiedenen Konzentrationen,

1
10500

em=!

gewicht miteinander ste-
hen, gleiche Gleichge-
wichtskonstanten hitten,
zeigte sich besonders in
der Arbeit von Horr-
MANN (I35a), bestitigt
durch eine Reihe wei-
terer Messungen (197a),

dafl die verschiedenen
Gleichgewichte individu-
elle  Gleichgewichtskon-

stanten besitzen, die mit
wachsendem # einem
konstanten Wert zustre-
ben. So scheinen bei
Alkoholen  Zweterkom-
plexe Dbenachteiligt zu
sein. Diese von HOYER
iibersichtlich zusammen-
gestellten (I38a) ilteren
Ergebnisse sind durch
neuere Messungen unter
anderem von COGGE-
sHALL und SAIER (49)
erginzt worden, die mit
zwel Gleichgewichtskon-
stanten auszukommen
versuchen : eine fiirdimere
und eine fiir Komplexe
héherer Ordnung.

Uber die Struktur der Assoziate von Sduren und Alkoholen lassen
~ sich aus den Spektren Aussagen machen. Danach kann man zwei Arten

der Assoziation unterscheiden:

1. Dimere Assoziation, die zu Doppelmolekeln fithrt (Monocarbon-

siduren) (Form I).

2. Polymere Assoziation, die Kettenmolekeln ergibt (Alkohole, Phe-

nole) (Form II). R

1
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]
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!

R
|
o}
o-H

(1)
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Alkohole und Phenole bilden vorwiegend polymere Molekeln. Die hoher-
molekularen Ketten miissen zwei OH-Banden zeigen, nidmlich 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 Uberlagerungsbande
heraus zu analysieren.

SmiTH und CRrEITZ (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:

o/H R
N -1 -1 !
g 3630cm 3500em=t - ~Ogg -
o Fd 1;;.. ~
R 3380 cm~ 2 ™ 3620 cm—
Monomeres Polymeres
3500 om™ H hrscheinlich isch
‘ A . ~—) wahrscheinlich zwischen
R\oj_H...(’)ilg&O cm R—O< 3 >0—R 3380 und 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- zf

ders amerikanische Forscher <& vy

haben recht eingehend die &5 ’F\R\

Frage der sterischen Hin- [
derung bei der Wasserstoff-  * : / \\/\
briickenbildung  bearbeitet. 1},

N.D.CoGGESHALL (49 a) wer- ¢

|
tet den Wellenlingenunter- 7 /
AL\

schied’ zwischen der assozi- , :
ierten und der entassoziierten 7 J i [ /
Form AZ, als MaB fiir die /-— !f ud ‘\ Z; \

- Y
Stirke der Wasserstoffbin- w50 ey 950 ’fn”_{
b 74 G

dung' Er unterteilt in 4 2‘0 > Abb. 44. Die verschiedenen Banden assoziierter Phenole
0,15 u; 0,04 u <Al <0 1551, [ monomere, II endstindige OH-Gruppen der Polymeren,
! * c =7 III durch Wasserstoffbriicken verbundene OH-Gruppen]
und 4 la < 0,04 w mit zu- {Phenol in Tetrachlorkohlenstoff),
nehmender Abschwichung -
der Bindung. W. G. SEars und L. J. KITcHEN (287b) unterscheiden
zwischen den Wellenlingendifferenzen, jeweils von stark verdiinnter
Losung ausgehend, 44, (bis zu konzentrierter Losung); A4, (bis zum
Schmelzpunkt); A4, (bis zum Festzustand). Wihrend zwischen A2,

und A4, nicht allzu groBe Unterschiede vorhanden sind, nehmen sie

A
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gegen A2, merklich zu und kennzeichnen die stirkere Wasserstoff-
briicken-Bindung. Auch fiir intramolekulare Wasserstoffbriicken 1483t
sich eine dhnliche Einteilung vornehmen (£%a). KurN (169) leitet

Wellenzat! om™’

J800 3600  J400 3300
1 T T

J000
T

Durchidssigher?t in Yo

A &8 30 43 g4
Abb. 45, OH-Banden verschiedener Al-
kohole., @ 3-Pentanol; & 3-Methyl-3-
pentanol; ¢ 2.2.4.Trimethyl-3-penta-
nol; d 2.4.Dimethyl-3-4thyl-3-pentanol;
¢ 2.2.4Trimethyl-3-4thyl-3-pentanol; f
2.2.4.Trimethyl-3-isopropyl-3-pentanol;
£ 2.2.4.4.Tetramethyl-3-n-propyl-3-pen-
tanol; # 2.2.4.4.Tetramethyl-3-isopropyl-

3-pentanol,

eine Gleichung ab, nach der er den H---O-
Abstand aus der Differenz der beiden
OH-Banden bei folgender Struktur einer
intramolekularen Wasserstoffbriicke

(1) freies OH; R,—C—C—R,
{2) intramolekular O/\H /XO—H
gebundenes OH (2 (1}

berechnen kann:

. 250x107¢
L="4 +74 (22)
(L = H--0-Abstand in cm).
Dampfdruckinderungen substituierter

Phenole erkliren BowMaN und STEVENS
(30) mit Anderungen der Wasserstoff-
briicken durch sterische Einfliisse und
belegen ihre Ansichten durch Ultrarot-
spektren.

c¢) Feldwirkungen von Substituen-
ten an Aromaten. INGraHAM und Mit-
autoren (I4]) setzen die Bandenlage der
intramolekular gebundenen OH-Gruppen
in verschieden substituierten Catecholen
in Beziehungzu dem HaMMETTSchen Fak-
tor al.

Es ergibt sich die Gleichung

(23)

in der die Konstanten », und g, 16sungs-
mittelabhingig sind.

In den Spektren des 1-Nitronaphthol-2
und des 2-Nitronaphthol-1 (Abb. 46) (115)
zeigen sich im Gebiete der CH- und OH-

v=r+g,-0

Valenzschwingungen Unterschiede, die auf der ungleichmiBigen Elek-
tronenverteilung im substituierten Naphthalin beruhen. Im Gegensatz
zu den Nitronaphthylaminen, bei denen nach D. E. Hataway und

1 Die HammETsche Regel setzt sowohl die Geschwindigkeits- als auch die Gleich-
gewichiskonstanten bei Reaktionen der Substituenten aromatischer Verbindungen
fur die Derivate mit weiteren Substituenten neben der reagierenden Gruppe und
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M. St. G. FLETT (I264) die 2-Nitroverbindung (II) die stdrkere Wasser-
stoffbindung besitzt, zeigt hier die 1-Nitroverbindung (I} die stirkere

o "n=P~0 B y-H-0
| 1l
N Ao

n (1)
Beeinflussung. Ohne Zweifel spielt bei diesen Unterschieden die Be-

teiligung der Resonanz eine wesentliche Rolle. Aus seinen Untersuchungen
itber die Existenz zehn- &

gliedriger innermolekularer
Wasserstoffbriickenringe 0
hofft HovEer (138) Grund-
lagen gefunden zu haben,
um aus der Lage der
OH-Banden ebener und
unebener Isomerer ein Kri-
terium fiir die Beteili-
gung der Resonanz beim
Zustandekommen der in-
neren  Wasserstoffbriicke

’”2/
?

Getinktionshoettiziont & [
§

£\
’I|
;)
[
[ ]
[
;

AR
AR
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S

zu gewinnen. Vgl. auch 2 1
SeEArRLEs und Mitarbeiter . 7*\ \\

. It 4 N
(287¢). Wenn schon in % ) —
den zuletzt behandelten /2}[,1" e
Fillen das Gewicht der Y
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. Abb. 46. Extinktionskoeffizienten der »-CH- und »-OH-
Strukturen bei der Reso- Banden von 1-Nitro-naphthol-2 (2), 2-Nitronaphthol-1 (2),
nanz die Stirke der Was- o-Nitrophenol {3}. ¢ =20x1072 Mol/l. Lésungsmittel

. . Tetrachlorkohlenstoff.
serstoffbindung bestimmt,

so soll nmach VoTER und Mitautoren (342) bei den Bis(dialkyl-
glyoxim - NN’) - Nickel (I1I) -Verbindungen

R _ R
1l il
O—N-_ ./N—> O..
H g NNy o H
1l 1
R g

fiir Verbindungen ohne die Zweitsubstituenten in folgender Weise zueinander in
Beziehung:

K
log~%=ga-

8k
[K, = Konstante der zweitsubstituierten; K = Konstante der einfach substituier-
ten Verbindung; o= Faktor, der vom Zweitsubstituenten und seiner Stellung am
Ring abhingt; ¢ = Faktor, der durch die Art der Reaktion bestimmt wird (140).]

"
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iiberhaupt ein neuer Typ von Wasserstoffbindungen O—H--0 durch die
Resonanz entstehen, den sie auch aus den Ultrarotspektren glauben ab-

leiten zu konnen.

d) EinfluB der Gemischpartner. Die auflerordentlich starke Lésungs-
mittelabhidngigkeit der 3 v—OH-Bande des Phenols zeigt Abb. 47. Nach

Lyetehean '1 — Rtrcklrtobloshf ————~—
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|
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Abb. 47. Die Intensitiit der OH-Banden des Phenols in
verschiedenen Losungsmitteln (2. Oberschwingung).

den integralen Extink-
tionskoeffizienten  der
OH-Banden des Phenols
fiir ¢= 0,05 Mol/Liter in
verschiedenen Lésungs-
mitteln teilen LUTTKE
und MECKE (210a) die
von ihnen untersuchten
Lésungsmittel in vier
Gruppen ein:

1. Aliphatische Koh-
lenwasserstoffe und ihre
Halogenide, Schwefel-
kohlenstoff.

2. Aromatische Koh-
lenwasserstoffe und ihre
Halogenide, Cyclohexen.

3. Nitroverbindun-
gen, Anisol.

4. Aldehyde, Ketone,
Ather, Hydroxylverbin-
dungen.

Die Lisungsmittel

"der ersten Gruppe wir-

ken . entassoziierend,
ohne ihrerseits starke
Tendenz zur Ausbildung
von Mischassoziaten zu
zeigen,

Die Substanzen der Gruppe 2 bilden nach der Entassoziation des
Phenols mit ihm Mischassoziate, die verschieden stark sein kénnen, je
nachdem, an welcher Stelle die Assoziation stattfindet. Zum Beispiel
konnten sich mit dem Cyclohexen die Formen (I) und (I1I) aushilden:

AN
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Eine eingehende Arbeit iiber die Proton-Acceptoreigenschaften von
Aromaten hat TaMres {3255) verdifentlicht. Er benutzt als Indikator
CH,OD, bei dem er die Verschiebungen der OD-Valenzschwingung
besser verfolgen kann, als es im Bereich der durch CH-Valenzschwin-
gungen gestorten »-OH-Banden moglich wire. Der EinfluB von Sub-
stituenten (Alkyl, Halogen) tritt in diesen Untersuchungen klar hervor.
Unter dem EinfluB der Losungsmittelgruppe 3 verschiebt sich die
3 v—OH-Bande bis zu 180 cm™. Die Integralabsorption nimmt sprung-
haft ab. Dies deutet auf eine erhebliche Auflockerung der OH-Bindung
und eine Verkleinerung ihres Bindungsmomentes.

In den Lésungsmitteln der Gruppe 4 nimmt das Bindungsmoment
noch weiter ab (Frequenzverschiebung um 500 cm™ und mehr, weitere
Abnahme der Integralabsorption). Es ist eine besonders feste Kopplung
zwischen den beiden Molekelarten vorhanden.

Die Untersuchung der Wasserstoffbriicken liefert also nicht nur
Material iiber Eigenschaften der einen, sondern auch iiber Eigenschaften
der anderen Komponente.

Eine Zusammenfassung der in Lésungsmitteln zu beobachtenden
Bandenverdnderungen assoziierter Substanzen gibt in Anlehnung an
LiotTKE und MECKE (L c.) Tabelle 3.

Tabelle 3. Bandendnderungen durch Losungsmitieleinfluf3.

Beobachteter Effekt bel |Zwischenmolekulare Molekulartheoretische

Lisungsmitteleinwirkung Wechselwirkung Deutung
" Anderung der Zahl Verstirkung oder Ubergang
spektralaktiver Banden Abschwichung zu anderer Symmetrie

Kernabstand gréfier, Disso-

Frequenz- langwellig Verstarkung - : .
verschiebung | kurzwellig Abschwichung zmtxonszr;z; gellfelfllr?ner und
I s Abnahme Verstirkung Abnahme| _ des Bindungs-
ntensitit e momentes und der
Zunahme Abschwichung | Zunahme Momentinderung

Halbwerts- | Vergréflerung Verstiarkung Zunahme

breite Verkkinerung | Abschwiachung | Abnahme toreigenschaften des

Losungsmittels

{der Proton-Accep-

Anderung des Orientierungs-
— zustands der Molekeln. Exi-
stenz vonAssoziations-Isomeren

Bandenform
Bandenaufspaltung

Analoge Wirkungen wie die Losungsmitteleinfliisse konnen Tempe-
raturinderungen haben.

e) Wasserstoffbriicken bei Aminen. Eine Uberleitung zu der
Frage der Wasserstoffbriicken bei Aminen ist die Veréffentlichung von
Fortschr, chem, Forsch., Bd. 2. 56
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J. W. BAKER, M. M. DAvViEs und J. GAUNT (14?) iiber die Alkohol-Amin-
Assoziation. Auch als Literatursammlung beachtenswert ist die bereits
zitierte Arbeit von Fuson und Mitarbeitern (100) iiber die NH--~N-Was-
serstoffbindung in aromatischen Verbindungen. Im Vergleich mit
MEecres (208) Ergebnissen am Phenol und den Resultaten anderer
Autoren zeigt sich, daB die NH--N-Wasserstoffbindung schwicher ist
als die OH--O-Bindung. Auch der EinfluB verschiedener Lésungsmittel
wird untersucht. Die Frage der zwischenmolekularen Krifte beim
Anilin scheint nicht restlos geklart.
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Abb, 48. Extinktionskoeffizienten der CH-Valenzschwingungsbanden von Naphthalin (1), Chinolin (2)

und Isochinolin (3) in Tetrachlorithylen ( ) und in Schwefelkohlenstoff (———) ¢=30x 10~ Mol/L.

f) Zwischenmolekulare Wechselwirkungen schwach- oder un-
polarer Molekeln. Ohne daf3 systematische Untersuchungen dariiber vor-
liegen, ist bereits seit lingerer Zeit bekannt, daB nichtpolare Substanzen,
z.B. Kohlenwasserstoffe, in verschiedenen nichtpolaren Lésungsmitteln
wie Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff gelost, sowohl
Frequenzverschiebungenalsauch Intensititsinderungen bestimmter, aber
nicht aller Banden — je nach dem Lésungsmittel — zeigen.” So ist der
integrale Extinktionskoeffizient (maximaler Extinktionskoeffizient x
Halbwertsbreite) der CH-Valenzschwingung des Naphthalins (33) fiir
eine CH-Bindung in Tetrachlorithylen 261 x 103cm/Mol und in Schwefel-
kohlenstoff 293 X 10%cm/Mol oder des Isochinolins {115) in den gleichen
Losungsmitteln 208 x 102 bzw. 216 X 10°cm/Mol, wobei gleichzeitig merk-
liche Bandenverlagerungen zu beobachten sind (Abb. 48).

Noch auffallender tritt ein derartiger Losungsmitteleinflull bei den
2y-—CH-Valenzschwingungen der isomeren Hexachlorcyclohexane zu-
tage: Es ist bekannt, daB das Cyclohexan selber, bedingt durch die



Neuere Ergebnisse der Ultrarotspektroskopie. 851

verschiedene Richtung der H-Atome zum Ring, eine Aufspaltung der
CH-Valenzirequenzen zeigt, die sich in den Oberschwingungen durch
Unsymmetrie der entsprechenden Bande bemerkbar macht [s.z. B. (185)].
Priift man daraufhin die Spektren der isomeren Hexachlorcyclohexane
(69a), (152), so zeigt sich, daB auch bei ihnen Aufspaltungen der C—H-
Valenzfrequenzen zu beobachten sind, die bei dem - und &-Isomeren
besonders deutlich hervortreten. In Abb. 49 ist die 2-y-C—H-Valenz-
schwingung einiger Hexachlorcyclohexane wiedergegeben. Man erkennt,
daf} eine weitere Bandenaufspaltung bei der é-Komponente eintritt mit
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Abb, 49, 2.v-C—H-Valenzschwingungen von Hexachlorcyclohexanen. Tetrachlorkohlenstoff;
——— Schwefelkohlenstoff. (1) 8-, (2) ¥-, (3) a-Hexachlorcyclohexan,

Anderung des Lésungsmittels von Schwefelkohlenstoff zu Tetrachlor-
kohlenstoff. Auch bei der y-Komponente sind Spektrenunterschiede in
den beiden Losungsmitteln festzustellen. Die Stirke der Beeinflussung
geht nicht proportional mit den Dipolmomenten (6=2,2 D; y=2,8 D).

4. Die Analysenverfahren.

Je nach der Aufgabenstellung und nach den Sonderheiten des zu
untersuchenden Systems wurden die verschiedensten Methoden fiir die
quantitative Analyse entwickelt.

a) Extinktionsmessung an einer nichtiiberlagerten bzw. additiv
itberlagerten Schliisselbande. Am einfachsten liegen die Verhiltnisse
bei Giiltigkeit des LAMBERT-BEERschen Gesetzes und additiver Uber-
lagerung; diese Fille wurden schon oben erledigt [GI. (18) und Gl. (19))].

"b) Grundlinienverfahren. Die Bestimmung der Extinktion wird in
vielen Féllen durch den Spektrenuntergrund gestért, so daB unter
anderem W. WRIGHT (364b) die ,,Grundlinien‘-Auswertung vorschlug.
Abb. 50 gibt das Prinzip wieder. v, ist die Schliisselfrequenz der zu
bestimmenden Komponente mit der Intensitit .. », und », sind die
Frequenzen auf beiden Seiten von »,, bei denen die Intensitit jeweils

36%
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wieder ein Maximum erreicht. Die Nullinie entspricht der Intensitit
Null, die Absorptionskurve Lj der durchgelassenen Strahlungsintensitit
mit Substanz, die Untergrundlinie L, der Strahlungsintensitit ohne
Substanz im Strahlengang. Die Grundlinie L ist dann schlieBlich die
Tangente an die Absorptionskurve, die sie bei », und #», berithrt. Sie
soll moglichst parallel zu L, gelegt werden. An Stelle der Extinktion
wird dann die sog. ,,Grundlinien-Extinktion abgeleitet: E,=logl,/I
(I, = Grundlinienintensitdt bei #;). Da auch die Grundlinienextink-
tionen als additiv angenommen werden, erfolgt

//,L - . .
i “ die weitere Auswertung auf dem tblichen Weg.
/'/ ff” ¢) Analyse mit einer Bezugssubstanz. Zur

iy Vermeidung von Fehlern bei Absolutmessungen
der Extinktion oder der Grundlinien-Extinktion
kann der Analysensubstanz eine linienarme Be-
zugssubstanz in bestimmter Menge zugesetzt werden
(internal standard). Die Schliisselbanden-Extink-
tionen der Einzelkomponenten werden dann zu
der Extinktion einer Schlisselbande der Bezugs-
substanz ins Verhiltnis gesetzt. In besonderen
lo Fillen kann mit isotopenmarkierten Molekeln
gearbeitet werden. TRENNER und Mitarbeiter (333)
wenden die Methode fiir die Analyse des p-Hexa-
chlorcyclohexans an. Dem zu analysierenden, in
Dimethylformamid gel6sten Isomerengemisch wird eine bestimmte
Menge y-Deutero-hexachlorcyclohexan zugesetzt. Die Schliisselbande
der normalen Verbindung liegt bei 845 cm™, der Deuteroverbindung bei
728 em™. Aus dem Intensititsverhidltnis dieser Banden wird der Pro-
zentgehalt des gesuchten Isomeren berechnet. '

d) Analyse durch Eichkurvenaufstellung. Sind die Schliisselbanden
nicht nur tiberlagert, sondern folgen sie in ihrer Intensitit auch nicht
dem Berrschen Gesetz (z.B. bei Druckverbreiterung in Gasen, bei
Wasserstoffbriicken in Fliissigkeiten), so miissen Eichkurven aufgenom-
men werden, welche die Extinktion in Abhingigkeit von der Konzen-
tration der gesuchten Substanz darstellen.
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Abb. 50. Grundlinienbe-
stimmung einer Bande.

5. Analysenbeispiele.

Da iiber 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. [Allgemeine
Arbeiten siehe auch die frither zitierten Sammelwerke sowie (34) (98).]

a) Die Gasanalyse. Eins der bekanntesten Beispiele auf diesem
Gebiet ist die Analyse einer C,-Fraktion [n-Butan, Isobutan, Buten-1,
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Isobuten, cis-Buten-2, trans-Buten-2 (344)]. Die bendétigten 36 Absorp-
tionskoeffizienten der Schliisselbanden werden bestimmt. Die Berech-
nung der 6 Simultangleichungen wird schematisiert. Die Leistungsfihig-
keit der Methode wird an Gemischen bekannter Zusammensetzung ge-
priift. In allen Testgemischen liegt die Abweichung fiir die einzelnen
Komponenten unter 1%. Die Analysendauer betrdgt 30 bis 45 min
[s. auch (425)].

" Acht Cy-Kohlenwasserstoffe (n-Pentan, Isopentan, Penten-1, cis- und
trans-Penten-2, 3-Methyl-buten-1, 2-Methyl-buten-1, 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;, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd u.a.
in Crackgasen, Abgasen der Katalysatorregenerierung usw. beschiftigen
sich N. D. CoGGESHALL (494), W. D. SEYFRIED, S. H. HAsTiNGS (289)
und M. CorNU (45). Ein interessantes Anwendungsgebiet ist die Analyse
der Luftverunreinigungen iiber Stiddten, bei der z.B. der Anteil der In-
dustrie- oder der Kraftwagenabgase bestimmt werden kann (336), (199).

b)- Fliissigkeitsanalyse. Grundlagen der quantitativen Analyse von
Flissigkeiten liefern verschiedene Arbeiten, die unter dem Thema der
Schliisselfrequenzen schon frither genannt wurden. Angaben iiber die
GroBe von Extinktionskoeffizienten verschiedener Gruppen enthalten,
z.B. (61), (83), (125), (148), (222). AuBerdem sind zu erwihnen:
R. W. B. JonnstoN, W.G. APPLEBY und M. O. BARER (I43a) {iber
Intensitdten- von Olefin-Schliisselbanden (890, 910, 975, 990 cm™),
sowie CRosS und ROLFE (62) iiber die molaren Extinktionskoeffizienten
der Carbonylgruppe.

Methodische Einzelheiten finden sich in einer Arbelt von KENT und
Bracu (154). . Der spektroskopischen Analyse eines zwischen 28 und
124° C siedenden Benzins geht eine gute Vorfraktionierung voraus, bei
der acht Fraktionen mit je etwa zehn Komponenten anfallen. Nach
der qualitativen Analyse wird aus den Extinktionen der Schliissel-
frequenzen der festgestellten Substanzen die Zusammensetzung mit
einem elektrischen Rechengerdt quantitativ bestimmt.

Die Anwendung des Grundlinienverfahrens bei der Analyse der ver-
schiedensten Kohlenwasserstoffgemische behandeln Heigr, Berr und
‘WHITE (130). Insbesondere wird die Analyse eines C,-Kohlenwasserstoff-
gemisches besprochen. Die Genauigkeit der Methoden liegt zwischen
0,2 und 0,8%.

Eine sehr eingehende Arbeit iiber die Analyse von Ost-Texas-Erdol-
fraktionen bis in den C,-Bereich, verdffentlichte BELL (25). Als Ver-
gleichssubstanzen der mit sehr wirksamen Kolonnen erhaltenen Frak-
tionen untersucht die Verfasserin drei n-Paraffine, 34 Isoparaffine,
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22 Cyclopentan- und 40 Cyclohexanhomologe, die sie vom Nat. Bureau
of Standards (API-Projekt 40) bezieht.

~ Diidthyl- und Butylbenzole analysierte PERRY (240) routinemiBig in
einem vereinfachten MeBverfahren mit einer Genauigkeit von 0,5%.
Sehr eingehend behandeln Wirriams, HASTINGS und ANDERSON (357 b)
die Grundlagen einer C;;-Aromaten-Analyse.

c) Festsubstanzanalyse. Die Analyse von Festsubstanzen ist in der
Ultrarotspektroskopie teilweise mit Schwierigkeiten verbunden, da die
Substanzen in vielen Fillen das Primirlicht stark reflektieren oder
streuen. Sie werden daher gern in Losung (Schwefelkohlenstoff, Tetra-
chlorkohlenstoff, Cyclohexan) in Suspension (Nujol, Paraffinél, Fluor-
kohlenstoffe) oder nach dem PreBverfahren (287) untersucht.

Eines der am hiufigsten behandelten Beispiele ist die Ultrarotanalyse
der isomeren Hexachlorcyclohexane. Neben den ersten Arbeiten von
DaascH (69a) und KAUER (152) sei aus neuerer Zeit noch eine von PIRLOT
(245) erwihnt. Die Bestimmungsgenauigkeit liegt zwischen 0,5 und 2,0%,
wenn man fiir die verschiedenen Isomeren als Schliisselbanden verwendet :
a=795cm™; f=743 cm™; y=688 cm™ und 925 cm™; =756 cm™;
e=716cm™. Die Analyse wird durch Anwesenheit von Heptachlor-
cyclohexanen [Spektren siehe z.B. (201}, (170)] und anderen Begleit-
substanzen gestért. Die g-Verbindung wird, wenn iiberhaupt, in Aceton,
die anderen Isomeren werden in Schwefelkohlenstoff untersucht. Auch
andere Insecticide wie das DDT (745), das Aldrin und das Dieldrin (1000)
werden. ultrarotspektroskopisch analysiert. Phenol, Kresole, Xylenole
analysieren FRIEDEL, PIERCE und McGOVERN (97) nach dem Grund-
linienverfahren. Freies Phenol in Phenol-Formaldehyd-Harzen - be-
stimmen SMITH, RuGG und BowMan auf 4 0,3% (307), tertidre Butyl-
phenole Haies (116) und Kresole O. E. Knapp, H. S. MOE- und
R. B. BERNSTEIN (1610).

Eine sehr eingehende Verdffentlichung iiber die Grundlagen der
Ultrarotspektroskopie von pulverférmigen 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 fiir die quantitative Analyse auf
diesem Gebiete sind Vercffentlichungen von SweRN und Mitarbeitern
(2954), (293) iiber die Extinktionskoeffizienten. der Schliisselbanden
einer Reihe von Siuren, Estern und Alkcholen. Sie leiten daraus z.B.
eine spektroskopische Bestimmungsmethode fiir trans-Oktadecensiure
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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0. Betriebskontrolle mit Pseudospektrographen
{Nondispersive Instruments).

In den vor etwa 20 Jahren entwickelten Ultrarotabsorptionsschrei-
bern kénnen Gase und Dimpfe analysiert werden, die im Wellenldngen-
bereich von etwa 2 bis 6y geeignete Absorptionsbanden besitzen. Kohlen-
dioxyd, Kohlenmonoxyd, Methan, Athan, Athylen, Acetylen, Stickoxyd,
Stickoxydul, Athylenoxyd, Butadien, Aceton, Alkochol, Benzol, Di-
methylidther sind eine Reihe von Substanzen, die im laufenden Betriebe
bestimmt werden kénnen. Grundsitzlich kann in jedem gewiinschten
MeBbereich gearbeitet werden. So erfassen CO-Schreiber Konzentra-
tionsbereiche zwischen 0 und 0,05, sowie zwischen 0 und 100% ; Athylen-
schreiber wurden fiir 80 bis 100% gebaut. Die Empfindlichkeit ist in
manchen Fillen auBerordentlich groB, z.B. konnen noch 10-4% CO,
oder 1073% CO erfallt 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,
dhnlich wie bei der oben erwidhnten Benzol-Cyclohexan-Analyse, wegen
der Uberlappung der Absorptionsbereiche schwieriger. NO, muf schlieB3-
lich photometrisch bestimmt werden. In der Ausfithrung des Gesamt-
gerites werden in einer Kompensationsschaltung zwei Absorptions-
schreiber und.ein Photometer zusammengefaBt. Die N,O-Anzeige des
ersten Schreibers korrigiert dabei die NO—Ar'xz'_é;i\ge im zweiten.

Auch bei der Messung von Dimpfen kann der URAS erfolgreich
angewendet werden, wenin man mit Triger- oder Fiillgasen arbeitet, deren
Absorptionsbereich dhnlich dem der zu bestimmenden Komponente ist.

Die Geridte werden nicht nur zur laufenden Betriebskontrolle ein-
gesetzt, sondern z.B. in Verbindung mit einer Alarmanlage auch zur
Raumluftiitberwachung gegen giftige oder explosible Gase.

Dabei ist das technisch wichtigste Anwendungsgebiet die Uber-
wachung der Grubenwetter anf CO- und CH,-Gehalt (143), (257 a), (296).

Auch aus der Medizin und Biologie sind Anwendungsbeispiele be-
kannt: Die CO-Bestimmung im Blut bei CO-Vergiftungen (275); das
Studium von Assimilationsvorgingen (77).

SchlieBlich sei noch ein Beispiel aus der physikalisch-chemischen
Grundlagenforschung angegeben, in dem MiLATZ u, a. (214) C12 und C®®
durch Analyse von C'?0, neben C'30, quantitativ nebeneinander be-
stimmen.
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