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Die Natur-
wissenschaften

Kondensation ist in Ubereinstimmung mit KyuDpsEN und
‘WooD nur unterhalb einer bestimmten, weit unter der thermo-
dynamischen Grenztemperatur T, liegenden Temperatur Ty
moghch — b) Oberhalb T tritt mit zunehmender Annaherung
an :I:g eine immer stirker ausgepragte Verzigeyung dev Konden-
sation ein. Dieser Effekt steht im Einklang mit qualitativen
Beobachtungen von GeN, LEBEDINSKY und LEIPUNSKY aus
dem Jahre 1932%. — c¢) Der Kondensationskoeffizient o (d. h.
das Verhiltnis der Anzahl der kondensierenden zu dem der
auftreffenden Atome) ist nicht konstant. Mit der Aufdampf-
zevt bzw. der bereits kondensievten Menge wichst «, von Null
ausgehend, allmihlich an [s. hierzu auch DevienNe!?)]. —
d) Der Kondensationskoeffizient ist abhéngig von der Struktur
des beyeits vovhandenen Kondensats.

Die Versuche zur Aufklarung dieser Erscheinungen werden
fortgesetzt, eine ausfithrliche Darstellung der Versuchsergeb-
nisse wird an anderer Stelle erfolgen.

Physikalisches Institut der Technischen Hochschule fiir
Bevgbau und Hiittenwesen, Clausthal

HeRBERT MAYER und HEINz GOHRE

Eingegangen am 14. Mirz 1962
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Rontgenographische Erfassung
von tiefenabhiingigen Konzentrationsgefillen

Werden planparallele Mehrschichtsysteme aus polykristal-
linem Material (z.B. Diffusionszonen} réntgenographisch mit
dem Zihlrohrgoniometer untersucht, so kann man bei der
Auswertung der Beugungs-
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Fig.1. Mit Zihlrohrgoniometer Sichfigung der Absorption

leicht ein, dal die von den
reflektierenden Netzebenen-
scharen im  ZuBersten
Schichtbereich ausgehenden
Strahlen am meisten und
die von weiter innen liegen-
den Bereichen immer weni-
ger zur Bildung einer Inter-
ferenzlinie beitragen. Die dabei wirksam werdende (senk-
recht zur Probenoberfliche betrachtete) Eindringtiefe ist
proportional sin®, d.h., mit wachsendem Glanzwinkel wer-
den groBere Tlefenbereu:he der Probe erfaBt. Andert sich
von der Oberfliche in das Innere der Probe iibergehend die
Gitterkonstante einer Mischkristallphase monoton, so ent-
sprechen die bei der Entstehung der verschiedenen Rontgen-
beugungslinien gebildeten ¥-Mittelwerte jeweils den Gitter-
konstanten-Mittelwerten der erfaBten Tiefenbereiche. Der
beobachtete Effekt der gleichzeitigen Maximumsverlagerung
und Verbreiterung der Interferenzlinien ist somit zwanglos
erklirt.

(Cu- K - Strahlung)  gemessene
Gitterkonstante als Funktion des
Glanzwinkels 4, a bei tiefenab-
hangigem Konzentrationsgefille in
Silber - Palladium - Entmischungs-
zone, b Vergleichsmessung an
einem normalen Silberblech

Sofern ein Konzentrationsgefille in einer ausreichend
breiten Mischkristallphase erfaBt wird, kann man, wie vor
kurzem S. YamacucHI') an der Elektronenbeugungsaufnahme
einer Palladium-Gold-Legierung, deutlich ein asymmetrisches
Profil der verbreiterten Linien feststellen.

In Fig. 1 und 2 werden als Beispiel Ergebnisse aus der
Untersuchung einer Silber-Palladium-Entmischungszone ge-
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Fig. 2. Verbreiterte Interferenzlinien einer Silber-Palladium-Ent-

mischungszone. Ausschnitt aus dem Zihlrohrgoniometerdiagramm
(Cu-K «-Strahlung, mit Silizium-Eichlinien)

zeigt. — Es wurde Cu-Ka-Strahlung angewandt; die genaue
Vermessung der ¢-Werte war durch die Eichlinien von zu-
gefiigtem Siliziumpulver [Halbleiterqualitit] gewihrleistet.

Forschungslabovatovium dev Siemens& Halske AG, Miin-

chen 8
OT1T0 EBERSPACHER

Eingegangen am 9. Mirz 1962

1y YamacuceHt, S.: Z. analyt. Chem. 184, 412—414 (1961).

Die Kristallstruktur von SnF,') und PbF,

Mikrokristalline Proben von SnF, bzw. PbF, wurden durch
Einwirkung von F,-Gasauf SnO (300° C) bzw. PbBr, (~400°C)
dargestellt. Das Debyeogramm von SnF, (Cu-K,-Strahlung)
1aBt sich tetragonal-innenzentriert indizieren [a=4,05 A,
¢=7,93 A; Z=2 Formeleinheiten pro Zelle; dpy—4,782),
dyy = 4,97 g - cm™%]. Nach den systema‘clschen Auslgschungen
liegt die Raumgruppe I 4/mmm — D} vor. Besetzt sind die
Punktlagen: 2 Sn in 2(a); 4 Fy in 4(¢); 4 Fryin 4(¢) mit

~ 0,245. Die Ubereinstimmung zwischen berechneten
und geschitzten Intensititen ist gut. PbF, ist nach Pulver-
aufnahmen mit SnF, isotyp.

Zur Uberpriifung dieses Strukturvorschlages wurden Ein-
kristalle von SnF, und PbF, untersucht, die durch Sublimation
im F,-Strom (500° C) erhalten wurden. Die Handhabung
der duBlerst hygroskopischen Einkristalle ist schwierig;
PbF,-Kristalle reagieren z. B. im Réntgenlicht auch mit iiber
Na-Metall getrocknetem Petroleum unter Zersetzung.

Schwenk-, Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen um
[100] und [001] (Cu-K,- und Mo-K -Strahlung) bestitigen den
Strukturvorschlag fiir SnF, und die Isotypie mit PbF,. Nach
den Drehknstallaufnahmen um [100] sind die Gltterkonstan’cen
beim SnF,: a=4, 043A c==7,93, A, und beim PbE,: a=4,24, A,
c=8,03p A. Beim SnF, ist nach Fourier-Synthesen 2R =

0,237 4:1; es ist R=R"=0,082 [100 Reflexe (£0l), Mo-K-
Strahlung, die Absorption wurde beriicksichtigt]. Mit der
Bestimmung von zp, beim PDb¥F, sind wir beschiftigt.

Prinzipiell die gleiche Verknipfung zu ,,Blattern” wie
beim Sn¥F, und PbF, liegt in den Verbindungen K,MgF, ?)
und KAIF, %), wahrscheinlich auch im KGaF,®% vor. Bei
diesen Komplexverbindungen werden die ,,Blitter” durch die
., Kationen verbunden. Nach unseren Ergebnissen tritt die
Verkniipfung geméB S[MIIF, 1% also auch dann noch auf, wenn
keine ,,Kationen“ vorhanden sind; die sonst quasi-oktaedri-
sche Umgebung von M ist hier jedoch deutlich verzerrt [Ab-
stand Sn-F=2,02 A (4x), =1,88 A (2x)].

Die ausfithrliche Mitteilung der Ergebnisse erfolgt in der
Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie.



Heft 11
1962 (Jg. 49)

Kurze Originalmitteilungen

255

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie danken wir fiir die finanzielle Unter-
stiitzung. .

Miinster|Westf., Anovganisch-Chemisches Institut dev Uni-
versitdi RupoLr Horre und WOLFGANG DAHNE
Eingegangen am 2, April 1962
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Uber Oxoterbate(1V): Na,Th0,

Im Zusammenhang mit Untersuchungen an komplexen
Fluoriden des vierwertigen Cers*?), Praseodyms?) und Ter-
biums!®) interessieren uns entsprechende Oxoverbindungen
mit Alkalimetallen. Von diesen sind nur Na,CeO, und Na,PrO,
bekannt?); Oxoterbate(IV) wurden noch nicht beschrieben.

Zur Darstellung von Na,TbO,; wurden Mischungen von
Na,0, und ,,Tb,0,"*%) (Na:Tb=2:1} unter sorgfiltig ge-
trocknetem O, (Quarzrohr, Korundschiffchen) erst auf 300° C
(4 h), dann auf 400° C (15h), schlieBlich auf 450°C (72 h)
erhitzt. So dargestelltes Na,ThO, (Ber. Na: 18,2; Th: 62,8% ;
gef. 18,3; 18,7% ; 62,1; 62,3%) sieht ockerbraun aus und ist
gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich. Mit Wasser erfolgt sofort
Hydrolyse, Mineralsiuren losen unter O,-Entwicklung. Unter
trockenem O, tritt ab 650° C merkliche thermische Zersetzung
ein, und Natriumoxid verfliichtigt sich%). Na,TbO, befolgt
das Curie-Weisssche Gesetz (0= —68°); das Moment ist
u=17,6up, entspricht also genau dem beim Cs,TbF,1%) ge-
fundenen Wert [ber. fiit TbIV: 7,9 uyg; fir ThIl: 9,7 ug].

Nach dem Debyeogramm (Cu-K,-Strahlung, Kammer-
radius 28,6 mm) kristallisiert Na,TbO, wie Na,CeO, und
Na,PrOy kubisch mit a=4,74, A (dps = 5,252; Apyic = 5,22,
g -cm®; 4/3 Formeleinheiten pro Zelle) im NaCl-Typ; Nat-
und Tb*+-Teilchen sind statistisch auf die Plitze des Kationen-
Teilgitters verteilt. Fir diesen Strukturvorschlag berechnete
und geschitzte Intensitdten stimmen sehr gut iiberein.

Die Darstellung analoger Oxoterbate(IV) der hoéheren

Alkalimetalle ist wesentlich schwieriger; entsprechende Unter—v

suchungen sind im Gange.
Die ausfiihrliche Mitteilung der Ergebnisse erfolgt spiter
in der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie.

Mﬁnster/Westf., Anorganisch-Chemisches Institut der Uni-
versitdr Ruporr Horre und WERNER LIDECKE
Eingegangen am 2. April 1962
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anorg. allg. Chem. 313, 221 (1961). — 3?) ZintL, E., u. W. MORA-
wIETZ: Z. anorg. allg. Chem, 245, 26 (1940). — %) Vgl. Gurs, E. D.,
u. L. EvrinG: J. Amer. Chem. Soc. 76, 5242 (1954). — %) Vgl.
Kremm, W., u. H. J. Scaarr: Z. anorg. allg. Chem. 303, 263 (1960).

Tricyclenol aus Dehydrocamphen 1)

Die Reaktionskinetik der Solvolyse von Dehydronorbornyl-
verbindungen zu Nortricyclylderivaten ist- sehr eingehend
untersucht und erértert worden. Man nimmt an, daB sie iiber
ein resonanzstabilisiertes Carboniumion unter Nachbar-
gruppen-Beteiligung der Doppelbindung verlduft?).

Wir untersuchten, ob die Solvolyse homologer Dehydro-
bornylderivate nach dem gleichen Reaktionsschema verliuft,
wobei wir vom Dehydrocamphen (Camphenen oder Isocam-
phadien) 1 ausgingen, das S. NAMETKIN®) erstmalig erhalten
hatte, und das wir nach W. Treies und I. LoreENz%) aus
Camphensulton durch thermische Zersetzung darstellten.

Trotz zweier Doppelbindungen addierte Dehydrocamphen I
unter den verschiedensten Reaktionsbedingungen stets nur
1Mol HCl zum kristallisierten Dehydrocamphen-hydro-
chlorid II. Bei der Verseifung dieses Hydrochlorids mit
Kaliumcarbonat entstand statt Dehydroborneol ein kristalli-
siertes Tricyclenol ITI, das durch Chromsiure zu Tricyclenon
IV oxydiert wurde.

Die geminalen Methylgruppen von 11 sind demnach ohne
EinfluB auf den Reaktionsablauf. Die Solvolyse erfolgt genau
so wie beim Dehydronorbornylchlorid?) nach folgendem
Schema.:
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Ob Hydrochlorid IT und Tricyclenol II1 in der Endo- oder
Exoform vorliegen, konnte noch nicht entschieden werden.
Von Dr. R. BorsDORF aufgenommene IR-Spektren und im
Physikalischen Institut der Universitit Leipzig (Prof. LoscEE)
hergestellte Kernresonanzspektren ergaben bisher keine zu-
satzlichen Aufschlisse.

Fiir eifrige und geschickte Hilfe danke ich Frau I. Kemp-
TER. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Leipzig, Institut fiy Organische Chemie dev Universitit

‘W. TREIBS %)
Eingegangen am 13. Dezember 1961

*) Neue Anschrift: Heidelberg, Steigerweg 57.

1) IV, Mitteilung, — 2) Vgl. z. B. die Literatur-Zusammen-
stellung in HiNE, J.: Reaktivitidt und Mechanismus in der Organi-
schen Chemie, S. 299, Anm. 12. Stuttgart: Georg Thieme 1960. —
%) NamMETKIN, S., u. A. ZaBRODIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1491
(1928); — Chem. Abstr. 37, 5712/8 (1943). — %) Treiss, W., u.
I. LoreNz: Chem. Ber. 84, 666 (1951).

Zur Bildung von Derivaten des Silylphosphins

Durch Umsetzung von LiPR, (R=CH,, C,H;) mit Methyl-
chlorsilanen und SiCl; wurden organisch substituierte Silyl-
phosphine mit SiCl-Gruppen gewonnen'). Ihre Bildung ist
mit Nebenreaktionen verbunden, wie sich z.B. aus der Um-
setzung von SiCl, mit LiP(C,H;), (Verhaltnis 1:4) in Diathyl-
ather ergibt. Neben erheblichen Mengen (C,H;},P—P(C,H),
[identifiziert durch Analyse und Bildung von {C,HPS—PS
(CyHy),1 wiirde das [(C,H;),P1,SICl, Sdp. 138 bis 142° C Ol-
pumpenvakuum, isoliert, wihrend das Si[P(C,Hy),], unter
diesen Bedingungen nicht in nemnenswerter Ausbeute gefaft
werden konnte. Bei der vorsichtigen Destillation der Um-
setzungsprodukte (Unterdruck) waren stets P-haltige Riick-
stinde mit erhhtem Si-Gehalt (Si-Si-Gruppen) zu beobach-
ten. Ahnliche Erscheinungen, wenn auch nicht so ausgespro-
chen, treten bei der Bildung von (CH,),Si—P(C,H), aus
(CH,)gSiClL und LiP(C,H;), in' Ditthyldther auf. Diese Ver-
bindung 148t sich am giinstigsten herstellen, wenn man das
gekiihlte (CH,),SiCl (fliissiges N,) mit der entsprechenden
Menge LiP(C,H;), iiberschichtet und das Gemisch langsam
auf — 78° C erwiarmt, wobei durch entsprechendes Kijhlen
fiir einen langsamen Reaktionsablauf zu sorgen ist. Nach
beendeter Umsetzung ist das (CH,)ySi—P(C,H;), vom gebil-
deten LiCl bei mdoglichst niedrigem Druck abzudestillieren.
Entsprechende Beobachtungen sind bei Versuchen zur Bildung
von SiHy—PH, aus LiPH, und SiH,J zu machen. LiPH,
setzt sich mit H;SiJ oder SiH,]J, in Didthylither bevorzugt
zu sublimierbaren Produkten um. [Bei wiedriger Temperatur
wurde aus KPH, und SiH;Br von AMBERGER und BoOETERS?)
das (SiH,),P erhalten]. Auch das rein darzustellende Hther-
lesliche LiP(C,H,), bildet mit SiH,] oder SiH,J, nicht das
erwartete Silylphosphin. Bei der Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches aus SiH,J und LiP(C,H;), (ohne Uberschreiten der
Zimmertemperatur) wurde eine weiBle, sublimierbare, Iuft- und
feuchtigkeitsempfindliche, jodhaltige Substanz (Si:P=1:1)
erhalten, wihrend sich bei der Aufarbeitung des gleichen
Umsetzungsproduktes durch Destillation bei Normaldruck
(Erwdrmen bis auf 100° C}) (C,H;),PH und ein unléslicher,
nicht sublimierbarer Si-reicher Riickstand (P: Si= 1:4) bildet.
Die Umsetzung mit SiH,J, verlduft dhnlich. Um Material
fiir die Beurteilung dieser Reaktionen zu erhalten, wurden fiir
weitere Umsetzungen Si-Verbindungen mit geringerer Anzahl
von SiH-Gruppen und verschiedenen Halogenatomen (CI, D
herangezogen. Es wurde LiP(C,H,), mit (C,Hj),SiHCl,
CoH,SiHCl,, CH;SiH,Cl, CoH,SiH,] und (CH,),Si] umge-
setzt. Aus (C,H;), SiHCl und C,H,SiHCl, bilden sich die
Verbindungen (C,Hy), SilI — P(C,Hj), und C,HySiH[P(C,H,), T, .
Ihre Strukturformeln wurden durch quantitativen Abbau mit
HBr bewiesen. Beim Erwirmen des Reaktionsgemisches ent-
stehen HP(C,H;), und Sireichere Verbindungen. Das
LiP(CyHy), bildet mit C.H,SiH,Cl und CH,SiH,] das



