Zwischenprodukt, das sich bei der Hydrolyse von 8,Cl, usw. zu-
nichst bildet, wird mit dem aus H,S und 80, entstandenen Sto -
komplex identiseh sein.

Das Auffinden der mit den Polythionsiduren genetisch ebenfalls
eng verwandten Sulfan-monosulfonsiuren und deren Bildung aus
schwefliger Saure und clementarem Schwefel schlieBlich gab Ver-
anlassung zur Aufstellung eincr weiteren Hypothese?), dic beson-
ders auf die mogliche Bedcutung frither unbekannter Verbindun-
gen und Reaktionen bei der Umsetzung von H,S mit SO, hin-
weist und dabei vor allem die Oxydation des Schwefelwasserstoifs
durch Schwefeldioxyd zu Schwefel und dessen Reaktion mit iiber-
schitssiger schwefliger Séure beriicksichtigt.

Beim derzeitigen Stand unserer Kenntnisse 1alt sich iiber die
Reaktion zwischen H,S und SO, folgendes sagen:

Je nach Wall der Reaktionsbedingungen sind bei Zusammen-
bringen von H,S mit iiberschiissigem SO, verschiedene Reak-
tionen moglich, die einzeln oder nebeneinander mit versehiedener
Geschwindigkeit ablaufen kénnen. Bei der Umsetzung entstehen
aus HyS und SO, zunichst sicher Verbindungen mit Schwefel von
mittlerer Oxydationsstufe wie z. B. thioschweflige Siure, deren
Anhydrid bzw. Polyschwefeloxyde oder Sulfan-monosulfonsiuren.
In organischem bzw. organisch-wifirigem Medium kann man die
Reaktionen dieser Zwischenprodukte im einzelnen gut studieren.
Welche dieser Verbindungen bei der Umsetzung in rein walriger
Phage die entscheidende Rolle spielt, ist moglicherweise von Fak-
toren wie dem pm der Losung und der Konzentration der Reak-
tionspartner abhingig und schwer zu entscheiden.

Die Anwendung eines neuen Analysenverfahrens?), durch das
die zeitliche Reihenfolge der Entstehung der Polythionsduren ge-
nauer erforschbar wird, kann hier weiterhelfen. Es scheint bisher

Versammlungsberichte

80, als ob die schwefeldrmsten Polythionsduren zunéichst ent-
standen. Dies wiirde fiir ein Zwischenprodukt mit wenig Schwe-
fel-Atomen im Molekiil sprechen.

Eingegangen am 17, November 1959 [Z 854]
1) Vgl. z. B. Margot Goehring u. H. Stamm, diese Ztschr. 60, 147
[1948}; Margot Goehring, Fortschr. chem. Forsch. 2, 444 [1952). —
2y H. B. van der Heijde, Dissertation, Amsterdam 1955. — %) Max
Schmidt u. H. Heinrich, diese Ztschr. 70, 572 [1958]. — %) E. Blasius
u. W. Burmeister, Z. analyt. Chem. 768, 1 [1959].

N-(Trifluoracetyl)-imidazol
Von Doz. Dr. H. A. STAAB und cand. chem. G. WALTHER
Cheinisches Institut der Universitdt Heidelberg

Als neues wirksames Trifluoracetylierungsmittel, das un-
ter besonders milden Reaktionsbedingungen angewandt werden
kann, wurde N-(Trifluoracetyl)-imidazol (1) in 80-proz. Ausbeute
durch dquimolare Umsetzung von Trifluoressigsiure-anhydrid mit
Imidazol in Tetrahydrofuran erhalten, wobei das in Tetrahydro-
furan unlésliche Imidazolium-Salz der Trifluoressigsaure ausfillt.
I entsteht in guter Ausbeute auch unmittelbar aus Trifluoressig-
sdure mit N,N’-Carbonyl-di-imidazol.

I (Kp 187—138 °C, vep 1782 ecm~!) wird bei Zimmertemperatur
durch Wasser in auBBerordentlich heftiger, stark exothermer Reak-
tion hydrolysiert. Es reagiert glatt mit Amino- und Hydroxy-
Gruppen bei Zimmertemperatur zu den entspr. Trifluor-acetyl-
Derivaten, z. B. mit Anilin zu Trifluoressigsiure-anilid (83 %, ), mit
p-Amino-benzoesiure zu p-Trifluor-acetamino-benzoesiure {76 %)
und mit Cyeclohexanol zu Trifluoressigsiure - cyclohexylester
(Kp 148—149 °C, 67 %).

Eingegangen am 27. November 1959 [Z 856]

XVII. Internationaler KongreB fir Reine und Angewandte Chemie*)

Miinchen, 30. August

Der Kongrel brachte neben sechs Plenarvortrigen und niehr
als dreilig Sektionshauptvortrigen fast 500 Diskussionsvortrige.
(Uber den Verlauf des Kongresses, Teilnehmerzahl usw. ist in
Nachr. Chem. u. Techn. 7, 322 [1959] berichtet). Mit dem Kongrel
verbunden waren Symposien iiber Biochemie (Naturfarbstoffe
und ihre Biogenese — Struktur, Biogenese und Synthese biologisch
wichtiger Oligopeptide) und iiber Angewandte Chemie (Reak-
tionen bei hochstem Druck — Beseitigung und Verwertung bioge-
ner und industrieller Abfallstoffe — Lebensmittel-Zusatzstoffe und
Riiekstdnde von Schidlingsbekampfungsmitteln in Lebensmitteln;
Toxikologie und Analytik). Unsere knappe Auswahl der Referate
ist geordnet nach den Gruppen:

Verbindungen mit Metall-Kohlenstoff-Bindungen (Seite 35)
Hydrid-Chemie (Seite 40)

Chemie der Actiniden und Lanthaniden (Seite 42)
Fluor-Chemie (Seite 42)

Darstellung reinster Metalle (Seite 44)

Wasserahnliche Losungsmittel (Seite 44) .
Halbleiter und Verbindungen der Halbmetalle (Seite 45)
Terniare Oxyde und Sulfide (Seite 45)

Verschiedene Mitteilungen (Seite 45), Biochemie (Seite 46)
Reaktionen bei hochstem Druck (Seite 48)

Aus den Vortrigen:

Verbindungen mit Metall-Kohienstoff-Bindungen

G. WILKINSON, London: Aspekie der Ubergangsmelall-
Kohlenstoff- Bindung in Metall-carbonylen, -cyaniden und Komple-
xen mil ungesdttigten Kohlenwasserstoffen.

Wihrend die annihernd tetraedrische Anordnung der CO-Grup-
pen im Eisencarbonyl-hydrid dureh Elektronenbeugungsmessun-
gen (Ewens und Lister) gesichert ist, waren iiber die Lage der Was-

*) Die Abstracts sind als Manuskriptdruck erhiltlich, und zwar
Band 1, Anorganische Chemie, 220 Seiten, DM 18.—, Band I1, Bio-
chemie und Angewandte Chemie, 115 Seiten, DM 10.—, beim Ver-
lag Chemie, GmbH,, Weinheim/Bergstr.

Im Gemeinschaftsverlag Bufterworths Scientific Publications, London,
und Verlag Chemie, GmbH., Weinheim/| Bergstr., werden zwei Bande
mit den Plenar- und Sektionshauptvortragen des Kongresses er-
scheinen: Band 1, Anorganische Chemie, mit sechs Plenarvortragen
und 13 Sektionshauptvortriagen, etwa 320 Seiten, Preis etwa
DM 25.—. — Band 2, Biochemie, mit dem Eréffnungsvortrag und
zehn Sektionshauptvortrigen sowie Angewandfe Chemie mit dem
Eroffnungsvortrag und zehn Sektlonshauptvortrdagen, etwa 340
Seiten, Preis etwa DM 26.—. Vorbestellungen erbeten an den Verlag
Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstr.
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serstoff-Atome und iiber die Art der Fe—H-Bindung bisher keine
sicheren Informationen bekannt. Messungen der magnetischen
Kernresonanz bei hoher Auflosung lieferten nur eine Proton-
Resonanzlinie, d. h. die beiden Protonen miissen gleichartig ge-
bunden sein. Messung der Linienbreite am festen Fe(CO),H, ergab
einen Proton-Proton-Abstand von 1,88 £ 0,05 A. Ein Modell, das
sowohl die Ergebnisse der Elektronenbeugungsmessungen als auch
die Gleichwertigkeit der H-Atome beriicksichtigt, besitzt zwei
Paare von jeweils gleichartigen CO-Gruppen; die H-Atome liegen
gegeniiber dem einen dieser Paare. Wegen der Verschiedenheit der
beiden Paare von CO-Gruppen kann das Molekiil etwas von der
tetraedrischen Geometrie abweichen. Unter Zugrundelegung dieses
Modells errechnet sich aus dem gemessenen H—H-Abstand ein
Fe—H-Abstand von 1,1 A. Die H-Atome sind demnach mit Sicher-
heit direkt an das Metall gebunden; der Abstand ist von der glei-
chen GroBenordnung, wenn nicht sogar kleiner, wie der Radius des
Fe-Atoms.

Wie erstmals am (CgHj),ReH gefunden, ist die chemische Ver-
schiebung der Kernresonanzlinie von Protonen, die direkt an ein
Ubergangsmetall gebunden sind, auBerordentlich hoch. Diese Tat-
sache gestattete die Identifizierung des [HCo(CN);1®~-Ions. Es bil-
det sish beim Lgsen von Co?* und CN- bzw. von K4[Co,(CN),,}
unter Sauerstoff-Ausschlufl in Wasser, allerdings nur zu etwa 3 %.
Das Ion entsteht ferner bei Reduktion der griinen Kobalt(II)-
Cyanid-Loésungen mit Natrium-Amalgam in nahezu quantitativer
Ausbeute. Bei dieser Reaktion entsteht demnach kein Co(I).
Ebenso hat sich das sog. Rhenid-Ion als ein Hydrido-Komplex er-
wiesen, denn es zeigt in alkalischer Ldsung eine stark verschobene
Proton-Resonanzlinie und muB demnach als [HRe(OH)(H,0),]~
formuliert werden. Praparativ 1aft sich K,[HCo(CN);] durech
Hydrierung von Kg[Co,(CN);o] darstellen. Ahnliche Cyano-
hydride lieBen sich von Rh, Pd und Pt erhalten; das Ion
[HRh(CN);]®~ erwies sich unter Luftabschluf als besonders stabil.

Cyclopentadienyl - cyclopentadien - Komplexe des Typs
(C;Hgs)Me(CgHg) (Me = Rh, Co) entstehen dureh Reduktion der
entspreehenden Di-cyclopentadienyl-Verbindung (C;H;),Me mit
NaBH,. Bei Verwendung von LiAlD, erhdlt man die deuterierten
Verbindungen. Ring-substituierte Analoga kénnen aus Di-cyclo-
pentadienyl-cobalt und organischen Halogeniden erhalten werden
(GL 1). Aus den IR-Spektren und den Proton-Resonanzspektren

(1) 2 (CgHy)Co + RX - (C4H,)Co(CsH4R) + (CyHg),CoX
(R =z B.CCly, CF,y; X =1z B.Cl, J)



1ift sich ableiten, daBl die H-Atome am Methylen-C-Atom
des Cyclopentadien- Rings im Komplex nicht gleichwertig
sind; das bei der Reduktion der Di-eyclopentadienyl- Ver-
bindung addierte Hydrid-Ion geht offenbar in die endo-Posi-
tion; ebenso wandert der Rest R bei Reaktion (1) in die endo-
Stellung.

Nach theoretischen Uberlegungen sollten perfluorierte Olefine
zur Bildnng von Ubergangsmetall-Komplexen befahigt sein. Tat-
sachlich gelang die Darstellung eines Bis-tetrafluordthylen-eisen-
tricarbonyls, (C.F,),Fe(CO),, und eines analogen Perfluor-hexa-
dien-{1.3)-Komplexes {C;F3)Fe(CO),.

M. F. LAPPERT, London: Neue Methoden zur Synthese von
Organobor-Verbindungen.

Metaborate (R’OBO); (R’ = CHj oder n-Butyl) reagieren mit
Grignard-Verbindungen RMgBr (R = C,H; oder n-Butyl) bei
—78°C in Ather zu Trialkyl- oder -arylboranen, R,B. Nach Ent-
fernung des Losungsmittels lassen sich diese durch Erhitzen mit
der dquimolaren Menge Bortrioxyd in Boronsdure-anhydride,
(RBO);, iiberfithren. Behandelt man 1 Mol der R,B-Verbin-
dungen mit 0,25 Mol B,04, 8o erhdlt man Borinsdure-anhydride,
(RyB);0.

Die Triaryl-borane lassen sich reinigen, indem man sie als
Pyridin-Komplexe {illt und diese mit Salzsiure wieder spaltet.
Mit kochender Kalilauge entsteht aus den Pyridin-Komplexen
K(Ar;BOH). Die Wasserlgslichkeit derartiger Verbindungen wird
mit abnehmendem Aryl-Gehalt gréfler: K[ArB(OH);] > K[Ar,B-
(OH);] > K[Ar;BOH] > K[Ar,B]. Das Verfahren zur Trennung
der Aryl-borinsidure-anhydride von den Bor-Verbindungen mit
einer oder drei Bor-Kohlenstofi-Bindungen (mit Athanolamin
als Ar,BO(CH,),NH,) ist nicht brauchbar, da Triaryl-borane
mit Athanolamin unter Bildung des gleichen Produktes rea-
gieren.

Benzol 148t sich in guter Ausbeute in Phenyl-bor-dibromid éber-
fihren, wenn man es mit Bortribromid und Aluminiumbromid un-
ter Rilckfluf kocht. IR-spektroskopische Untersuchungen zeigten,
dall weder Benzol und Bortribromid noeh Cyclohexen und Bor-

trichlorid einen m-Komplex
bilden. Vielmehr induziert
cl BCl, Bortrichlorid die langsame

/ Polymerisation von Cyelo-

hexen, Buta-1.3-dien und

I I Cyelo - oeta - 1.5 - dien. Mit

Norbornadien {I) reagiert es

im Verhiltnis 1:1, Chemische und spektroskopische (IR, kern-

magnetische Resonanz) Untersuchungen zeigten, dall die Reak-
tionsprodukte cis-(IT) und trans-Tricyclene sind.

B. BARTOCHA, A J. BILBO, D. E. BUBLITZ und
M. Y. GRAY, Corona, Calif., USA: Vinyl-aluminium-Verbin-
dungen.

Vinyl-aluminium-Verbindungen koénnen aus Aluminium-halo-
geniden, -Metall oder -hydriden und einer Vinyl-Grignard-Verbin-
dung oder einer anderen vinylierenden Substanz (Divinyl-zink,
Divinyl-quecksilber, Tetravinyl-blei, Vinyl-alkalimetall-Verbin-
dungen) gewonnen werden. Das Trivinyl-aluminium-Tetrahydro-
furan-Addukt entsteht in bis zu 40-proz. Ausbeute aus AICl; und
iberschissigem Vinyl-magnesiumbromid in Tetrahydrofuran.
Losungsmittel-Ireies Trivinyl-aluminium erhalt man aus grauu-
liertem Al-Metall und Divinyl-quecksilber in Pentan. Beim Stehen
bei Raumtemperatur polymerisiert es allmahlich. Mit Ather bildet
sich das Atherat, (C,H,),Al(C,H;),0, mit Trimethylamin der
Komplex (C,H,)3Al'N(CHy),, der sich auch aus AlCl,"N(CH;),
und Vinyl-natrium (aus Divinyl-quecksilber und einer Na-Sus-
pension) in Pentan oder aus AlH,N{CH;); mit Divinyl-quecksil-
ber in Ather gewinnen l1a8t. Die letztere Reaktion wird allgemein
von Verbindungen mit Al-H-Bindungen gegeben. So entsteht aus
LiAlH, und einem Uberschufl von Divinyl-quecksilber LiAl{C,Hj;),,
das mit Trimethylamin-hydrochlorid in (C,H,),AI'N(CHj,),
iiberfiithrt werden kann. ‘

Vinyl-aluminium-halogenide wurden aus Aluminium-haloge-
niden und einer Vinyl-Metall-Verbindung {Zn, Hg, Pb) in Benzol
oder CCl, dargestellt, Essind 4ullerst empfindliche Substanzen, die
rasch polymerisieren. Sie lassen sich auch direkt aus Al-Metall und
Vinyl-chlorid oder -bromid gewinnen. Ein Gemisch aus Trivinyl-
aluminium und Al-halogenid synproportioniert zu Vinyl-alumi-
nium-halogeniden, deren Reduktion mit Metall-hydriden poly-
meres Material ergibt. Vinylaluminium-hydride sind jedoch als
Additions-Komplexe, z. B. H,C,AlH, N(CH,),;, stabil. Diese
Komplexe entstehen aus (C,H,),AI'N(CH,); und AIH,N(CH,),
durch Synproportionierung oder konnen aus Vinyl-natrium oder
Divinyl-quecksilber und einem Chloro-aluminium-hydrid-trime-
thylamin-Komplex dargestellt werden.

36

D. SEYFERTH, Cambridge, Mass., USA: Die Reaklion von
Triphenyl-phosphin-methylen und verwandien Verbindungen mit
Metall- und Organometall-halogeniden.

Triphenyl-phosphin-methylen (I) reagiert mit Metall- und
Organometall-halogeniden der Gruppen II, IV und V des Perioden-
Systems unter Bildung wasserloslicher Phosphonium-Salze mit
Organometall-Substituenten. So entsteht aus 1 und Trimethyl-
brom-silan ®
[(CeH;)P—CH,—Si(CHy);) Br-,
aus Dimethyl-zinn-dibromid und I erhilt man

o} @

[(Ce¢Hs)sP—CH,;—8n(CH;),—CH,—P(C4H;),]1 [(CH;),SnBr )2~ .

Unter den Verbindungen mit Metallen der IT. Gruppe des Perioden-
Systems reagiert HgBr, mit I zu

<34 @
[(CaHs)ap_CHz‘Hg_CHz_P(CsHﬁ)al [HgBra]z— .

Organophosphor-bromide reagieren dhnlich; (C¢H;),PBr und I er-
geben ®
[(C¢Hy)P—CH,—P(C4H;),] Br-.

Die komplexen Kationen wurden als Mercuri-bromide, Reineckate
oder Tetraphenyl-borate charakterisiert.

Bor-halogenide reagieren gleichfalls mit I, jedoch ohne daB sieh
das Halogenid-Ion vom Bor 16st. Aus Bortrifluorid und I entsteht
monomeres ® o
(CoHy)3P—CH,—BF, ,
das durch Grignard-Reaktion in eine Anzahl organischer Derivate,

@ e
(CeHy)sP—CH,—BR,
(R = C4Hy, m-CF,C¢H,, CH, usw.) ,

iberfithrt werden kann. Addition von I an (CH,;);NBH; in
CH,0(CH,CH,0),CH; bei 100 °C fithrt zu stabilem

D <]
(C¢Hg)sP—CH,—BH, .

A. RIECHE, Berlin und Jena: Uber metallorganische Perozyde
von Germanmium, Zinn und Bleil).

Die Organoperoxyde der Metalle der vierten Hauptgruppe des
Periodensystems sind echte Peroxyde von nicht salzartigem Cha-
rakter, haben also einen charakteristischen Siede- und Schmelz-
punkt und sind in organischen Loésungsmitteln 16slich. Zu ihrer
Herstellung geht man von den Halogeniden R;MeHal oder in ein-
zelnen Fallen von den entsprechenden Alkoxy- oder Amino-Ver-
bindungen aus. Jedoch verliuft die Reaktion mit ROOH oder
H,0, nicht wie beim Kohlenstoff iiber das Kation RgMe*. Ent-
sprechend dem Verlauf der Solvolyse von R,MeHal diirite sich,
unter Ausweitung des Elektronen-Oktetts des Metall-Atoms zum
Decett, das Hydroperoxyd-Anion zunéchst addieren:

X

e / B
R;MeX + O0O—-R’ = [RaMe\ ] = R3MeOOR’ + X™

OOR’

Alkyl-germaniumorganische Peroxyde werden aus R;GeOR’
oder RyGe—NH, durch Austausch von —OR’ bzw. ~NH, gegen
—OQOR” oder aus dem Halogenid mit R”O0Na erhalten. Der Aus-
tausch von —OR’ gelang bisher bei Triaryl-german-Verbindungen
ebensowenig wie bei den entsprechenden Zinn-Verbindungen.
Triaryl-zinn-peroxyde kann man aus dem Halogenid und R’OOH,
am besten mit trockenem NHy-Gas, erhalten. Blei-organische Per-
oxyde R;PbOOR’ kann man aus R,PbBr mit den Alkali-Salzen
der Hydroperoxyde gewinnen. R’"O0ONa wird dabei am besten mit-
tels Natriumamid hergestellt.

Die Peroxyde hydrolysieren leicht zu R;MeOH und R’OOH. Sie
verhalten sich dabei ganz anders als Alkyl-alkylperoxy-bor-Ver-
bindungen und die kiirzlich aufgefundenen Peroxy-phosphorsiure-
ester. Bei diesen erleidet die — OO-Gruppe eine Heterolyse, ahnlich
der sogenannten ,,Peroxyd-Umlagerung® in der Kohlenstoft-
Reihe, wobei eine Alkyl-Gruppe an den Sauerstoff wandert?).

M. SANDER, Frankfurt/Main: Herstellung von Phosphonig-
und Phosphinigsdure-estern mittels metallorganischer Verbindungen.
Partielle Substitution von Dialkyl-chlorphosphiten mittels
Grignard-Verbindungen fihrt in guten Ausbeuten zu Phosphonig-
sdure-estern (I):
CIP(OR’), + RMgX -> RP(OR’), + MgXCl
1

1) Vgl. auch A. Rieche u. T. Bertz, diese Ztschr. 70, 507 [1958];
A. Rieche u. J. Dahlmann, diese Zischr. 77, 194 [1959].
2) A. Rieche, G. Hilgetag u, G. Schramm, diese Ztschr, 71, 285 [1959].
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Diese Reaktion wurde inzwischen auch von Kabafschnik und
Zwetkow®) publiziert. Die Synthese von Phosphinigsiure-estern
(II) aus Alkyl-dichlorphosphiten und 2 Mol Grignard-Verbindung

gemil
CI,P(OR’) + 2 RMgX — R,P(OR’) + 2 MgXCl

I1
gelingt, wenn X = Cl ist, wihrend bei X = Br die Produkte mit
dem Atherat des Magnesium-Salzes einen unldslichen Komplex
bilden. Beirelativreaktiven Grignard-Verbindungen wie R= C H;,
C;H;—CH, oder Allyl lauft die Reaktion z.T. weiter und gibt als
Hauptprodukt die tertidaren Phosphine. Diese Reaktion kann
durch Verwendung von Phenyldichlorphosphit (R’ = C,Hj;)
zurickgedringt werden.
Phosphonigsidure-ester (1) liefen sich auech dureh partielle Sub-
stitution von Trialkyl-phosphiten gemil
P(OR); + RMgX - RP(OR’), + MgX(OR’)
1

herstellen, wihrend die Umsetzung von Trialkyl-phosphiten mit
2 Mol Grignard-Verbindung nicht zu den erwarteten Phosphinig-
saure-estern (I1), sondern zu einem Gemisch von Phosphonigsiure-
estern und tertidirem Phosphin fithrt. Dasselbe Gemisch entsteht
bei Umsetzung von Phosphonigsaure-estern mit 1 Mol Grignard-
Reagens.

Z. ECKSTEIN, W. DAHLIG, B. HETNARSK]I und
S. PASYNKIEWICZ, Warschau: Neue Darstellungsmethode
organischer Quecksilber-Verbindungen.

Biologische Untersuchungen?) ergaben, daB fiir die landwirt-
schaftliche Praxis besonders die Quecksilbermethyl- und -athyl-
Abkémmlinge Bedeutung haben, da sie den Keimprozell des Ge-
treides nicht negativ beeinflussen.

Quecksilber-alkyl-Salze lassen sich aus Quecksilber-Salzen mit
Aluminium-alkyl-Derivaten darstellen., Besonders interesant ist
die Anwendung eines Natriumchlorid-Komplexes von Athyl-
aluminium-dichlorid bei der Synthese von Quecksilber-athyl-
chlorid nach GI1. (1).

(1) C,HZAICI,NaCl + HgCl, — C,H HEgCI + AICl; + NaCl

Bei dieser Methode wird also ein Abfallprodukt, das bei einer der
Zubereitungsmethoden des Katalysators fiir die Athylen-Nieder-
druck-Polymerisation entsteht, nutzbar gemacht. Die Reaktion
verlauft leicht in nichtpolaren Losungsmitteln und ist maBig
exotherm; die Ausbeuten sind hoch {ca. 75 % ); der bei der Reak-
tion verwendete Komplex igt nicht selbstentzindlich. Die Methode
ist zur Anwendung im technischen MaBstab geeignet.

Aus Aluminium-trialkyl und Quecksilber-acetat entstehen nach
Gl. (2) Alkyl-gquecksilber-acetate.

(2) R,Al+3 Hg(OOCCH,), - 3 RHEOOCCH, + AI(OOCCH,),

Diese Acetate kann man nach Gl. (3) in beliebige Alkyl-queck-
silber-Salze iiberfithren. Die Ausbeuten an Acetaten betragen
85 bis 90 % bezogen auf Quecksilber-acetat.

(3) RHBOOCCH, + MeX - RHgX + MeOCOCH,
R = CHj;, C,H usw.; Me = Metall, H; X = Cl, Br, J, HSO, usw.

H NOWOTNY,R.KIEFFERund F. BENESOVSKY,
Wien und Reutte, Tirol: Uber die Systeme HfC-UC, -TiC, -ZrC,
-VC, -NbC, -TaC, -Cr3C,y, -Mo,C (MoC) und -WC.

Mischungen der Ausgangscarbide, die einerseits durch Carburie-
ren der Oxyde (Hf, Ti, Zr, U), andererseits aus Metall bzw. Me-
tallhydrid (Hf, V, Nb, Ta) + Rull gewonnen wurden, gelangten
unter Verwendung von 1% Co als diffusionsforderndem Zusatz
zum Heifipressen. Zur Homogenisierung wurden die PreBlinge in
Graphit-Tiegeln unter Wasserstoff bei 1800 bis 2000 °C in einem
Kohlerohrofen gegliiht. Durch rontgenographische Untersuchun-
gen (Pulveraufnahmen) konnte fiir die pseudobiniren Systeme
HiC—TiC, HiC-ZrC, H{C—NbC und HiC-—-TaC das Vorliegen
lickenloser Mischkristall-Reihen nachgewiesen werden. Im
Falle HIC—TaC wird damit der Befund von C. Agte und H. Alter-
tum?®) bestitigt. Bemerkenswert ist der Wechsel der Eigenfarbe bei
diesem System, welche von goldgelb (TaC) iber rosa (Hi,Ta)C zu
grau {HfC)iibergeht. Die Gitterkonstanten in den Paaren HiC-NbC
und HfC-TaC zeigen eine geringe Kontraktion gegeniiber der
Additivitit. Im Gegensatz zu ZrC-UC besitzt HfC-UC zumindest
bei tiefen Temperaturen eine Mischungsliicke. Diese liegt bei ca.
2300 °C zwischen rd. 30 und 50 Mol-% UC und diirfte erst bei etwa
2500 °C verschwinden.

3) M. I. Kabatschnik u. je. N. Zwetkow, Dokiady Akad. Nauk SSSR
777, 817 [1957]; vgl. Chem. Zbl. 7959, 1094,

%) E. Czerwinska, Z. Eckstein, B. Hetnarski, R. Kowalik, I. Sadurska
u. T, Urbanski, Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. sci. chim,, geol. et
geogr. 6, 5 [1958]; E. Czerwiriska, Z. Eckstein, B. Hetnarski,
R. Kowalik u. T. Urbanski, ebenda, im Druck.

%) C. Agte u. H. Altertum, Z, techn, Physik. 77, 182 [1930].
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Im Paar HIC-VC, bei dem die Volum-Bedingung nicht erfillt
ist, tritt eine breite Mischungsliicke auf. Die [,9slichkeitsgrenzen
fiir 2050 °C sind 2,5 bzw. 97,5 Mol-% VC. Nicht mischbar sind
HfC und das nicht isotype Cr,C,; dagegen kann HfC erhebliche
Mengen {bis gegen 90 % ) Mo,C bzw. MoC aufnehmen. Die Gitter-
konstante des Mo-reichsten (H{f,Mo)C-Mischkristalls liegt in der
Niahe jener fiir die fiktive pseudokubische Zelle von y-MoC der
Schichtfolge A-B-C-A-C-B. HiC nimmt bei der gleichen Tempera-
tur {ca. 2000 °C) rund 40 Mol-9, WC auf.

FR. HEIN, HUBERT MULLER und RICHARD
WEISS, Jena: Uber die Reaktion von Chrom-organo-Verbindun-
gen mit Wasserstoff.

Chrom-Aromatenkomplexe werden durch katalytisch angereg-
ten Wasserstoff zur entsprechenden Chrom(0)-Verbindung redu-
ziert, z. B. Bis-diphenyl-chrom(1)-hydroxyd zu {C¢H;CzH;),Cr.
Die Reaktion verliult in basischem Milieu besonders glatt.

Die echten Organo-chrom-Verbindungen benitigen zur Hydrie-
rung keinen Katalysator und absorbieren molekularen Wasser-
stoff speziell dann mit beachtlicher Geschwindigkeit, wenn sie als
Komplex, z. B. Li;Cr(CzH,)q, eingesetzt werden. Als Reaktions-
produkte konnten Metall-organo-hydrid-Komplexe wie z. B.
Lig[CtH(C4H;)5] erhalten werden. Aber auch das Triphenyl-
chrom allein reagiert mit molekularem Wasserstoff, wobei neben
Benzol bzw. Cyclohexan Chrom-Wasserstoff-Verbindungen noch
unbekannter Struktur entstehen.

P. CORRADINI und R. ERCOLI, Mailand: Einschluf-
verbindungen des Telrakoball-dodecacarbonyls.

Beim Umkristallisieren des Tetrakobalt-dodecacarbonyls er-
hialt man je nach dem Loésungsmittel zwei verschiedene Kristall-
formen, eine rhombische und eine kubische. Fiir die kubi-
sehe Form ergibt sich durch Elementaranalyse eine Formel
Co4{CO)p Solv, wobei Solv ein Lésungsmittel-Molekiil (CCl, oder
Cyclohexen) bedeutet.

Durch Rontgen-Strukturanalyse der rhombischen Form konnte
die Struktur der Co,{CO),,-Molekel geklirt werden. Die Kobalt-
Atome befinden sich in den Ecken eines Tetraeders mit 2,54- 0,1 &
Kantenlinge. Drei CO-Gruppen bilden Briicken, sechs sind paar-
weise an die drei durch Briickenbindungen verkniipften Kobalt-
Atome und drei an das andere Kobalt-Atom gebunden. Die zwolf
Sauerstoff-Atome befinden sich folglich in den Xcken eines an-
nihernd reguliren Icosaeders.

Die Elementarzelle der kubischen Form hat folgende Konstan-
ten: a= 16,8 A, Raumgruppe Fm 3¢ oder F 7 3¢. Die Co,(CO);,-
Molekeln befinden sich in (0,0,0), die Solvens-Molekel in (Y/,, 1/,
1/,). Die kristallographische Symmetrie des Punktes (0,0,0) be-
trigt mindestens 23; da dies nicht der Symmetrie der Molekel ent-
spricht, muB sie statistischen Typs sein. Dies wird auch durch die
rasche Abnahme der Intensitit mit dem Beugungswinkel ange-
zeigt. Nur die Sauerstoff-Atome nehmen annihernd fixe Lagen ein.
Sie befinden sich in (0; 0,125; 0,201), was einem Icosaeder mit
4,1 A Kantenlinge entspricht, wihrend das Tetracder der Kobalt-
Atome in statistischer Weise zahlreiche verschiedene Orientierun-
gen in Bezug auf die a-Achse annehmen kann. In (}/,, }/4,1/,) be-
steht eine Liicke mit 4,77 A Radius, in die Molekeln von geeigne-
tem Volumen und etwa kugelfésrmiger Gestalt eingeschlossen wer-
den konnen.

P.L. PAUSON,G. R. KNOX,J.D. MUNRO und J. M.
OSGERBY, Sheffield, England: Beitrige zur direkten Synthese
substituierter Cyelapentadienyl-metall- Verbindungen.

Zur Darstellung von Substitutionsprodukten des Ferrocens und
verwandter Kobalt-, Nickel- und Titan-Verbindungen eignet sich
die Umsetzung substituierter Cyclopentadienyl-natrium- oder
-lithium-Derivate mit den entsprechenden Metallechloriden. Die
benotigten Cyclopentadien-Salze (I-VI) wurden in Lisung dar-
gestellt und ohne Isolierung weiter verwendet. Die folgenden Me-
thoden vermeiden hierbei die Bereitung der gegen Polymerisation
instabilen freien Cyclopentadien-Derivate.

Fulvene (einschliefflich des Azulens) addieren sowohl Alkyl-
lithium wie Lithium-aluminium-hydrid:

Q) - [C4H,~CR,R’]~ Me*
I
(R’ = Alkyl oder H; Me = L1 oder LiAlH,)

C.H, = CR, + R'Me

Sie reagieren ferner mit Natriumamid als Sduren, z. B.

/ _ AN -
() \(>:<_> + NaNH, - \\G}>~< _> Na*

11

(3) CyH,=CH—CH=CH—CH, + NaNH, - [C,H,—CH=CH—CH=CH,]- Na*

111
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+ FeCl,
—_—

Abnlich wie an Fulvene addiert sich Alkyl- (bzw. Aryl-)lithium an
Diazo-cyclopentadien, wodureh Alkyl- und Aryl-azo-eyclopenta-
dienyl-metall-Verbindungen zuginglich werden:

(4) CsH=N=N + RLi - [C;H,—~N=N—R]- Li*
v

Carbomethoxy-eyelopentadienyl-natrium (V) wurde durch Sub-
stitution des Cyclopentadienyl-natriums mittels Chlorameisen-
siure-methylester in Gegenwart von iiberschiissigem Natrium dar-
gestellt. Andere substituierte Cyclopentadienyl-lithium-Derivate
(VI) kann man aus Ferrocen-Derivaten durch Zersetzung mit Li-
thium und Athylamin erhalten. Diese Methode ist nur dann an-
wendbar, wenn die Substituenten gegen dieses scharfe Reduktions-
mittel stabil sind. So wurde z. B. aus Dimethylaminomethyl-ferro-
cen {(VII) das entsprechende disubstituierte Ferrocen-Derivat
(VILI) dargestellt:

(5) CgH;FeCH,CH,N(CH,;), + Li + C;H;—NH, - C;H,Li+ [C;H,CH,N(CH),]- Lit

VIl Via

VIl VIII

K. L. RINEHART jr., C. J. MICHEJDA und P. A.
KITTLE, Urbana, 1Il., USA: Diferrocenyl-dthan- Derivale, eine
Dimerisierungsreaktion.

Ferrocen (I) geht wie aromatische Verbindungen leicht elektro-
phile Substitutionsreaktionen ein. Mit Formaldehyd und starken
Sduren entsteht ein Kondensationsprodukt, welchem in Analogie
zu den Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukten zunéchst
die Konstitution IIla zugeordnet wurde® 7). Spiter wurde eine
Entscheidung zugunsten von IXIb getroffen®). Es konnte jetzt ge-
zeigt werden, da weder IIla noch ITIb zutreffen, sondern dall
dem Kondensationsprodukt die Konstitution II zukommt®). Dies
folgt aus den Analysendaten, dem IR-Absorptionsspektrum und
der iiber IV und V verlaufenden cindentigen Synthese von II

(GIL. (2)).

N S 1. H,50, -~
I I’:e + CH,0 ELHE—» Il‘e Il‘e
2
Py 2.8nCl, o+ /_,_\
N1 N NS
/\ N /\/CHz /\>
fCHr\,‘/ -
Fe Fe CHz
N en ™S *\ (+\
N e N /e N

AN N
’ ~CH—CO- 5

—CH,COOH
N NS T 7 Hy Pt
Fe = “Alct, Te Fe CH,COOH
VRN N /TN

ANVA1Y v\

Es wird angenommen, dafl bei der Reaktion von Ferroeen mit
Formaldehyd und starken Siuren zunichst Hydroxymethyl-ferro-
cen (VI) entsteht, das durch Solvolyse in das Kation VIIa iiber-
geht, welches, moglicherweise iiber ein Diradikal VIIb, dimerisiert.

N N

- S S—CH,*
, < o-cnion v < CH,
@ 1+cH0 s L Lo e e
- +
N " D
NG .~ Vlla N/ Vilb
// \\ AN
C =CH—CH,=( >
2VID —>  fer et —\i%’“o} 1
N /+>
NS N,

$) A. N. Nesmeyanov u. I. 1. Kritskaya,
SSSR, Otdel. Khim. Nauk 7956, 253.

) V. Weinmayr, J. Amer. chem. Soc. 77, 3009 [1955].

8) A, N. Nesmeyanov, A. L. Kazitsyna, B, V. Lokshin u.
Kritskaya, Dokl. Akad. Nauk SSSR 777, 433 [1957].

%) K. L. Rinehart fr., C. J. Michefda u. P. A. Kittle, J. Amer. chem.
Soc. 87, 3163 [1959].

Isvesst. Akad. Nauk
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(CsHy),Fe + CoH FeC HCH,N(CHy), + (CsHLCH,N(CHy),),Fe

o

Dags resultierende Ferriciniumsalz VIII liefert bei der Behandlung
mit Zinn(II)-chlorid die Verbindung II. Fiir diese Vorstellungen
spricht, dal auch die Hydroxymethyl-Verbindung VI unter den
gleichen Reaktioushedingungen in II ibergeht, und daf} das Di-
kation VIII aus verdiinnter Losung als H,C, C.H,
Dipikrat isoliert werden konnte. N i \e “/V" :
Andere Aldehyde reagieren mit Fer-< / 'CH—CH——\ )
[

rocen und konz. Siduren gleichartig. So T

liefert Benzaldehyd das Kondensations- Fe Fe
produkt IX, von dem die zwei zu erwar- / N /+\
tenden Dlastereomelen anfielen. N X . /,"

s

K.SCHLOGL und H. SEILER, Wien: Mittlere Ringe auf
Ferrocen- Basis: 9-, 11-, 12-und 13-gliedrige Eisen- Kohlenstoff- Ringe.

Bei den bisher beschriebenen Verbindungen des Ferrocens, in
denen die heiden Cyclopentadien-Ringe intramolekular (hetero-
annular) verknipit sind!?), handelt es sich durchweg um klassi-
sche (heterocyclische) Ringe mit Eisen als Ringglied.

Ts gelang nun die Darstellung mittlerer Ringe
von der Gliederzahl 9, 11, 12 und 13 (Fe mit
einbezogen) durch Acyloin-Ringschlu der Ferro-
cen-di-propion-, butter- und valeriansiureester
(II; n= 2, 3 und 4) und des Ferrocen-1-butter-
séure-1’-valeriansaure-dimethylesters in Ausbeuten
von 40 bis 709%. Die Sduren (II, R = H) konnten durch kata-
lytiseche Reduktion der Ketosduren (I} erhalten werden, die ihrer-
seits entweder (bein= 3 und 4) durch Friedel-Crafts-Acylierung
von Ferrocen mit den entsprechenden Halbester-chloriden oder
(bei n = 2) durch Claisen-Kondensation von Diacetyl-ferrocen mit
Athylcmbonat dargestellt wurden. Uber zweifache Friedel-Crajts-
Reaktion war auch die unsymmetrische Ferrocen-1-buttersidure-
1’-valeriansiure zuginglich. Die Ferrocen-carbonsiuren lieflen sich
u. a. papierchromatographisch identifizieren und charakterisieren.

7
<Q\/» —CO(CH,)n_.,COOH —(CH,),COOR ——(CHz)n—‘C=O
Fe —> —> ‘
<O/\ | ~CO(CH,)n.,COOH —(CH,COOR —(CH,),~CHOH

I 11 111

J.H RICHARDS,E. A, HILL,D. C. GARWOOD und
M. LEVEN BE RG, Pasadena, Calif.,, USA: Der Einflufl von
Metallocenen auf benachbarle carbo-kationische Zentren.

Metallocenyl-Substituenten (Ferrocenyl, Ruthenocenyl usw.)
stabilisieren ein benachbartes sekundires Carbenium-Ion derart,
daB es stabiler als das Triphenylmethyl-Kation wird. Dies 148t
sich durch die Solvolyse-Geschwindigkeit geeigneter Ester'!) und
die Dissoziation der entsprechenden Alkohole in wiBriger Lsung
zeigen. Ferroeenyl-methanol 16st sich in Salzsiure unter voll-
stindiger Dissoziation zum prim#ren Carbenium-Ion. Das kern-
magnetische Resonanzspektrum dieses Ions zeigt vier Maxima,
deren Flichen sich wie 2:2:5:2 verhalten und die (bezogen auf
Benzol) bei 0,18, 0,58, 1,21 und 1,76 ppm liegen, Sie wurden in
dieser Reihenfolge den o- und 3-Protonen am substituierten Ring,
den Protonen am unsubstituierten Ring und den Protonen der
Methylen-Gruppe zugeordnet. Aus den am 4-Ferrocenyl-butyl-
tosylat-(1) und am 3-Ferrocenyl-propyl-tosylat-(1) gemessenen
Solvolyse-Geschwindigkeiten geht hervor, dal das Metallocen
entferntere kationische Zentren jedoch nicht wesentlich stabili-
siert.

R. ERCOLI, F. CALDERAZZO und A. ALBEROLA,
Mailand: Die Reaktion der Chrom-tricarbonyl-arene mit aweikerni-
gen aromatischen Verbindungen.

Durch Reaktion ciner zweikernigen aromatischen Verbindung
(X) mit einem UberschuB an C,H,Cr(CO), oder H,C~C;H;Cr(CO),
hei etwa 160 °C unter Stickstoff wurden einige Bis-w-chromtri-
carbonyl-Komplexe [Cr(CO);],X (X = Diphenyl, Benzidin, 3,3’-Di-
methyl-benzidin, Diphenyl-methan, Diphenyl-amin, Diphenyl-
dthan, trans-1.2-diphenyl-dthylen) dargestellt.

Die Austauschreaktion der aromatischen Liganden verlduft ge-
mifd

(1) 2 CgHCr(CO)y + X = (CO),Cr—X—Cr(CO)q + 2 CoH, .

Sie verlduit mit Ausbeuten von 60 bis 70 %, wenn man 10—-20
Stunden bei 160 °C mit einem C;HyCr(CO);/X-Verhiltnis > 4 ar-
beitet, wihrend bei einem Verhaltms von etwa 2 die Ausbeuten
der Gleichgewichtsrea‘kt&on nur.25—35 9%, betragen. Aus den Reak-
tionsgemischen wurden die Bis-chromtricarbonyl-Ko mplexe nach
10y A, N. Nesmeyanov u. Mitarbb., Dokl. Akad. Nauk SSSR 777,
362 [1956]; K. L. Rinehart jr. u. R. J. Curby, J. Amer. chem. Soc.
79, 3290 [1957]; A. Littringhaus u. W. Kullick, diese Ztschr. 70,
438 [1958].
11y J. H. Richards u. E. Hill, ]J. Amer. chem. Soc. 87, 3484 [1959].
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Absublimieren der iiberschiissigen Heagentien bei etwa 70 °C und
5:10-% Torr dureh Umkristallisieren aus Methyl-athylketon oder
Tetrahydrofuran isoliert. Die gelben bis roten Verbindungen kri-
stallisieren gut. Sie sind wenig flichtig und schmelzen unter Zer-
setzung zwischen 210 und 260 °C. Sie sind weniger loslich und
oxydations- und wirmebestindiger als die Mono-chromtricarho-
nyl-arene.

Durch Hydrierung des Bis-chrom-tricarbonyl-stilbens in Ge-
genwart von Raney-Nickel erhilt man Bis-chromtricarbonyl-
diphenylithan in Ausbeuten von etwa 50 % . Rontgen-Strukturun-
tersuchung an Einkristallen von Bis-chromtricarbonyl-diphenyl
zeigt, daf die beiden Cr{CO);-Gruppen in trans-Stellung beziiglich
der aromatischen Kerne liegen,

G. NATTA, G. MAZZANTI, U. GIANNINI und S.
CESCA, Mailand: Katalytische Aktivitil einiger metallorganischer
Komplexe tn der Polymerisation von Vinyl- Monomeren.

Bs wurden einige metallorganische Komplexe untersucht, die
Titan, Aluminium und Cyclopentadienyl-Gruppen enthalten. Die
letzteren verleihen den Komplexen eine gewisse Lioslichkeit in Koh-
lenwasscrstoffen, so daf3 sie durch Kristallisation in reinem Zustand
isoliert werden konnen.

In (C4H),TiClAl{C,Hy), (I), (CzH;),TiCl,Al(C,H,)Cl (II)
und (C;H,),TiCl,AlCl, (III) sind im Komplex zwischen Ti-
tan und Aluminium zwei Chlor-Atome als Briicken vorhanden.
Ein Komplex der Formel (C;H;),TiCl(CH,)AI(CH,), (IV), der
eine Alkyl-Gruppe als Briicke zwischen Ti und Al enthilt, wurde
durch Reaktion des Bis-cyclopentadienyltitan-monomethyl-mono-
chlorids (CsH;),Ti(CH;3)Cl mit Aluminium-trimethyl dargestellt.
Die Struktur IV steht im Einklang mit der Tatsache, daf} aus den
Reaktionsprodukten dieses Komplexes mit Trimethylamin das
Bis-cyclopentadienyl-titanmonochlorid und die Xomplexe des
Trimethylamins mit Aluminium-trimethyl bzw. Aluminium-di-
methyl-monochlorid isoliert wurden.

Ein halogen-freier Komplex wurde durch Reaktion von Bis-
(cyclopentadienyl)-titan-monochlorid mit iiberschiissigem Alu-
minium-triathyl dargestellt. Das aus Heptan kristallisierte Pro-
dukt ist diamagnetisch und entspricht der Formel

[(CsHg), TIAC,Hp), ], (V)
Durch Reaktion dieses Komplexes mit Chlorwasserstoff wurde
ein kristallines, diamagnetisches Produkt der Formel
[(CsH;),TIAKC,H))ClL, (VI)
(violett) isoliert.

Die Komplexe I, II, ITI, V und VI katalysieren in homogener
Phase die Polymerisation des Athylens, wobei Polymere mit ho-
hem Molekulargewicht entstehen. Die Verbindung V verursacht in
Gegenwart von kristallinen Halogeniden von Ubergangsmetallen,
die in Kohlenwasserstoffen unléslich sind, die Polymerisation des
Propylens. Die Stereospezifitat des Katalysator-Systems V/a-TiCl,
ist hoher als die der typischsten, fiir die Propylen-Polymerisation
verwandten Katalysator-Systeme, wie z. B. A1{C,Hg),/a-TiCl,. Der
Komplex IV katalysiert die Athylen-Polymerisation mit noch ge-
steigerter Reaktionsgeschwindigkeit. Neben hochmolekularem
Polyithylen bilden sich erhebliche Mengen von Buten und von
Polymeren mit niedrigem Molekulargewicht.

Obwohl die 18slichen Komplexe eine viel niedrigere Polymerisa-
tions-Aktivitit gegeniiber Athylen zeigen als die typischsten der
unloslichen Ziegler-Katalysatoren, mufl man annehmen, daf auch
im Falle der letzteren die aktiven Komponenten aus metallorgani-
schen Komplexen bestehen, die in ihren Molekeln mindestens zwei
iber Briicken von Alkyl- oder anderen elektronegativen Gruppen
aneinander gebundene Metallatome enthalten.

G. NATTA und P. CORRADINI, Mailand: Die Kristall-
struktur neuer metallorganischer Komplexe des Titans.

Durch Réntgen-Strukturanalyse an Einkristallen von metall-
organischen Komplexen des Titans und Aluminiums wurde bewie-
sen, da mindestens zwei Typen von Bindungen zwischen den
beiden Metallen moglich sind:

1.Briickenbindungen iibtr Halogen- oder Kohlenstoff-Atome.

2. Direkte Bindung durch Abgabe eines freien Elektronen-
paares des Titans an eine leere sp3-Schale des Aluminiums.
Der erste Bindungstyp liegt in den Verbindungen I und II vor.

cl cl
(CsHs),Tl/ \Al(CgHs)g (C,,Hs),,Ti/ \AlCl(Csz)
N/ N/
cl Cl
1 11

Die beiden Metall-Atome und die Briickenbindungen liegen in einer
Ebene.

Den zweiten Bindungstyp findet man in der Verbindung III. In
dieser liegen eine Ti—Ti-Bindung von 3,07 A und zwei Ti— Al-Bin-

[(CsH;) TiAI(C Hj),1, 111
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dungen von 2,83 A vor. Der Winkel zwischen den Ti—Ti— Al-Ebe-
nen betrigt 1.00 ° 30, der Ti—Ti— Al-Winkel 91 ° 30’. Einer der bei-
den Cyclopentadienyl-Ringe, die durch w-Bindungen an jedes der
beiden Titan-Atom gebunden sind, ist durch eine 5-Bindung an ein
Aluminium-Atom gebunden. Die besondere

Lage des sehr nahe bei den beiden Titan-Ato- Al
men hefindlichen Wasserstoff-Atoms (H’) im ,
Bindungs-System zeigt das Struktur-Teilbild J'/ " T
IV. Titan besitzt in dieser Verbindung die un- 77 77
gewdhnliche Oxydationsstufe eins. v

WEITERE METALL-CYCLOPENTADIEN YL-
VERBINDUNGEN

A. P. Giraitis, Baton Rouge, La., USA, beschrieb eine wesent-
lich vereinfaehte Synthese, die in einem Einstufenprozef durch
Umsetzung von MnCl, mit dimerem Methyleyclopentadien und Mg
als Reduktionsmittel unter CO-Druck in Dimethylformamid als
Losungsmittel zu Methyleyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl
fithrt. Der Zusatz verschiedener Kisencarbonyle, besonders Bis-
methyleyclopentadienyl-eisen-tetracarbonyl, erhoht die Ausbeu-
ten auf tiber 70 %, wenn man bei einem Verhiltnis Mg: MnCl, >3,
7 atm CO-Druck und 100 °C arbeitet. Bei 480 atm CO-Druck
sinkt die Ausbeute auf unter 5 9.

Derivate des Ferrocens durch dessen nachtragliche Substitution
erhielten K. L. Rinehart jr. und Mitarbeiter, Urbana, Tll., USA.
Das lange gesuchte, bis 200 °C stabile Mono-nitro-ferrocen war aus
Lithiumferrocenyl und n-Propyl-nitrat oder N,0,, die Nitroso-
Verbindung durch Behandlung mit n-Propyl-nitrit erhiltlich. Ver-
schieden scharfe Reduktionsbedingungen fithren daraus zum
Azoxy-, Azo- und Amino-ferrocen,

Eine dem (C;H;),TiCl analoge monomere Zirkon-Verbindung
mit dreiwertigem Zr scheint nach Arbeiten von H. J. Sinn, Mix-
chen, nicht bestindig zu sein. Ein Darsiellungsversuch analog der
Verbindung des Ti iiber den AIR,-Anlagerungskomplex liefert
einen Komplex der Zusammensetzung (Cz;H;),ZrCl, der magneti-
schen Messungen zufolge jedoch vierwertiges Zr enthilt. Eine di-
mere Struktur mit Zr-Zr-Bindungen wurde vorgeschlagen.

Physikaliseh-chemische Messungen warfen weiteres Licht auf
die Frage der freien Drehbarkeit der Ringe in Cyclopentadie-
nyl-Verbindungen. K. G. Rochow, Cambridge, Mass., USA, schlo§
aus magnetischen Kernresonanz-Messungen bei geringer Auflosung
fiir Sandwich-Verbindungen wie Fe{CzH;), und Cr(C H;), im
Kristallzustand auf eine groBe intra- und intermolekulare Beweg-
lichkeit der Ringe. Messungen in Abhingigkeit von der Tempera-
tur bis hinunter zur Temperatur des fliissigen Heliums ergaben
einen kontinuierlichen Riickgang der Drehbarkeit. Auch in ver-
gchiedenen substituierten Ferrocenen mit klassischer sterischer
Hinderung ist diese Drehbarkeit zwar vermindert, jedoch nicht
villig aufgehoben. In einzelnen Fillen, wie bei intramolekular ver-
brickten Komplexen wird als Erklirung eine Art Tunneleffekt
der am Ringumfang beweglich gedachten Protonen herangezogen.

In Ergénzung der Arbeiten von Keely und Johnson haben F. Ba-
solo und A. Wojcicki, Evanston, Ill., USA, CO-Austauschreak-
tionen mit ¥C-markiertem Kohlenmonoxyd an Cyclopentadienyl-
metall-carbonylen ausgefithrt. Untersucht wurden unter anderem
die Komplexe CzH V(CO),, (C;Hy);Mo0,(CO)s, CsH;Mn(CO),,
(CsH;),Fe,{CO),, CyHzCo{CO), und {C,H;),Ni,(CO),. Nach den
bisherigen Erfahrungen scheint eine merkliche Austauschfahigkeit
in der ersten Ubergangsperiode nur beim Co- und Ni-Komplex auf-
zutreten. Substituenten wie PR, vermindern die Austauschfihig-
keit, Halogene zeigen hingegen keinen Einflufi.

Roéntgen-Strukturuntersuchungen von 0. S. Mills, A. A. Hock
und @. Robinson, Manchester, England, lieferten den endgiiltigen
Beweis fir die Konstitution des dreikernigen Komplexes
(C5H;)aNig(CO),. Die drei Nickel-Atome besetzen die Ecken eines
gleichseitigen Dreiecks. An jedes Ni-Atom ist ein Cyclopenta-
dienyl-Ring gebunden, wobei die Ringebene senkrecht zum Ni-
Geriist liegt. Die heiden CO-Gruppen stehen zentrisch senkrecht
zur Nis;-Ebene und sind, wie die CO-Abstinde und auch IR-Mes-
sungen zeigen, mit allen drei Ni-Atomen zugleich verbunden.

C. D. NENITZESCU und MARGARETE AVRAM,
Bukarest: Uber Kompleze von Olefinen mit Metallen.

Die aus 1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan und Lithiumamalgam
erhaltene, sehr zersetzliche Quecksilber-Verbindung des Cyelo-
butadiens!?) lieferte bei der Umsetzung mit Nickel-acetessigester
Cyclooctatetraen?),

Da die AgNO;-Komplexe der einfachen Olefine ein Ag*-Ion
pro Doppelbindung enthalten, im Komplex I dagegen das Ver-
hiltnis 1:2 vorliegt, wurden einige AgNO,-Komplexe von Ver-
12y M. Avram, E. Marica u. C. D. Nenitzescu, Chem. Ber. 92, 1088

1059].
13) 5\4 Al]Jram, E. Marica, J. Pogany u. C. D. Nenitzescu, diese Ztschr.
71, 626 [1959].
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bindungen mit zwei rdumlich benachbarten, parallel gelagerten
Doppelbindungen dargestellt. Bei dem AgNO;-Komplex des Di-
benzcyelooctatetraens (I1) wurde das Verhéltnis 1 Ag*: 2 Doppel-
bindungen gefunden, ebenso bei dem Addukt des Cyclooctate-
traens mit Maleinsidureester (II1)'4) und bei dem daraus erhaltenen

ﬁ_ g "NO; 0 { U Z>Ag"NO; y XH

H
I if X
I x=CoocH,
H
/A
/'/C/“//Z
v K/

Kohlenwasserstoff IV. Dagegen liefern die Verbindungen V und
VI Komplexe mit je zwei Mol AgNO,, wobei bei V wahrseheinlich
die dritte Doppelbindung, bei VI der Ather-Sauerstofl fiir #ie Bin-
dung des zweiten AgNO, verantwortlich sind. Merkwiirdigerweise
bindet Bieyelof2.2.1]heptadien-(2.5), trotz anderslautenden An-
gaben der Literatur, zwei Mol AgNOQ,. Dieses Dien wie auch II
und III binden aber nur ein Mol PdCl,, was vielleicht auf Unter-
schiede in der Natur der C-Metall-Bindung hindeutet.

W. HUBEL und ¢. HOOGZ AN D, Briissel: Trimerisierung
von Acetylen- Derivaten.

Durch Erhitzen von mono- bzw. disubstituierten Acetylen-De-
rivaten in Gegenwart von 2 bis 3 Mol-% eines Metallcarbonyls
lassen sich Benzol-Derivate in Ausheuten bis 95 % darstellen. Diese
Reaktion wird vorzugsweise in organischen Lodsungsmitteln un-
ter Verwendung von Xobaltcarbonylen ([Co(CO);],Hg oder
Co,(CO)RC,R’) ausgefithrt und ergibt mit Alkinen vom Typ
RC=CR’ oder RC*CH ausschlieBlich unsymmetrisch sub-
stituierte Benzole mit gleichen Substituenten in den Stellungen
1.2.4 und 3.5.6. Die Bildung des Benzol-Derivates verlauft wahr-
scheinlich iiber die Reaktion des Alkins mit einem instabilen
Organo-metallearbonyl-Komplex, in dem bereits zwei Alkin-Mole-
kiile in stereospezifischer Weise verkniipft sind.

Die katalytische Trimerisierung 148t sich aueh auf ein Gemisch
von zwei Aeetylenen iibertragen. ln diesem Fall entstehen neben
den Trimerisierungsprodukten der einzelnen Acetylenkomponen-
ten auch Benszole, die sich aus beiden Alkinen gebildet haben. Die
Mbglichkeiten zur priaparativen Darstellung von Benzol-Derivaten
werden dadurch wesentlich erweitert.

Hydrid-Chemie

J.CHATT und B. L. SHAW, The Frythe, Welwyn, Herts.
(England): Hydride und Komplexhydride der Ubergangsmetalle
(vorgetr. von J. Chatt).

Der Vortr. gab einen Uberblick iiber die Chemie der Ubergangs-
metall-hydrido-Komplexe der allgemeinen Formel MemHnLp
(Me= Ubergangsmetall, L = Ligand). Derartige Komplexe sind in
den meisten Fillen einkernig (m = 1).

Von besonderem Interesse sind die Verbindungen mit tertidren
Phosphinen bzw. Arsinen als Zweitliganden L. Pt bildet weille
Hydrido-Phosphin-Komplexe der allgemeinen Formel trans-
[PtHX(PR,4),](I,X= Halogen).Sic lassen sich aus den entsprechen-
den Halogeniden (eis- und trans-[PtX,(PR,),] (II)) und LiAlH,
oder besonders giinstig durch Reduktion von cis-I1 mit Hydrazin
erhalten. Die Proton-Resonanz-Spektren dieser Verbindungen zei-
gen durch die hobe chemische Verschiebung direkte Pt-H-Bindung
an. trans-{PtHCI(P(C,H;);),] (1a), Kp, ¢; ~ 130 °C, reagiert mit
trockenem HCI zu einer instabilen Verbindung der wahrscheinli-
chen Formel {PtH,Cl,(PR;),] (R= C,H;) (III), die leicht wieder
in die Komponenten zerfallt. Ahnlich verhilt sieh das Methyl-
Derivat dieses Pt(IV)-Komplexes, [PtJ,(CH;),(PR3),], das in
trans-[PtJCH,(PR;),] und CH,J zerfillt. Ia reagiert in al-
koholischer Losung mit Athylen (80 atm, 95°C) zu trans-
[PtCIC,H,(PR;),|. Rontgenstrukturanalyse der Verbindung Ib
(X = Br, R = C,Hj;) ergab ebenen Bau (Qwston und Mitarb.); die
Pt—Br-Bindung besitzt teilweise ionischen, die Pt-P-Bindung teil-
weise Doppelbindungs-Charakter.

Ahnliche Komplexe mit ditertiiren Diphosphinen (z. B.
CoH,(P(CHjy)s),) bzw. Diarsinen als Chelat-Liganden (Chel)
konnten von Ruthenium und Osmium erhalten werden, z. B.

14y W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs Ann.
Chem, 560, 1 [1948].
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trans-[RuH X (Chel),]. Sie sind weniger stabil als die analogen Pt-
Verhindungen. Kiirzlich gelang die Darstellung des roten, kristal-
linen [FeH,(0-CqH,(PR,)4),) (R= C,H;), Fp 248 bis 252 °C, aus
Fe-Pulver und Orthophenylen-bis-didthylphosphin in Wasserstoff-
Atmosphire bei 200 °C. Die thermisch recht stabile Verbindung
konnte auch dureh Reduktion von [FeCly(0-C4H(PR,),),][FeCl,]
mit LiAlH, erhalten werden. Das IR-Spektrum zeigt eine Bande
bei 1728 em~', entsprechend der Fe-H-Valenzschwingung.

H. NOTH, Minchen: Reaktionen des Hydrazins und seiner
Methyl- und Phenyl-Derivale mil Bor-Verbindungen.

Diboran reagiert mit Hydrazin, Methylhydrazinen und Phenyl-
hydrazin in Gegenwart von Ather im Molverh&ltnis 1:1 zu kristal-
linen Hydrazin-bis-borinen (I).

R R H R H

| | ol o lo .
(1) :N-—N: + B,H; — Hfl‘?': 1\‘1-71\‘1: B-H (I)

| | i

R R H R R H

Diese Verbindungen sind auch dureh Umsetzung der Hydrazinium-
dichloride mit Lithium-boranat zuganglich. Sie sind thermisch
wenig stabil; die N—N-Bindung wird wegen der gleichsinnigen La-
dung der Stickstoffatome leicht unter Hydrid-Verschiebung auf-
gespalten. Man erhiilt zunichst ein Gemiseh von Borazan und Bo-
razen, welches sekundir unter Wasserstoff-Abspaltung zu Borazen
bzw. Borazol weiterreagiert. Daneben entstchen polymere Pro-
dukte, die das Borazol-Geriist enthalten.

Bei der thermischen Zersetzung der Hydrazin-monoborine
H,;B—-N,R H, , (II), die man aus den entsprechenden Hydrazi-
nium-monoehloriden und Alkali-boranat darstellen kann, bleibt
die N—N-Bindung im wesentlichen intakt. Die nichtfliichtigen
Reaktionsprodukte enthalten dieStrukturelemente H,B— NH—NR,
und -HB—-NH—-NR— (R= H, CH,).

Trimethylhor bildet mit den Methylhydrazinen stabile, hy-
groskopische 1:1-Addukte. An Hydrazin lagern sich bei —78,5 °C
2 Mol Trimetbylbor an.

Durch Hydrazinolyse von Organobor-chloriden sind organobor-
substituierte Diazane (III) zuginglich. Auf diese Weise wurden
(2) >B-Cl+2HNR-NR, - >B—NR—NR,+ HNR—NR, HCl

1n
Verbindungen der Typen R,B—NH—NH—BR, (Isostere der
Alkylbutadiene), R,B—NH—-NHFR/’, R,B—NR'—NR’—BR,,
R,B—NH—NR,, RB(NHNR,),, [RB=NH—-NR’], dargestellt.

Die Umsetzungen von Dialkylbor-chloriden mit Hydrazin
nach Gl (2) werden durch die Nebenreaktion (3) gestort.

(3) R,BCl+2N,H, > [R,B(N,H,),]Cl

Vom Verbindungstyp [RB—NR—NR], (R = H, C;H;) lieBen
sich Dimere isolieren, denen die Struktur IV zugeordnet wurde. Das
Diphenyl-bor-diazan (C¢H;),BNH—NH, (V) ist in Benzol dimer.
Wegentlich eleganter lassen sich die Bor-hydrazin-Verbindungen
aus geeigneten Boramiden und -imiden mit Hydrazinen nach

>B—NR, + H,N—NR, - >B—NH—NR, + HNR,
Gl. (4) darstellen. Diese Reaktion ist ein spezieller Fall einer
Umamidierung, die zur Darstellung von Boramiden, Borazolen,
bor-substituierten Amiden und ahnlichen Verbindungstypen her-
angezogen werden kann.

R
i R\ /R
B B
7N\ N
R—N N—R HzIT] I\‘IH
| | i
R—N\ /N~R HN\ k,NHQ
B /B\
|
R R R

IV (R=H, C¢Hj) V (R= CsHy)

H.C. BEACHELL.,D. E.HOFFMANuund B. F. DIET-
RICH, Newark, Delaware, USA:. Reaktionen von Decaboran mit
Aminen und verwandten Verbindungen.,

Decaboran reagiert mit Thioharnstoff-Derivaten und aromati-
schen Aminen in Benzol, wobei 1 Mol H,/Mol Borhydrid frei wird.
So entstehen aus Deeaboran und sym. Didthyl-thioharnstoff oder
p-Toluidin nach einer Reaktion zweiter Ordnung feste Korper, die
2 Mol Stiekstoff-Verbindung/Mol Borhydrid enthalten. Die Struk-
tur dieser Produkte gleicht vermutlich der von B, H,,2 CH,CN'5).
Heterocyelen wie Pyridin und Chinolin reagieren mit Decaboran
in n-Pentan unter Bildung intensiv gefirbter, ebenfalls cinheitli-
cher Produkte, dic auch bei hohen Temperaturen stabil sind. Da-
bei handelt es sich je nach dem Verhiltnis Heterocyelus: Deca-

15) J. M. Reddy u. W. N. Lipscomb, }J. Amer. chem. Soc. 87, 754
[1959].
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boran um Addukte oder Kondensationsprodukte, in beiden Fillen
mit 2 Mol Heterocyclus/Mol Decaboran. Aliphatische Amine bil-
den mit Decaboran in n-Pentan Gemische von Addukten ohne H,-
Entwicklung'é). )

WEITERE BORHYDRID-DERIVATE

Wihrend Diboran aus Lithiumboranat und Borfluorid-stherat
in Ather leicht zuginglich ist, erhilt man nach H. C. Brown,
Lafayette, Ind., USA, aus Natriumboranat oder Kaliumboranat
nur wenig Diboran. Die Reaktion (1) verlauft jedoch quantitativ,

(1) 3 NaBH, + BF, - 3 NaF + 2 B,H,
wenn man Dimethyldiglykolather (,,Diglym*) als Lésungsmittel
verwendet. Das Ausgangsmaterial, NaBH,, ist aus NaH und
B(OCHj;); in Gegenwart von Tetrahydrofuran zuginglich, wobei
man die Reaktion aber auch so fithren kann, daf sich der Borester
nur an das Natriumhydrid zu Na{H-B(OCH,),] addiert.

Auch aus KBH, und Borfluorid-atherat1aBt sich in Athern Dibo-
ran mit Ausbeuten bis zu 809 darstellen, wenn man in Gegenwart
von Aluminiumchlorid oder Zinkehlorid arbeitet (N. Joseph, Paris).
Andererseits kann man Lithiumboranat aus Kaliumboranat und
einem Lithium-Salz darstellen und in bekannter Weise zur Ge-
winnung von Diboran einsetzen. Somit sind alle Alkaliboranate
zur Diboran-Darstellung geeignet, die Reaktion ist aber sowohl
vom Reaktionsmedium als auch von geeigneten Promotoren ab-
hingig.

Die Umsetzung von Diboran und Tetraboran mit basischen
Reagentien kann sowohl durch eine symmetrische (Schema I) als
auch durch eine unsymmetrische (Schema II) Spaltung der Was-
serstofi-Resonanzbriickenbindung erklart werden (G. Kodama und
R. W. Parry, Ann Arbor, Mich., USA).

Ve {
”\B/*fXB/“ H\B;/”-a,B/”
H//XH/ N W "w u

I II

Die Reaktion mit Alkali-methylat unter symmetrischer Spal-
tung verliuft etwa nach

2 KOCH; + B,H; -» 2 K[CH;0—BH,]
2 K[CH,0BH,] + B,Hy - 2 K[BH,]+ 2 H,B(OCH,)
2 H,B(OCHy) - ?f3 ByHg+ 2/ B(OCH,); .

Zum gleichen Ergebnis fiithrt die Interpretation durch eine un-
symmetrische Spaltung des Diborans:

2 KOCH; + B,H, - K[BH,] + K[H,B(OCHy,),]
K[H,B(OCH,),]+ B,H, - K[BH,] + 2 H,B(OCH,)
2 H,B(OCH,) - 2/, B,Hq+ 2/, B(OCH,), .

Nach der allgemeinen Gleichung (1) entsteht alse Boranat und
Borgidure-ester. Diese Reaktion wurde zur Darstellung der Bor-
anate des Mg, Zn, Cd, Ti(III), Pr, Nd, Ce, La, V(II), Cr(II),

(1) 3 Me(OR), +2n B,H, - 3 Me[BH,] +n B(OR),

Mn(II), Fe(Il} und Fe(IlI) verwendet (O. Klejnof, Pasadena,
Calif., USA). Da in Tetrahydrofuran gearbeitet wurde, fielen die
Metallboranate als Tetrahydrofuran-Additionsverbindungen an.
Nach der gleichen Methode erhielten E. Zange und F. Weigel,
Miinchen, die Boranate des 8m, Eu, Ho, Gd, Tb, Dy, Er, Tm, YDb
und Lu im Mikromol-Malstab nach einer speziellen Arbeitsme-
thodik.

Bei Versuchen, Zinkboranat aus KBH, und ZnCl, darzustellen,
wurde nach Gl. (2) die #therlssliche, schon bei 35 °C zersetzliche
Verbindung K,Zn{Zn(BH,),] erhalten (P. Hagenmuller und
M. Rault, Rennes, Frankreich).

(2) 9ZnCl, + 8 KBH, -» 6 KZnCl; + K,Zn[Zn(BH,),],

Die Reaktion des Natriumhydrids mit Diboran bleibt in Diglym
nicht auf der Stufe des Natriumboranats Na[BH,] stehen. Das
Boranat vermag vielmehr noch ein weiteres Mol BHy zu addieren
(H. C. Brown):

(3) 2 Na[BH,] + (BH;), - 2 Na[BH,BH,].

Analog reagiert Natriumhydrid mit Bortrimethyl und Aluminium-
wasserstoff:
B(CHy),

(4) NaH + B(CH,); » Na[(CH;),BH] — 3 Na[(CH,);BH-B(CHj,),]

AlH
(5) NaH + AlH, - Na[AlH,] 2 5 Na[HjAIH-AlH,].

Kalium-triboranat K[B;H;] kann man bei der Einwirkung von
Tetraboran auf Kaliummethylat, Kaliumhydroxyd und Kalium-

16) Vgl auch S. J. Fitch u. A. W. Laubengaver, J. Amer. chem. Soc.
80, 5911 [1958].
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amid bei —78,5 °C darstellen (*. Kodama und R. W. Parry). Diese
Reaktionen verlaufen unter unsymmetrischer Spaltung der Bor-
wasserstoffbriicken:
H
|
—H.
AN
H—B-H/
I

. H—
>/
2 KOCH, + HZB._‘\ BH, —» K[H,B(OCH,),] + KB H, .
Wenngleich die Reaktionen des Diborans und Tetraborans mit

Basen vielfach gleiehartig verlaufen, so verhalten sich diese Bor-
wasserstoffe gegeniiber Athylen vollig verschieden (M. J. Klein,

(6) B,H;, + C,H, - ByHy(C,H,) + H,
III
Chicago). So entsteht Bor-tridgthyl aus Diboran und Athylen,
wiahrend Tetraboran und Athylen in einem hei-kalten Reaktions-
rohr (100 °C/0°C) nach Gl. (6) reagieren.

Bei der Oxydation der Verbindung III mit CH, —CH,
H,0,; konnte Glykol, bei der Methanolyse },{ E
der Ester (CH;0),B—CH,—CH,—B(0CH,), H—-B:- H_
igoliert werden, was im Verein mit dem _p ’ \B—H
IR-Spektrum fir die angegebene Struktur A
der Verbindung III spricht. H "’F‘H

Die Methanolyse des Pentaborans ByH, H 1

verldult nach I. Shapiro, Los Angeles, we-
sentlich komplizierter, als Zigatsch annahm. IR- und massenspek-
troskopische Untersuchungen zeigten, dall zunichst eine, dann
eine zweite BH,-Gruppe von B H, ahgelost wird:
B,H, + ROH - B,H,+ BH,0R 4 H,
BH,OR + ROH -» BH(OR),+ H,
B,H; + ROH - By;H,+ BH,0R+H, .

Das ByH;-Fragment reagiert mit ROH zu B;(OR),, welches mit

ROH weiterreagiert, letztlich unter Spaltung der B—B-Bindungen:
ByH, + 3 ROH - B,(OR),
B,(OR); + ROH -» RO—BH—-B(OR)-B(OR),

RO—BH--B(OR)—-B(OR); + 3 ROH -» B(OR); + 2 BH(OR),.

Die entstehenden Alkoxy-borine setzen sich ihrerseits mit Al-
kohol unter Bildung von Borsdure-ester unter Wasserstoffentwick-
lung um, so dall das Pentaboran durch Methanol véllig zu Tri-
methylborat abgebaut wird.

Kalium reagiert mit (CH,),B-NH; in fl. NH, nach Gl. (7).

(1) (CHyp;B'NH; + K » K[H,N—B(CHy),] + '/, H; .
v

Dieses Salz spaltet beim Erhitzen (ab 80 °C) Methan ab (A. K.
Holliday, N. R. Thompson und E. J. Woodward, Liverpool, Eng-
land). Es entsteht das polymere Salz K[HN—B(CHj;),], welches bei
140 °C in langsamer Reaktion ein weiteres Mol CH, abspaltet. In-
folge des freien Klektronenpaares am Stickstoff sollte IV als Lewis-
Base wirken; es reagiert jedoch nicht mit Trimethyl-bor. An IV
lagern sich bei—78,5 °C 1,5 Mol BF, zu einer Additionsverbindung
an, aus der sieh bei 20 °C 0,5 Mol BF, abspalten lassen (Gl. (8)).

(8) K[H,NB(CH,);] + BF;, - K[BF;H,N—B(CH;);].
Mit K[(CH,),N—B(CH,),] reagiert BF, unter Verdrangung des
Bortrimethyls. Insgesamt reagieren 2 Mol BF; je Mol Salz. Den
wabrscheinlichen Reaktionsverlauf geben Gl. (9) und (10) wieder.
(9) K[(CH;),N—B(CH,);] + BF; - K[(CH,),N—-BF,] + B(CH,),

(10) K[(CH,);N—BF,] + BF, > KBF, + (CHy);N—BF,.

Im Prinzip ahnlich verliuft die Umsetzung von Diboran mit
K[H,N—B(CH,),] in Ather. Zunidchst wird das B(CH,); in Form
von Mcthyl-diboranen verdringt, anschliefend reagiert der ent-
stehende Komplex mit Diboran weiter:
K[H,N—B(CH,);] + B,Hg - K[H,N--BH,] + B;H,y(CHy);
K[H,NBH,] + » B,H, - KBH,+ H,N—BH,.

Das Anion [H,B—NH—BH,]-, wie es [rither als Strukturbestanc-
teil des Diammoniakates des Diborans angenommen wurde, liel}
sich nicht darstellen.

0. KLEJNOT, Pasadena, Calif.,, USA: Diithoxy-silan und
verwandte Verbindungen.

Diathoxy-silan (Fp —123,0°C, Kp +80,7°C) wurde aus Di-
ithoxy-chlorsilan und Lithiumboranat dargestellt:

SIHCI(OC,H,), + LiBH, - H,Si(0C;H;), + LiCl + L B,H,
Die endotherme Reaktion verliuft bei Raumtemperatur, ein Sol-
vens ist nicht notig. Die Ausbeute an Didthoxysilan liegt bei 25 %;

41



daneben entstehen schwerflichtige Silane. Analog wurden Di-
methoxysilan und aus SiHC,0C,H; Athoxysilan HzSiOC,H,
{(Kp ~ 0°C) gewonnen. Reines Didthoxy-silan disproportioniert
im Gegensatz zu Dimethoxy-silan und Athoxysilan nicht.

Die Disproportionierung der Silane mit mehreren SiH-Funk-
tionen beruht auf dem Austausch von H und OC,Hj. Die Athoxy-
chlorsilane mit einer Sifl-Funktion tauschen Cl und OC,H; aus;
der Austausch unterbleibt in Abwesenheit von Spuren HCl. Alk-
oxy-chlorsilane wurden aus Triechlorsilan und Alkylnitriten mit
quantitativer Ausbeute erhalten. Kine direkte Darstellung von
Diithoxysilan aus Dichlorsilan gelingt nicht, weil C,H;0—SiH,(l
intermediir villig disproportioniert.

W. BRENNER, E. BIERIG, D. LUM, F. POLLARA
und ¢. MARSEL, New York: Die Darstellung reinen Zinns
durch thermische Zersetzung ron Stannan.

Stannan wurde aus SnCl, und NaBH, in saurer, wiriger Li-
sung oder aus $nCl, und LiAlH, in Didthylither dargestellt. Leitet
man das Produkt dureh ein auf 500 °C erhitztes Quarz-Rohr, so
zersetzt es sich zu spektrographisch reinem Zinn. Wihrend der
Aufbewahrung soll das Stannan etwas Sauerstoff enthalten, um
eine vorzeitige Zersetzung zu vermeiden. Vor der Pyrolyse mub
der Sauerstoff dullerst sorgliltic entfernt werden.

Chemie der Actiniden und Lanthaniden

WERNER IFISCHER, Hannover: Trennung der Sellenen
Erden durch Verletlung.

Zur priparativen Trennung der seltenen Erden sind u. a. folgen-
de Systeme brauchbar und naher untersucht worden: 1. Verteilung
der Nitrate zwischen gesittigter wiBriger LiNO,-Losung und Pen-
tanon. Die Zerlegung eines Nd-Pr-Gemisches {Atomverhiltnis
82:18) durch kountinuierliche Gegenstromextraktion mit 31 Misch-
absetzern liefert Fraktionen mit Nd: Pr= 99,5:0,5 bzw. 6:94. Da-
bei findet eine neue Art der Gegenstromextraktion Anwendung?),
die fiir eine geforderte Trennwirkung nur halb so viel Stufen be-
notigt wie bisher bekannte Extraktionsprinzipien. 2. Bei Vertei-
lung der Thiocyanatel8) zwischen Wasser und Tributylphosphat
bei hoher Erd- und geringer SCN-Konzentration begleitet das
Yttrium die Elemente La bis Pr, wahrend die schweren Lanthani-
niden Gd bis Lu yttrinm-frei gewonnen werden konnen. 3. Die Ver-
teilung der Thiocyanate zwischen gesittigter wiiriger NH,SCN-
Lésung und Hexanon liefert bei iiberraschender Konstanz der
Trennfaktoren rasech und bequem Losungen einzelner Erden von
99,99 % Reinheit. Diese Verfahren haben sich z. T. auch im tech-
nischen Betrieb bewihrt (Th, Goldsehmidt AG., Essen).

G. KRAJNT, Frankfurt a. M.: Ein neues phofomelrisches Ver-
fahren fiir die Bestimmung kleiner Cer- Mengen.

Bei der Umsetzung von Ce!t mit Sulfosalicylsiure in ammounia-
kalischer Losung entsteht eine gelbbraune, lésliche Verbindung,
die sich gut {iir die photometrische Bestimmung kleiner Ce-Mengen
eignet (Extinktionsmessung bei 380 mu). Fir die Oxydation des
Cers zur vierwertigen Stufe ist PbO, am geeignetsten. Die Messung
wird durch Tonen gestort, die ein dAhnlich hohes Oxydationspoten-
tial wie Cett besitzen {z. B. MnO,~), oder die mit Sulfosalicylsdure
in ammoniakalischer Lésung #hnlich gefirbte Komplexe bilden
(z. B. Fe). Dureh Mitfillung des Cers an Th-Oxalat lassen sich
diese stirenden Begleiter in einfacher Weise abtrennen. In GuB-
eisen konnen naeh Abtrennung der Hauptmenge des Eisens an
einer Hg-Kathode auf diescm Wege noch Gehalte von 5 ppm Ce
sicher bestimmt werden.

R. K. STEUNEN BE RG, Lemont, 1ll., USA: Die thermische
Zerselzung und einige andere Reakiionen von Plutoniumhexafluorid.

Plutonium-hexafluorid wurde durch Uberleiten von Fluor iiber
Plutonium-tetrafluorid bei 200 bis 500 °C gewonnen. Das Reak-
tionsprodukt 148t sich aus dem Fluor-Strom in einer Kailtefalle
kondensieren. Oberhalb 250 °C verlduft die thermische Zersetzung
des PuF, raseh. Es entstehen PuF, und Fluor. Fiir das intermedi-
are Auftreten von Plutonium-pentafluorid ergaben sich keine An-
zeichen. PuF; und UF, unterscheiden sich betrichtlich in ihrem
chemischen Verhalten. Die Fliichtigkeit des PuFg 18t diese Ver-
bindung zur Plutonium-Gewinnung aus Kernreaktor-Brennstoffen
geeignet erscheinen.

L.J.CSANYI, Szeged, Ungarn: Uber die kaialytischen Eigen-
schaflen der Cer(I1V )~ und Cer(111)-Ionen in der Zersetzungsreak-
tion der Caroschen Sdure.

Carosche Saure zersetzt sich in Anwesenheit von Ce*™-Tonen mit
bedeutender Geschwindigkeit. Die Menge des entbundenen Sauer-
stoffs ist etwas hoher, als nach Gl. (1) berechnet, wihrend die

17y W. Fischer, DBP. 1050731.
18) W. Fischer u. K.-J. Bramekamp, DBP. 1052968.
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Cett-Tonen kaum reduziert werden. Auf Grund der kinetischen
Auswertung der Reaktion wurde festgestellt, daB die Peroxy-
gehwefelsiure mit den Ce'-fonen einen Peroxysulfato-Komplex
bildet, dessen Zersetzung der geschwindigkeitshestimmende Schritt
ist. Dic Geschwindigkeit der Zersetzung wird durch Zugabe von
Ced*-Jonen stark beeinfluft, da diese mit den Ce*"-Ionen einen
) H,S0; = H,80, + '/, O,

zweikernicen Komplex mit symmetrischer Elektronenverteilung
bilden. Dadurch nimmt die spezifische Tlektronendichte, von Ce*"
aus gesehen, ab, von Ce* aus gesehen, zu. Die auf den Peroxysul-
[ato-Liganden ausgeiibte elektronenanziehende Wirkung - die
Auflockerung der —~0—O0 -Bindung — verindert sich somit wesent-
lich und deshalb verindert sich auch die Zersetzungs-Geschwin-
digkeit. Die Existenz des Ce®¥-Cet"-Wechselwirkungs-Komplexes
wurde autler durch kinetische Daten auch spektrophotometrisch
bestatigt.

Fluor-Chemie

G. CADY, Seattle, Wash., USA: Hypofluorite.

Wiahrend Sauerstoff-Siuren des Fluors bzw. deren Salze unbe-
kannt sind, existiert eine Reihe kovalenter Verbindungen mit einer
O—F-Bindung. Altere Beispiele derartiger Substanzen sind die
Sauerstoff-fluoride sowie Fluor-nitrat und -perchlorat. Das 1938
von japanischen Forschern entdeckte Trisauerstoff-difluorid O,F,
konnte kiirzlich von A. D. Hirshenbaum und A. V. Grosse durch
elektrische Entladung in einem O,—F,-Gemisch (p= 10 bis 20 mm
Hg; Kithlung mit fliiss. Sauerstoff) als rote, oberhalb —158 °C in-
stabile Substanz erneut dargestellt werden.

Pentafluor-schwefelhypofluorit, F;S—OF (I), 1Bt sich aus
Thionylfluorid und iiberschiissigem Fluor bei etwa 200°C darstellen.
80, reagiert bei220 °C mit F, zu Fluor-fluorsulfonat, F—0—-SO,F
(11}, Trifluormethyl-hypofluorit, F;C—0O—F (III), kann aus COF,
und F, bei 350 °C erhalten werden; auch bei der Fluorierung von
Methanol oder Kohlenmonoxyd entsteht diese Verbindung. Tri-
fluor-acetyl-hypofluorit, F;C—CO—OF (1V), erhilt man bei der
Reaktion von Trifluoressigsiure-Dampf mit Fluer in Gegenwart
von Wasser; nach dem gleichen Verfahren 1t sich Pentafluor-
propionsiure-hypofluorit (V) darstellen. Die Verbindungen I bis V
sind farblose Gase. IV und V sind explosiv, II zerfillt oberhalb
200 °C, II1 oberhalb 275 °C. Sie sind durchweg sehr starke Oxyda-
tionsmittel; z. B. wird J- zu J,, OH~ zu O, oxydiert. Mit vielen
Sauerstoif-Verbindungen werden Peroxyde gebildet. Z. B. liefert
I11 mit COF, Bis-trifiuormethyl-peroxyd, F;C—0—0-—-CF, (VI), mit
S0, Trifluormethyl-peroxyfluorsulfonat, F;6—0—-0-S0,F (VII).
II liefert mit SO, Peroxydisulfuryl-difduorid, FS0,—0—-0-80,F
(VI11). VI oxydiert Jodid nur langsam. VII wirkt stirker oxy-
dierend, entwickelt z. B. mit wafiricem Alkali O,. VIII ist ein
starkes Oxydationsmittel, das z. B. J, zu Jod(I1I)-fluorsulfonat,
J(80;F),, oxydiert; mit SO, entsteht Trisulfuryldifluorid, S,04F,.

Mit Metallen reagiert III unter Bildung von Metallfluoriden,
z. B. mit Quecksilber bei 25 °C zu Hg,F, und COF,, mit Nickel
oberhalb 470 °C zu NiF, und COF,. Mit Schwefel entsteht iiber in-
stabile Zwischenstufen SF,. Methan reagiert mit III bei UV-Be-
strahlung zu Methylfluorid, HF und COF,. Olefine addieren III,
z. B. entsteht aus Athylen und III bei UV-Bestrahlung 1-Fluor-2-
trifluormethoxy-dthan, F,C0—CH,—CH,F, aus Perfluor-cyclo-
penten und JII bei 80 °C Trifluormethoxy-nonafiuor-cyclopentan.
Perfluorathylen reagiert dagegen explosionsartig zu CF, und CO;
bei Verdiinnung mit N, entsteht ein komplexes Reaktionsgemisch.
Bei der Umsetzung von SO, mit IIT erhalt man ebenfalls ein Ge-
miseh aus mehreren Produkten, aus dem neben einer Reihe von
bekannten Substanzen die folgenden neuen Verbindungen ge-
wonnen werden konnten: F,CO—S0,F, (F3€0),80,, F;,C0—5,0,F
und (F;C0),8,0;.

E.L.MUETTERTIES, Wilmingtou, Del., USA: Chemie des
Schwefeltetrafluorids.

Sehwefeltetrafluorid, SF,, 1Bt sich in hoher Ausbeute aus NaF
und SCl, in Acetonitril bei 70 bis 80 °C gewinnen. Is ist ein viel-
seitig verwendbares Fluorierungsmittel. Anorganische Oxyde las-
sen sich mit SF, in die entsprechenden Fluoride iberfithren. Z. B.
entsteht aus Jodpentoxyd Jodpentafiuorid, aus Wollramtrioxyd
Wolframhexafluorid: 120 °C

5 SF, + J,05 -— 2 JF; + 5 SOF,

In einigen Fillen isoliert man das Fluorid als kristallinen Komiplex
mit dem Fluorierungsmittel, z. B. 8F,-BF;, oder 2 SF,-GeF,. Or-
ganometall-oxyde werden dureh SF, glatt in dic neuartigen Or-
ganometall-luoride iiberfiihrt. So bildet sich aus C H ARO,H,
mit 8F, bei 70 °C C,H, AsF,.

SF4 reagiert mit Carbonyl- und Hydroxyl-Gruppen in organi-
schen Verbindungen. Ketone, Aldehyde und Carbonsduren liefern
die entsprechenden =CF, , —CHF, und —CF;-Derivate:

120°C
2 SF; + HC=C—-CO4H ‘——0*~—" HC=C-CF, + 2 SOF, + HF
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Mit Cyaniden und Isocyanaten bilden sich Organo-imino-schwe-
felfluoride: 250 °

NaCN

“> F,C-N=SF, + NaF

o

CH,NCO —> COF, + C,H—N=SF, .

A, ENGELBRECHT und F. CLEMEN T1I, Innsbruck:
Uber die Produkte der Reaktion von Selen-dioxy-difiuorid mit Am-
moniak.

Se0,F, und NH, reagieren zu Ammoniumfluorid und einem
weilen Pulver der Bruttozusammensetzung SeO,N,H,. Das letz-
tere ist ein komplexes Gemisch, dessen Hauptprodukte das Am-
moniumsalz eines pnolymeren, cyeclischen Selensdure-imides,
(NH,[8¢0,N]), (I), und das Ammoniumsalz der Imido-diamido-
diselensaure, NH,[N(SeO,NH,),] (II), sind. I ist sehr wahrschein-
lich analog dem Trisulfimid gebaut, wahrend IT das erste Glicd
einer homologen Reihe der allgemeinen Zusammensetzung
H,N—(Se0,N-NH,),—8e0,—NH,, (III), darstellt, deren mengen-
mifiger Anteil mit zunehmender Kettenlinge gleichmiBig ab-
nimmt, und welche bis x= 10 im Papierchromatogramm als ein-
zelne Flecke auftreten. Die dem Sulfamid analoge Verbindung
0,8¢(NH,), wird bei dieser Reaktion nicht gebildet; Anzeichen
tiir hohere cyclisehe Produkte (NH,[Se0,N]), sind nicht vorhan-
den. - ’

Das Anion von I ist in alkalischer Ldsung ziemlich stabil und
bildet mit verschiedenen Kationen (Agt, TI¥, Co(NH,)s ") in
Wasser wenig losliche Salze; in saurer Lésung hydrolysiert es sehr
sehnell zu Selenat. Eine der Amido-Gruppen in II und III wird in
alkaliseher L&sung sehr schnell abhydrolysiert, wobei die Verbin-
dungen der homologen Reihe [H,N—(Se0,N),—Se0,]J(**1)- (IV)
entstehen, wihrend die Hydrolyse der zweiten Amido-Gruppe sehr
langsam verlduft und schlieBlich Verbindungen der allgemeinen
Formel [048e-(N-Se0,)~N-8e0,4](**3)~ (V) ergibt. Unter extre-
men Bedingungen fiihrt die alkalische Hydrolyse allmihlich zu
einem Kettenabbau, wobei letztlich nur folgende Anionen stabil
sind: Se04%~, (0;8¢-N-8e0,)3-, (0,5¢-N-8e0,~-N-8e04)*~. Die
Anionen der Reihe V bilden in Wasser schwerldsliche Bariumsalze.
Durch Siuren werden simtliche Verbindungen rasch zu Selenat
hydrolysiert.

Trockenes Erhitzen der Silber-, Kalium-, Thallium-, Quecksilber-
und anderer Salze verursacht explosive Zersetzung bei Tempera-
turen zwischen 120 und 180 °C. Viele der wasserfreien Salze, be-
sonders wenn gut kristallin, sind duferst schlagempfindlich und
explodieren manchmal sogar unter Wasser bei blofer Beriihrung
mit einem Glasstab.

WEITERE FLUOR-VERBINDUNGEN

Die anorganische Fluorchemie hat sich seit etwa 10 Jahren un-
erwartet kriftig entwickelt. Viele bislang unbekannte Verbin-
dungen wurden nach neuen priparativen Methoden dargestellt
und andere erneut eingehend untersucht. Bei den zahlreichen Ar-
beiten auf diesem Gebiet kann man mehrere Hauptrichtungen un-
terscheiden. Die in Miinchen gehaltenen Vortrige zur Fluorchemie
griindeten z. T, auf Referaten des Internat. Symposium tiber Fluor-
chemie, welches vom 14. bis 17, Juli 1959 in Birmingham kurz vor-
her atattgefunden hatte. Es scheint daher an dieser Stelle zweck-
mibig, die Birminghamer Vortrige soweit mit einzubeziehen, als
sie fiir das Verstindnis der in Miinchen mitgeteilten Ergebnisse
notwendig sind.

Bindre und ternire” Metallfluoride

Binidre Fluoride des Re, Os und Ir untersuchte®R.5D. Peacock,
Birmingham. ReF; (griinl.-gelb, Kp 48 °C, Tkrit 240 °C) dispropor-
tioniert bei 200 °C in ReF, und das blaBblaue ReF,, reagiert mit
H,0 nach G1. (1) und ist paramagnetisch (p=1,4 up; ®=580°C).

(1) 3 ReF; 4 6 H,0 - [ReF ]2~ + ReO-, + ReO, + 8 F- + 12 H*

Aus ReOF, (fest und fliss. blau, gasf. farblos) wurde schwarzes,
kristallines ReOF, erhalten. Auch das magnetische Moment des
ReOF, (1= 1,33 up; O = 34 °C) ist kleiner als erwartet (1,73 up,
nur Spinmoent).

Das gelbe OsF, (identisch mit ,,08Fg* von O. Ruff) zersetzt sich
im UV-Licht unter F,-Abspaltung zu OsFg (fest graugriin, fliiss.
griin (am Kp) bis blau (bei Tikrit), gasf. farbl.; u = 2,1 ug; ©® =
80 °C). MoF,, ReF,, OsF; und IrFg reagieren mit Mo{CO),
W(C0)¢ und Re,{CO);, unter Bildung von Verbindungen wie
MoF;, ReFy, ReOF,, ReF,, ReOF,, OsF,, OsF,, IrF, u. a.

Fine Reihe offener Probleme dieses Gebietes hat A. G. Sharpe,

Cambridge, zusammenfassend diskutiert. So liegt in salzsaurer Lo-
2) [MeF,}~ + zCl- = [MeCl,I> + z F-

sung das Gleiehgewicht (2), wenn Me ein FEdelmetall (Aud*,
Pd** u. a.) ist, nieist ganz rechts, im Gegensatz zu theoretischen
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Uberlegungen. Wahrscheinlich werden die
dureh stiarkere kovalente

Chloro-Komplexe
Bindungen {o- und mw-Bindungen}

R +Fy
3) 2 KCl + NiCl, ~—% K,[NiF,]

stabilisiert. Bei der Bildung von Fluoro-Komplexen auf trocke-
nem Wege, z. B. von [NiFs]2~ nach Gl. (3), ist noch nicht ge-
klirt, welche Zusammensetzung das intermediar entstehende Fluo-
rierungsprodukt des Alkalichlorids besitzt (z. B. CsF;? CsClF,?).
Der analytische Nachweis einer bestimmten Oxydationsstuie
des Zentralions ist zuweilen schwierig, da sowohl Mindergehalte
an F (F-Verluste bei der Aufbereitung der meist sehr reaktions-
fahigen Verbindungen zur Analyse) wie auch Mehrgehalte (nicht
umgesetztes CsFy, anhaftendes BrF;; beide konnen oft ohne
Zersetzung der Priparate nicht entfernt werden) vorgctiduseht
werden. Bei Verbindungen schwerer Elemente (BaPaF,—BaPaOFj,
beide vermutlich isotyp) sind die F-Gehalte zudem nur wenig
verschicden. Viele komplexe Fluoride treten in mehreren Mo-
difikationen auf; hierdurch wird der rontgenographische Nach-
weis eines bestimmten Verbindungstyps erschwert. Auch ma-
gnetochemisch kénnen Schwierigkeiten auftreten, da manche
Verbindungen (Cs,[CoF4], K3[NiF] u. a.) ein magnetisches Mo-
ment besitzen, das keinem der fiir die verschiedenen Grenzfille der
chemischen Bindung (Anlagerungskomplex — Durchdringungs-
komplex) berechneten ‘Werte entspricht. Das gilt besonders fiir
Verbindungen der hsheren Ubergangselemente. Zuweilen kann
daher nur aus der Summe verschiedenster MeBergebnisse auf die
Zusammensetzung geschlossen werden.

W. Klemm und R. Hoppe, Miinster {Westf.), geben weitere Bei-
spiele dafiir, da auch bei den ersten Ubergangselementen noch
neue Fluoro-Komplexe dargestellt werden kénnen. Neben den kri-
stallchemisch interessanten Verbindungen Mg[ZrF;], Ca[ZrF],
Ca[SnFg] und Sr[SnF,] (alle ReO,-Typ mit geordneter Verteilung
der Kationen) haben sie die Verbindungen Me[MnF;] (Me = K,
Rb, Cs) und Me[MnF,] (Me= K, Rb) dargestellt und untersucht;
die ersten sehen ziegelrot, die zweiten braunviolett aus. Magne-
tiseh wurden die fiir Mn*t baw, Mp** zu erwartenden Momente
gefunden.

Dargestellt wurden ferner das braune Cs;[CuFg] (= 2,8 pp)
und Cs[CuF, ], das Cu?* (1= 2,1 bis 2,2 up) und Cu®* (x= 0)
enthalt und strukturell dem K,PtCls-Typ nahesteht.

SchlieBlich wurden, gleichzeitiz auch von L. B. Asprey, Los
Alamos, New Mexico, USA, — die ersten Fluor-Verbindungen des
vierwertigen Praseodyms, Me,[PrFg] und Mey[PrF,] (Me= Na, K,
Rb, Cs) bzw. Na[PrF;] {Asprey) dargestellt. Diese Verbindungen
sind farblos; das magnetische Verhalten (¢ = 2,2 up) und das
Spektrum im Sichtbaren wie im IR spricht fiir das Vorliegen von
Prtt. Die Verbindungen M;[PrF,] und M,[CeF,] sind isotyp. Auch
beim Nd und Dy fanden die drei Autoren Priparate, die analytisch
den Formeln Cs;NdF, bzw. CsgDyF, nahekommen, gelb aussehen,
aus angesduerter KJ-Losung J, freimachen und das gleiche Pul-
verdiagramm wie Cs;[PrF,] bzw. Cs3[CeF,] ergeben; auch die 1R-
Spektren sprechen fiir vierwertiges Zentralion.

Sollten diese noch nicht abgeschlosscnen Untersuchungen die
Existenz von Cs,[NdF,] und Csg[DyF,] erweisen, so ligen uner-
wartet hohe Oxydationsstufen vor, die moglicherweise auch bei
anderen seltenen Erdmetallen stabilisiert werden konnen.

Fluor-Verbindungen der Halb- und Nichtmelalle.

C. B. Colburn, Alabama, USA, hat N,F, durch Reaktion von NF,
mit Metallen {Cu, Bi, Sb u. a.) dargestellt und die thermischen
Daten bestimmt. N,F, wurde als Nebenprodukt bei der Elektro-
lyse von NH,HF, erhalten. N,F, 148t sich in Cis- und Trans-Form
trennen.

D. Payne, Glasgow, erhielt bei der Pyrolyse von PCl,F; neben
PCL,F und [PCl,)* [PF,]- die Verbindung [PCl,]* [PCI;F]-. N. L.
Paddock, Oldburg, England, stellte die hoheren Glieder der Reihe
(PNTF,), mit x = 5—17 dar, die niederen (bis x = 7) aus dem ent-
sprechenden (PNCl,),, die héheren durch Einwirkung von KF
und 80, auf einec Mischung héher polymerer Chloride der ungefih-
ren Zusammensetzung (PNCL,),,.

Fiir viele Reaktionen sind die Tetrafluoride der Elemente der
Schwefel-Gruppe interessant. F. Seel, Stuttgart, berichtet iiber
Fluoro-onium-Verbindungen, die SF,, SOF,, CIF; und JF, ent-
halten, nimlich 8F, X bzw. SOF;X (X = BF;, AsFy, SbF;) und
ClFy X (X = BF,, AsF;) bzw. JF,-AsF; und JF,38bF;. Es han-
delt sich um Verbindungen desTyps [SF,J*[BF,],[SOF,;]*[AsF,]-,
[CIF,}*[SbF¢]-, wie aus dem IR-Spektrum im festen Zustand und
der elektrischen Leitfihigkeit in geeigneten Losungsmitteln her-
vorgeht, Die thermische Stabilitat der in der Gasphase vollstandig
dissozijerten Stoffe nimmt von BF, iiber AsF; zu SbF; als anioni-
sche Komponente stets stark zu. Chemisch verhalten sich diese
Salze wie Gemische der Komponenten. Das ,gespeicherte” SFy,
SOF,, CIF,, JF, kann mit Alkalifluorid wieder entbunden werden.
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(. A. Olah, Sarnia, Ontario, Canada, gab eine neue Darstellungs-
methode fiir wasser-freies AgBF, an (Umsetzung von AgF mit
BF; in einem Lésungsmittel, z. B. Nitromethan). Durch Reaktion
mit Chloriden bzw. Bromiden in Lésung konnten daraus unter Ab-
scheidung von AgCl bzw. AgBr eine Reihe interessanter Verbin-
dungen wie z. B. NOTBF,-, NO,*BF,~ sowie Acylium- bzw. Al-
kylearbonium-tetrafluoroborate dargestellt werden. Solche Kom-
plexverbindungen sind, wie erwartet, starke elektrophile Sub-
stitutionsreagentien und kationische Polymerisations-Katalysato-
ren. In wasserfreiem Medium reagieren aquimolare Mischungen
von AgBF, und HCl, HBr, DCl, DBr wie HBF, bzw. DBF,; Al-
kylbenzole werden z. B. in die entsprechenden Alkylbenzol-tetra-
fluoroborat-a-Komplexe iiberfiihrt.

L. Kolditz, Berlin, erhielt durch Umsetzen von Arsensiure-
estern mit HF-Gas die entsprechenden Fluorarsensiure-ester. Diese
(R = Athyl, Propyl, Butyl, Phenyl) hydrolysieren bei Gegenwart
von Wasser schnell. Sie kondensieren beim Erwérmen unter Bil-
dung polymerer Fluoroarsensiure-ester und stabilisieren sich un-
ter Aufnahme eines Molekiils Alkohol, wobei As die Koordinations-
zahl 6 erreicht. So kristallisiert z. B. der Difluorarsensiure-athyl-
ester stets mit einem Mol Alkohol aus, der Monofluorarsensiure-
athylester destilliert mit einem Mol Alkohol (58 °C, Olpumpen-
vacuum) iiber.

Physikalische Eigenschaflen bindrer und lerndrer Fluoride

Die Bildungsenthalpien vieler anorganischer Fluoride sind
noch nicht oder nur ungenau bekannt; direkte kalorimetrische Be-
stimmungen fehlen fast ganz. . T. Armstrong, Washington, be-
schreibt ein Kalorimeter, in dem H-haltige Verbindungen (z. B.
CH,, NH,) direkt mit F, bzw. F,/0,-Mischungen (unter konst.
Druck) verbrannt werden. Die Reaktionswirmen sind anf £ 0,3 9%
bestimmbar. Fiir die Bildungsenthalpie AH, von HF, COF, und
NF; ergaben sich die Werte —64,4 + 0,25; —154,8; —29,7 4 1,8
keal/Mol. P. Gross und Mitarbb., Stobe Poges, England, bestimm-
ten die Bildungsenthalpie von TiF, (—393,4 £ 0,1 keal/Mol) und
SFy (—288,9 + 0,7 keal; bisherige Literaturwerte 27 keal hoher)
nach einer Methode, bei der Ti (mit 8-Zusatz) bzw. S in einer Glas-
apparatur direkt mit F, reagierten. Nicht ganz sicher bewiesen er-
scheint, ob quantitativ SFg entsteht.

Wichtig zu werden verspricht die Untersuchung des IR-Spek-
trums komplexer Fluoride. D. W. A. Sharp und R. D. Peacock,
London, haben eine Reihe komplexer Fluoride im Bereich zwischen
700 und 400 em~! untersucht und finden selbst bei Vertretern des
Perowskit-Typs betrichtliche Anteile kovalenter Bindung. Bei
Komplexen [Me™*F,](¢-n)- sind die den Absorptionsmaxima ent-
sprechenden Frequenzen (v;, v,) zwar nicht direkt mit der der
symmetrischen Streck-Schwingung (v,) zu vergleichen, fiir Zen-
tralionen annihernd gleicher Masse sollte aber v, ungefihr v, pro-
portional sein. Besonders diskutiert werden die Verhiltnisse bei
den Fluorokomplexen der ersten Ubergangselemente. Der Autor
findet, dafl nach der Kristalifeld-Thecorie besonders kurze Abstinde
Me—F fiir die Elektronenkonfiguration d* bzw. d® des Zentralions
Me zu erwarten sind, vom Standpunkte der kovalenten Bindung
dagegen maximale Bindungsstirken Me—F bei d* und d°; die
zweite Theorie entspricht den beobachteten Werten besser.

Allgemein gilt, da§ die Lage der Absorptionsmaxima von der
Ladung des Zentralions und seiner Stellung im Periodensystem ab-
hangt. In Fillen, wo magnetochemisch keine Entscheidung zwi-
schen zwei moglichen Oxydationsstufen (z. B. Nd3*, Nd*+) mog-
lich ist, kann nach den bisherigen Untersuchungen zwischen beiden
entschieden werden (s. 0.).

Magnetochemisch interessant sind die Verbindungen K[CuF,]
und Rb[CuF,] (W. Klemm und R. Hoppe, Miinster/Westf.). Ob-
gleich sie magnetochemisch ,verdiinnter sind als CuF,, zeigen sie
noch starkeren Antiferromagnetismus. Hierfiir gibt die Kristall-
struktur eine Erklarung; beide kristallisieren nach Pulver-Aufnah-
men im tetragonal gestauchten Perowskit-Typ; parallel zur c-
Achse sind relativ kurze Cu—F-Abstande vorhanden, die wohl den

4 ¥
Superaustausch {nach Cu-F-Cu) bedingen. Nach unveréffentlich-
ten Versuchen von K. Knox liegt beim K[CuF,] jedoch nicht der
einfache Perowskit-Typ vor.

Darstellung reinster Metalle
G. IWANTSCHEFF, Erlangen: Reindarslellung des Anti-
mons.

Mit Hilfe spektrographischer Untersuchungen wurde die Reini-
gung von Antimon-Metall durch fraktionierte Xristallisation nach
dem Zonenschmelz-Verfahren verfolgt. Das Metall wurde nach
dem Groschuff-Verfahren!®) vorgereinigt, das in einigen Punkten
modifiziert wurde. Dic Wirksamkeit dieses Verfahrens wurde an-

1) E. Groschuff, Z. anorg. allgem. Chem, 703, 164 [1918].
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hand der Radionuklide 358, 58e, %3Zn, ®4Cu, 3*Fe, As und 219Bi
fiir die folgenden Operationsstufen tberpriift: Reduktion des
8bCl; zu SbCl,, zweimalige fraktionierte Destillation des SbCl,,
Kristallisation des HSbCly4;H,0, Hydrolyse zu $b,0aq, Teil-
reduktion zu $b,0,; und Reduktion mit Wasserstoff zu Antimon-
Metall. Dic Abreicherungsfaktoren der einzelnen Reinigungsstufen
zeigten zum Teil recht unterschiedliche Werte; besonders wirksam

3
}

erwies sich die [raktionierte Destillation des Sh(l,20).

TH., CAMPBELL, Albany, Oregon, USA: Die Gewinnung
hochreinen Yiiriums.

Hochreines Yttrium-Metall wurde aus Yttriumehlorid durch
Reduktion mit hochgereinigtem Natrium oder Lithium unter Ar-
gon-Atmosphére erhalten. Das als Nebenprodukt entstehende Al-
kali-chlorid lieB sich durech Vakuum-Destillation abtrennen. Bis
zu 9 kg schwammiges Yttrium-Metall kénnen in einem Ansatz
gewonnen werden. Die Qualitit des Metalles hingt weitgehend von
der Reinheit des Yttriumchlorids ab, das durch Umsetzung von
Yttriumoxyd mit Ammoniumchlorid hergestellt wurde.

Kleine, im Lichtbogen geschmolzene Yttrinum-Barren liefien
sich kalt auf 5 9 ihrer urspriinglichen Dicke auswalzen, ohne dal}
zwischendurch erwirmt werden muBte. Die Héirte des Metalles
nimmt dabei rasch zu, doch 148t sich die Duktilitit dureh Aulassen
auf 650 °C wiederherstellen.

W. A. FISCHER, Diisseldorf: Die Seigerung von HKohlen-
stoff, Phosphor, Schwefel und Sauerstoff und ihre Bedeulung fiir
das Zonenschmelzen von Kisen (vorgetr. v. A. Hoffmann).

Der Scigerungskoeffizient k in einer bindren Legierung A—B
fir kleine Gehalle an B ist definiert als das Verhialtnis des Gehaltes
an B im gerade erstarrten Kristall zu seinem Gehalt in der Schmelze,
aus der dicser Kristall auskristallisiert. GroBe Ldslichkeitsunter-
schiede zwischen der festen und fliilssigen Phase ergeben mithin
kleine Seigerungskoeifizienten. Diese konnen aus den bindren Zu-
standsschaubildern entnommen werden. Fir Eisen-Schmelzen er-
geben sich Seigerungskoeffizienten von 0,2 tir Kohlenstoff, 0,13
fiir Phosphor, 1,02 bis 0,05 fiir Schwefel und 0,03 fiir Sauerstoff.

In der vorliegenden Untersuchung wurde versucht, diese Ver-
teilungskoeffizienten unmittelbar mit Hilfe des Zonenschmelzver-
fahrens zu bestimmen. Hierfiir wurde die horizontale Anordnung
benutzt. Als Tiegelmaterialien dienten hochschmelzende Oxyde
wie Al,0; ZrO, und CaO. Der Einflull des Vorschubs und der
Frequenz des hochfrequenten Heizstromes (6000 Hz bis 220 MHz)
auf den Verteilungskoeffizienten wurde untersucht. Fir alle vier
Begleitelemente ergab sich unterhalb eines Vorschubes von 0,17
mm/min ein konstanter Verteilungskoeffizient, der weitgehend un-
abhingig von der Grofie der Frequenz des Heizstromes war.

Woasserdhnliche Ldsungsmittel

. 0. ADDISON, Nottingham (England): Nichtwifrige Lo-
sungsmittel in der praparaliven anorganischen Chemie.

Fliissiges N,0, eignet sich zur Darstellung wasserfreier Metall-
nitrate und Nitrato-Komplexe. Es hat eine sehr geringe spezifische
Leitfahigkeit (1018 Ohm-lem~1) und eine niedrige Dielektrizitits-
Konstante (2,42). Infolgedessen 168t es keine anorganischen Salze,
doch kann man durch Verdiinnen mit organischen Losungsmitteln
die Loslichkeit erhbhen, ohne daB die Dissoziation N,0, = NO*
+ NO,~ verschwindet. Ein solches ,inertes“ Verdiinnungsmittel
ist z. B. Nitromethan; Cu reagiert mit N,0,/CH;NO,-Mischungen,
aber nicht mit N,0, allein. Ebenso wirkt Athyl-acetat, das bereits
in kleiner Menge die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht. Hs ist ein
Elektronen-Donator gegeniiber N,0,, so dal sich-die Gleichge-

wiehte (¢ H,0Ac),"N,0, = n C,H,;0Ac + N,0, =
[(C,H,0Ac),"NOJ* + NO,-

ausbilden. Andere Ester, Carbonsduren, Ketone, Alkyl- und Aryl-
cyanide sowie Nitrosamine verhalten sich ihnlich. Die Wahl des
nicht-walirigen Losungsmittel-Gemisches bestimmt die Reaktions-
produkte. So bildet Cu in N,0,reichen Mischungen Cu{NO,).-
N,O,, in essigsiure-reichen Mischungen dagegen Cu{OAc), AcOH.
Uran reagiert mit einer verd. Losung von NOCI in N,04 zu
UO0,/N0,)yN,0,, wihrend bei hoher NOCIl-Konzentration
UO0,01,NOC entsteht. Haufig kristallisieren die Metall-nitrate aus
den N,0,-haltigen Lésungsmittel-Gemischen als Solvate, die un-
erwartete Eigenschaften und eine unterschiedliche Stabilitit be-
gitzen: Co(NO,)y2 N,0,, Zn(NO;),2 N,0,, In(NO,4);-2 N,O, und
Cu(NOQ,)y N0, sind unbestindig und geben beim Erhitzen die
lésungsmittel-freien Nitrate. Kupler-nitrat ist flichtig {Dampfi-
druck = 3 mm Hg hei 214 °C). U0,(NO,),'N,0, und FelNO);
N,0, sind sehr stabil, die Fisen-Verbindung verdampft beim Er-
hitzen i, Vak. ohne Zersetzung.

20y W, Gebauhr u. A. Spang, unverdffentlicht.
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L. F. AUDRIETH, Urbana, Ill., USA: Neuere Erfahrungen
in der Chemie der Phosphornitril-Verbindungen.

Die Ammonolyse der Phosphornitrilchloride ergibt partiell sol-
volysierte Derivate oder Phosphornitrilamide. Letztere kéunnen
durch Ammoniak-Abspaltung in kondensierte Produkte iiberge-
fiilhrt werden. Zur Halogen-Bestimmung in Phosphornitril- Ver-
bindungen kann das Halogen mittels Natrium in fl. Ammoniak
quantitativ abgespalten werden. Zur Herstellung der Phosphor-
nitril-isorhodanide, (PN(NCS8),);, aus Phosphornitrilchloriden
und Alkalirhodaniden braucht man nicht-wilirige Lésungsmittel
wie z. B. Ketone, tertidre Amine und Nitrile, in welchen die Re-
aktionspartner 13slich, die Alkali-chloride unléslich sind. Die An-
lagerungsverbindungen vom Typ [PN(NH—-C8—X),ls,s» WO
X = NH,, NHR, NR,, OR ist, die man bei der Reaktion der
Phosphornitril-isorhodanide mit Ammoniak, Aminen, Alkoholen
u.s.w. erhalt, konnen als Produkte von Solvatationsreaktionen
angeschen werden.

S. F. A, RETTLE, Cambridge (England): Natrium-Derivate
ron Stannanen.

Die Reaktionen zweier Zinnhydride mit Natrium in fliissigem
Ammoniak wurden durch Messung der Leitfahigkeit und der Was-
serstofi-Entwicklung untersucht. Aus SnH, und Na bilden sich
SnH,Na und SnH,Na,, von denen letzteres mit iiberschiissigem
SnH, in SnH ;Na iiberfiihrt werden kann. Die Umsetzung von
Sn(CH,},H, mit Na in fliissigem Ammoniak ist sehr komplex. Zu-
nichst entstehen Sn(CH,},Na, und Sn(CHj;),NaNH,, mit mehr
Dimethyl-stannan bilden sich Sn(CH,),HNa und [Sn(CH,),Nal,.

N. N. GREENWOOD, Nottingham (England): Elekirische
Leitfdhigleit in wasserfreier Phosphorsdure und Trideutero-phos-
phorsdure.

Wasserfreie H,PO, und D,PO0, zeigen hohe elektrische Leit-
fabigkeit, die auf der anomal grolen Beweglichkeit der H,PO,~
und D,PO, -lonen beruht. Diese leiten den Strom durch einen
Protonen- bzw. Deuteronen-Sprung-Mechanismus ahnlich dem des
Wassers oder wasserfreier Schwefelsiure. Die Ionen bilden sich
dureh Autoprotolyse:

2 H PO, = H,PO+ + H,PO,-

Die symmetrischen P{(OH),™Tonen sollten dhnlich dem NH, *-
Ion in fliissigem Ammoniak keine anomal groBe Leitfihigkeit be-
sitzen, was durch die Form der Leit{ahigkeits-Konzentrations-
Isotherme im Gebiet der wasserfreien H,PO, hestitigt wird. Die
grolbe Beweglichkeit der HyPO,~-Tonen wird durch Elektrolyse
von KH,PO, in H,PO, bewiesen: die K*-Ionen-Konzentration
bleibt im Anoden- und Kathodenraum unverindert, d.h. K* hat
in diesem System die Uberfihrungszahl 0, H,PO,~ die Uberfiih-
rungszahl 1.

Durch reversible ionische Dehydratisierung (2 H,P0, = H,0%
+ H,P,0,7) sinkt die Leitfihigkeit frisch geschmolzener Phos-
phorsiure zunichst auf einen Gleichgewichtswert, der um 15 9,
unterhalb der anfanglichen Leitfshigkeit liegt.. Dal dabei neue
Ionen-Arten entstehen, i3t sich kryoskopisch bestatigen. Die aus
Messungen der Leit{ahigkeit und des Schmelzpunktes ermittelte
Pyrophosphat-Ionen-Konzentration stimmt mit den auf chemi-
schem und chromatographischem Wege erhaltenen Werten iiber-
ein,

Durch Zusatz von BF, zu H,;PO, und D;P0O, werden Wasser-
stof{briicken-Bindungen gelést, was zu einer Verminderung der
Viscositit und der Leitfahigkeit fiihrt. Die sich bildenden 1:1-
Komplexe leiten den Strom durch normale Ionenwanderung und
zeigen keine anomal hohe Leitfahigkeit mehr. Fiigt man dagegen
Wasser zu H PO, oder D,PO,, so steigt die Leitfihigkeit an, da
die Konzentration der H,PO,-Tonen wichst. Elektrolytische
Untersuchungen des Halbhydrates 2 H,;PO0, H,O0 zeigen, da diese
Verbindung wie wasserfreie HyPO, durch einen Protonen-Sprung-
Mechanismus Ieitet.

Halbleiter und Verbindungen der Halbmetalle

N.M.JOHNSON und F.DANIELS, Madison, Wisc., USA:
Thermolumineszenz in Kristallen, hervorgerufen durch physikalische
und chemische Verdnderungen.

Verschiedene Kristalle emittieren beim Erhitzen Licht, wenn
sie vorher einer Rantgen- oder energiereichen Strahlung ausgesetzt
waren. Offenbar werden beji der Bestrahlung freie Elektronen ge-
bildet und zum Teil an Fehlstellen im Kristall eingefangen. Beim
Erhitzen werden sie wieder frei und gehen unter Emission von
Licht in energieirmere Zustinde iiber.— Thermolumineszenz kann
aber auch nach Ubergang aus einer Kristaliform in eine andere,
nach Einwirkung hohen Druckes, nach Zerbrechen, Mahlen oder
Wachegen von Kristallen und nach chemischer Zersetzung unter
Entwicklung von Gasen oder Wasser auftreten. Da die geringe
Energie dieser physikalischen und chemischen Vorginge kaum
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ausreicht, um Elektronen freizusetzen, mull man wohl annehmen,
dall diese Vorginge Verschiebungen im Kristall hervorrufen, die
sich beim Erwirmen wieder ausgleichen. Dabei reiben sich sub-
mikroskopische Teile des Kristalls und erzeugen so in eng umgrenz-
ten Bereichen Energien, die zur Freisetzung von Elektronen ge-
niigen. Dafl solche Verschicbungen beim Mahlen von Kristallen
tatsdehlich auftreten, zeigen Rontgenbeugungsbilder. So kann
nach Burns und DBredig z. B. Caleit bei lingerem Mahlen in Ara-
gonit iibergehen.

Terndre Oxyde und Sulfide
1. KASARNOWSKY, Moskau: Polyozyde und Polysulfide.

Untersuchungen der letzten Jahre fiihrten zu einer neuen Syste-
matik der Verbindungen der Alkalimetalle mit Sauerstoff. Diese
gliedern sich in vier Klassen (Tab. 1): Oxyde (Derivate von H,0),
Peroxyde (Derivate von H,;0,), Superoxyde (Derivate von HO,),
Ozonide (Derivate des hypothetischen HO,).

Oxyde l Peroxyde Superoxyde l Ozonide
Li,0 l Li,0, — ! —
Na,0 | Na,O, NaO, ‘ NaO,
K.0 [ K.0, KO, KO,
Rb,0 Rb,0, RbO, RbO,
Cs,O Cs,0, Cs0, CsO,
Tabelle 1. Verbindungen der Alkalimetalle mit Sauerstoff

Die Superoxyde und Ozonide sind paramagnetisch (magneti-
sches Moment 1,7 bis 2,0 Bohrsche Magnetonen) und haben den
Charakter von freien Radikalen mit einem einwertigen Sauerstoff-
Atom. Im Gegensatz dazu sind simtliche Polysulfide der Alkali-
metalle diamagnetisch und stellen valenzgesiattigte Verbindungen
dar, in denen der Schwefel sich im zweiwertigen Zustand befindet.
Der charakteristische Unterschied zwischen Polyoxyden und Poly-
sulfiden 148t sich auf Grund der Atomkonstanten des Sauerstoffs
und Schwelfels theoretisch deuten.

Verschiedene Mitteilungen

F.EELITTMAN,F. M.CHURCHund E. M. KINDER-
M AN, Menlo Park, Calif., USA: Die Selbstentziindung von Titan.

Kompaktes Titan entziindet sich von sclbst, wenn man es bei
Raumtemperatur einer unter Druck stehenden sauerstoff-haltigen
Atmosphire aussetzt, sofern eine saubere, oxyd-freie Oberfliche
vorhanden ist, wie man sie durch Zerbrechen oder mechanische
Reinigung der Titan-Probe erhilt. Durch Zerbrechen von Titan-
Stdben (0,6 bis 2,5 cm Durchm.) im geschlossenen Gef4dll wurden
blanke Titan-Flichen von 0,3 cm Durchm. erzeugt. Selbstentziin-
dung trat ein ab 23 atm in 100-proz. Sauerstoff, ab 68 atm in 70-
proz. Sauerstoff und ab 136 atm in 50-proz. Sauerstofi. In stromen-
dem Gas ist der zur Selbstentziindung nétige Minimaldruck sehr
viel niedriger (8,4 atm in 100-proz. Sauerstoff). Alinliche Drucke
erhilt man als untere Grenzwerte fir das Fortschreiten der Titan-
Verbrennung und fiir die Entziindung von Titan, das mit einem
sehr diinnen Oxyd-Film bedeckt ist.

HW.KOHLSCHUTTER,H GETROST,GOTTFRIED
HOFMANN und H MIEDTANK, Darmstadt: Chemische
Vorginge in der Silicagel- Trennsdule.

Viele Trennwirkungen, die Silicagel-Siulen auf Elektrolytls-
sungen ausiiben, kénnen auf das folgende ‘stark vereinfachte)
Reaktionssehema zuriickgetithrt werden:

(1) Hydrolyse in Ldsung
Me™ + H,0 = (HO)Me® ™7 4 H+
(2) Oberflachenreaktion mit SiOH-Gruppen
=SiOH + (HO)Mel™ )" = =sioH/(HO)Me ™~
(n=2, 3, 4; Folgereaktionen in der Lésung und an der Oberfliche
maéglich)

Die Anwendung von (1) und (2) ermoglicht quantitative
Trennungen von Kationen (Hydroxokomplexe gegen Aquokom-
plexe)?1). Umgekehrt geben die Adsorptionseffekte in der Sili-
cagelsdule (2) qualitative Aufschliisse iiber komplizierte Hy-
drolysevorginge in der Lésung (1). Beispiele:

Bei Aluminiumchlorid-Losungen unterliegt der Adsorptions-
effekt zwei Vorgingen: primiar fiithrt Hydrolyse zu adsorbierbaren
Hydroxokomplexen (schematiseh: AP*—Al(OH)%*...); sekun-
dir fihrt Kondensation an den ldslichen Hydroxokomplexen
(sehematisch: 2 AI{OH)2*—ALOAl** | ) zu einer Abnahme der
Konzentration adsorbierbarer Hydroxokomplexe. Bei Uranyl-
nitrat-Losungen liegen entgegengesetzte Verhiltnisse vor; hier
entstehen primdr durch Stufendissoziation nichtadsorbierbare
Uranyl-Ionen (Oxokomplexe), sekundar durch Hydrolyse adsor-

1+

21y vgl, diese Ztschr. 77, 247 [1959].
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bierbare Hydroxokomplexe. Aueh die Versehiedenartigkeit der
Hydrolyseprodukte von Zirkon- und Zirkonylehlorid wird dureh
den Adsorptionsefiekt angezeigt (W. Kafzenmayer).

In Eisen(III)-Nitrat-Losungen konnen dureh Hydrolyse nicder-
molekulare {(a) und héhermolekulare (b) Komplexe entstehen.
Reaktionsprodukte von Silicagel mit a sind farblos, mit b braun.
Moglicherweise binden SiOH-Gruppen ein- und mehrkernige Kom-
plexe.

MAX ZIEGLER, Géttingen: Die Extraktion der Ubergangs-
metalle unfer Verwendung von subsiiluierien Ammoniumsalzen,

Die Flissig-flissig-Extraktion wibriger Losungen von Uber-
gangsmetall-Salzen 140t sich unter Zuhilfenahme substituierter
Ammoniumsalze nach verschiedenen Prinzipien vornehmen:

1. Extraktion der substituierten Ammoniumsalze von kom-
plexen Siuren der Ubergangsmetalle [NR,][Me X, ].

2. Extraktion der substituierten Ammoniumsalze von Metall-
chelat-Sulfonsduren oder Carbonsiuren [NR,] [MeChel-SQ,].

Diese Ubergangsmetall-Verbindungen sind in Wasser schwer-
loslich und mit polaren organischen Solventien, wie Alkoholen,
Athern, Estern, Nitrilen, teil-halogenierten aliphatischen Kohlen-
wasserstolfen sowie mit Benzol und seinen Derivaten extrahierbar.

Als Komplexbildner fiir Acidokomplexe der Ubergangsmetalle
eignen sich NO,~, Cl~, Br—, J -, §,0,*~, 8CN-, OCN -, N;-, Citrat,
Tartrat, Lactat, Thioglykolat, organisehe Imide u.a.m., als Chelat-
Komplexbildner alle die, welehe HO,8- oder HOOC-Gruppen ent-
halten.

GriGere oder auch sehr geringe Mengen an Ubergangsmetallen
lassen sich photometrisch in nichtwiliriger Phase bestimmen, z. B.
510-49 Kobalt als [HN({C,H,);],1Co(SCN),], 2:10-19 Titan
— als Tri-n-butyl-ammonium-titan-sulfosalicylat — in Stihlen,
5-10-5 % Eisen in Reinst- Aluminium oder Alkalimetallphosphaten
als [HN(C,Hy)y]5[Fe(SCN),].

Die Verfabren sind fiir die verschicdensten analytisehen Tren-
nungen von Ubergangsmetallen dureh Fliissig-fiissig- Extraktion
anwendbar {Beispiele in Tab. 1).

Trennung ‘ Extrahierte Komponente i Grenzverhiltnis
Co/Ni (HNR,),[Co(SCN),] Co:Ni=1:40
Th/Al (HNR,)-Thorium-nitrat Th:Al=1:20
Th{Fe (HNRy)-Thorium-nitrat Th:Fe=1:15
Bi/Pb (HNR,)-Wismut-rhodanid Bi:Pb=1:30
Pb/Ba (HNR,)-Blei-jodid Pb:Ba = 1:40
Mo/V ’ (HNR,)-Molybdan-thiogiykolat Mo:V=1:10
Mo/Fe (HNR;)-Molybdan-thioglykolat Mo:Fe=1:15
Ag/Pb (HNR,)-Silber-rhodanid Ag:Pb = 1:8000
Ag/Pb (HNRj,)-Silber-saccharinat Ag:Pb=1:108
u. a.m.

Tabelle 1. Trennung zweier Metalle durch Extraktion als Tri~

n-butyl-ammonium-8alz (R=n—C H,)

Die Extraktionen sind z.T. sehr spezifisch. Feinstverteilte und
schwer filtrierbare Niederschlige, wic z.B. Silberchlorid, kinnen
durch Fliissig-fliissig- Extraktion aus der wilirigen Phase entfernt
werden.

Durch Hexa- bzw. Dekamethonium-Salze sind die meisten
Ubergangsmetalle als Acidokomplexe quantitativ fallbar.

Die Anwendung organischer Oxonium-Verbindungen zu Ex-
traktionen an Stelle der substituierten Ammoniumsalze eriffnet
neue Wege der Trennung von Ubergangsmetallen durch Fliissig-
fliissig- Extraktionen. Als Oxoniumsalze sind u.a. die Polyglykole
anwendbar.

Biochemie

H.-J. BIELI@G, Heidelberg: Hdmovanadin.

Die als pseudo-eosinophile Leukocyten erkannten Vanadocyten
der marinen Seescheide Phallusia mamillate enthalten in der Hill-
schicht ein griines Proteinium-Salz der Disulfato-vanadin(III)-
sdurc. Aus Extrakten der Vanadoeyten mit methanoliseher Salz-
siure 148t sich dureh Pyridin ein blauer, protein-freier Neutral-
komplex des vierwertigen Vanadins fallen und durch Umfillen
reinigen. Aus dessen konzentrierter griiner Losung in absoluter
methanolischer HCI (A ,x 300, 730 muw) schligt Eiscssig eine gelbe,
polymere, vanadin-freie Substanz nieder, die den stickstoil-haltigen

Komplexbildner (Ag.c 275, 410 my; logEl% -2 =3,63, 3,01 in

lcm
0,02 n methanol. HCI) enthdlt. Die Verschiebung decs UV-Maxi-
mums von 300 nach 275 my dhnelt der von J. Harley- Mason??)

22) J. Harley-Mason u. J. D. Bu’Lock, Nature [London] 766, 1036

[1950]. J. D. Bu’Lock u. J. Harley-Mason, J. chem. Soc, [Lon-
don] 7957, 2248.
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studierten zink-katalysierten Umlagerung von 5.6-Dioxo-indo-
linen in 5.6-Dihydroxy-indole. Die gelbe wasserlésliche Gruppe
140t sich mit J.uftsauerstoff reversibel zu eciner roten Substanz
oxydieren, deren Absorptionsspektrum dem Hallachrom aus der
Perivisceral-Fliissigkeit des marinen Polyehaeten Healle partheno-
peia dhnelt. Dieser violettrote Redoxfarbstoff kann aus EBisessig-
Extrakten der Wiirmer durch Verteilungsehromatographie an
Cellulose angereichert und dureh Hochspannungs-Elektrophorese
von einem schwicher anodisch wandernden oraugegelben Pigment
getrennt werden. Elektrophoretisch einheitliches Hallachrom
Ounax 260, 309, 540 my; log EJ 2 2.59, 2.44, 1.81 in Methanol)
ist wasserloslieh, enthalt Stickstoff und Schwefel im Verhiltnis
1:1 und bildet in Na,CO, [Losung ein griines Natrium-Salz. —-
Radivaktives Vanadat-®V wird sowohl von lebenden Phallusien
als auch nach Zusatz zu deren isoliertem Blut in die Vanadoeyten
aufgenommen und innerhalb 2 h bis zu einem Grenzwert von etwa
1/, der zugegebenen Gesamtaktivitat ins Himovanadin eingehaut.
Natriumsulfat-2*S gelangt aus dem Seewasser bis zu einem Gleich-
gewichtszustand mit einem Konzeutrationsgradienten (etwa 50 %
der Gesamtaktivitat) ins Blutplasma, wird aber nicht in die Blut-
zellen aufgenommen. Die Aktivitit von dem Blut zugesetzten
Cystin-%8 findet sieh nach 4 h zu 0,3% im Zellhamolysat, zu
1,1 9% in den Stromata, ohne nennenswerte Umwandlung in Sulfat.
Die im Plasma verbliebene Aktivitat wird nach der gleichen Zeit,
und zwar nur bei Anwesenheit von Vanadecyten, zu 12 % in freiem
Sulfat und zu mehr als 70 % als Cysteinsiure-%*8 gefunden.
Das deutet auf oxydatische Fahigkeiteu des Himovanadin-Systems
an der Grenzfliche zwischen (sauren) Vanadocyten und (neutra-
lem) Plasma hin.

A, WINTERSTEIN, R. RUEGG uud A. STUDER,
Basgel: Uber das Vorkommen des B-Apo-§-carotinals (Cgq) in der
Natur.,

Apo-8'-carotinal (Cgq). das sich dank guter Farbkralt und Vit-
amin A-Wirkung zur Fiarbung von Lebensmitteln und Getrinkecn
eignet, konnte in verschiedenen Citrusiriichten mittels der Tracer-
methodik (14C-markiertes Semicarbazon) nachgewiesen werden.
Auferdem wurdeu 8 weitere, in der Natur bisher nech nieht be-
obachtete Carotinoide aufgofunden, darunter Apo-2’-carotinal
(Caq) sowie Apo-6'-lycopinal {Cs,) und Apo-8-lycopinal {(Cgy,).
Die zwei letzteren finden sich in verhiltnismalig groBen Mengen
in Tomaten, die ferner Lycoxanthin-monoepoxyd sowie Lycopin-
monoepoxyd enthalten. Dehydrolycopin konnte in Spuren in spa-
nischen Orangen nachgewiesen werden. Dieser Befund ist von
Interesse im Hinblick auf die Biogenese von Carotinoiden: neben
dem oxydativen Abbau des Cyo-Skelettes werden Begleitcarotino-
ido offenbar auch durch Dehydrierungsreaktionen gebildet, z.B.
Celaxanthin aus Rubixanthin, Torulin aus y-Carotin und Dehy-
dro-lycopin aus Lyeopin. Fir die Bildung des Vitamin A aus §-
Carotin wird neben dem bisher angenommenen Hauptweg ein
Seitenweg postuliert, der iiber Apo-8’-carotinal {C,,) fiihrt.

H. REM BOLD, Miinchen: Zum Stoffwechsel des Biopterins in
der Honigbiene.

Durch Verfittern von Weiselfuttersaft dreitigiger Kéniginnen-
Larven, der mchrere Wochen im Kiihlschrank gelagert worden
war, konnen aus eintigigen Arbeiterinnen-Larvenim Thermostaten
in iiber 50 % Ausbeute vollwertige Bienenkdniginnen erzeugt wer-
den (G. Hanser). Der Weiselfuttersaft enthilt als charakteristi-
schen  Bestandteil 2-Amino-4-hydroxy-6-[{r-erythro}-1/,2’-di-
hydroxypropyl]-pteridin (Biopterin)?3) in einer Konzentration
von etwa 300 y/g Frischsubstanz. Das Pteridin wird mit dem Fut-
tersalt aus der Pharyngealdriise der Ammenbiene abgegeben, bei
der diese Driise besonders stark entwickelt ist. An Ammenbienen
verfiittertes Biopterin-(2-14C) wird gerichtet in diese Driise ein-
gebaut. Nach Verfiitterung von Biopterin-14C an zweitigige Ko-
niginnen- und Arbeiterinnenlarven (letztere erhalten normaler-
weise kein Biopterin) verbleibt etwa !/, der Aktivitat im Tier und
148t sich auch in dor Puppe und Imago in der gleichen Konzen-
tration nachweisen, der Rest wird vor der Verpuppung mit dem
Kot ausgeschieden. Das resorbierte Biopterin 1i8t sieh in allen
Entwicklungsstadien unverdndert nachweisen; es geht nicht in
merklichem Mafle in andere fluoreszierende Verbindungen iiber,
nur im Kot sind Stoffwechselprodukte vorhanden. Nach papier-
chromatographischer Auftrennung der Extrakte von Koniginnen-
und Arbeiterinnen-Larven lassen sich mit Crithidia fasciculata
neben Biopterin noeh andere, in geringer Menge vorhandene
Wuchsstoffe nachweisen. Der Futtersaft junger Arbeiterinnen-
Larven enthilt ab Ende Juni ebenfalls Biopterin in merklicher
Menge; sein Gehalt steigt bis Ende Juli auf etwa 100vy/g Frisch-
substanz an, wihrend der Lipoid- Gehalt?*) konstant bleibt.

23) A. Butenandt u. H. Rembold, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
311, 19 [1958].
%) A. Butenandt u. H. Rembold, ebenda 308, 284 [1957].
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H. W. GOEDDE und H, HOLZER, Freiburg (Breisgau):
Alkylierung von Nicolinsdure-amid durch carcinostatisch wirksame
Athyleniminverbindungon,

Carcinostatisch wirksame Athylenimin-Verbindungen erniedri-
gen die DPN-Konzentration inTumoren und hemmen dadurch die
Glykolyse. Als Wirkungsmeehanismus wurde ein Eingriff der Athy-
lenimin-Verbindungen in den DPN-Stoffwechsel vermutet. Bei
der Prifung dieser Arheitshypothese zeigtc sich, dal das als Car-
cinostaticum bekannte 1-Athylenimino-2-hydroxybuten-{3) (Te-
tramin BASF) Nicotinsdure und Nicotinsdureamid am Stickstoff
unter Offnung des Athyleniminringes im neutralen und schwach
sauren wilrigen Milieu alkyliert. Die Alkylierungsprodukte wur-
den kristallisiert und durch Nachweis der fiir Pyridinium- Verbin-
dungen charakteristischen Reaktionen sowie durch Gruppen-
Analyse und quantitative C-, H- und N-Bestimmung identifiziert.
Ferner wurde mit einem manometrischen Test die Alkylierung
einiger anderer biologiseh wichtiger heterocyclischer N-Verbin-
dungen durch Athylenimin-Kérper demonstriert. Alle bisher unter-
suchten carcinostatiseh wirksamen Athylenimin-Verbindungen
zeigen die Alkylierungsreaktion. Eventuell werden im Tumor
Nicotinsdureamid und Nicotinsiure durch Alkylierung der enzy-
matischen DPN-Synthese entzogen, so dafi die DPN-Konzentra-
tion im Tumor absinkt. Vielleicht hingen diese Reaktionen mit
dem Meehanismus der Heilung von Tumoren zusammen.

A.SCHOBERL, Hannover: Olige- und Polypeplide aus Haur-
keralinen.

Aus Wolle-Fasern wurden durch schonende Sinrevorbehandlung
Ortho- und Paracortex-Zellen, die die bilaterale Struktur gekriu-
selter Wolle ausmachen, abgetrennt. Diese Fasersegmente sollten
als gut definiertes Keratin-Material f{iir Bausteinanalysen und
Fraktionierungsversuche dienen. Auch

K. VOGLER, Basel: Synthese eines Dekapepiids aus der Poly-
myxin- Reihe.

Von W. Hausmunn?®) sowic G. Biserte und M. Daw'revaur?)
sind fiir Polymyxin B; die Strukturen I und II vorgeschlagen
worden,

Y'lr H.
~|L-Dab|<— H N-y-|L-Dab|<-—-—| L-Leu|
: ¥ t
H,N-y-|L-Dab| |L-Len| H N-y-| L-Dab| [D-Pre|
- i 1
[L-Thr| |D-Pe] [L-Tnr]
' ?

|L-Dab|-y-NH, L»] L-Dab) J

L_>‘L-Dablr j f
I\ 1

Y
HzN-y—,L-Dabl

Ipel = iso-Pelargonsaure; Dab = a.y-Diamino-buttersdure

Zur Entscheidung zwischen I und II wurde I synthetisiert. Die
Synthese gelang iiber das offene Dekapeptid nach folgendem
Schema:

die schionende Saurevorbehandlung der

I
x_>| L-Leu ,—)lL-Dab‘—aiL-Dabl»lL-Thr'»lL-Dab [~ L—Dab'—> L-Dab]—»lD—Phe'—OR
: T

Haare fiihrt zu einer lydrolytischen | | B
Abspaltung einer Reihe von Amino- Y-Z Y-Z Y-Z T—’I‘T| v-Tos
sduren; jedoch reichert sich dabei Cystin

in Ortho- und Paracortex an. Die Ortho- _t
cortex-Zellen werden von Alkalien be- 'D-Dab —y-Z
sonders leicht und rasch angegriffen. X =—HCO; Z=—CO0CH,?__>; R=-—CH, A

Die Aminosaure-Zusammensetzung der

Segmentzellen, nach der Dinitrophenyl-

Methode papierchromatographisch ermittelt, zeigten gegeniiber
nativer Wolle keine auffilligen Unterschiede. Vermutlich enthalt
aber Orthocortex etwas mehr Glyein. Deutlich héher liegt der
Prolin-Gehalt der Paracortex-Segmente, was fiir die riumliche
Struktur seines Banstoffes von Bedeutung sein diirfte. Die Be-
stimmung der N-terminalen Aminosfuren in Ortho- und Para-
cortex-Zellen ergab gréBere Unterschiede untereinander und auch
gegeniiber nativer Wolle. Zusitzlich wurden noch Leucin, Phenyl-
alanin und Lysin als eudstindig gefunden. Insgesamt lieBen sich
in den Segmentzellen 10 N-terminale Bausteine, und zwar in we-
sentlich hoherer Konzentration als bei Wolle nachweisen. Beson-
ders hoch ist ihre Menge in den Orthocortex-Zellen. Auch
fiel der hohe Gehalt an endstindigen Serin- und Threonin-
Resten aul.

Ortho- und Paracortex-Zellen konnen durch Behandlung mit
Natrium in fliss. Ammoniak in Lésung gebracht werden. Dabei
verJauft neben der Reduktion von Disulfidbriicken eine Salzbil-
dung an COOH-, OH- und NH-Gruppen, und es entsteht ein was-
serlosliches Natriumkerateinat. Aus diesem Proteinsalz lassen sich
durch Siurenachbehandlung wasserlgsliche und wasserunlisliche
Keratin-Abbauprodukte herstellen. Die reaktionsfdhigen SH-
Gruppen wurden durch Benzylierung festgelegt, wobei u.U. auch
OH-Gruppen teilweise mit reagieren kénnen. Das schwerldsliche
benzylierte Abbau-Protein enthielt zwar die erwarteten N-termina-
len Bausteine, aber in wesentlich geringerer Menge als bei den nicht
reduzierten Ortho- und Paracortex-Zellen. Das spricht fir eine
Fraktionierung.

Aus Wolle lassen sich aueh dureh Behandlung mit heiffem Di-
methylformamid Keratin-Abbauprodukte isolieren. Dabei kommt
es allerdings unter Abspaltung von H,S8, CO, und NH; zu einem
deutbaren, spezifischen Angriff auf die S-S-Bindungen. Etwa 40 %
der Wolle-Substanz gehen in Losung. In solehen Losungen sind
Oligo- und Polypeptide vorhanden, in denen mit Ausnahme von
Cystin simtliche in nativer Wolle anwesenden Aminosauren nach-
weisbar waren. Losungen solcher Produkte in Pyridin/Eisessig
wurden papierelektrophoretisch in dber 40 Unterfraktionen auf-
ceteilt. Die Dimethyliormamid-Behandlung ist also ebenfalls
nicht zur Abtrennung bestimmter Bausteingruppen aus den Woll-
Keratinen geeignet. Der Angriff ist vielmehr ursidchlich mit der
Zerstorung der S-S-Bindungen und den sich anschlieBenden Folge-
reaktionen verbunden,
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Das Decapeptid wurde aus 2 Pentapeptiden mit Hilie von Di-
cyclohexyl-carbodiimid aufgebaut, die an der Stelle der gestrichel-
ten Linie (s.Schema) zusammengesetzt wurden??). Abgpaltung -
der endstindigen Schutzgruppen der Hauptkette, Cyeclisierung
und Abspaltung der restlichen Schutzgruppen dicses Dekapep-
tides nach bekannten Methoden fiihrte zu 1. Der Vergleich des
Synthese-Endproduktes mit natiirlichem Polymyxin B, ist in
Bearbeitung.

H.ZAHN und N. H. LA FRANCE, Aachen: Synthese von
Oligopeptiden aus dem Insulinmolekiil.

Die in der Phenylalanin-Kette des Insulins vorkommenden Pep-
tide Gly-i-Phe-r-Phe-1-Tyr und i-Ala-i-Leu-i1-Tyr-1-Leu-1-Val
wurden mittels der Azid- und der Anhydridmethode erstmalig
synthetisiert. AuBerdem wurden zwei in den oben genannten Pep-
tiden enthaltene Tri- und vier Dipeptide gewonnen.

Bei den Peptiden wurde der siurehydrolytische Abbau und die
Chymotrypsin-Spaltung untersucht, wobei Sangers Befunde?®)
weitgehend bestatigt werden konnten. Der vollstindige Abbau
durch Leucinaminopeptidase und Carboxypeptidase bewies die
optische Reinheit der dargestellten Verbindungen. Interessant
ist die hohe Toxicitdt der Substanzen.

ST. GUTTM AN N, Basel: Syntketische Peptlid- Analoge von
a-MSH und ACTH.

Mehrere Peptide der Struktur R-Ser-Met- Glu-His-Phe-Arg-Try-
Gly-Lys-Pro-Val-NH, wurden synthetisiert. Bei R = Acetyl-Ser-
Tyr- liegt ein endstindiges N-acetyliertes Tridecapeptid-amid vor,
das die gleichen physikalischen, chemischen und biologischen
Eigenschaften besitzt wie das natiirliche a-MSH (Melanocyte-
Stimulating Hoermone). Bei R = H-Ser-Tyr- entspricht das Tri-
decapeptid-amid der Sequenz der 13 ersten N-endstindigen Amino-
sduren der verschiedenen ACTH (adrenocorticotropes Hormon).
Dicses Peptid besitzt nur !/, der melanotropisehen Wirksamkeit
des®-MSH, aber nach Saffranschen Bestimmung weist es 16 IE/mg
corticotropische Aktivitit auf. Das Peptid mit R = H besitzt

2y W. Hausmann, J. Amer. chem, Soc. 78, 3663 [1956].

28y G. Biserte u. M. Dautrevaux, Bull. Soc. Chim. biol. 39, 795 [1957].

27y K. Vogler, P. Lanz u. W. Lergier, Experientia [Basel] 75, 334
[1959].

28y F. Sanger u. H. Tuppy, Biochem. J. 49, 463, 481 [1951].
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weder melanotropische mnoch corticotropische Aktivitat. Bei
R = Acetyl- zeigt das Undecapeptid-amid eine melanotropische
Wirksamkeit, die 3/, der Aktivitit des natiirlichen «-MSH be-
trigt. Bei dem Aufbau dieser Peptide wurden die Dicyclohexyl-
carbodiimid- und die Azid-Methoden zur Herstellung der Peptid-
Bindungen verwendet. Die erhaltenen Sequenzen werden von
den proteolytischen Enzymen (Trypsin und Chymotrypsin) an
den erwarteten Stellen angegriffen und vollstindig gespalten.
Die Peptide mit R = H und R = H-Ser-Tyr- werden durch Leu-
ciatnino-peptidase vollstindig abgebaut. Das beweist, dafl bei der
Synthese dieser Peptide keine Racemisierung eingetreten ist.

Reaktionen bei hochstem Druck

J. C. JAMIESON und A. W, LAWSON, Chicago, 111,
USA: Unlersuchungen von Kristallstrukturen bei hohen Druchen.

Verschiedene Techniken ermoglichen es, bei Drucken bis 25000
bar Rontgenbeugungsbilder von Pulvern aufzunehmen. Stoffe,
deren Absorptions-Koelfizient fur die MoKq-Strahlung gering ist
(z. B. Ce, KNO,, KJ, CaC0y), konnen in einem zylindrischen
Miniatur-Druekgefdll aus Beryllium oder Diamant untersucht
werden. Dieses Veriahren ist jedoeh aul Stoite hoher Dichte und
hoher Ordnungszahl wegen der starken Absorption der Rontgen-
strahlung beim Durchgang durch das Material nicht anweudbar.
Hier wurde eine neue Mcthode entwickelt, bei der die Probe als
diinne Scheibe mit einem Diamantstempel gegen eine Stahlplatte
gepreRt wird. Der einfallende Strahl wird an der Oberfliche der
Probe gebeugt, die mit dem Diamantstempel in Beriihrung ist.
Die Inteusititen des gebeugten Rontgenlichtes lassen sich mit
einem Rontgen-Spektrometer messen. Gute Pulverdiagramme
konnten so von Bi und HgSe erhalten werden.

.. KOHMAN, New Jersey (USA): Hydrothermale Erzeu-
gung von Quarz- Kristallen,

Am Boden eines Hoehdruck-GefiBes wird Roh-Quarz in willrig-
alkalischer Losung unter hydrothermalen Bedingungen (hoher
Druek, Temperatur in der Nihe der kritischen Temperaiur des
Wassers) gelost. Unter dem Einflub eines kontrollierten Tempera-
tur-Gradienten diffundiert die Losung zu der Kristallisationszone
im oberen Teil des Autoklaven. Die dort befindlichen Impfkristalle
wachsen, da die Losung in der Kristallisationszone (infolge des
Temperaturabfalls vin rund 100 °C) stark abersittigt ist, rasch
und gleichmiBig. Aul diesem Wege kinnen gegenwirtig Kristalle
bis zu etwa 1,5 kg Gewicht geziichtet werden. Beziiglich der opti-
sehen Eigenschaften ist dieser synthetische Quarz dem natiirlichen
iiberlegen.

E. U. FRANCEK, Gottingen: Reakiionen geldster Stoffe in
iiberkritischem, hochkomprimiertem Wasserdampf.

Hoehkomprimierter Wasserdampf bei fiberkritischen Tempera-
turen ist ein elektrolytisches Losungsmittel mit mifig hoher Di-
elekirizititskonstante und einer im Vergleich zum flissigen Wasser
geringen Viscositiat. Die elektrolytisehe Dissoziation von KCl,
KOH und HCl wurde bereits in iriiheren Arbeiten untersucht?®).
Die elektrolytische Leitfahigkeit von Lisungen der Alkalichloride
und von Fluorwasserstoff in Wasserdampf bis zu 750 °C und 2500

) E. U. Franck, Z. physik. Chem. N. F. 8, 92, 107, 192 [1956].

Colloquium Spectroscopicum Internationale
vom 14. bis 18. September 1959 in Luzern

Das achte dieser 1950 von den ifranzosischen Spektrochemikern
ins Leben gerufenen Kolloquien wurde von der ,Schweizerischen
Arbeitsgemeinschaft fiir Spektralanalyse® organisiert. Zu 70 Vor-
tragen waren 400 Wissenschaitler gekommen. Mit dem Kolloquium
war eine Ausstellung verbuunden, auf der 18 Firmen Gerate zeigten.
Da die europiischen Molekiilspektroskopiker in der Woche vorher
in Bologna getagt hatten, fehite in Luzern die analytische Molekiil-
spektroskopie; das Programm umfalte Spektrochemische Emis-
sionsanalyse, RoOntgenfluoreszenzanalyse, Massenspektrometrie
und Instrumente.

Aus den Vortrigen:

In den Kurzvortrigen iiber Probleme der quantitativeu spektro-
chemischen Emissionsanalyse spiegelte sich die technisch-
wissenschaftliche Lage dieses Gebietes wieder. Die groBen prak-
tischen und wirtschaftlichen Erfolge der spektrochemischen Ana-
lyse, die entwickelte McBtechnik und die leistungsfahigen Gerite
diirfen nicht dariiber hinwegtiuschen, dafl brauchbare Arbeits-
vorschriften [iir die groBe Fiille der analytischen Aufgaben meist
das Ergebnis erfolgreichen Probierens, geleitet durch einige all-
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atm. zeigt eine ADbhingigkeit des Dissoziationsgrades von Tem-
peratur und Gesamtdichte bzw. Druck, die fiir alle finf Chloride
aehr dahnlich ist. Bemerkenswert ist, daf die Beweglichkeit der Li-
Ionen bei hohen Temperaturen denen der schweren Kationen viel
ahnlicher ist als bei Raumtemperatur. Das 148t sich durch den teil-
weisen Abbau der lonenhydratation in den iiberkritischen Lisun-
gen erkliren. Fluorwasserstoff ist im Dampf deutlich, aber weniger
stark als NaF oder HCl dissoziiert. Fir eine Dampidichte von
0,5 g/em? ergaben sich z. B. bei 450 °C und 650 °C fiir HF folgende
Dissoziationskonstanten in [mol/l] {eingeklammert die entspre-
chenden Werte fiir HC129)):

2,3-10-7 (8,7-10-%); 2,110-8 (2,1-10-%)

Aus den bisher vorliegenden Messungen wurde eine Gleichung fiir
das lonenprodukt K, des reinen Wassers bei Temperaturen iiber
300 °C und Dichten iiber 0,3 g/cm?® abgeleitet?®). Danach nimmt
K¢ im iiberkritischen Bereich, sowohl mit steigender Temperatur
wie auch mit steigender Dichte monoton zu und sollte z. B. bei
700 °C und 0,7 g/cm?® etwa den Wert 10-Y erreichen. Diese Glei-
chung wird offenbar durch neue Messungen von S. D. Hamann?®)
in StoBwellen gestiitzt. Danach ist sie auch noch bei wesentlich
hiéheren Dichten verwendbar.

L. MESZAROS, Szeged (Ungarn): Ein Verfahren zur Her-
stellung von Furan aus Furfurol in der Dampfphase im Rohrofen
mit Kalalysalor-Schmelzen.

Zur Herstellung von Furan blist man ein Furfurol-Luft- Ge-
misch durch eine Blei-Schmelze. Das Furfurol wird dabei zu
Furan-carbonsiure oxydiert und diese sofort zu Furan decarboxy-
liert. Da man eine derartige oxydiercnde Decarboxylierung des
Furfurols auch mit Bleioxyd erreicht, hat man sich den katalyti-
schen Prozefl so vorzustellen, dab zunéichst das Blei an der Pha-
sengrenzfliche (Blasenoberfliche) durch den Luftsauerstoff zu
Bleioxyd oxydiert wird, das dann seinerseits die Oxydation des
Furfurols bewirkt. Der flissige Katalysator gestattet auf einfache
Weise die Abfiihrung der Reaktionswiarme und damit das Arbeiten
unter nahezu isothermen Bedingungen. Arbeitet man mit einem
Untersehufl an Sauerstoff, so mull das nicht umgesetzte Furfurol
aus dem Endgas entfernt und im Kreislauf dem Prozel} wieder zu-
gefiihrt werden. Mit iiberschiissigem Sauerstolf scheidet sich an der
Oberfliche der Metall-Schmelze eine Bleioxyd-Sechicht aus, die
nach Erreichen einer bestimmten Dicke mit Furfurol reduziert
werden mui}, um ein Verstopfen des Reaktors zu vermeiden. Un-
ter optimalen Bedingungen mufli der Katalvsator nur selten re-
generiert werden.

Die hochsten Ausbeuten an Furan (bis zu 97 %) wurden erzielt,
wenn bei 380 bis 450 °Cin Abwesenheit von Wasser gearbeitet und
das Gasgemisch 50 cm unter der Blei-Oberfliiche eingeblasen wurde.

Dic verwendete Apparatur kann im Prinzip auch fir andere,
sowohl exotherme als auch endotherme, Reaktionen mit Kataly-
sator-Schmelzen dienen. Als Katalysatoren kénnen z. B. andere
niedrig-schmelzende Metalle, Legierungen oder nichtmetallische
Schmelzen Verwendung finden. Der Reaktor-Quersehnitt kann
ohne Schwierigkeiten vergroflert werden: allerdings mufl man bei
gréfleren Querschnitten die Katalysator-Schinelze rithren oder
zirkulieren lassen, um einen guten Wirmeaustausch zn erzielen.
[VB 257]
) 8. D. Hamann, Trans. Faraday Soc. 55, 72 {1959,

gemeine theoretische Vorstellungen sind. Hinsichtlich der sehr
verwickelten Vorgénge bei der Verdampfung der Prober und der
Anregung der Strahlung in den verdampften Gemischen herrseht
trotz aller Mithen der vergangenen Jahre noch ein Zustand der
iberwiegenden Empirie, der vorldufig nicht zu dndern ist, da die
analytische Praxis nicht auf dep nur langsamen Fortschritt der
Grundlagenforschung warten kann. Dies zeigte sich in einer deut-
lichen Zweiteilung der Vortriage und der Interessen der Teilnehmer,

S. Marinkovié { Beigrad) teilte mit, dal} flichtige Verunreinigun-
gen aus einer Mischung mit UO, viel leichter verdampfen als aus
einer solchen mit UyO,4, wahrscheinlich weil bei einer thermischen
Umwandlung von U0, in den Elektroden gleichzeitig die Ver-
unreinigungen in das Gitter eingebaut werden. V. Mathien und
Mitarbeiter (Littieh) haben bei Stahlanalysen mit grofem Erfolg
Woliram-Gegenelektroden an Stelle der friiher gebrauchten Silber-
Elektroden verwendet und dabei eine hohere Analysengenauigkeit,
kiirzere Analysendauer und geringere Kosten erreicht. M. Hum-
bert (Liittich) entwickelte ein Umschmelzverfahren fiir Feinblech-
analysen. Die Proben werden unter Argon zu Bléckehen umge-
schmolzen. Sauerstoff und Stickstoff werden durch einen ,,Getter*
aus Titan gebunden. V. A, Fassel (Ames, lowa USA) legte neue
Arbeiten zur Bestimmung von O und H in verschiedenen Metallen
vor. Die Gase werden durch eine Bogenentladung in Argon in
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