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Uber die Kristallstruktaren
komplexer Fluoride des Niobs und Tantals

Cox hat in einer kiirzlich erschienenen Arbeit iiber die
Kristallstrukturen komplexer Fluoride des Niobs und Tantals
berichtet. Auch wir haben uns mit diesem Problem beschif-
tigt, leider wird sich die Vertifentlichung der vollstindigen
Ergebnisse noch etwas verzogern. Wir geben deshalb die
einzelnen Daten unserer Untersuchung bekannt.

Die Siuren HNbF, - 6 H,O (neu dargestellt, Schmelzpunkt
14,3°) und HTaF, - 6 H,0 sind isotyp mit der Siure HPF - 6 H,0O
(Raumgruppe Oj —Im 3m, Nr.229). Die Gitterkonstanten
betragen 7,87 bzw. 7,88 A. Die Ammonium-, Rubidium- und
Casiumsalze MeXF, besitzen die Struktur des BaSiF -Typs
{D§s— R 3m, Nr.166) und haben folgende Gitterkonstanten
(thomboedrische Aufstellung):

Tabelle 1
a o a o
NH,NDbF, 5,19 96°67 NH,TaF, 5,18 96°4"
RbNbF, 5,13 96°22’ | RbTaF, 5,14 96°25"
CsNDbFg 5,33 96°50" | CsTaF, 5,34 96°20"

Die Werte der Rb- und Cs-Salze stimmen mit denen von
Cox iiberein.

Weiterhin untersucht sind die Kaliumsalze. Wir haben
gefunden, daf die aus wiBriger Losung erhaltenen Kristalle
nicht kubisch, sondern tetragonal sind. Gitterkonstanten

KNbF; a=518A c=10,054
KTaF, a=5204A c=10,05A

Als Raumgruppe (aus Einkristall-Aufnahmen) ergibt sich
D§;— P% C2, Nr. 116. Vielleicht besteht eine Polymorphie,
etwa daB die kubische Form der englischen Autoren (a = 10,29 )
eine Hochtemperaturform ist. .

Von allen Verbindungen sind die Parameter bestimmt. Die
vollstindige Angabe aller Daten erfolgt an anderer Stelle.

Frankfurt a. Main, Zentral-Laboyatovium der Accumulatoven-
Fabrik A.G.
H. Bope und H. v. DOHREN
Eingegangen am 13. Februar 1957
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Die Wasserstoffperoxyd-Bildung durch Ultraschall in wiBrigen
Losungen von Gemischen des Wasserstoffs mit Argon und mit Sauerstoff

Unter dem EinfluB intensiver Ultraschallwellen entsteht
in edelgas- und in sauerstoffhaltigem Wasser H,0,; in H,-ge-
sattigter Losung wird dieses nicht gebildet. In edelgashaltigen
Losungen wird H,0, durch Kombination von OH-Radikalen
gebildet, die durch die Zersetzung des Wassers im Verlauf
von Ionisations- und Anregungsakten in pulsierenden Kavita-
tionsgasbldschenl®) entstehen?):

H,0 ~s H' 4 OH'. (1)

In Lésungen von Gasgemischen, deren Komponenten mit
diesen Zersetzungsprodukten des Wassers nicht oder nur in
geringem MaBe reagieren (A—He- und A —N,-Gemische), be-
steht fir die H,O,-Bildung in Abhingigkeit von der Zusam-
mensetzung des Gasgemisches ein linearer Zusammenhang
(Fig.1). In A-—H,-haltigem Wasser wird die H,0,-Bildung
bereits bei kleinen H,-Gehalten unterdriickt (Fig.1); dies ist
auf die Vernichtung der nach (1) entstandenen OH-Radikale
zuriickzufithren:

OH' + H, - H,0 + H'. (2)

Die entstandenen H-Atome lassen sich durch ihre Reduktions-
wirkung auf gleichzeitig geléstes Jod nachweisen!®). '
In O,-gesittigtem Wasser tritt die Zersetzung (1) des
Wassers seltener ein als in A-haltigem Wasser!®), jedoch wird
H,0, in betrichtlicher Menge gebildet nach: .

H,0 ww> H' 4+ OH'; H' 4 0, -» HO}
$HO; + 1 HO; - H,0, + 10,
OH + 30H - $H,0,,
so daB pro gespaltene Molekel H,O 1 Molekel H,O, entsteht.
In A-haltigem Wasser rekombiniert bei Abwesenheit von O, der
groBte Teil der nach (1) entstandenen Radikale und Atomel®).
In O,—H,-haltigem Wasser (Fig. 2) wird bei jeder Zusammen-

setzung des Gasgemisches mehr H,O, gebildet, als einem line-
aren Zusammenhang (gestrichelt) entspricht. Mit zunehmen-

(3)

dem H,-Gehalt tritt zunidchst eine Erhohung der H,0,-Bil-
dung ein. H, reagiert mit den Zersetzungsprodukten des
Wassers in O,—H,-haltigem Wasser nach:

H,0 ~w> H' + OH';
H' + 0, -> HO}; H' + 0, - HO;
OH' + H, —» H,0 -+ H'; 2HO; - H,0, + 0,,

dabei entsteht wieder pro gespaltene Molekel H,O 1 Molekel
H,0,. Die erhohte H,0,-Bildung wird hierdurch nicht er-
klart. Sie wire — dhnlich wie die erh6hte Ausbeute in O,—H,-
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Fig. 1. H,0,-Bildung in wifrigen Losungen von Gemischen des
Argons mit He, N, und H,. Beschallung: 15min. Frequenz:
500 kHz, Temperatur: 20 £+ 1° C. Oberer Abszissenmalistab sowohl
fiir He als auch fir N, und H,
Fig. 2. H,0,-Bildung in waBrigen Losungen von O,—H,-Gemischen.
Beschallung: 15 min

haltigem Wasser durch Gamma-Strahlen3) — verstdndlich,
wenn in O,-gesittigtem Wasser neben den Reaktionen (3)
die Reaktion

OH" + HOj —» H,0 + G, (5)

hiufig ablauft, die zu einer Verminderung der H,O,-Ausbeute
fithrt; in Gegenwart von H, wird (5) wegen (2) unterbunden.
Besonders naheliegend ist es jedoch, die erhohte H,O,-Bildung
in Fig. 2 auf eine Aktivierung des Sauerstoffs in den Kavita-
tionsblasen zuriickzufithren, unter Bildung von reaktiven Teil-
chen, die in O,-gesittigtem Wasser nicht zur H,0,-Bildung bei-
tragen, aber mit wenig zugesetztem Wasserstoff H,O, bilden:

Oy v O + 0. (6)
Reaktionen der O-Atome im O,-gesattigten Wasser:
0+0-+0, oder O+ 0,0, (7)

Die Bildung von Ozon in O,-gesittigtem Wasser ist kiirzlich
beobachtet worden?). Bei Zusatz von H,:

O+ H,—»OH +H; 2H +20,->2HO0; } ®
OH' + H, -~ H,0+ H'; 2HO; - H,0, 4 O,.

Da durch den Zusatz von wenig H, eine Erhéhung der H,0,-
Ausbeute bis anf das 1,8fache erzielt wird (Fig. 2), entstehen
demnach pro gespaltene Molekel H,O 0,8 O-Atome in O,-Ka-~
vitationsgasblasen.

Bei hoheren Hy-Gehalten nimmt die H,0,-Bildung (Fig.2)
ab, da hier die Zersetzung des Wassers (1) und Dissoziation des
Sauerstoffs (6) immer seltener eintreten. Eine bemerkenswert
hohe H,0O,-Bildung erfolgt noch bei sehr kleinen O,-Gehalten.
Chemische Wirkungen in H,-gesittigtem Wasser sind bisher
nur in geringem Umfang und mit sehr kleinen Ausbeuten be-
obachtet worden, z.B. die Reduktion von Fe?*-Ionen5) oder
Bildung von Cl~-Ionen aus CCl, in w#Briger Losung'?). Es
scheint nach den Ergebnissen der Fig.2, daB die Bildung
von H-Atomen oder angeregten H,-Molekeln, die mit wenig
zugesetztem O, zu H,0, reagieren, in wasserstoffhaltigen
Kavitationsgasblasen hiufiger stattfindet, als bisher anzu-
nehmen war.
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