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Ober die Krlstallstrukttiren 
komplexer Fluoride des Ntobs und Tantals 

Cox ha t  in einer ktirzlich erschienenen Arbeit  tiber die 
Kris tal ls t rukturen komplexer Fluoride des Niobs und Tantals  
berichtet.  Auch wir haben uns mit  diesem Problem beschM- 
tigt, leider wird sich die Ver6ffen~lichung der vollst/~ndigen 
Ergebnisse noeh etwas verz6gern. Wir geben deshalb die 
einzelnen Daten unserer Ull tersuchung bekannt .  

Die S/~uren HNbF~ �9 6 H20 (neu dargestellt, Sehmelzpunkt  
14, 3 ~ und HTaF ,  �9 6 H~O sind isotyp mit  der S/iure HPF~.  6 H20 
(Raumgruppe O ~ - - I m  3m, Nr. 229). Die Gi t terkonstanten  
betragen 7,87 bzw. 7,88 ~. Die Ammonium-, Rubidium- und 
C&siumsalze MeXF~ besitzen die St ruktur  des B a S i F - T y p s  
(D~e-- R 3m, Nr .  t66) und  haben  folgende Gi t te rkons tanten  
(rhomboedrische Aufstellung) : 

Tabelle 1 

NH,NbF~ 5,19 9606 " NH~TaFe 5,18 9664 ' 
RbNbF~ 5,13 96022 ' RbTaF~ 5,14 96~ ' 
CsNbF~ 5,33 96~ ' CsTaF~ 5,34 96020 ' 

Die Werte  der Rb- und Cs-Salze s t immen mit  denen yon 
Cox fiberein. 

Weiterhin untersueht  sind die t(aliumsalze. Wir haben  
gefunden, dab die aus w/iBriger L6sung erhaFcenen I(ristalle 
nieht  kubisch, sondern te t ragonal  sind. Gi t te rkons tanten  

K N b F  s a =  5,18-~ c =  10 ,05~ 
KTaF~ a = 5,20_h- c = 10,05& 

Als Raumgruppe  (aus W-inkristall-Aufnahmen) ergib~ sich 
D~e- -T '~  C2, Nr. t16. Vielleicht bes teh t  eine Polymorphie, 
etwa dab die kubische Form der englischen Autoren (a = 10,29 ~) 
eine Hochtempera tur form ist. 

Von allen Verbindungen sind die Parameter  best immt.  Die 
vollst~ndige Angabe aller Daten  erfolgt an anderer Stelle. 

Frank]u~ t ~. Main,  Zentral-Laboratorium der A ccumulatoren- 
Fabrik A.G.  

H. BODE und H. v. DOHREN 
Eingegangen am 13. Februar 1957 

z) Cox, B:: J. Chem. Soc. [London] 19s6, 876. 

Die Wasserstof|peroxyd-Bildung durch Ultrasehall in w~rigen 
L~sungen yon 6emlschen des WasserstoHs mlt Argon und mit 8auerstoif 

Unter  dem Einflu6 intensiver  Ultraschallwellen en t s teh t  
in edelgas- und in sauerstoffhalt igem Wasser H202; in H2-ge- 
si~ttigter L6sung wird dieses nicht  gebildet. In  edelgashaltigen 
LSsungen wird H202 durch Kombina t ion  yon OH-Radikalen 
gebildet, die durch die Zersetzullg des Wassers im Verlauf 
yon Ionisations- und Anregungsakten ill pulsierenden Kavita-  
tionsgasbl~schenl*) en ts tehen  2) : 

H~O ~ H" + OH' .  (t) 

In L6sungen yon Gasgemischen, deren Komponenten  mi t  
diesen Zersetzungsprodukfen des Wassers n ich t  oder nur  in 
geringe m Mal3e reagieren (A--He-  und A--N2-Gemische), be- 
s tehf  ftir die HzO~-Bildung in AbhAngigkeit yon der  Zusam- 
mellsetzung des Gasgemisches eli1 lillearer Zusammenhallg 
(Fig.)).  In  A--H2-half igem Wasser wird die H202-Bildung 
berei[s bei kleinen H~-Gehalten unterdr t ickt  (Fig. 1); dies ist 
auf die Vernichtung der nach (1) ents tandenel l  OH-Radikale 
zurtickzuftihren: 

OH" + H 2 -+ H20 + H' .  (2) 

Die en t s tandenen  H-Atome lassen sich durch ihre Reduktions-  
wirkung auf gleiehzeitig gelOstes Jod nachweisenlS). 

In  O2-gesAttigtem Wasser ~ritt die Zersetzung (t) des 
Wassers seltener ein als in A-halt igem WasserZb), jedoch wird 
HaO 2 in betr~,chtlicher Menge gebildet naeh:  

H20 ~ H" + OH' ;  H" + O~ --> HO~ ] 

HO2 + { HO~ �89 H202 -~ + ~ 02 (3) 
�89 OH" + �89 OH" -~ �89 H20 ~, 

so da~ pro gespaltene Molekel H20 i Molekel H~O 2 entsfeh~c. 
In  A-halt igem Wasser rekombinier t  bei Abwesenheit  yon O 2 der 
gr6Bte Tell der nach (l) ents ta l ldenen Radikale und Atolne]b). 
In O2--H2-haltigem Wasser (Fig. 2) wird bei jeder Zusammen- 
setzung des Gasgemisches mehr  H202 gebildet, als einem line- 
aren Zusammenhang  (gestrichelt) entspricht .  Mit zunehmen- 

dem H2-Gehalt t r i t t  zun~.chst eine ErhShung der H202-Bil- 
dung ein. H 2 reagiert mit  den Zersetzungsprodukten des 
Wassers in O2--H2-haltigem Wasser nach:  

H20 ~ - ~  H" + OH' ;  

H" + 03 -~ HO~; H" + 02 -~ HO~ / (4) 

OH" + H~ --~ H~0 + H"; 2 HO~ --~ H202 + 02 , 

dabei en ts teh t  wieder pro gespaltene Molekel H20 I Molekel 
H202 . Die erhShte HaOe-Bildung wird hierdurch nicht  er- 
kl~rt. Sie wiire -- iihnlich wie die erhShte Ausbeute in O2--I-I 2- 

0,~ 

,if \ I 

7oo ~o oo ,a 2o % A o 7oo eo oo ~o 2o %02 o 
Fig. I Fig. 2 

Fig. 1. H20,-Bildung in w~tl3rigen LSsungen yon Gemischen des 
Argons mit He, N~ und H,. Beschallung: t5 min. Frequenz: 
500 kHz. Temperatur: 20 4-1 ~ C. Oberer AbszissenmaBstab sowohl 

ftir He als auch ftir N, und H~ 
Fig. 2. H,O~-Bildung in w~6rigen L6sungen yon O~-H~-Gemischen. 

Beschallung: 15 min 

hal t igem Wasser durch Gamma-Strahlen  a) -- verst~ndlich, 
wenn in Oz-gesitttigtem Wasser neben den Rcakt ionen (3) 
die Reakt ion 

OH" + ttO~ -+ H20 + 02 (5) 

haufig ablauft,  die zu einer Verminderung der H202-Ausbeute 
ffihrt; in Gegenwart  yon I12 wird (5) wegen (2) unterbunden.  
Besonders naheliegend ist  es jedoch, die erh6hte H~O2-Bildung 
in Fig. 2 auf eine Aktivierung des Sauerstoffs in den Kavita-  
t ionsblasen zurfickzuftihren, unter  Bildung yon reakt iven Tell- 
chert, die in O2-ges~ttigtem Wasser nicht  zur H202-Bildung bei- 
tragen, aber mit  wenig zugesetztem Wasserstoff H202 bilden: 

02 ~ O + O. (6) 

Reakt ionen der O-Atome im O2-ges~ittigten Wasser:  

O + O - + O  2 oder O + O  3 - + O  3 . (7) 

Die Bildung yon Ozon in O2-ges~ttigtem Wasser ist ktirzlich 
beobachte t  worden4). Bei Zusatz yon 1-12: 

O + H2 7-> OH" + H" ; 2 H" + 202--~ 2 H O  ~ } 

OH" + H 2 --~ H20 + H ' ;  2 HO~ -~ H202 + 02 . (g) 

Da durch den Zusatz yon wenig H 2 eine Erh6hung der H202- 
Ausbeute bis auf das J,8fache erzielt wird (Fig. 2), ents tehen 
demnach pro gespaltene Molekel H20 0 , 8 0 - A t o m e  in O2-Ka- 
vitationsgasblasen. 

Bei h6heren H~-Gehalten n i m m t  die H20~-Bildung (Fig. 2) 
ab, da bier die Zersetzung des Wassers (1) und Dissoziation des 
Sauerstoffs (6) immer  seltener eintreten. Eine bemerkenswert  
hohe H202-Bildung erfolgt noch bei sehr kleinen O2-Gehalten. 
Chemische Wirkungen in H2-ges~ttigtem Wasser sind bisher 
nur  in geringem Umfang und mit  sehr kleinen Ausbeuten be- 
obachte t  worden, z.B. die Redukt ion yon FeS+-Ionen 5) oder 
Bildung yon C1--Ionen aus CC1, in wiiBriger L6sung ] d). Es 
scheint  nach den Ergebnissen der Fig. 2, dab die Bildung 
yon H-Atomen oder angeregten H2-Molekeln , die mit  wenig 
zugesefztenl 03 zu H202 reagieren, in wasserstoffhaltigen 
Kavi ta t ionsgasblasen hAufiger s ta t t f indet ,  als bisher  anzu- 
nehmen war. 

Inst i tut  [i~r Physikalische Chemic der Universitiit, K6ln 
ARNIM HENGLEIN 
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