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Aus dem Versuchsstand der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen AG., Wiesbaden

Ultrarotspektren von Millons Base und Entwiisserungsprodukten

Von Millons Base und den aus ihr durch verschieden
langes Aufbewahren im Dunkeln bei Raumtemperatur
iitber Natronlauge in einer Ammoniakatmosphire ge-
wonnenen Entwisserungsprodukten wurden die Ultra-
rotspektren aufgenommen. Sie sind in Tab. 1 zusammen
mit dem Ultrarotspektrum des HgO wiedergegeben.

Von Richard Weber

Mit 1 Tabelle

(Eingegangen am 14. April 1958)

Das HgO, bzw. das KBr fiir den Prefiling, enthielten
allerhochstens Spuren an Wasser.

Die Spektren in Tab. 1 unterscheiden sich sémtlich
voneinander. Die Unterschiede wurden zufolge des
friiher angegebenen wahrscheinlichen Reaktionsablaufes
bei der Entwisserung von Millons Base nach (1)

Tabelle 1
Infrarotspektren; KBr-Preftechnik; % in cm™*
Quecksilber(IT)- Millons Base, frisch, Nach 5 Wochen Nach 6%/, Monate Nach 21/, Jahre
oxyd HgO lufttrocken langer Entwisserung langer Entwisserung langer Entwisserung
661 (9) 658 (9) 660 (9) —
vs Hg—N vs Hg—N vg Hg—N
669 3) — 670 9)
o NH, ? o NH,
692 (7) 697 (8) — —
Vas Hg_N Yas Hg—N
885 4) 883 (4) 860 (2)
» N—O » N—O » N—O
1060 (0.5) 1060 (0,5) —
7 NH, 7 NH,
1118 (4) — 1115 (4) —
von H,0 von H,0
1380 (1,8) 1378 (10)%) 1380 (10) 1365 (10) 1365 (10)
d [H,0]+ ¢ [H,0)+ s NH,
1440  (1,5) 1440 schwach 1455  (10) 1450  (3) 1450  (L,5)%)
§ HOH angedeutet 6H-.--OH JH---OH 6 HOH
6 HOH
1480 (10) — —
6 NH,
2910 (1) —_ — — 3040 4)
von H,0 vs NH,
3200 (4) — -—
vg NH,
3300 (4) —
» NH,» OH
3410 (7)**) 3380 (7) 3400 (4) — 3360 4)
» OH » OH vas NHy; v OH vas NH;

Alle Spektren liefern bei 1630—1655 cm~? je eine Frequenz, die urspriinglich von der dgs [H;0]+-Schwingung
und nach 2!/, Jahren Entwasserungsdauer von der dgs NH,-Schwingung geliefert werden diirfte.

*) Schon die Form dieser Banden auf den Spektrogrammen a8t darauf schlieen, dafl Frequenzen derselben Art
vorliegen wie in dem HgO-Praparat.

*%) QH-Valenzschwingung von H,0 aus KBr.
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(HgaN)OH - 2H,0 —™*S Hg,NH(OH), —

—> HgNH,OH - HgO  [1]
auf das Vorliegen von Frequenzen der NH- bzw. NH,-
Schwingungen der nach [1] entstehenden Stoffe zurtick-
gefiihrt. Die Nachpriufung geschah an Hand der von
Brodersen und Becher aufgenommenen Ultrarotspektren
der bromhaltigen Verbindungen (2), des Hg,NH Br,,
des HgNH,Br und des Hg(NH,;),Br,. Sie ergab die in
Tab. 1 zusammengestellten Befunde. In der Tabelle ist
fiir jede Frequenz die zugehorige Schwingung bezeich-
net.

Hiernach bildet sich unter den angegebenen Ver-
suchsbedingungen nach 2!/, Jahren das Kristallgitter
des Hg(NH,),0 - 3 HgO aus. Im Spektrum liegen nach
21/, Jahren im wesentlichen die fiir Diaminverbin-
dungen charakteristischen NH,-Banden vor.

Demzufolge muB der Reaktionsablauf bei der Ent-
wisserung von Millons Base folgendermafien ergéinzt
werden:

2HgNH,;OH + HgO —— Hg(NH,),O - 3HgO  [2]

Der Reaktionsablauf nach [1] und [2] ist auf Grund
der ultrarotspektroskopischen Untersuchung als wei-
testgechend gesichert anzusehen, obwohl das Imin
Hg,NH(OH), spektroskopisch nicht gefalit werden
konnte. Seine Existenz ist jedoch auf Grund réntgeno-
graphischer Befunde als grundsitzlich gesichert an-
zZusehen.

Die Frequenz bei 885 cm™ wurde zuerst fiir eine
NH,-Bande gehalten (1). Naheliegender ist jedoch, daB
es sich um die Frequenz der N—O-Schwingung des
Hydroxylamins bandelt, da am Licht ein Zerfall nach

h
HgNH,OH - HgO —2>Hg + NH,OH + HgO  [3]
fiir sehr wahrscheinlich gehalten wird.

Ferner wird folgender Zerfall am Licht fiir moglich
gehalten:

Hg(NH.);0 - 3HgO > 4HgO + 2NH;.  [4]
Unter anderem ist in Tab. 1 charakteristisch, daf
die Stirke der Bande bei 1380 cm™* wihrend der ge-
samten 2!/, Jahre langen Versuchsdauer konstant
bleibt. Die Erklirung ist folgende: Die Bande wird im
Falle von Millons Base von einer Deformationsschwin-
gung des [H,0]+ erzeugt, die ganz allméhlich, iiber ent-
sprechende Zwischenstinde — die in Tab. 1 nicht néher
bezeichnet sind — von einer Deformationsschwingung
der NH,-Gruppen im Kristallgitter des

Hg(NH;),O - 3HgO
abgeldst wird.

Der Reaktionsablauf wird der Wirksamkeit von
‘Wasserstoffbriickenbindungen im Innern des Kristall-
gefiiges, sowie der eisartigen Anordnung der Wasser-
molekeln im Kristallgitter von Millons Base (3) — der
Ausgangssubstanz -~ zugeschrieben. Ferner diirfte
hochstwahrscheinlich die Existenz der isotopen Atom-
arten dafir verantwortlich zu machen sein.

Die Reaktion liuft im fest-mikrokristallinen Zu-
stand ab. Die Abmessungen der Kristéllchen fallen in
einen Bereich, dicht an der Grenze des Gebietes kolloi-
der Dimensionen. — Die ausfiihrliche Mitteilung erfolgt
an anderer Stelle.
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Tagungsberichte

Physical Properties of Polymers

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

Von A. Sippel (Freiburg 1. B.)

Statt einer ausfiihrlichen Besprechung der insgesamt
19 Vortriige sei auf z.T. in mehreren Vortrigen be-
handelte dominierende Themen eingegangen:

Das Verhalten der Polymeren bei sehr tiefen Tempe-
raturen (offenbar aktuell durch Polarexpeditionen,
Stratosphirenflug und Weltraumfahrt und das Inter-
esse an brauchbarem Tank- und Schlauchmaterial)
wurde in 3 Vortrigen behandelt, wobei die tiefsten
(durch Aufspritzen von fliissigem Stickstoff erreichten)
MeBtemperaturen — 196°C waren; es zeigte sich, daB
die Zugfestigkeit von Polyéithylen bei sehr tiefen Tem-
peraturen anscheinend einen Grenzwert erreicht (Ives
und Mead: ,,Die Messung der Eigenschaften von plasti-
schen Massen bei sehr niedrigen Temperaturen‘). Es
wurde die Lage der verschiedenen Einfriertemperaturen
insbesondere von unverzweigtem, verzweigtem und
vernetztem Polyithylen, von Polypropylen und ver-
schiedenen Polyamiden bestimmt (Atkinson und
Eagling: ,,Auwendungen dynamischer Elastizitats-
messungen bei Polymeren-Systemen* und Woodward
und Sawuer ,,Dynamisch-mechanisches Verhalten teil-
weise kristalliner Polymerer‘). Interessant ist, daf bei

kristallinem Polypropylen ein bei ca. — 100° liegendes
Erweichungsgebiet (CH,-Gruppenbeweglichkeit) fehlt,
welches alle untersuchten Arten von Polyathylen auf-
weisen. Bei Polytetrafluorathylen liegt die ent-
sprechende Einfriertemperatur erheblich hoher als bei
Polyathylen, ebenso die zugehérige Anderung des
Energieinhalts (—CF,- statt —CH,-Gruppe). Zwischen
der Hohe des kristallinen Anteils und der GroBe der
(im Verlust/Temperatur-Diagramm) unter dem Ver-
lustmaximum (bei ca. -—100°C) liegenden Fliche
scheint eine annihernd lineare Beziehung zu bestehen
(Antibasie).

Die elektrischen Eigenschaften von Polymeren sind
wiederum Gegenstand mehrerer Vortrige: Besténdig-
keit gegeniiber hohen Spannungen, Kriechstromfestig-
keit, Veranderung der Oberfliche unter dem EinfluB
von Entladungen, zeitliche Anderung der Stromleitung.
Die Verwendung von Weichmacher erhohte die Be-
standigkeit gegen hohe Spannungen bei Polystyrol er-
heblich. Polytetrafluorithylen war weniger besténdig
als Polyathylen. Diinne Filme sind bestindiger als
dicke (Parkman ,,Aufhebung des Isoliervermogens von



