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U l t r a r o t s p e k t r e n  y o n  M i l l o n s  B a s e  u n d  E n t w ~ i s s e r u n g s p r o d u k t e n  

Von R i c h a r d  Weber 

Mit  I Tabelle 
(Eingegangen am l4. Aprfl 1958) 

Von Millons Base und den aus ihr dutch versehieden 
langes Aufbewahren im Dunkelu bei Raumtemperatur 
fiber Natronlauge in einer Ammoniakatmosph~re ge- 
wonnenen Entw~sserungsprodukten wurden die Ultra- 
rotspektren aufgenommen. Sie sind in Tab. 1 zusammen 
mit dem Ultrarotspektrum des HgO wiedergegeben. 

Das HgO, bzw. das KBr ffir den Pre~ling, enthielten 
allerh6chstens Spuren an Wasser. 

Die Spektren in Tab. 1 untersCheiden sich s~mtlieh 
voneinander. Die UnSersehiede wurden zufolge des 
friiher angegebenen wahrseheinlichen Reaktionsablaufes 
bei der Entw~sserung yon Millons Base naeh (1) 

TabeUe 1 
Infrarotspektren; K_Br-PreB~echnik; ~ in cm -1 

Quecksilber(II)- Millons Base, frisch, Nach 5 Wochen Naeh 61/2 Monate Nach 21/4 Jahre 
oxydHgO lufttrocken langerEntw~sserung langerEntwasserung langerEntw~sserung 

661 (9) 658 (9) 660 (9) - -  
vs H g - - N  Vs H g - - N  vs H g - - N  

669 (3) - -  670 (9) 
QNH~ ? eNH.  

692 (7) 697 (8) 
Vas H g - - N  Vas H g - - N  

885 (4) 883 (4) 860 (2) 
v N--O v N--O v N--O 

1060 (0.5) 1060 (0,5) 
NH~ T NH2 

ii15 (4) 
yon H~0 

lll8 (4) 
yon H~O 

1380 (1,8) 1378 (10)*) 1380 (10) 1365 (10) 1365 (10) 
[H30]+ ~ [H30] + ~s NH3 

1440 (1,5) 1440 schwaeh 1455 (I0) 1450 (3) 1450 (1,5)*) 
HOH angedeutet 6 H .  �9 . OH 6 H �9 �9 �9 OH 6 HOH 

H 0 H  

14so (lO) 
6 NH~ 

2910 (1) -- -- -- 3040 (4) 
yon I-I20 vs NH3 

3200 (4) 
~s NH~ 

3300 (4) 
v NH~ v OH 

3410 (7)**) 3380 (7) 3400 (4) - -  3360 (4) 
v O~I ~ OH Vas NH2; v OH Vas NH, 

Alle Spektren liefern bei 1630--1655 cm -1 je eine Frequenz, die urspriinglich yon der (~as [HaOJ+-Schwingung 
und nach 21/4 Jahren Entw~sserungsdauer yon der ~asNHa-Schwingung geliefert werden dfirfte. 

*) Sehon die Form dieser Banden auf den Spektrogrammen ]~13t darauf sehlieBen, dab Frequenzen derselben Art  
vorliegen wie in dem HgO-Pr~parat. 
**) OH-Valenzschwingung yon tt20 aus KBr. 
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(Hg~N)OH �9 2H~O --H~% Hg~NH(OH)2 --> 
--+ HgNH~OH �9 HgO [i]  

auf das Vorliegen yon Frequenzen der NI-I- bzw. Ntta- 
Schwingungen der nach [1] entstehenden Stoffe zurfick- 
geffihrt. Die Nachprtifung geschah an t Iand der yon 
Brodersen und Becher aufgenommenen Ultrarotspektren 
der bromhal~igen Verbindungen (2), des HgaNH Br2, 
des HgNH~Br und des I-Ig(Ntta)~Br e. Sie ergab die in 
Tab. 1 zusammengestellten Befunde. In der Tabelle ist 
ffir jede Frequenz die zugeh6rige Schwingung bezeich- 
ne~. 

I-Iiernaeh bilde~ sich under den angegebenen Ver- 
suchsbedingungen nach 2~/a Jahren das Kristallgitter 
des Hg(NI-I3)~O �9 3 tIgO aus. Im SpekSrum liegen nach 
2~/~ Jahren im wesentlichen die fiir Diaminverbin- 
dungen charakteristischen NI-Ia-Banden vor. 

Demzufolge muB der t~eaktionsablanf bei der En~- 
w/~sserung yon Mfllons Base folgendermagen erg/~nzt 
werden: 

2HgNH~OH �9 H90  > Hg(NH~)20 �9 3HgO [2] 
Der l~eak~ionsablauf naeh [1] und [2] is~ auf Grund 

der ultrarotspek~roskopischen Untersuehung Ms wei- 
testgehend gesichert anzusehen, obwohl das Imin 
Hg2NI-I(OH)~ spektroskopisch nicht gefaB~ werden 
konnte. Seine Existenz ist jedoch auf Grund rSntgeno- 
graphischer Befunde a]s grundsgtzlich gesichert an- 
zusehen. 

Die Frequenz bei 885 cm -~ wurde zuerst ffir eine 
NI-I~-Bande gehMten (1). Naheliegender is~ jedoeh, dab 
es sich um die Frequenz der N--O-Sehwingung des 
Itydroxylamins handelt, da am Licht ein Zerfall nach 

HgNH~OH �9 HgO h,,> Hg + NH2OH -~- HgO [3] 
fiir sehr wahrscheinlich gehMten wird. 

Ferner wird folgender Zerfall am Lieh~ ffir m6glieh 
gehalten: 

Hg(NHs)20 �9 3HgO hv> 4HgO -k 2NH3. [4] 

Unter  anderem ist in Tab. 1 charakteristisch, dab 
die Sti~rke der Bande bei 1380 cm -x wi~hrend der ge- 
samten 21/4 Jahre langen Versuchsdauer konstant 
bleibt. Die Erkl~trm~g ist folgende: Die Bande wird im 
FMle yon Millons Base yon einer Deformationsschwin- 
gung des [I-I30]+ erzeugg, die ganz allm~hlich, fiber ent- 
sprechende Zwischenst~nde - die in Tab. 1 nicht n~her 
bezeichnet sind - yon einer Deformationsschwingung 
der NH~-Gruppen im Kristallgitter des 

Hg(NH3)~O " 3 HgO 
abgel6st wird. 

Der Reaktionsablauf wird der Wirksamkei~ yon 
Wasserstoffbrfickenbindungen im Innern des KristM1- 
geffiges, sowie der eisargigen Anordnung der Wasser- 
molekeln im Kris~allgit~er yon Millons Base (3) - der 
Ausgangssubstanz - zugesehrieben. Ferner diirfte 
h6chstwahrseheinlich die Existenz der isotopen Atom- 
arden daftir veran~wortlich zu machen sein. 

Die l~eaktion l~uft im fes~-mikrokristallinen Zu- 
s~and ab. Die Abmessungen der Krist~llehen fallen in 

e inen  Bereieh, dieh~ an der Grenze des Gebietes kolloi- 
der Dimensionen. - Die ausffihrliche Mitteilung erfolgt 
an anderer Stelle. 
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Tagungsberichte 
Physical Properties of Polymers 

~bersicht iiber eine Tagung der Society of Chemical Industry, Plastics and Polymer Group, 
in London am 15.--17. April 1958 

Fon A. Sippel (Freiburg i. B.) 

S~at~ einer ausffihrlichen Besprechung der insgesamt 
19 Vortr~ge sei auf z .T.  in mehreren Vortr~gen be- 
handelte dominierende Themen eingegangen: 

Das Verhalten der Polymeren bei sehr tie/en Tempe- 
raturen (offenbar aktuell durch Polarexpeditionen, 
S~ratosphi~renflug und Weltraumfahrt und das Inter- 
esse an brauchbarem Tank- und Sehlauchmaterial) 
wurde in 3 Vortr~gen behandelt, wobei die tiefsten 
(dutch Aufspritzen yon fliissigem Stickstoff erreichten) 
MeBtemperaturen - -  196~ waren; es zeigte sich, dM] 
die Zugfestigkeit yon Polyi~thylen bei sehr tiefen Tem- 
peraturen anscheinend einen Grenzwer~ erreicht (Ives 
und Mead: ,,Die Messung der Eigensehaften yon plasti- 
schen Massen bei sehr niedrigen Temperaturen"). Es 
wurde die Lage der versehiedenen Einfriertemperaturen 
insbesondere yon unverzweigtem, verzweigtem und 
vernetztem 1)oly~thylen, yon 1)olypropylen und ver- 
sehiedenen Polyamiden bestimm~ (Atkinson und 
Eagling: ,,Anwendungen dynamischer Elastizit~ts- 
messungen bei Polymeren-Systemen" und Woodward 
und Sauer ,,Dynamisch-mechanisehes Verhalten teil- 
weise kristalliner Polymerer"). In~eressant ist, dab bei 

kristallinem Polypropylen ein bei ca. - -  100 ~ liegendes 
Erweichungsgebiet (CH2-Gruppenbeweglichkeit) fehlt, 
welches alle untersuehten Arten yon Poly~thylen auf- 
weisen. Bei Polytetrafluor~thylen liegt die ent- 
sprechende Einfriertemperatur erheblich h6her Ms bei 
Polyathylen, ebenso die zugeh6rige ~ d e r u n g  des 
Energieinhalts (--CF~- start --Ctla-Gruppe). Zwischen 
der }t6he des kristallinen Anteils und der Gr6Be der 
(ira Verlust/Temperatur-Diagramm) unter dem Ver- 
lus~maximum (bei ca. - -100~ liegenden Flache 
schein~ eine ann~hernd lineare Beziehung zu bestehen 
(Antibasie). 

Die elektrischen Eigenscha/ten yon Polymeren sind 
wiederum Gegenstand mehrerer Vortrgge: Best~ndig- 
keit  gegenfiber hohen Spannmlgen, Kriechstromfestig- 
kei~, Vergnderung der Oberfl~ehe unter dem EinfluB 
yon En~ladungen, zeitliehe ~nderung der S~romleitung. 
Die Verwendung yon Weichmaeher erh6hte die Be- 
st~ndigkeit gegen hohe Spannungen bei Polystyrol er- 
heblieh. Polytetrafluori~thylen war weniger besthndig 
als Polyathylen. Diinne Filme sind best~ndiger Ms 
dieke (Parkman ,,Aufhebung des Isolierverm6gens yon 


