
Zwischenprodukt, das sich bei der Hydrolyse von S,C1, usw. zu- 
nachst bildet, wird mit den1 aus H,S und SO, entstandenen S t o o -  
k o n i p l e x  identisch sein. 

))as Auffinden der init den Polythionsauren genetisch cbenfalls 
cng verwandten Sulfan-monosulfonsauren und deren Bildung aus 
schwefligcr Saure nnd elementarem Schwefel schlie5lich gab Ver- 
anlassung zur hufstellung eincr weiteren Hypothese,), die beson- 
ders auf die mogliche Bedcutung friiher unbekannter Verbindun- 
gen und Reaktionen bei der Umsetzung von H,S mit SO, hin- 
weist und  dabei vor allem die Oxydation des Schwefelwasserstoffs 
durch Schwefeldioxyd zu Schwefel und dessen Reaktion mit uber- 
schiissiger schwefliger Saure berucksichtigt. 

Beini derzeitigen Stand unserer Kenntnisse laOt sich uber die 
Reaktion zwischen H,S und SO, folgendes sagen: 

J e  nach Wahl der Reaktionsbedingungen sind bei Zusammen- 
bringen von H,S rnit iiberschiissigem SO, v e r s c h i e d e n e  Reak- 
tionen nioglich, die einzeln oder nebeneinander mit verschiedener 
Geschwindigkeit ablaufen konnen. Bei der Umsetzung entstehen 
aus H,S und SO, zunacbst s i c h e r  Verbindungen rnit Schwefel von 
niittlerer Oxydationsstufe wie z. B. thioschweflige Saure, deren 
Anhydrid bzw. Polyschwefeloxyde oder Sulfan-monosulfonsauren. 
In  organischem bzw. organisch-wa5rigem Medium kann man die 
Reaktionen dieser Zwischenprodukte im einzelnen gut  studieren. 
Welche dieser Verbindungen bei der Umsetzung in  r e i n  waBriger 
Phase die entscheidende Rolle spielt, ist moglicherweise von Fak- 
toren wie dem PH der Losung und der Konzentration der  Reak- 
tionspartner abhangig und  schwer zu entscheiden. 

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

60, als ob die s c h w e f e l a r m s t e n  Polythionsauren zunachst ent- 
standen. Dies wurde fur ein Zwischenprodukt mit w e n i g  Schwe- 
fel-Atomen im Molekiil sprechen. 

[Z 8541. 
I) Vgl. z. B. Margot Goehring u. H .  Stamm, diese Ztschr. 60, 147 
119481; Margot Goehring, Fortschr. chem. Forsch. 2, 444 [1952]. - 
2, H.  B. van der Heijde, Dissertation, Amsterdam 1955. - 3) M a x  
Schmidt u. H .  Heinrich, diese Ztschr. 70,  572 [1958]. - ,) E. Blasius 
u. W .  Burmeister, Z. analyt. Chem. 768, 1 [1959]. 

Eingegangen am 17. November 1959 

N-(Trif luoracety1)-i midazol 
Voii Doz. Dr.  H .  A ,  S 2'AA B und cand. chent. G .  W A L T  H E R 

Chemisches Institut der Universitut Heidelberg 
Als neues wirksames Tr i f  l u  o r  a c e t y l i e r  u n g  s m i t t  e l ,  das un- 

ter besonders milden Reaktionsbedingungen angewandt werden 
kann, wurde N-(Trifluoracety1)-imidazol ( I )  in  80-proz. Ausbeute 
durch aquimolare Umsetzung von Trifluoressigsaure-anhydrid mit 
Imidazol in  Tetrahydrofuran erhalten, wobei das in Tetrahydro- 
furan uulosliche Iniidazolium-Salz der Trifluoressigsaure ausfallt. 
I entsteht in guter Ausbeute auch unmittelbar aus Trifluoressip- 
saure mit N,N'-Carbonyl-di-imidazol. 

I ( K p  137-138 "C, vco 1782 om-l) wird bei Zimmertemperatur 
durch Wasser in aufierordentlich heftiger, s tark exothermer Reak- 
tion hydrolysiert. Es reagiert glat t  mit Amino- und Hydroxy- 
Gruppen bei Zimmertemperatur zu den entspr. Trifluor-acetyl- 
Derivaten, z. B. rnit Anilin zu Trifluoressigsaure-anilid (83 %), mit 
p-Amino-benzoesaure zu p-Trifluor-aoetamino-benzoesaure (76 % ) 
und mit Cyclohexanol zu Trifluoressigsaure - cyclohexylester 

[Z 8561 
( K p  148-149 " C ,  67 %). 

Eingegangen am 27. November 1959 

Versa m m I u n g s b e r  i c  h te  

XVII. lnternationaler KongreB fur Reine und Angewandte Chemie*) 
Miinchen, 30. August bis 6. September 1959 

Iler KongreB brachte neben sechs Plenarvortragen und mehr 
als dreiCig Sektionshauptvortragen fast 500 Diskuspionsvortrage. 
(Uber den Verlauf des Kongresses, Teilnebmerzahl usw. ist in 
Nachr. Chem. u. Techn. 7, 322 119591 berichtet). Mit dem KongreB 
verbunden waren Symposien iiber B i o c h e m i e  (Naturfarbstoffe 
und ihre Biogenese - Struktur, Biogenese und Synthese biologisch 
wichtiger Oligopeptide) und uber A n g e w a n d t e  C h e m i e  (Rcak-  
tionen bei hochstem Druck - Beseitigung und T'erwertung bioge- 
ner und industrieller Abfallstoffe - Lebensmittel-Znsatzstoffe und 
Ruckstand e von Schadlingsbekampfungsmittelu in Lebensmitteln ; 
Toxikologie und Analytik). IJnsere knappe Auswahl der Referatc 
ist geordnet nach den Gruppen: 

Verbindungen mit Metall-Kohlenstoff-Bindungen (Seitc 35) 
Hydrid-Chemie (Spite 40) 
Chemie der Actiniden und Lauthauiden (Seite 421 
Fluor-Chemie (Seite 42) 
Darstellung reinster Metalle (Seite 44) 
Wasserahnliche Losungsmittel (Seite 44) 
Halbleiter und Verbindungen der Halbnietalle (Seite 45) 
Ternare Oxyde und Sulfide (Seite 45) 
Verschiedene Mitteilungen (Seite 45), Biochemie (Seite 46) 
Reaktionen bei hochstem Druck (Seite 48) 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
Verbindungen mi t  Metall-Kohlenstoff-Bindungen 

G. W I L I< I h'S0 N ,  London: Aspekte der Ubergatzgsnielizll- 
Kohlenstoff- Bindung i n  Metall-carbonqlen, -cyaniden und Koniple- 
aen ?nit ungesattiglen Kohlenwasserstoff en. 

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

*) Die A b s t r a c t s  sind als Manuskriptdruck erhaltlich und zwar 
Band I, Anorganische Chemie, 220 Seiten, DM 18.--, Bahd 11, Bio- 
chemie und Angewandte Chemie, 115 Seiten, DM lo.-, beim Ver- 
lag Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstr. 
I m Gemeinschaftsverlag Butterworths Scientific Publications, London, 
und Verlag Chemie, GmbH., Weinheiml Bergstr., werden zwei Bande 
mit den Plenar- und Sektionshauptvortragen des Kongresses er- 
scheinen: Band 1, Anorganische Chemie, rnit sechs Plenarvortragen 
und 13 Sektionshauptvortragen, etwa 320 Seiten, Preis etwa 
DM 25.-. - Band 2, Biochemie, mit dem Eroffnungsvortrag und 
zehn Sektionshauptvortragen sowie Angewandte Chemie rnit dem 
Eroffnungsvortrag und zehn Sektlonshauptvortragen etwa 340 
Seiten Preis etwa DM 26.-. Vorbestellungen erbeten at; den Verlag 
Chemik, GmbH., Weinheiml Bergstr. 

serstoff-Atome und uber die Art der Fe-H-Bindung bisher keine 
sicheren Informationen bekannt. Messungen der m a g n e t i s c h e n  
K e r n r e s o n a n z  bei hoher Auflosung lieferten nur e i n e  Proton- 
Resonanzlinie, d. h. die beiden Protonen miissen gleichartig ge- 
bunden sein. Messung der Linienbreite am festen Fe(CO),H, ergab 
eiuen Proton-Proton-Abstand von 1,88 i 0,05 A. Ein Modell, das 
sowohl die Ergebnisse der Elektronenbeugungsmessungen als auch 
die Gleichwertigkeit der H-Atome berucksichtigt, 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,l A. Die H-Atome sind demnach rnit Sicher- 
heit d i r e k t  a n  das Metal1 gebunden; der Abstand ist von der glei- 
chen GroBenordnung, wenn nicht sogar kleiner, wie der Radius des 
Fe-Atoms. 

Wie erstmals a m  (C,H,),ReH gefundeu, ist die chemische Ver- 
schiebung der Kernresonanzlinie von Protonen, die direkt an ein 
ubergangsmetall gebunden sind, auflerordentlich hoch. Diese Tat- 
sache gestattete die Identifizierung des [HCo(CN)J--Ions. Es bil- 
de t  sich beim Lirsen von Goz+ und CN- bzw. von K,[Co,(CN),,] 
unter Sauerstoff-AusschluO in Wasser, allerdings nur  zu etwa 3 %. 
Das Ion entsteht ferner bei Reduktion der griinen Kobalt(I1)- 
Cyanid-Losungen rnit Natrium-Amalgam in nahezu quantitativer 
Ausbeute. Bei dieser Reaktion entsteht demnach k e i n  Co(1). 
Ebenso ha t  sich das sog. Rhenid-Ion als ein Hydrido-Komplcx er- 
wiesen, denn es zeigt in alkalisoher Losung eine s tark verschobene 
Proton-Resonanzlinie und  mu8 demnach als [HRe(OH)(H,O),]- 
formuliert werden. Praparativ la5 t  sich K,[HCo(CN),] durch 
Hydrierung von K,[Co,(CN),,] darstellen. Ahnliche Cyano- 
hydride liel3en sich von Rh,  Pd und P t  erhalten; das Ion 
[HRh(CN),I3- erwies sich unter LuftabschluD als besonders stabil. 

Cyclopentadienyl - cyclopentadien - Komplexe des Typs 
(C,H,)Me(C,H,) (Me = Rh, Co) entstehen dutch Reduktion der 
entsprechenden Di-cyclopentadienyl-Verbindung (C,H,),Me mit 
NaBH,. Bei Verwendung von LiAlD, erhalt man die deuterierten 
Verbindungen. Ring-substituierte Analoga konnen aus Di-cyclo- 
pentadienyl-cobalt und organischen Halogeniden erhalten werden 
(Gl. 1). Aus den IR-Spektren und den Proton-Resonanzspektren 

(1 )  2 (CIIH,)ZCO + R X  + (CsHr+)Co(CsH,R) + (C,Hs)&X 
(R  = Z. B. CC18, CF,; X = 2 .  9. Ci, J) 
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1a0t sich ableite,n, daB die H-Atome a m  Methylen-C-Atom 
des Cyclopentadien- Rings im Komplex nicht gleichwertig 
siqd; das bei der Reduktion der Di - cyclopentadienyl- Ver- 
bindung addierte Hydrid-Ion geht offenbar in  die endo-Posi-  
tion; ebrnso wandert der Rest R bei R,eaktion (1)  in die e n d o -  
S tellung. 

Nach theoretischen Uberlegungen sollten perfiuorierte Olefine 
zur Bildung von tfbergangsmetall-Komplexen befahigt sein. Tat- 
sachlich gelang die Darstellung eines Bis-tetrafluorathylen-eisen- 
t,ricarbonyls, (C,F,),Fe(CO),, und eines a n a l o p n  Perfluor-hexa- 
dien-(1.3)-Komplexes (C,F,)Fe(CO),. 

M .  F .  L A  P P E R T ,  London: Neue Metkoden zur S!lnthese oon 
Organobor- Verbindungen. 

Metaborate (R'OBO), (R'  = CH, oder n-Butyl) reagieren rnit 
Grignard-Verbindungen RMgBr ( R  = C,H5 oder n-Butyl) bei 
-78 "C in d tber  zu Trialkyl- oder -arylboranen, R,B. Nach Ent -  
fernung des Losungsmittels lassen sich diese durch Erhitzen mit  
der aquimolaren Menge Bortrioxyd in Boronsaure-anhydride, 
(RBO),, iiberfiihren. Behandelt man 1 Mol der R,B-Verbin- 
dungen rnit 0,25 Mol B,O,, so erhalt man Borinsaure-anhydride, 

Die Triaryl-borane lassen sich reinigen, iiidem man sie als 
Pyridin-Komplexe fallt und diese mit Salzsaure wieder spaltet. 
M i t  kochender Kalilauge entsteht aus den Pyridin-Komplexen 
K(Ar,BOH). Die Wasserloslichkeit derartiger VerbindunTen wird 
mit abnehmendern Argl-Gehalt grofler: K[ArB(OH),]  > K[Ar,B- 
( O H ) , ]  > K[Ar,BOH] z K[Ar,B]. Das Verfahren zu r  Trennung 
der Aryl-borinsaure-anhydride von den Bor-Verbindnngen mit  
einer oder drei Bor-Kohlenstoff-Bindungen (niit Athanolamin 
als Ar,BO(CH,),NH,) ist nicht brauchbar, d a  Triaryl-borane 
mit Athanolamin unter Bildung des gleichen Produktes rea- 
gieren. 

Benzol laBt sich in  guter Ausbeute in Phenyl-bor-dibromid iiber- 
fiihren, wenn man es rnit Bortribromid und Aluminiumbromid un- 
ter Riickfiu5 kocht. IR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, 
dafl weder Benzol und Bortribroniid noch Cyclohexen und Bor- 

triclilorid einen n-Komplex 
bilden. Vielmehr induziert 

( R"LB ) 2 0 .  

c&". Bo30~i~;~cui-~~~-~~sm~ Polymerisation von Cyclo- 

I n Cyclo - octa - 1.5 - dien. Mit 
Norbornadien ( I )  reagiert es 

ini Verhaltnis 1: 1. Chemische nnd spektroskopische ( I R ,  kern- 
magnetische Resonanz) Untersuchungen zeigten, daB die Reak- 
tionsprodukte cis-(11) und trans-Tricyclene sind. 

B. B A R T O C H A ,  A.  J .  B I L B O ,  D .  E .  B U B L I T Z  und 
M .  Y. G R A Y ,  Corona, Calif., USA: Vinyl-aluniinium-Verbin- 
dungen. 

Vinyl-aluminium-Verbindungeii konnen 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 .IO-proz. Ausbeute aus AlCl, und 
iiberschiissigem Vinyl-magnesiumbromid in  Tetrahydrofuran. 
Losungsmittel-lreies Trivinyl-aluminium erhalt man aus granu- 
liertem Al-Metal1 und Divinyl-quecksilber in Pentan. Beim Stehen 
bei Raumtemperat.ur polymerisiert es allmahlich. Mit Ather bildet 
sich das Atherat, (C,H,),AI~(C,H,),O, mit  Trimethylamin der 
Komplex (C,H,),AIN(CH,),, der  sich auch aus AlCI,~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 1aBt. Die letztere Reaktion wird allgemein 
von Verbindungen mit Al-H-Bindungen gegeben. So entsteht aus 
LiAlH, und einem UbersehuB von Divinyl-quecksilber LiAI(C,H,),, 
das rnit Trimethylamin-hydrochlorid in (C,H,),Al~N(CH,), 
iiberfiihrt werden kann. 

Vinyl-aluminium-halo~enide wurden aus Aluminium-haloge- 
niden und einer Vinyl-Metall-Verbindung (Zn, Hg, P b )  in  Benzol 
oder CC1, dargestellt. Es sind iiulierst empfindliohe Substanzen, die 
raseh polymerisieren. Sie lassen sich auoh direkt aus Al-Metal1 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,),Al~N(CH,), nnd AlH,.N(CH,), 
durch Synproportionierunk oder konnen aus Vinyl-natrium oder 
Divinyl-quecksilber und einem Chloro-aluminium-hydrid-trime- 
thylamin-Komplex dargestellt werden. 

D .  S E  Y F E R T H ,  Cambridge, Nass., USA: Die Reaktion con 
Triphenyl-phosphin-methylen und verwandten Verbindungen mit 
Metall- und Organornetall-halogeltiden. 

Triphenyl-phosphin-methylen ( I )  reagiert init Metall- und 
Organometall-halogeniden der Gruppen 11, IV und V des Perioden- 
Systems unter Bildung wasserloslicher Phosphonium-Salze mit 
Organometall-Substituenten. So entsteht ans I und Trimethyl- 
brom-silan 8 

[ (C ,H,),P-CH z-Si(CH3)3] Br - , 
aus Dimethyl-zinn-dibromid und I erhalt man 

0 63 [(CnH,),P-CHz-Sn(CH,)z-CH~-P(CnH5)a] [(CH,),SnBr,]*- . 
Unter den Verbindungen mit Metallen der 11. Gruppe des Perioden- 
Systems reagiert HgBr, mit I zn 

8 0 
[(CnH,),P-CHz-Hg-CH,-P(C,H,),I [HgBr,l,- . 

Organophosphor-bromide reagieren ahnlich; (C,H,),PBr nnd I er- 
geben Q 

[(CnH,),P-CHz-P(CnH,)zI Br- . 
Die komplexen Kationen wurden als Mercuri-bromide, Reineckate 
oder Tetraphenyl-borate eharakterisiert. 

Bor-halogenide reagiereu gleichfallq mit I, jedoch ohne dal) sich 
das Halogenid-Ion vom Bor lost. Aus Bortrifluorid und I entsteht 
monomeres 

das durch Grignnrd-Reaktion i n  eine Anzahl organiseher Derivate, 

f% 0 
(CfiH,),P-CHz--BF, 

8 8 
(CnH5),P--CH,-BRz 

(R = C,H,, m-CF,C,H,, CH, usw.) , 
iiberfuhrt werden kann. Addition von I an (CH,),NBH, in  
CH,O(CH,CH,O),CH, bei 100 "C fiihrt zu stabilem 

Q 8 
(C6H5),P-CH2-BHa . 

A. R I E C H E ,  Berlin und Jena :  Uber metnllorganische Peroxyde 
eon Germnmium, Zitin und Blei') .  

Die Organoperoxyde der Metalle der vierten Hauptgruppe des 
Periodensystems sind eohte Peroxyde von nicht salzartigem Cha- 
rakter, haben also einen charakteristischen Siede- nnd Schmelz- 
punkt  und sind in  organisohen Losungsmitteln loslich. 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 verlauft die Reaktion mit ROOH oder 
H,O, nicht wie beim Kohlenstoff iiber das Kation R,Me+. Eut-  
sprechend dem Verlauf der Solvolyse von R,MeHal diirfte sich, 
unter Ausweitung des Elektronen-Oktetts des Metall-Atoms zum 
Decett, das Hydroperoxyd-Anion zunachst addieren: 

0 /x 
R,MeX + 0 0 - R '  + [ R,Me ] + R,MeOOR'+ X 

\OO R' 

Alkyl-gerrnaniumorganische Peroxyde werden aus R,GeOR' 
oder R,Ge-NH, durch Austausch von -OR' bzw. -NH, gegen 
- 0 O R '  oder aua dem Halogenid rnit R 'OONa erhalten. Der Aus- 
tausch von - O R  gelang bisher bei Triaryl-german-Verbindungen 
ebensowenig wie bei den entsprechenden Zinn-Verbindungen, 
Triaryl-zinn-peroxyde kann man aus dem Halogenid und R O O H ,  
am besten rnit trockenem NH,-Gas, erhalten. Blei-organische Per- 
oxyde R,PbOOR' kann man aus R,PbBr mit den Alkali-Salzen 
der Hydroperoxyde gewinnen. R'OONa wird dabei am besten mit- 
tels Natriumarnid hergestellt. 

Die Peroxyde hydrolysieren leicht zu R,MeOH und R O O H .  Sie 
verhalten sich dabei ganz anders als Alkyl-alkylperoxy-bor-Ver- 
bindungen und die kurzlich aufgefundeneu Peroxy-phosphorsaure- 
ester. Bei diesen erleidet die -00-Gruppe eine Heterolyse, ahnlich 
der sogenannten ,,Peroxyd-Umlagerung" i n  der Kohlenstoff- 
Reihe, wobei eine Allcyl-Gruppe a n  den Sauerstoff wandert,).  

M .  S A N D E R ,  Frankfurt(Main: Herstellung von Phosphowig- 
und Phosphinigsiiure-estel'n inittels metallorganischer Verbindungen. 

Partielle Substitution von Dialkyl-chlorphosphiten mittels 
(:rig~rard-Verbindungen fiihrt in  guten Ausbeuten zu  Phosphonig- 
saure-estern (I): 

CIP(OR')2 + RMgX --f RPCOR'), $. MgXCl 
1 

I) Vgl. auch A. Rieche u. T .  Bertz, diese Ztschr. 70, 507 11958); 

,) A, Rieche, 0. Hilgetag u. G. Schramm, diese Ztschr. 71, 285 [1959]. 
A. Rieche u. J .  Dahlmann, diese Ztschr. 7 1 ,  194 [1959]. 
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Diese Reaktion wurde inzwischen auch von Kabatschnik und 
ZwelkowS) publiziert. Die Synthese von Phosphinigsaure-estern 
(11) aus Alkyl-dichlorphosphiten und 2 Mol Grignard-Verbindung 
gemaIJ 

CI,P(OR) + 2 RMgX + R,P(OR') + 2 MgXCl 

gelingt, wenn X = C1 ist, wahrend bei X = Br die Produkte mit 
dem Atherat des Magnesium-Salzes einen unloslichen Komplex 
bilden. Bei relativ reaktiven Grignard-Verbindungen wie R = C,H,, 
C,H,-CH, oder Ally1 lauft die Reaktion z. T. weiter und gibt als 
Hauytprodukt  die tertiaren Phosphine. Diese Reaktion kann 
durch Verwendung von Phenyldichlorphosphit (R' = C,H,) 
zuriickgedrangt werden. 

Phosphonigsaure-ester ( I )  liellen sich auch durch partielle Sub- 
s t i h t i o n  von Trialkyl-phosphiten gemall 

P(OR'), + RMgX -+ RP(OR')* + MgX(0R') 

herstellen, wahrend die Umsetzung von Trialkyl-phospbiten mit 
2 Mol Grignard-Verbindung nicht zu den erwarteten Phosphinig- 
saure-estern ( I I ) ,  sondern zu einem Gemisch von PhosphonigRiure- 
estern und tertiarem Phosphin fiihrt. Dasselbe Gemisch entsteht 
bei Umsetzung von Phosphonigsaure-estern rnit 1 Mol Grignnrd- 
Reagens. 

Z .  E C K S T E I N ,  W .  D A H L I G ,  B. H E T N A R S R I  und 
S. P A S  Y N I< I E FV I C Z ,  Warschau: Neue Dnrstellungs1,ieihode 
organischer Quecksilber- Vsrbiiidungen. 

Biologische Untersuchungenl) ergaben, dab fur die landwirt- 
schaftliche Praxis besonders die Quecksilbermethyl- und -athyl- 
Abkomm!inge 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 Natriumehlorid-Komplexes von Athyl- 
aluminium-dichlorid bei der Sgnthese von Quecksilber-athyl- 
chlorid nach G1. (1). 
( 1 )  C,H,AIC12.NaCI + HgCI, -+ C,H,HgCI + AICI, + NaCl 
Bei dieser Methode wird also ein Abfallprodukt, das bei einer der 
Zubereitungsmethoden des Katalysators f u r  die ithylen-Nieder- 
druck-Polymerisation entsteht, nutzbar gemacht. Die Reaktion 
verlauft leicht in  nichtpolaren Losungsmitteln und ist maDig 
exotherm; die Ausbeuten sind hoch (ca. 75 % ) ;  der bei der Reak- 
tion verwendete Komplex ist nicht selbstentzundlich. Die Methode 
ist zur Anwendung im technischen MaIJstab geeignet. 

Aus Aluminium-trialkyl und Quecksilber-acetat entstehen nach 
G1. (2)  Alkyl-quecksilber-acetate. 
(2) R,AI + 3 Hg(OOCCH,), -+ 3 RHgOOCCH, + AI(OOCCH,), 

Diese Acet,ate kann man nach G1. ( 3 )  in beliebige Alkyl-queck- 
silber-Salze iiberfiihren. Die Ausbeuten an Acetaten betragen 
85 bis 90 % bszogen auf Quecksilber-acetat. 

I 1  

I 

(3) RHgOOCCH, + MeX + RHgX + MeOCOCH, 
R = CH,, C,H,usw.; Me = Metall, H ;  X = CI, Br, J ,  HSO, usw. 

H. N O W O T N Y ,  R. K I E F F E R  und F .  B E N E S O V S K Y ,  
Wien und Reutte, Tirol: Uber die Systeme HfC-UC, - T i c ,  -ZrC, 
- V C ,  -NbC, -TaC, -Cr,C,, -Mo,C ( M o C )  und -WC. 

Mischnngen der Ausgangscarbide, die einerseits durch Carburie- 
ren der Oxyde (Hf,  Ti, Zr, U) ,  andererseits aus Metall bzw. Me- 
tallhydrid (Hf,  V, Nb, Ta)  + RUB gewonnen wurden, gelangten 
unter Verwendung von 1 % Co als diffusionsforderndem Zusatz 
zum Heillpressen. Zur Homogenisierung wurden die PreDlinge in 
Graphit-Tiegeln unter Wasserstoff bei 1800 bis 2000 "C in einem 
Kohlerohrofen gegluht. Durch rontgenographische Untersuchun- 
gen (Pulveraufnahmen) konnte fur die pseudobinaren Systeme 
HfC-TiC, HfC-ZrC, HfC-NbC und HfC-TaC das Vorliegen 
liickenloser Mischkristall-Reihen nachgewiesen werden. I m  
Falle HfC-TaC wird damit  der Befund von C. Agfe und H. Alter- 
turn5) bestatigt. Bemerkenswert ist der Wechsel der Eigenfarbe bei 
diesem System, welche von goldgelb (TaC) uber rosa (Hf,Ta)C zu 
grau (HfC) iibergeht. Die Gitterkonstanten in den Paaren HfC-NbC 
und HfC-TaC zeigen eine geringe Kontraktion gegeniiber der 
Additivitat. I m  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-76 UC und diirfte erst bei etwa 
2500 "C verschwinden. 

'9 M .  I. Kabatschnik U. .le. N. Zwetkow, Dokladv Akad. Nauk SSSR 

I m  Paar  HfC-VC, bei dem die Volum-Bedingung nicht erfiillt 
ist, t r i t t  eine breite Mischungsliicke auf. Die Ikislichkeitsgrenzen 
fur 2050 "C sind 2,5 bzw. 97,5 Mob% VC. N i c h t  r n i s c h b a r  sind 
HfC und das nieht isotype Cr,C,; dagegen kann HfC erhebliche 
Mengen ibis gegen 9 0 % )  Mo,C bzw. MoC aufnehnlen. Die Gitter- 
konstante des Mo-reichsten (Hf,Mo)C-Mischkristalls liegt in  der 
Nahe jener fur  die fiktive pseudokubische Zelle von y-MoC der 
Schichtfolge A-B-C-A-C-B. HfC nimmt bei der gleichen Tempera- 
tur  (ca. 3000 ' C i  rund 40 Mol-?; WC auf. 

F R .  H E I N ,  H U B E R T  M U L L E R  und R I C H A R D  
W E  I S S ,  Jena:  Dber die Recckfioii von Chroni-orgnno- Verbindun- 
gen mil Wasserstoff. 

Chrom-Aromatenkomplexe werden durch katalytisch angereq- 
ten Wasserstoff zur entsprechenden Chrom(0)-Verbindung redn- 
ziert,, z. B. Bis-diphenyl-chrom(1)-hydroxyd zu ( C6H5C6€15)2Cr. 
Die Reaktion verlauft in  basischem Milieu besonders glatt.  

Die echt,en Organo-chrom-Verbindungen benatigen zur Hydrie- 
rung keinen Katalysator und absorbieren molekularen Wasser- 
stoff speziell dann mit beachtlicher Geschwindigkeit, wenn sie als 
Komplex, z. B. Li3Cr(C,H,),, eingesetzt werden. Als Reaktions- 
produkte konnten Metall-organo-hydrid-Komplexe wie z. B. 
Li,[CrH(C,H,),] erhalten werden. Aber auch das Triphenyl- 
chrom allein reagiert mit  molekularem Wasserstoff, wobei n e b m  
Benzol bzw. Cyclohexan Chrom-Wasscrstoff-Verbindungen noch 
unbekannter Struktur  entstehen. 

P. C O R R A D I N I  und R. E R C O L I ,  Mailand: Einschlup- 
verbindungen des TelrakobaZi-dodrcacirbo,ii?ils. 

Beim Umkristallisieren des Tetrakobalt-dodecacarbonyls er- 
halt man je nach dem Losungsmittel zwei verschiedene Kristall- 
formen, eine r h o m b i s c h e  und eine k u b i s c h e .  Fur  die kubi- 
sche Form ergibt sich durch Elementaranalyse eine Formel 
Co,(CO),,.Solv, wobei Solv ein Losungsmittel-Molekiil (CCl, oder 
Cyclohesen) bedeutet. 

Durch Rontgen-Strukturanalyse der rhombischen Form konnte 
die Struktur der Co,(CO),,-Molekel gekl%rt werden. Die Kobalt- 
Atome befinden sich in den Ecken eines Tetraeders rnit 2,5 4 0 , l  A 
Kantenlange. Drei CO-Gruppen bilden Brucken, seahs sind paar- 
weise an die drei durch Briickenbindungen verkniipften Kobalt- 
Atome und drei a n  das andere Kobalt-Atom gebunden. Die zwolf 
Sauerstoff-Atome befinden sich lolglich in  den I h k e n  eines an- 
nahernd regularen Icosaeders. 

Die Elementarzelle der kubischen Form h a t  folgende Konstan- 
ten:  a = 16 , s  A, Raumgruppe F m  30 oder F 3 3 5  Die Co,(CO),,- 
MoleEeln befinden sich in  (O,O,Ordie Solvens-Molekel in 1/4, 

l / , ) .  Die kristnllographische Symmetrie des Punkies (0,0,01 be- 
t ragt  mindestens 23; da dies nicht der Symmetrie der Molekel ent- 
spricht, mu6 sie statistischen Typs sein. Dies wird auch durch die 
rasche Abnahme der Intensitat rnit dem Beugungswinkel ange- 
zeigt. N u r  die Sauerstoff-Atome nehmen annahernd fixe Lagen ein. 
Sie befinden sich in ( 0 ;  0,125; 0,201), was einem Icosaeder mit 
4 , l  A Kantenlauge entspricht, wahrend das Tetraeder der Kobalt- 
Atome in statistischer Weise zahlreiche verschiedene Orientierun- 
gen in  Bezug auf die 5-Achse annehmen kann. In  (1/4, 1/4, 1 / 4 )  be- 
s teht  eine Liicke mit 4,77 A Radius, in die Molekeln von geeigne- 
tem Volumen und etwa kugelformiger Gestalt eingeschlossen wer- 
den konnen. 

P. L. P A U S O N ,  G. R. K N O X ,  J. D. M U N R O  und J .  M .  
O S G E R  B Y ,  Sheffield, Enqland: Reitriige zur direkien Synthese 
subst ituierter CycEopentadien!/l-metaZ~- Verbindungen. 

Zur Darstellung von Substitutionsprodukten dcs Ferrocens und 
verwandter Kobalt-, Nickel- und Titan-Verbindungen eignet sirh 
die Umsetzung rubstituierter Cyclopentadienyl-natrium- oder 
-lithium-Derivate mit den entsprechenden Metallchloriden. Die 
benotigten Cyclopentadien-Salze (I-VI) wurden in Liisung dar- 
gestellt und ohne Isolierung weiter verwendet. Die iolgenden Mc- 
thoden vermeiden hierbei die Bereitung der gegen Polymerisation 
iustabilen freien Cyclopentadien-Derivate. 

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

(1 )  C,H, = CR, + R'Me -+ [C,H,-CR2R']- Me+ 
I 

( R  = Alkyl oder H ;  Me = LI oder LiAIH,) 

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

A 
(2) ('-<) + NaNH, + 1 @)-<cl> Na+ 

\/- \/ 
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. Czerwinska, Z. Eckstein, B. Hetnarski, 
R. Kowalik u. T. Urbanski, ebenda, im Druck. (3) C,H,=CH-CH=CH-CH, + NaNH, -+ [C,H,-CH=CH-CH=CH,]- Na+ 

5, C. Agte u. H .  Alterturn, 2. techn. Physik. 7 7 ,  182 119301. I 1 1  

I I  
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Ahnlioh wie an Fulvene addiert sich Alkyl- (bzw. Aryl-)lithium a n  
Diazo-cyclopentadien, wodurch Alkyl- und Aryl-azo-cyclopenta- 
dienyl-metall-Verbindungen zugiinglich werden: 

(4) C,H,=N=N + RLi + [C,H,-N=N-R]- Li+ 
I V  

Carbomethoxy-cyclopeiitadienyl-natrium ( V )  wurde durch Sub- 
stit,ution des Cyclopentadienyl-natriums niittels Chlorameisen- 
saure-methylester in Gegenwart von iiberschiissigenl Natrium dar- 
gestellt. Andere substituierte Cyclopentadienyl-lithium-Derivate 
(VI)  kann man aus Ferrocen-Derivaten durch Zersetzung rnit Li- 
thium nnd Athylamin erhalten. Diese Methode ist nur dann an- 
wendbar, wenn die Substituenteii gegen dieses scharfe Reduktions- 
mittel stabil sind. So wurde z. B. aus Dimethylaminomethyl-ferro- 
cen ( V I I )  das entsprechende disubstituierte Ferrocen-Derivat 
(VII I )  dargestellt: 

Das resultierende Ferriciniumsalz VII I  liefert bei der Behandlung 
rnit Zinn(I1)-chlorid die Verbindung 11. Fur  diese Vorstellungen 
spricht, da0 auch die Hydroxymethyl-Verbindung V I  unter den 
gleichen Reaktionshedingungen in I1 iibergeht, und daB das Di- 
kation VII I  ails verdiinnter Losung als 

Andere Aldehyde reagieren init Fer-( / ~cH-CH--< 2 
H5C6 C 6 H 5  ,, 

Dipikrat isoliert werden konnte. '\ I I 

rocen nnd konz. Sauren gleichartig. So I 
liefert Benzaldehyd das Kondensations- Fe Fe 
produkt I X ,  von dem die zwei zu crwar- /+\ /+) tenden D i a s  t e r  e o rner  e n  anfielen. \ , '  IX ',. 

K .  S C H L O G L  und H .  S E I L E R ,  Wien: Mittlere Ringe auf  
Ferrocen-Basis: 9.;  I I - ,  12- uiid Id-gliedrige Eisen-Kohlenstoff-Ringe. 

Bei den bisher beschriebenen Verbindungen dcs Ferrocens, in 
denen die heiden Cyclopentadien-Ringe intramolekular (hetero- 
annular) verkniinft sindlO). handelt es sich durchweg um k l a s s i -  

( 5 )  C,H,FeC,H,CH,N(CH,), + Li + c,H,-NH, + C,H,Li + [C,H,CH,N(CH,),]- Li+ s c h e  (heterocyclische) RingemitEisenaIsRingglied. 
Fs gelang nun dic Darstellung m i t t l e r e r  Ringe 

von der Gliederzahl 9,  11, 12 und 1 3  (Fe mit 
einbezogen) durch Acyloiu-Ringschlu5 der Ferro- 
een-di-propion-, butter- und valeriansaureester 

VI a VI  I 
+ FeCI, -+ 

(C,H,),Fe + C,H,FeC,H,CH,N(CH,), f (C,H,CH,N(CH,)d,Fe 
VI I V l l l  

I<. L. R I N E H A R T  jr . ,  C. J, M I C H E J D A  und P.  A. 
R I T T L E ,  Urbana, Ill, ,  USA: Diferroceiz~l-uth.f~~~-Derivctle,  eine 
Dimerisierungsreaktion. 

Ferrocen ( I )  geht wie aromatieche Verbindungen leicht elektro- 
phile Substitutionsreaktionen ein. M i t  Formaldehyd und starken 
Sauren entRteht ein Kondensationsprodukt, welchem in Aiialogie 
zu den Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukten zunachst 
die Konstitution I I I a  zugeordnet wurde63 '). Spater wurde cine 
Entscheidung zugunsten von I I I b  getroffens). Es koiinte jetzt ge- 
zeigt werden, daO weder 111s noch I I I b  zutreffen, sondcrn daPJ 
dem Kondensationsprodukt die Konstitution I1 zukommtg) .  Dies 
folgt aus den Analysendaten, dem IR-Absorptiousspektrum und 
der iiber IV und V verlaufenden eindeutigen Synthese von I1 
(GI. ( 2 ) ) .  

""C.  s.. 

(1) F e  +CH,O ~~ -+ Fe 2. SnCI, /+\ 
\/ 1 

Fe 
/+\ 

Es wird angenornmen, darJ bei der Reaktion von Ferrocen niit 
Formaldehyd und starken Sauren zunachst Hydroxymethyl-ferro- 
cen ( V I )  entsteht, +as  duroh Solvolyse in das Kation VIIa  iiber- 
geht, welches, moglicherweise iiber ein Diradikal VIIb, dimerisiert. 

') 

A. N .  Nesrneyanov LI. I .  I .  Kritskaya, Isvesst. Akad. Nauk 
SSSR, Otdel.  Khim. Nauk 1956, 253. 
V. Weinrnayr, J. Amer. chern. SOC. 77, 3009 [1955]. 
A. N .  Nesrneyanov, A. L. Kazitsyna, B. V. Lokshrn u. I .  I .  
Kritskaya, Dokl. Akad. Nauk SSSR 777, 433 [1957]. 

#) K .  L. Rinehart jr., C. J .  Michejda u. P A. Kittle, J. Amer. chern. 
SOC. 87, 3163 [1959]. 

(11; n = 2, 3 und 4 )  und des Ferrocen-l-butter- 
saure-1'-valeriansaure-dimethylesters in Ausbeuten 

von 40 bis 7 0 % .  Die Sauren (11, R = H )  konnten durch kata- 
lytische Reduktion der Ketosauren ( I )  erhalten werden, die ihrer- 
seits entweder (bei n =  3 und 4 )  durch Friedel-CraIts-Acylierung 
von Ferrocen mit den entsprechenden Halbester-chloriden oder 
(bei n = 2 )  durch Clnisen-Kondensation von Diacetyl-ferrocen mit 
dthyloarbonat dargestellt wurden. Uber zweifache Friedel-Cralts- 
Reaktion war auch die unsymmetrische Ferrocen-l-buttersaure- 
1'-valeriansaure zuganglich. Die Ferrocen-carbonsauren lieaen sich 
u. a. papierchromat,oqraphisch identifiziereii und charakterisieren. 

/"\ CO(CH,)n-,COO H -(CH z)nCOO R -(CH,),-C=O 

+ + ~ 

\!2/ - 1- (5 1 - c o ( c H  z)n- ,COOH - tcH ,),cooR -(CH,),-LHOH 
I I 1  I l l  

J. H. R I C H A R D S ,  E. A. H I L L ,  D. C. C A R W O O D  und 
M .  L E V E N B E R G ,  Pasadena, Calif., USA: Der Einflup O O ? ~  

Mefnlloeenen au! benaehbnrte earbo-kaliowisehe Zenlren.  
Metallocenyl-Snbstituenten (Ferrocenyl, Rnthenocenyl usw.) 

stabilisieren ein benachbartes sekundares Carbenium-Ion derart, 
da5 ee stabiler als das Triphenylmethyl-Kation wird. Dies 1a5t 
sich durch die Solvolyse-Geschwindigkeit geeipneter Ester") und 
die Dissoziation der ent.sprecbendeu Alkohole in  waPJriger Losung 
zeigen. Ferrocenyl-methanol lost sich in Salzsaure unter voll- 
standiger Dissoziation zum priniaren Carbenium-Ion. Das kern- 
magnetische Resonanzspektrum dieses Ions zeiqt vier Maxima, 
deren Flachen sich wie 2 :2 :5 :2  verhalten und die (bezogeu auf 
Benzol) bei 0,18, 0,58, 1,21 und 1,76 ppm liegen. Sie wurden in 
dieRer Reihenfolge den or- und P-Protonen a m  substitnierten Rine, 
den Protonen a m  unsubstituierten Ring und den Prot.onen der 
Methylen-Gruppe zugeordnet. Ans den a m  4-Ferrocenyl-butyl- 
tosylat-(I)  und am 3-Ferrocenyl-propyl-tosylat-(l) gemessenen 
Solvolyse-Geschwindigkeiten geht hervor, daB das Yetallocen 
entferntere kationische Zentren jedoch nirht. wesentlich stabili- 
siert. 

R. E R C O L I ,  I". C A L D E R A Z Z O  und A .  A L B E R O L B ,  
Mailand: Die Realction der Chroni-tricarhonZ/Z-(irene mit ziceikerni- 
gen aroiriatischen Verbindungen. 

Durch Reaktion ciner zweikernigen arornatischen Verbindnng 
( X )  mit einem UberschuB an C,H,Cr(CO), oder H3C-C,H5Cr(CO), 
hei etwa 160 "C unter Stickstoff wurden einige Bis-x-chromtri- 
carbonyl-Komplexe [Cr(CO),]zX ( X =  Diphenyl, Benzidin, 3,3'-Di- 
methyl-benzidin, Diphenyl-methan, Diphenyl-amin, Diphenyl- 
a than,  trans-1.2-diphenyl-athylen) dargestellt. 

Die Austauschreaktion der aromatischen Liganden verlauft ge- 
ma0 

( 1 )  2 C,H,Cr(CO)3 + X + (CO),Cr-X-Cr(CO), + 2 C,H,. 

Sie verlauft rnit Ausbeuten von 60 bis 7 0 % ,  wenn man 10-20 
Stunden bei 160 >C: rnit einem G,H,Cr(CO),/X-Verh&ltnis 4 ar- 
beitet, wahrend bei einem Verhaltnis von etwa 2 die Ausbeuten 
der Gloichgewichtsreaktion nur. 25-35 "/: betragen. Ans den Reak- 
tionsgemischen wurden die Bis-chromtricarbonyl-Ko mplexc! nacli 

10) A. N .  Nesrneyanov 11. Mitarbb., Dokl. Akad. Nauk SSSR 1 1 1 ,  
362 [1956]; K .  L .  Rinehart jr. u. R. J .  Curby, J. Amer. chern. SOC. 
79, 3290 [1957]; A. Luftringhaus u. W. Kullick, diese Ztschr. 70, 
438 [1958]. 

I])  J .  H .  Richards u. E. Hil!,  J. Amer. chern. S O C .  87, 3484 [1959]. 

~- ~ 
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Absublimieren der iiberschussigen Reagentien bei etwa 70 "C und 
5.10-2 Torr durch Umkristallisieren aus Methyl-lthylketon oder 
Tetrahydrofuran isoliert. Die gelben bis roten Verbindungen kri- 
stallisieren gut. Sie Rind wenig fluehtig und  sohmelzen unter Zer- 
setzung zwischen 210 und 260°C. Sie sind weniger loslich und 
oxydations- und warmebestandiger als die Mono-chromtricarbo- 
nyl-arene. 

Durch Hydrierung des Bis-rhrom-tricarbonyl-stilbens in Ge- 
genwart von Raizey-Nickel erhalt man Bis-chromtricarbonyl- 
diphenylathan in  Ausbeuten von etwa 50 %. Rontgen-Strukturun- 
tersuchung an Einkristallen von Bis-chromtricarbonyl-diphenyl 
zeigt, daB die beiden Cr(CO),-Gruppen in trans-Stellung beziiglirh 
der aromatischen Kernc liegen. 

G. N A T T A ,  G. M A Z Z A N T I ,  U. G I A N N I N I  und S.  
C E S  C A ,  Mailand: Kntalytische Aktioitiil einiger metallorganischer 
Iioiiiplexe i n  d.er Polymerisat ion von Vinyl- Monornercn. 

Es wurden einige metallorganische Komplexe untersucht, die 
Titan, Aluminium und Cyclopentadienyl-Gruppen ent,halten. Die 
letzteren verleihen den Komplexen eine gewisse Loslichkeit in Koh- 
lenwasserstoffen, so daB sie durch Kristallisation in reinem Zustand 
isoliert werden kiinnen. 

In  (C6H,),TiCI,AI~C,H,), ( I ) ,  (C,H,),TiCI,AI(C,H,)CI (11) 
und (C,H,),TiCl,AlCI, (111) sind im Komplex zwischen Ti- 
tan und Aluminium zwei Chlor-Atome als Briicken vorhanden. 
Ein Komplex der Formel (C,H,),TiCl(CH,)Al(CH,), ( IV) ,  der 
eine Alkyl-Gruppe als Briicke zwischen Ti und A1 enthalt, wurde 
durch Reaktion des Bis-eyclopentadienyltitan-monomethyl-mono- 
ohlorids (C,H,),Ti(CH,)CI rnit Aluminium-trimethyl dargestellt. 
Die Struktur IV s teht  im Einklang rnit der Tatsache, dalJ aus den 
Reaktionsprodukten dieses Komplexes rnit Trimethylamin das 
Bis-cyolopentadienyl-titanmonoohlorid und die Komplexe des 
Trimethylamins rnit Aluminium-trimethyl bzw. Aluminium-di- 
methyl-monochlorid isoliert wurden. 

Ein halogen-freier Komplex wurde durch Reaktion von Bis- 
(c,yolopentadienyl)-titan-monochlorid rnit uberschiissigem Alu- 
minium-triathyl dargestellt. Das au8 Heptan kristallisierte Pro- 
dukt  ist diamagnetisch und entspricbt der Formel 

Durch Reaktion dieses Komplexes rnit Chlorwasserstoff wurde 
ein kristallines, diamagnetisches Prodnkt  der Formel 

I(C,H,),TiAI(CzH~))CIl,  (VI)  
(violett) isoliert. 

Die Komplexe I ,  11, 111, V und VI  katalysieren in homogener 
Phase die Polymerisation des Athylens, wobei Polymere mit ho- 
hem Molekulargewicht entstehen. Die Verbindung V verursacht in 
Gefenwart von kristallinen Halogeniden von ubergangsmetallen, 
die in  Kohlenwasserstoffen unloslich sind, die Polymerisation des 
Propylens. Die Stereospezifitat. des Katalysator-Systems V/a-TiCl, 
ist hoher als die der typischsten, f u r  die Propylen-Polymerisation 
verwandten Katalysator-Systeme, wie z. B. AI(C,H,),/a-TiC1,. Der 
Komplex JV katalysiert die Athylen-Polymerisation mit noch ge- 
steigerter Reaktionsgeschwindigkeit. Neben hochmolekularem 
Polyathylen bilden sich erhebliche Menken von Buten uud von 
Polymeren rnit niedrigem Molekulargewicht. 

Obwohl die lOslichen Komplexe eine vie1 niedrigere Polymerisa- 
tions-Aktivitat gegenuber Athylen zeigen als die typischsten der 
unloslichen Ziegler-Katalysatoren, mull man annehmen, daB auch 
im Falle der letzteren die aktiven Komponenten aus metallorgani- 
schen Komplexen bestehen, die in ihren Molekeln mindestens zwei 
iiber Briicken von Alkyl- oder anderen elektronegativen Gruppen 
aneinander gebundene Metallatome ent.halten. 

[(C,H,),TiAI(C,H,)zIz ( V )  

G. N A T T A  und P.  C O R R A D I N I ,  Mailand: Die Iiristall- 
strulctur neuer metallorganischer Komplexe des Titans. 

Durch Rontgen-Strukturanalyse an Einkristallen von metall- 
organischen Komplexen des Titans und Aluminiums wurde bewie- 
sen, dai3 mindestens zwei Typen von Bindungen zwischen den 
beiden Metallen moglich sind : 

1. B r u  c k e n  b i n  d u n g  e n  uber Halogen- oder Kohlenstoff-Atome. 
2. D i r e k t e  B i n d u n g  durch Abgabe eines freien Elektronen- 

Der erste Bindungstyp liegt in  den Verbindungen I .und 1I:vor. 
paares des Titans an eine leere eps-Schale des Aluminiums. 

CI CI 

I I 1  
Die beiden Metall-Atome und die Bruckenbindungen liegen in  einer 
Ebene. 

Den zweiten Bindungstyp findet man in  der Verbindung 111. In  
dieser liegen eine Ti-Ti-Bindunr: von 3,07 A und zwei Ti-Al-Bin- 

[(C,HS)sTiAI(C,H,),Ia 1 1 1  

dungen von 2,83 d vor. Der Winkel zwischen den Ti-Ti-Al-Ebe- 
nen betragt 1.00 30', der Ti-Ti--Al-Winkel 91 30'. Einer der bei- 
den Cyclopentadienyl-R.inge, die durch x-Bindungen a n  jedes der 
beiden Titan-Atom gebunden sind, ist durch eine a-Bindung an ein 
Aluminium-Atom gebunden. Die besondere 
Lage das sehr nahe bei den beiden Titan-Ato- 
men befindlichen Wasserstoff-Atoms (H')  im 
Bindungs-System zeigt das Struktur-Teilbild 
I V .  Ti tan besitzt in dieser Verbindung die un- 
gcwohnliche Oxydationsstufe eins. IV 

WE IT E R E  MET A L L  - c Y c L o P E N  T AID I E N  Y L - 
VERBINDUNG E N  

A. P .  Giraitis, Baton Rouge, La., USA, bcschrieb eine wesent- 
lich vereinfachte Synthesc, die in einem EinstufenprozeO durch 
Umsetzung van MnCI, rnit dinierem Methylcgclopentadien und Mg 
als Reduktionsmittel unter CO-Druck in Dimethylformamid als 
Losungsmittel zu Methylcyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl 
fiihrt. Der Zusat,z verschiedener Eisencarbonyle, besonders Bis- 
methylcyclopentadienyl-eisen-tetracarbonyl, erhoht die Ausbeu- 
ten auf iiber 70 %, wenn man bei einem Verhaltnis Mg: MnC1, >3 ,  
7 atni  CO-Druck und 100°C arbeitet. Bei 480 a tm CO-Druck 
sinkt die Ausbeute auf unter 5 %. 

Derivate des Ferrocens durch dessen naohtr%gliche Substitution 
erhielten K. L .  Rinehart j r .  und Mitarbeiter, Urbana, Ill., USA. 
Das langc gesuchte, bis 200 "C stabile Mono-nitro-ferrocen war aus 
Lithiumferrocenyl und n-Propyl-nitrat oder N,O,, die Nit.roso- 
Verbindung durch Behandlung mit n-Propyl-nitrit erhaltlich. Ver- 
sehieden scharfe Reduktionsbedingungen fiihren daraus zum 
Azoxy-, Azo- und Amino-ferrocen. 

Eine dem (C,H,),TiCI analoge monomere Zirkon-Verbindung 
rnit dreiwertigem Zr scheint naah Arbeiten von TI.  .J .  Sin??, Miir.- 
chen, nioht bestandig zu sein. Ein Darstellungsvermch a n d o g  der 
Verhindung des Ti uber den AlR,-Anlagerungskomplex liefert 
einen Komplex der Zusammensetzung (C,H,),ZrCl, der magneti- 
schen Messungen zufolge jedoch vierwertigea Zr enthalt. Eine di- 
mere Struktur  rnit Zr-Zr-Bindungen wurde vorgeschlagen. 

Physikalisch-chemisehe Messungen warfen weiteres Lieht auf 
die Frage der f r e i e n  D r e h b a r k e i t  der Ringe in  Cyclopentadie- 
nyl-Verbindungen. E. G. Rochow, Cambridqe, Mass., USA, soh105 
nus magnetischen Kernresonanz-Messungen bei geringer Auflosung 
fur Sandwich-Verbindungen wie Fe(C,H,), und Cr(C6€€@) ,  im 
Kristallzustand auf eine groOe int.ra- und intermolekulare Beweg- 
lichkeit der Ringe. Messungen in Abhangigkeit von der Tempera- 
tu r  bis hinunter zur Temperatur des fiussigen Heliums ergaben 
einen kontinuierlichen Ruckgang der Drehbarkeit. Auch in ver- 
schiedenen substituierten Ferrocenen rnit klassischer sterischer 
Hinderung ist diese Drehbarkeit zwar vermindert, jedoch nicht 
vijllig aufgehoben. I n  einzelnen Fallen, wie bei intramolekular ver- 
briickten Koinplexen wird als Erklarung eine Art T u n n e l e f f e k t  
der a m  Ringumfang beweglich gedaohten Protonen herangezogen. 

I n  Erganzung der Arbeiten von Keely und Johnson haben F .  Ba- 
solo und A. Wojcielci, Evanston, Ill., USA, CO-Austauschreak- 
tionen -mit 14C-markiertem Kohlenmonoxyd a n  Cyclopentadienyl- 
metall-earbonylen ausgefiihrt. Untersucht wurden unter anderem 
die Komplexe C,H,V(CO),, (C,H,),Mo,(CO),, C,H,Mn(CO),, 
(C,H,j,Fe,(CO),, C,H,Co(CO), und fC,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 Austauschfahig- 
keit, Halogene zeigen hingegen keinen Einfiull. 

Rontgen-Strnkturuntersuchungen von 0. S. M i l l s ,  A. A. Hock 
und G. Robinson, Manchester, England, lieferten den endgiiltigen 
Beweis fur  die Konstitution des dreikernigen Komplexes 
(C,H5)3Ni3(CO)z. Die drei Nickel-Atome besetzen die Ecken eines 
gleichseitigen Dreiecks. An ,iedes Ni-Atom ist ein Cyclopenta- 
diengl-Ring gebunden, wobei die Ringebene senkrecht zum Ni- 
Gerust lieet. Die heiden CO-Gruppen stehen zentrisch senkrecht 
zur Ni,-Ebene und  sind, wie die CO-Abstinde unrl auch IR-Mes- 
sungen zeigen, mit allen drei Ni-Atomen zugleich verbunden. 

Ti 

C. D. N E N I T Z E S C U  und M A R G A R E T E  A V R A M ,  
Bukarest: Uber Kompleze von Olefinen mit Mefallen. 

Die aus 1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan und Lithiumamalgam 
erhaltene, sehr zersetzliohe Quecksilher-Verbindung des Cyclo- 
butndiensl,) lieferte bei der Umsetzung rnit Nickel-acetessigester 
Cyeloo~ta te t raen '~) .  

Da  die AgN0,-Komplexe der einfachen Olefine ein Ag+-Ion 
pro Doppelbindung enthalten, i m  Komplex I dagegen das Ver- 
haltnis 1:2 vorliegt, wurden einige AgN0,-Komplexe von Ver- 
la) M .  Avram, E. Marica u. C. D. Nenifzescu, Chem. Ber. 02, 1088 

la) M .  Avram, E .  Marica, J .  Pogany u. C .  D .  Nenifzesru, diese Ztschr. 
[1959]. 

77, 626 [1959]. 
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bindungen rnit zwei raumlich benachbarten, parallel gelagerteu 
Doppelbindungen dargestellt. Bei dern AgNO,-Komplex des Di- 
benzcyclooetatetraens (11) wurdc  das Verhnltnis 1 Agf : 2 Doppel- 
bindungen gefunden, ebenso bei dern Addnkt des Cyclooctate- 
traens niit Maleinsaureester ( I I I ) I 4 \  und bei dem daraus erhaltenen 

I 

V 

n 

% 2  VT HJ ' 0  

&ff X H 

x=coocH, 
Iv X'CHJ 

Kohlenwasserstoff IV. Dagegen liefern die Verbindungen V und 
VI Komnlexe niit je zwei Mol AgNO, wohei hei V wahrsrheinlich 
die dritte Doppelhindung, hei VI der ther-Sauerstoff fur i'io Bin- 
dung des zweiten Agh'O, verantwortl h sind. Merkwiirdigerweise 
biiidet Bicyclo~~.2. l ]heptndion-(2.5) ,  trot,z anderslautenden An- 
gaben der Literatur, zwei Mol AgNO,. Dieses Dien wie auch I1 
und 111 binden aber nur  ein Mol PdCI,, was vielleicht auf Unter -  
schiede in  der Na tu r  der C-Metall-Bindung hindeutet. 

W .  H U B E L  und C'. H O O O Z A N D ,  Briissel: Trimerisisrwig 
won Aeetylen- Deriroten. 

Durch Erhitzen von mono- hzw. disubstituierten Acetylen-De- 
rivaten in  Gegenwart von 2 bis 3 hfol-% pines Metallcarbonyls 
lassen sich Benzol-Derivate in Ausbeuten bis 95 % darstellen. Diese 
Reaktion wird vorzugswcise in  organischon Losungsmitteln un- 
ter Verwendung von Kobaltcarbonylen ([Co(CO),],Hg oder 
Co,(CO),RC,R) ausgefuhrt und  ergibt niit Alkinen vom Typ 
RC-CR' oder RC -CH aussr,lilieIJlich u n s y m m e t r i s c h  sub- 
stitnierte Benzole mit gleichen Suhstituenten in  den Stellungen 
1.2.4 und 3.5.6. Die Bildung des Benzol-Derivates verlauft wahr- 
soheinlich iiber die Reaktion des Alkins mit einem instabilen 
Organo-metallcarhonyl-Komplex, in dem beroits zwei Alkin-Mole- 
kiilc in stereospezifischer Weise verknupft siud. 

Die katalytische Trimerisierung lafit sich auch auf ein Gemisch 
von zwei Acetylenen iibertragen. In dieseni Fall entstehen nehen 
den Trimerisierungsprodukten der einzelnen Acetylenkomponen- 
ten aueh Benzole, die sich ails beiden Alkinen gebildet haben. Die 
Moglichkciten zur praparativen Darstellung voii Benzol-Derivaten 
werden dadurch wesent,lieh erweitert. 

Hydrid-Chemie 

J .  C H A T  T und B .  L .  S If 4 W ,  The Frythe, Welwyn. Herts. 
(England)  : Hydride find Iioniplexhydrids der Ubergnngstraetalle 
(vorgetr. von J .  C'hatt). 

Der Vortr. gab einen h e r b l i c k  iiher die Chemie der ubergangs- 
metall-hydrido-Komplexe der allgemeinen Formel MemHnLp 
(Me= ~berganpsmeta l l ,  L = Ligand). Derartige Komplexe sind in  
den meisten Fallen einkernig (m = 1). 

Von besonderern Interesse sind die Verbindungen rnit tertiaren 
Phosphinen bzw. Arsinen als Zweitliganden L. Pt bildet weil3e 
Hydrido-Phosphin-Komplexe der allgemeinen Formel trans- 
[PtHX(PR,,),] ( I ,X= Halogen).Sielassen sich aus den entsprechen- 
den Halogeniden (cis- und trans-!PtX,(PR,),] (11)) und LiAlH, 
oder besondere qiinstig durrh Rrduktion von cis-I1 rnit Hydrazin 
erhalten. Die Proton-Resonanz-Spektren dieser Verhindungen zei- 
gen durch die  hohe chemische Vrrschinbung direkte Pt-H-Bindung 
an. trans-[PtHCI(PIC,H,),),] ( l a ) ,  Kp,,,l - 130 "C,  reagiert mit 
trockenem HCI zu einer instabilen Verhindung der wahrscheinli- 
chen Formel (PtH,C12(PR,)2] ( R  = C,H,) ( I I I ) ,  die Ieicht wieder 
in die Komponenten zerfdlt.  Xhnlich verhalt sirh das Methyl- 
Derivat dieses Pt(1V)-Komplmes, [PtJ,(CH,),(PR,),1, das in 
trans-[Pt,JCH,(PlZ,),] und CH,J zerfkllt. I a  reagiert in al- 
koholischer Lnsung mit .4thylen ( S O  a tm,  95 'C) zu trans- 
(Pt,CIC?H,(PR.,), I. R.ontgenstruktnranalyse der Verhindung I b 
( S  = Br, R = C,H,) ergah ebenen Rau (Oics fon  und Mitarb.); die 
Pt-Br-Bindung besitzt teilweise ionischen, die Pt-P-Bindung teil- 
weise Dopl'elbindungs-C2iarakter. 

Ahnliehe Kornplese niit ditertiaren Diphosphinen (z. B. 
C z H 4 ( P ( C H 3 ) 2 ) 2 )  bzw. Diarsinen als Chelat-Liganden (Chel) 
konnten v o n  Rnthenium und Osmium erha lkn  werden, z. B. 

14) W. R e p p e ,  0 .  Schficht ing,  K.  KIager LI. T. Toepe l ,  Liebigs Ann. 
Chem. 560, I [1948]. 

t,raiis-[RuHX(CliP1),1. Sie sind weniger stabil als die analoeen Pt-  
Verhindungen. Kiirzlich gelang die Darstellung des roten, kristal- 
linen [FeH,lo-C,H,(PR,,),),] i R =  C,H,), F p  248 his 252 "C, aus 
Fe-Pulver nnd Orthoplienylen-bis-diathylDhosphin in Waseerstoff- 
Atmosphare bei 200 "C. Die thermisch recht stabile Verbindung 
konnte auch dureh Reduktion von [F~CI,(O-C,H,(PR,)~) , ]  [FeCl,] 
mit LiAIH, erhalten werden. Das IR-Spektruni zeigt eine Rande 
bei 1728 ern-,, entsprechend der Fe-H-Valenzschwingung. 

H .  h'o T H ,  Munchen: Renktionen des H y d r a z i m  und seitier 
Methyl- mad Pliriiyl-Dericale mil Bor- Verbindungen. 

Dihoran reagiert niit Hydrazin, Methylhydrazinen und Phenyl- 
hydrazin in Gegenwart von Ather im Molverhaltnis 1 : l  zu kristal- 
linen Hydrazin-his-borineri ( I ) .  

R R  H R R H  

l l  I l l ,  

I 1  01 @ I  0 lo 
( 1 )  : N - - N :  + B,H, +- H-B:  N - - N :  B-H ( I )  

1 8  

R R  H k R H  

Dirse Verhindungen sind auch durch 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-Versehiebung auf- 
gespalten. Man erhalt znnachst ein Gernisch von Borazan und Bo- 
razen, welches sekundir  unter Wasserstoff-Abspaltung zu  Borazen 
bzw. Borazol we,iterreagiert. Daneben ontstehen polymere Pro- 
dukte, die das Borazol-Geriist enthalten. 

Bei der therrnischen Zersetzung der Hydrazin-monoborine 
H,B-N,R,H,_, ( I I ) ,  die man aus don entsprechenden Hydrazi- 
nium-monoahloriden u n d  Alkali-boranat darstellen kann,  bleibt 
die N-N-Bindung im wesentlichen intakt. Die nichtfliichtigen 
Reaktionsprodakte entlialten dieStrukturelemente H,B-NH-NR, 
und-HB-NH-NR- (R ,=  H,  CH,). 

Trimethylhor bildet mit den Methylhydrazinen stabile, hy- 
groskopische 1: 1-Addukte. A n  Hydrazin lagern sich bei -78,5 " C  
2 Mol Trimethylhor an. 

Durch Hydrazinolvse von Organohor-chloriden sind organobor- 
suhstituierte Diazane (111) zugknglich. Auf diese Weise wurden 
(2) > B - C I + 2 H N R - N R 2  -+ >B-NR-NR,+ HNR-NR,,HCI 

Verbindunyen der Typen R,B-NH-NH-BR, (Isostere der 
Alkylbutadiene), R,B-NH-NHR. R,B-NR'-NR-BR2, 
R2B--NH-NR,', RB(NHNR,'),, [RB-NH-NR'], dargestellt. 

Die Umsetzungen von Dialkylbor-ohloriden mit Hydrazin 
nach GI. ( 2 )  werden durch die Nehenreaktion ( 3 )  gestort. 

1111 

(3) RZBCI + 2 NzH, + [R,B(NzH,)zI CI 
Voni Verbindungstyp [RB-NR-NR], ( R  = H ,  C,H,) lieBen 

sich Dimere isolieren, denen die Struktur  IV zugeordnet wurde. Das 
Diphenyl-bor-diazaii (C,H,),BNH-NH, ( V )  ist in Benzol dimer. 
Wesentlich eleganhr  lassen sich die Bor-hydrazin-Verbindungen 
aus geeigneten Boramiden und -imiden rnit Hydrazinen nach 

GI. ( 4 )  darstellen. Diese Reaktion ist ein spezieller Fall einer 
U m a m i d i e r u n g ,  die zur  Darstellung von Boramiden, Rorazolen, 
bor-substituierten Amiden und ahnlichen Verbindungstypen her- 
angezogeri werden Itaiin. 

>B-NR,  + H,N-NR, + >B-NH-NR,  + H N R ,  

R. .R  R 

' I  / I  
R-N, /N-R HN, . N H ,  

I /B\ 
B 

R R R  

I V  ( R =  H, C,H,) V ( R = C , H , )  

H .  C.  B E A C H E L L ,  D .  E .  H O F F M A N  und B .  F .  D I E T -  
R I C H ,  Newark, Delaware, USA: Reokfionen ?Ion, Deeabornn niit 
Ankilre?i trnd verwindteiz ~'erbindungeii. 

Decaboran reagiert mit Thioharnstoff-Derivaten und aromati- 
schen Aminen in Benzol, wobei 1 DIol H,/Mol Borhydrid frei wird. 
So entstehen aus Decahoran nnd sym.  Diathyl-thioharnstoff oder 
p-Toluidin nach einer Reaktion zweiter Ordnunq feste Korper, die 
2 Mol Stiekstoff-Verbind~ing/Mol Borhydrid enthalten. Die Struk- 
t i ir  dieser Produkte gleicht verinutlich der  voii B,,,H,,~2 CH,CN'". 
Heterocyc,le,n wie Pyridin und Chinolin reagieren mit Decaboran 
i n  n-Pentan unter Bildung intenfiiv gefarhter, ebenfalls cinheitli- 
rher  Produkte, die auch hei hoben Temperaturen stabil sind. Da- 
bci handelt es sich ,je nach dem Verhaltnis Heterocyclus: Dcca- 

15) J .  M .  Reddy  11. W. N. Lipscomb, J. Amer. chem. SOC. 81,  754 
-~ 

[ 19591. 
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boran um Addukte oder Kondensationsprodukte, in  beiden Fallen 
mit 2 Mol Heterocyclus/Mol Decaboran. Aliphatische Amine bil- 
den mit Decaboran in n-Pentan Gomische von Addukten ohne H,- 
Entwicklung'6). 

WEITERE BORHYDRID-DERIVATE 
Wahrend Diboran aus Lithiumboranat nnd Borfluorid-atherat 

in Ather leicht zuganglich ist,  erhalt man nach H .  0. B r o w n ,  
Lafayette,, Ind., USA, aus Natriumboranat oder Kaliumboranat 
nur wenig Diboran. Die Reaktion (1 ) verlauft jedoch quantitativ, 

wenn man Dimethyldiglykolather (,,Diglym") als Losungsmittel 
verwendet. Das Ausgangsmaterial, NaBH,, ist aus NaH nnd 
B( OCH,), in  Gegenwart van Tetrahydrofuran zuganglich, wobei 
man die Reaktion aber auch so fiihren kann, daB sioh der Rorester 
nur a n  das Natriumhydrid zu  h'a[H.B(OCH,),l addiert. 

Auch aus KBH, und Borfluorid-atherat 1a0t sich in Athern Dibo- 
ran mit Ansbeuten bis zu SOo& darstellen, wenn man in Gegenwart 
van Aluminiumchlorid oder Zinkehlorid arbeit,et ( N .  Joseph, Paris). 
Andererseits kann man Lithiumboranat aus Kaliumboranat und 
einem Lithium-Salz darstellen nnd in  bekannter Weise zur Ge- 
winnung von Diboran einsetzen. Somit sind alle Alkaliboranate 
zur  Diboran-Darstellung geeiqnet, die Reakt.ion ist aber sowohl 
vom Reaktionsmedium als auch von geeigneten Promotoren ab- 
hang ig . 

Die Umsetzung van Diborau und Tetraboran rnit basischen 
Reagentien kann sowohl durch eine symmetrische (Schema I )  als 
auch durch eine unsymmetrische (Schema 11) Spaltung der Was- 
serstoff-Resonanzbriickenbindung erklart werden (G. Kodanza und 
R .  W .  Parry,  Ann Arbor, Mich., USA). 

(1) 3 N a B H 4 + B F ,  + 3 N a F + 2 B , H 6  

I I 1  

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

2 KOCH, + BzH, + 2 K[CH,O--BH3] 
2 K[CH,OBH,] + B,H, -+ 2 K [ B H I l +  2 H,B(OCH,) 

2 HzB(OCH3) -+ "3 BzH, f ' / a  B(OCHs), . 
Zum qleichen Ergebnis fuhrt  die Iuterpretation durch eine nn- 

synimetrische Spaltung des Diborans: 

2 KOCH, + BZH, + K[BH,I + K[HzB(OCH,)zI 
K[HzB(OCH3),]+ BzH, + K[BH41 + 2 HzB(OCH8) 

2 H,B(OCH,) + B,H, + '1 ,  B(OCH,), . 
Nach der allgemeinen Gleichung (1) entsteht also Boranat und 

Borsanre-ester. Diese Reaktion wurde zur Darstellunq der Bor- 
anate des Mg, Zn, Cd, Ti [ I I I ) ,  Pr, Nd, Ce, La, V ( I I ) ,  C r ( I I ) ,  

(1) 3 Me(OR), + 2 n  B,H, -+ 3 Me[BH4] + n B(OR), 

Mn(I I ) ,  Fe( I1)  und Fe( I I1)  verwendet (0. Iilejnot, Pasadena. 
Calif., USA), Da  in  Tetrahydrofuran gearbeitet wurde, Relen die 
Metallboranate als Tetrahydrofuran-Additionsverbindungen an. 
Nach der gleichen Methode erhielten E. Zange und F.  Weige l ,  
Miinchen, die Boranate des Sm, Eu,  Ilo, Gd, Tb ,  Dy, Er, Tm, Yb 
und Lu im Mikromol-MaBstab nach einer speziellen Arbeitsme- 
thodik. 

Bei Versnchen, Zinkboranat aus KBH, und ZnCI, darzustellen, 
wurde nach G1. ( 2 )  die atherlnsliche, sohon bei 35 "C zersetzliche 
Verbindung K,Zn[Zn( BH,),] erhalten ( P .  Hagenmuller und 
111. Raul t ,  Rennes, Frankreich). 

(2) 9 ZnCI, + 8 KBH, -+ 6 KZnCI, + K,Zn[Zn(BH,),], 

Die Reaktion des Natriumhydrids rnit Diboran bleibt in Diglym 
nicht auf der Stufe des Natriumboranats Na[BH,] stehen. Das 
Boranat vermag vielmehr noch ein weiteres Mol BH, zu addieren 
( H .  C. B r o w n ) :  

(3) 2 Na[BH,] + (BH3)2  -+ 2 Na[BH,.BH,]. 

Analog reagiert Natriumhydrid mit Bortrimethyl nnd Aluminiuni- 
wasserstoff: 

(4) NaH -t B(CH,), + Na[(CH,),BH] --------f Na[(CH,),BH.B(CH,),I B(C H S)J 

A1 H 
( 5 )  NaH + AIH, --f Na[AIH,] --% Na[H,AIH.AIH,]. 

Kalium-trihoranat K[B,H,] kann man bei der  Einwirkung von 
Tetraboran auf Kaliummethglat, Kalinmhydroxyd und Kalium- 

16) Vgl. auch S. J .  Fitch u. A. W. Luubenguyer, J. Amer. chem. Sac. 
80, 591 I [19581. 

amid bei -78,5 " C  darstellen fG. Aodania und R .  W .  Parr]]) .  Iliese 
R.eaktionen verlaufen unter unsymmetrischer Spaltung der Bor- 
wasserstoIfbriielren: 

H 
I 

'BH, --z KIH,B(OCH,)zI + K B & .  
..,/H-B-H 

... L B - H  
I /  2 KOCH,+ H,B. 

I 
H 

Wenneleich die Reaktionen des Diborans und Tetraborans rnit 
Basen vielfarh pleichartig verlaufen, so verhaltrn sich diese Ror- 
wasserstoffe gegeniibcr Athylen vijllig versehieden ( M .  J .  Iilein, 

( 6 )  BaHlo + C,Ha -f BaHs(CzH4) + Hz 
111 

Chicago). So entsteht Bar-triathyl aus Diboran und Athplen, 
wahrend Tetraboran und dthylen in  einem heiB-kalten Reaktions- 
rohr (100 'C/O "C) nach G1. ( 6 )  reagieren. 
Bei der Oxydation der Verbindung 111 mit 
H,O, konnte Glykol, bei der Methanolyse H I  

isoliert werden, was im Verein mit dem 
IR-Spektrum fur die angegebene Struktur  
der Verbindung 111 spricht. 

verlault nach I .  Shapiro ,  Los -4ngele8, we- 
sentlich komplizierter, als gigntsch annahm. IR- und massenspek- 
troskopisc,he Untersuchungen zeigten, dal) zunachst eine, dann 
eine zweite BH,-Gruppe van B,H, abgelost wird: 

CHzp-cHz 

der Ester (CH,O),B-CH,-CH,-B(OCH,), I H\i  
H-B; 1 

'H . B-H' 
I 

Die Methanolyse des Pentaborans B,H, H 111 

B,H, + ROH --f B,H, i- BH,OR + H, 

B,H, -1 ROH --f B,H, + BH,OR f H, . 
BH,OR + ROH -f BH(OR), + H,  

Das B,H,-Fragment reagiort rnit R O H  zu B,(OR),, welches mit 
ROH weiterreagiert, letztlich unter Spaltnng der B-B-Bindungen: 

B,H, + 3 ROH -+ B,(OR), 
B,(OR), + ROH + RO-BH-B(OR)-B(OR)z 

RO-BH-B(OR)-B(OR)z + 3 ROH -+ B(OR)a + 2 BH(OR), . 
Die entstehendnn Alkoxy-borine setzen sieh ihrerneits rnit Al- 

kohol unter Bildung van Boraaure-ester nnter  Wasserstoffentwick- 
lung um, so daD das Pentaboran durch Methmol vollig zu Tri- 
methylborat abgebaut wird. 

Kaliuni reagiert rnit (CH,),B.NH, in 8 .  NH, riach GI. ( 7 ) .  

(7) (CH,),B.NH, + K -+ Y[HzN-B(CH,),l i- ' I ,  Hz . 

Dieses Salz spaltet heim Erhitzen (ab 80 " C )  Methan a b  ( A .  I i .  
Hol l iday ,  N .  R .  T h o m p s o n  und E. J .  W o o d u m Z ,  Liverpool, Eng- 
land) .  Es entsteht dss polymere Salz K[HN-B(CH,),], welohes bei 
140 " C  in lanssamer Reaktion ein weiteres Mol CH, abspaltet. In- 
folge des l'reien Elektronenpaarefi am Stickstoff flollte IV als Lewis- 
Base wirken; P S  reagiert. j d o c h  nicht rnit Trimethyl-bor. An IV 
lagern sich bei-78,5 "C 1,5 Mol RF, zu einer Additionsverbindung 
nn, aus der sich hei 20 "C 0,5 Mol BF, abspalten lassen (GI. (8)) .  

IV 

( 8 )  K[H,NB(CH,).qI + BF, + K[BF,.HzN--B(CH,),I. 

Mit K[[CH,),N-B(CH,),] reagiert BF, unter Verdranqung des 
Bortr imethyl~.  Insgesamt reagieren 2 Mol BF, j e  Mol Salz. Den 
wahrscheinlichen Reaktionsverlauf geben GI. ( 9 )  und (10)  wieder. 

(9) Y[(CH,)zN-B(CH,),I + BF, -+ K[(CH,d,N-BF:<I + B(CH3)3 

(10) K[(CH,)zN-BF,I + BF, -+ KBF, + (CH,),N-BF,. 

I m  Prinzip Rhnlich verlauft die Umfietzung von Diboran mit 
K[H,N-B(CH,),l in Ather. Zunachst wird das B(CH,), in  Form 
VOII Methyl-diboranen verdranqt, snschlieL?end rewier t  der ent- 
stehende Komplrx mit Diboran weiter: 

K[H,N-B(CH,),] + B,H, -+ K[H,N-BH,] + BzH,(CH,)r 

K[H,NBH,] + B,H6 -+ KBH, + H,N-BH,. 

Das Anion [H,B-NH-BH,]-, wie es friiher nls Strukturbestand- 
teil des Diammoniakates des Diborans augenommen wurde, lie0 
sich nirht  dnrstellen. 

0. I i L E J N O  T, Pasadena, Calif., USA: DiAfko.r!/-sila?~ ,tmd 
verirwndfe Verbindungen.  

Diathoxy-silan ( F p  -123,O "C, Kp i -80,7 " C )  wurde aus Di- 
athoxy-chlorsilan und Lithiumboranat dargestellt: 

SiHCI(OC,H,), + LiBH, -+ HzSi(OC,H,), + LiCl t f B,H, 

Die endotherme Resktion verlauft bei Raumtemperatur, ein Sol- 
vens ist nicht notig. Die Ausbeute an Diathoxysilan liegt bei 25 %; 
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danehen entstehen schwerfliiohtige Silane. Analog wurden Di- 
mctlioxysilan und aus SiHCI,OC,H, Athoxysilan H,SiI)C,H, 
I K p  - 0 " C )  gewonneu. Reines Diathoxy-silan disproportioniert 
im Qegensatz zii Dimcthoxy-silan und Athoxysilan nicht. 

Die Disproportionierung der Silane niit mehreren SiH-Funk-  
tionen beruht auf dem Anstausch von H und OC,H,. Die Athoxy- 
rhlorsilane rnit einer SiH-Funktion tauschen C1 und OC,H, aus; 
der Aust,ausch unterbleiht in Abwesenheit von Spuren HCl. Alk- 
oxy-ohlorsilane wurden aus Trichlorsilan und Alkylnitriten mit 
quantitativer Ausheute erhalten. Eine direkte Darstellung von 
D i l t h o x y d a n  aus Dichlorsilan gelingt nicht, weil C,H,O-GiH,Cl 
intermediiir vijllig disproportioniert. 

IY. B R E h l , V E R ,  E. B I E R I G ,  D .  L U M ,  F. P O L L B R A  
und C. M A R S E L ,  New York: Die Darstellutig reinen Z inns  
durch thernaisehe Zersetzztng rot% S tannan.  

Stannan wurde aus SnC1, und NaBH, in  saurer, wal3riger Lij- 
sung oder aus SnC!, und LiAlH, in  Diathylather dargestellt. Leitet 
man das Produkt  durch ein auf 500 "C, erhitztes Quarz-Rohr, so  
zersetzt es sich zu spektrograpliisch reinem Zinn. Wahrend der 
Aufhewahrung sol1 das Stannan etwas Sauerstoff enthalten, u m  
eine vorzeitige Zersetzung zu  vermeidsn. Vor der Pyrolyse mu6 
der  Sauerstoff aufierst sorgialtig entfernt  werden. 

Chernie der Actiniden und Lanthaniden 
W E  R N E R F I S C H E R , Hannover: Trennutzg der  Seltenen 

Erden durch Verteil,7mg. 
Zur praparat.iven Trennung der seltenen Erden sind u. a .  folgen- 

de Systeme hrauchhar und naher untersuoht worden: 1. Verteilung 
der Nitrate zwischen gesattigter wlBriger LiN0,-Losung und Pen- 
tanon. Die Zerlegung eines Nd-Pr-Gemisohw (Atomverhiltnis 
82: 19) duroh kontinuierliche Gegenstromextraktion rnit 31 Dlisch- 
absetzern liefert Fraktionen mit Nd:  P r =  99,5:U,5 bzw. 6:94. Da- 
bei findet cine neiie Art d e r  G.e:enstromextraktion Anwendung"), 
die fur eine geforderte Trennwirkung nur halh so viel Stufen be- 
notigt wie bisher bekannte Extraktionsprinzipien. 2. Bei Vertei- 
lung der Thiocyanate18) zwischen Wnsser und Trihutylphosphat 
bei hoher Erd- und geringer SCN-Kouzentration hegleitet das 
Yttr ium die Elemente La his Pr ,  wahrend die schweren Lanthani- 
nide,n Gd his Lu yttrium-frei gewonnen werden konneii. 3. Die Ver- 
teilung der Thiooyanate zwischen gesattigter wafiriger NH,SCX- 
Losung und Hexanon liefert hei uberraschender Koustanz der 
Trennfaktoren rasch nntl hequem Losungen einzelner Erden von 
99,99 % Reinheit. Dime Verlahreii haben sich z. T. auoh im tech- 
nischen Betrieh hewahrt (Th. Goldschmidt AG., Essen). 

G. h'RAP' T, Frankfurt a. M.: E i n  neues photometriselies Ver- 
fahren fiir die Bes t inmung  kleiner Cer-Menqen. 

Bei der Umsetzung von Cea+ mit Sullosalizyls%ure in ammoiiia- 
ltalischer Losung entsteht eine gelhhraune, liisliche Verbindung, 
die sich gut  f8r  die photometrische Bestimmung kleiner Ce-Mengen 
eignet (Extinktionsniessung bei 380 m?). F u r  die Oxydation des 
Cers zur vierwertigen Stufe ist PbO, a m  geeifnetsten. Die Messuiig 
wird durch Tonen gestort, die ein ahnlioh hohes Oxydat ion~poten-  
tial wie Oe4+ hesitzen (z .  B. MnO,,-), oder die rnit Sulfosalicylsiiire 
in  ammonialralischer Losung ihnlicb. gef i rbte  Komplexe bilden 
(z. B. Fe) .  Duroh Mitfallung des Cers an Th-Oxalat lassen sich 
dime storenden Begleiter in einfscher Reise  ahtrennen. I n  CUB- 
eisen konnen naoh Abtreniiung der Hauptmenge des Eisens an 
einer Hg-Kathode auf diescni Wege noch Gehalte von 5 ppm Ce 
sicher hestimmt werden. 

R. K .  S T E U N E N B E R G ,  Lemont, Ill., USA: Die thermisehe 
Zersetzung und einige mdere  Reaktionen z'on Plz~toniu~lzhexaP~lorid. 

Plutonium-hexafluorid wurde durch uberleiten von Fluor uher 
Plutonium-tetrafluorid bei 200 bin 500 "C gewonnen. Das Reak- 
tionsprodukt 1al3t sich aus dem Fluor-Strom i n  einer Kaltefalle 
kondensieren. Oberhalh 250 "C verlauft die thermische Zeraetzung 
des PuF,  rasch. Es entstehen PuF,  und Fluor. Fur  das intermedi- 
a re  Auftreten von Plutonium-pentafluorid ergahen sich lreine An- 
zeichcn. PuF,  und UF, unterscheiden sich hetrlchtlich in  ihrein 
chemisehen Verhalten. Die Fliichtigkeit des PuF,  liiBt liese Ver- 
bindung znr Phi tonium-Gewinnung aus Kernreaktor-Rrennstoffen 
geeiznet erscheineu. 

I.. d .  C S A N  Y I ,  Szeged, Ungarn: 7her  die kataZ!/tischen Eigen- 
schaflen der Cer(IV)-  untl C e r ( l I 1 ) -  Ionen  in der Zersetzungsreak- 
t ion der Cnrorclien Siiure. 

Gnrosche Saurp zerset,zt sic,h in Anwesenheit voii Ce*+-Ionen rnit 
hedeutender Geschwindigkeit. Die Menge des entbundenen Sauer- 
stoffs ist etwas hijher, als naoh G1. (1) berechnet, wilirend die 

17) W .  Fischer,  D B P .  1050731. 
I*) W .  Fischer u. K-J .  B r a m e k a m p ,  D B P .  1052968. 

Ce"-loiien kaum rednziert werden. Auf Grund der kinetischen 
Auswertung der  Reaktion wurde festgestellt, daB die Peroxy- 
schwevelelslure rnit den Ce4+-Ionen einen PeroKysulfato-I(omplex 
hildet, dessen Zersetzung der gescliwindigkcitsbestimmende Schritt 
ist. Die Gemhwindigkeit der Zerfintzung wird durch ZuEahe v o n  
Ce3f-lonen stark beeinflufit, da diese mit den Ce4+-Ionen einen 
( 1 )  
zweiliernigen Komplex mit syninietrischer Elektronenverteilunq 
hilden. Dadurch nimmt dic !peziliache Elektronendick+ von Ce*+ 
aus qesehen, a b ,  von Ce3+ aur qes.hen, zn .  Die auf den Peroxgsul- 
Iato-LiFanden ausgeuhte ~lektronenanziehende Wirkun: -- die 
Auilockerung der -0-0 -Rindung - verandert sich somit wesent- 
lich und deshalh veriindert sioh auch die Zersctznngs-Gesohwin- 
digkeit. Die Existenz des Ce3~-Ce4+-Wec1iselwirkii~i~s-Komplexes 
wurde auGer durch kinetische Daten auch spektrophotometrisch 
hestat.igt. 

Fluor-Chernie 

H,SO, = H,SO, + ' I z  0, 

0. C A D  Y ,  Seattle, Wash., USA: Hypofluorite. 
Wahrend Sauerstoff-Sauren des Fluors bzw. deren S a k e  unbe- 

kannt  sind, existiert eine Reihe kovalenter Verbindungen rnit eincr 
0-F-Bindung. Altere Beispiele derartiger Substaazen sind die 
Saoerstoff-fluoride sowie Fluor-nitrat und -perchlorat. Das 1938 
von japanischen Forschern entdeckte TriJauerstoff-difluorid O,F, 
konnt,e kiirzlich von A. D. Rirshenbaum nnd A. V .  Grosse durch 
elektrische Entladung in einem 0,-F,-Gemisch ( p =  10 his 20 mni 
Hg;  Kiihlung rnit fliiss. Sauerstoff) als rote, oberhalb -158 "C in- 
stabile Suhstanz erneut dargestellt werden. 

Pentafluor-schwefelhypofluorit, F,S-OF (I) ,  laBt sich aus 
Thionylfluorid und ubersohiissigemFluor bei etwa 200°C darstellen. 
SO, reagiert hci220 "C rnit F, zu Flnor-fluorsulfonat, F-0-SO,F 
(11). Trifluormethyl-hypofluorit, F,C-0-F (111), kann aus COF, 
und F, hei 350 "C erhalten werden; auch bei der Fluorierung von 
Methanol oder Kohlenmonoxyd entsteht diese Verbindung. Tri- 
fluor-acetyl-hypofluorit, F,C-CO-OF ( IV) ,  erhalt man bei der 
Reaktion yon Trifluoressigsaure-Dampf rnit Fluor in Gegenwart 
von Wasser; naoh dem gleichen Verfahren 1a6t sich Pentafluor- 
propionsaure-hypofluorit ( V )  darstcllen. Die Verbindungen I bis V 
sind farhlose Gase. I V  und V sind explosiv, I1 zerfillt oberhalb 
200 "C, 111 oherhalb 275 "C. Sie sind durchweg sehr starke Oxyda- 
tionsmittel; z. B. wird J-. zu J,, OH- z u  0, oxydiert. Ni t  vielen 
Sauerstoff-Verhindungen werden Peroxyde gebildet. Z. B. liefert 
111 mit COF, Bis-trifluormethyl-peroxyd, F,C-O-O-CE', (VI) ,  niit, 
SO, Trilluormetliyl-perosyfluoraulfonat, F,C:-O-O-SO,F (VII). 
11 liefert mit SO, Peroxydisulfuryl-difluorid, FSO,-0-0-SO,F 
( V I I I ) .  VI oxydiert Jodid nur langsam. VII  wirkt starker osy- 
dierend, entwickelt z. B. rnit wafirigem Alkali 0,. VIII  ist ein 
starkes Oxydationsmittel, das z. B. J, zu J o d  (111)-fluorsnlfonat, 
J ( S 0 3 F ) , ,  oxydiert; rnit SO, entsteht Trisulfuryldifluorid, S308F2. 

Mit Metallen reagiert 111 unter Bildung von Metallfluoriden, 
z. B. mit Queoksilber bei 25 "C zu IIg,F, und COF,, mit Nickel 
oherhalh 470 "C zu NiF, und COF,. Mit Schwefel entsteht uher in- 
stabile Zwisohenstufen SF,. Metlian reagiert mit 111 bei UV-Be- 
strahlung zu  Methylfluorid, HF  und COF,. Olefine addieren 111, 
z. B. entsteht aus Athylen und 111 bei UV-Bestrahlun;: l-Fluor-2- 
trifluorniethoxy-athan, F,CO-CH,-CH,F, aus Perfluor-cyclo- 
penten und 111 hei 80 "C Trifluormethoxy-nonafluor-cyclopentan. 
Perfluorathylen reagiert dagegen explosionsartig zu CF, iind CO ; 
bei Vcrdiinnung mit N, entsteht ein komplexes Reaktionsgemisch. 
Bei der Umsetzung von SO, mit 111 erhalt man ehenfalls ein Ge- 
misoh aus rnehreren Produkten, aus dem neben einer Reihe von 
bekannten Substanzen die folgenden neuen Verbindungen ge- 
wonnen werden konnten: F,CO-SO,F, (F,CO),SO,, F,CO-SzO,F 
und (F,CO),S,OS. 

E .  L.  M U E  T T E R  T I E S ,  Wilniinqtou, Del., 1JS-4: Cheuiie des  
Schzuefeltefrnpuorids. 

Schwefeltetrafluorid, SF,, laBt sirli in holier Ausheute aus N a F  
und SCI, in  Acetonitril bei 70 bis 90 " C  gewinnen. Es ist ein viel- 
seitig verwendbarcs Fluorierungsmittel. Bnorganische Oxyde las- 
sen siah rnit SF, in die entsprechenden Fluoride iiberfiihren. Z. B. 
entsteht aus Jodpcntoxyd Jodpentafluorirl. aus  Wollramtrioxyd 

120 "C Wolframhexafluorid: 

I n  einigen Fallen isoliert man das Fluorid als kristallinen Koniplex 
mit den1 Fluorierungsmittel, z. B. SF,.BF, o h  2 SF,.GeF,. Or- 
ganometall-oxyde werden dnrch SF, glat t  in dir i i~uart i ,~yn Or-  
gaiiometall-9uoridr:iori~~~ iibrrfuhrt. 8r1 bjl!let sii'li at13 C',,H,haO,H, 
mit SF, bei 70 " C  C,H,AsF,. 

SF, reagiert init Carhonyl- unil IIydroxyl-Gruppen in orgaiii- 
schcn Verbindungen. Ketone, Aldehyde und Carhonsiuren lirfrrii 
die rntspreehenden =CF, , -CHF, und -CF,-Derivate: 

2 SF, + HCEC-CO,H + HCEC-CF, + 2 SOF, + H F  

5 SF, + JzO, ~~ 4 2 J F , + 5 S O F ,  

120 "C 
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Mit  Cyaniden und Isocyanaten bilden sich Organo-imino-schwe- 
250 "C 

150 "C 

fclfluoride: 
NaCN ~~ 3 F,C-N=SF, + NaF 

C,H,NCO - + COF,+C,H, -N=SF, .  

A. E N G E L B R E C H T  und F .  C L E M E N T I ,  Innsbruck: 
l jber  d i e  Produkte tier Reaktion von ,Selen-dioxil-di%uorid naif Ani- 
moni,ak. 

SeO,F, und NH, reagieren zu Ammoniumfiuorid nnd einem 
weifien Pulver der Brtittoznsammensetzung SeO,N,H,. Das letz- 
tere ist ein ltomplexes Gemisch, dessen Hauptprodukte das Am- 
moniumsalx eines polymeren, cyclischcn Selensaure-imides, 
(NH,[SeO;N]), ( I ) ,  und das Ammoniumsalz der Imido-diamido- 
diselmsaure, NH,[N(SeO,NH,),] (11), sind. I ist sehr wahrschein- 
lich analog dem Trisulfimid gebaut, wkhrend I1 das erstc Glied 
einer homologen Reihe der allgemeinen Zusammensetzung 
H,N-(SeO,N~NII,j,--SeO,-NH,, ( H I ) ,  darstellt, deren mengen- 
malliger Ant,eil mit  zunehmender Kettenlange gleichmalJig ab- 
nimmt, und welche bis x =  10 i m  Papierchromatogramm als ein- 
xelne Flecke auftreten. Die dem Sulfamid analoge Verbindung 
O,Se(NH,), wird bei dieser Reakt,ion nicht gebildet ; Anzeichen 
Iiir hohere eyclisehe Produkte (NH,[SeD,N])y sind nicht vorhau- 
den. 

Das Anion von 1 ist in  alltalischer Losung ziemlich stabil und 
bildet mit verschiedenen Kationen (Ag+, Tlf, CO(NH,) ,~+)  in 
Wasser wenig losliche Salze; in  sanrer Losnng hydrolysiert es sehr 
sc,hnell zu Selenat. Eine der Amido-Gruppen in  I1 und I11 wird in 
alltalischer Losung sehr schnell abhgdrolysiert, wobei die Verhin- 
dungen der  homologen Reihe [H,N-(SeO,N),-SeO,]!stl)- ( I V )  
entstehen, wahrend die Hydrolyse der  zweiten Amido-Gruppe sehr 
lanqsam verlault und schlieIJlich Verbindungen der allgemeinen 
Formel [0,Se-(N-Se0,),-N-Se03~(x+3)- (V! ergibt.. Unter extre- 
men Bedingungen fiihrt die alkalische Hydrolyse allmahlich zu 
einem Ret tenabbau,  wobei letztlich nur  folgende Anionen stabil 
sind: SeO,,-, ( O,SI+N-S~O,)~-, (O,Se-N-SeO,-N-SeO,)*-. Die 
Anionen der Reihe V bilden in  Wasser schwerlosliche Bariumsalze. 
Durch Sauren werden samtliche Verbindungen rasch zu Selenat 
hydrolysiert. 

Trockenes Erhitzen der Silber-, Kalium-, Thallium-, Quecksilber- 
und anderer Salze verursacht explosive Xersetzung bei Tempera- 
h r e n  zwischeu 120 und 180 "C. Viele der wasserfreien Salze, be- 
Bonders wenn gut  kristallin, sind aullerst schlagempfindlich und 
cxplodieren manchmal sogar unter Wasser bei blol3er Beruhrung 
mit einem Glasstab. 

W E I T E R  E F L U 0  R-VERBIN DUNGEN 
Die anorganische Fluorchemie h a t  sich seit e twa 10  Jahren un- 

erwartet kraftig entwickelt. Viele bislang unbekannte Verbin- 
dungen wurden nach neuen praparativen Methoden dargestellt 
und andere erneut eingehend untersueht. Bei den zahlreichen Ar- 
beiten auf diesem Gebiet kann man mehrere Hauptrichtungen un- 
terscbeiden. Die in Munchen gehaltenen Vortrage zur Fluorchemie 
griindeten I. T. auf Referaten des Internat. Symposium iiber Fluor- 
chemie, welcbes vom 14. bis 17. Juli 1959 i n  Birmingham kurz vor- 
her statt.gefunden hatte. Es scheint daher a n  dieser Stelle zweck- 
mallig, die Birminghamer Vortrage soweit mit  einzubeziehen, als 
sie fur  das Verstandnis der in Miinchen mitgeteilten Ergebnisse 
notwendig sind. 

Biniire u n d  ternare~M~.tallfEuoride 
Binare Fluoride des Re, 0 s  und I r  untersuchte7R.SD. Peacock, 

Birmingham. ReF, (griin1.-gelb, K p  48 "C, 240 "G) dispropor- 
tioniert bei 200 "C in  ReF, und das blal3blaue ReF,, reagiert mit 
H,O nach G1. (1) und ist paramagnetisch (p= 1,4 pB; 0 = 580 "C).  

( I )  3 ReF, 3- 6 H,O + [ R e F J -  -t ReO-, + ReO, + 9 F-  + 12 H+ 

Aus ReOF, (fest und fluss. blau, gasf. farblos) wurde schwarzes, 
kristallines ReOF, erhalten. Auch das magnetische Moment des 
ReOF, ([L = 1,33 p ~ ;  @ = 34 "C) ist kleiner als erwartet (1,73 p ~ ,  
nur Spinmoment!. 

Das gelbe OsF, (identisoh mit ,,OsF," von 0. Ruff) zersetzt sich 
im UV-Licht unter F,-Abspaltung zu OsF, (lest graugriin, fliiss. 
grun ( a m  K p )  bis blau (bei &it), gasf. farbl.; p = 2 , l  p ~ ;  0 = 
80°C).  MoF,, ReF,, OsF, und IrF,  reagieren mit Mo(CO),, 
W(CO), und Re,(CO),, unter Bildung von Verbindungen wie 
MoF,, ReF,, ReOF,, ReF,, ReOF,, OsF,, OsF,, I rF,  u. a. 

Eine Reihe offener Probleme dieses Gebiet,es h a t  A. G. Sharpe, 
Cambridge, zusammenfassend diskutiert. So liegt in salzsaurer Lii- 

(2 ) 

song das Gleichgewicht ( 2 ) ,  wenn Me ein Edelmetall (Au3+, 
Pd4+ t i .  a . )  ist, nieist ganz rechts, im Gegensatz z u  theoretischeu 

[MeF,]"- + z C1- + [AleC1,]*- + z F- 

Uberlegungeu. Wahrscheinlich werden die Chloro-Komplexe 
durch starkere ltovalente Bindungen (0- und rc-Bindungen ) 

(3) 2 KCI + NICI? -3 K2[NiF,] 

stabilisiert. Bei der Bildung von Fluoro-Komplexen auf trocke- 
nem Wege, z. B. von [NiF,],- nach G1. (3) ,  ist noch nicht ge- 
ltlart, welrhe Zusammensetzung das intermediar entstehende Fluo- 
rierungsprodukt des Alkalichlorids besitzt ( z .  B. CsF,? CsCIF,?). 
Der analytische Nachweis einer bestimmten Oxydationsstufe 
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 CsF,, anhaftendes BrF,; beide konnen oft ohne 
Zersetzung dcr Praparate nicht entferut werden) vorgetauscht 
werden. Bei Verbindungen scliwerer Elemente (BaPaF&-BaPaOF,, 
beide vermutlich isotyp) sind die F-Gehalte zudem nur  wenig 
rcrsehicdeu. Viele koniplexe Fluoride treteii in mchreren Mo- 
difikationen auf; hierdurch wird dcr rontgenographische Nach- 
weis eines hestimmten Verbindungstyps erschwert. Auch nia- 
gnetochemisch konnen Schwierigkeiten auftreten, da manche 
Verbindungen (Cs,[CoF,], K,[NiF,] u. a.) ein magnetisches Mo- 
ment besitzen, das keinem der fur  die verschiedenen Grenzfalle der 
chemischen Bindung (Anlagerungskomplex - Durchdringungs- 
komplex) berechneten 'Werte entspricht. Das gilt besonders fur  
Verbindungen der hiiheren Ubergangselemente. Zuweilen kann 
daher nur  aus der Summe versehiedenster Mellergi?bnisse auf die 
Zusammensetzung geschlossen werden. 

W .  ITlenzn? und R.  H o p p e ,  Miinster (Westf.), geben weitere Bei- 
spiele dafiir, dall auch bei den ersten Ubergangselernenten noeh 
neue Fluoro-Komplexe dargestellt werden konnen. Neben den kri- 
stallchemisch interessanten Verbindungen Mg[ZrF,], Ca[ZrF,], 
Ca[SnF,] und Sr[SnF,] (alle Re0,-Typ mit geordncter Verteilung 
der Kationen) haben sie die Verbindungen Me[MnF,] (Me = K, 
Rb, C s )  und Me[MnF,] (Me = K ,  R b )  dargestellt und untersucht; 
die ersten sehen ziegelrot, die zweiten braunviolett aus. Magne- 
tisch wurden die fur Mn4+ bzw. Mn3f zu erwartenden Momente 
gefunden. 

Dargestellt wurden  ferner das braune Cs,[CuF,] (p = 2,8 p ~ )  
und Cs[CuF,,,], das CuZf (p = 2 , l  bis 2,2 pg) und Cu3+ (p = 0 )  
enthalt und strukturell dem K,PtCI,-Typ nahesteht. 

SchlieDlic,h wurden, gleichzeitig auch von L. B. A s p r e v ,  Los 
Alamos, New Mexico, USA, - die ersten Fluor-Verbindungen des 
vierwertigen Praseodyms, Me,[PrF,] und Me,[PrF,J [Me = Na,  R, 
Rb,  Cs) bzw. Na[PrF,] ( A s p r e y )  dargestellt. Diese Verbindungen 
sind farblos; das magnetische Verhalten (p = 2,2 p B )  und das 
Spektrum im Sichtbaren wie ini I R  spricht fur das Vorliegen von 
Pr4+. Die Verbindungen M3[PrF,] und M,[CeF,] siud isotyp. Auch 
beim Nd und Dy fanden die drei Autoren Praparate, die analytisch 
den Formeln Cs,NdF, bzw. Cs,DyF:, nahekommen, gelh aussehen, 
aus angesauerter KJ-Losung J ,  freimachen und das gleiche Pul- 
verdiagramm wie Cs,[PrF,] bzw. Cs,[CeF,] ergeben; auch die IR- 
Spektren sprechen fiir vierwertiges Zentralion. 

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

Fln~or-Verbiiiduiagen der Halb- .und Niehtmetnlle. 

C. B .  Colburn, Alabama, USA, hat  N,F,durch Reaktion von NF, 
niit Metallen ( C n ,  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, lafit sich in  Cis- und  Trans-Form 
trennen. 

D. Payne, Glasgow, erhielt bei der Pyrolyse von PCI,F, nehen 
PC1,F und [PCl,]+ [PF,]- die Verbindung [PCI,]+ IPCl,F]-. N .  L. 
Poddock ,  Oldbhrg, England, stellte die hoheren Glicder der Reihe 
(PNF,), iuit x = 5-17 dar ,  die niederen (bis x = 7 )  a m  dem ent- 
sprechenden (PNCl,),, dir hoheren dnrch Einwirkung von K F  
und SO, auf eine Misohung hoher polymerer Chloride der ungefah- 
ren Zusammonsetzung (PNCI,),,. 

Fur  viele Reaktionen sind die Tetrafiuoridc der Elemente der 
Schwefel-Gruppe interessant. 3'. Seel, Stut tgar t ,  berichtet uber 
Fluoro-onium-Verbindungen, die SF,, SOP,, ClF, und JF, ent- 
halten, namlich SF,.X bzw. SOF,.S ( X  = BF,, AsF,, SbF,) und 
CIF,.X ( X =  BF,, AsF,) bzw. JF,.AsF, und JF,.BSbF,. Es han- 
delt sich urnverbindungen desTyps [SF,]+[BF,]-,[SOF,]+[AsF,I-, 
[CIF,]+[SbF,]-, wie aus dem IR-Spektrum im festen Zustand nnd 
der elektrisohen Leitfahigkeit in geeigueten Losungsmitteln her- 
vorgeht. Die thermische Stabilitat der in der Gasphase vollstandig 
dissoziierten Stoffe nimmt von BF, uber AsF, zu SbF, a18 anioni- 
sche Komponente stet.s stark zu. Chemisch verhalten sieh diese 
Salze wie Gemische der Komponenten. Das ,,gespeicherte" SF,, 
SOF,, ClF,, J F ,  kann mil Alkalifluorid wieder entbunden werden. 

+ F  
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C:. A. Olah, Sarnia, Ontario, Canada, gab eine neue Darstellungs- 
niethode fur  wasser-freies AgBF, an (Umsetzung von AgF mit 
BF, in einem Lnsungsmittel, z. B. Nitromethan). Durch Reaktion 
mit Chloriden bzw. Bromiden in Losung konnten daraus unter Ab- 
scheidung von AgCl bzw. AgBr cine Reihe interessanter Verbin- 
dungen wie z. B. NOfBF,-, NO,'BF,- sowie Acylium- bzw. Al- 
kylcarbonium-tetrafluoroborate dargestellt werden. Solche Kom- 
plexverbindungen sind, wie erwartet, starke elektrophile Sub- 
stitutionsreagentien und kationische Polymerisations-Katalysato- 
ren. In  wasserfreiem Medium reagieren Lyuimolare Mischungen 
von AgBF, und HCI, HBr,  DCI, DBr wie HBF,  bzw. DBF,; AI- 
kylbenzole werden z. B. in die entsprechenden Alkylbenzol-tetra- 
fluoroborat-a-Komplexe iiberfuhrt. 

L. Kolditz, Berlin, erhielt durch Umsetzen von Arsensaure- 
estern mit HF-Gas die entsprec,henden Fluorarsensaure-ester. Diese 
( R  = Athyl, Propyl, Butyl, Phenyl) hydrolysieren bei Ge, penwart 
von Wasser schnell. Sie kondensiereu beim Erwarmen unter Bil- 
dung polymerer Fluoroarsensaure-ester und s tab  
ter Aufnahme eines Molekuls Alkohol, wobei As die Koordinations- 
zahl 6 erreieht. So kristallisiert z. B. der Difluorarsensaure-athyl- 
ester stets mit einem Mol Alkohol aus, der Monofluorarsensaure- 
Bthylester destilliert rnit eineni Mol Alkohol (58 "(1, Olpumpen- 
vacuum) uber. 

Physikalische Eigenschaften binurer und iernarer Fluoride 
Die B i l  d u n g s  e n  t h a l p i  e n  vieler anorganischer Fluoride sind 

noch nicht oder nur ungenau bekannt ; direkte kalorimetrische Be- 
stinimungen fehlen fast ganz. G. T. Aracstron.g, Washington, be- 
schreibt ein Kalorimeter, i n  dern H-haltige Verbindungen (z .  B. 
CH,, NH,) direkt mit F, bzw. F,/O,-Mischungen (unter konst. 
Druck) verbrannt werden. Die Reaktionswarinen sind auf f 0,3 % 
bestimmbar. Fur  die Bildungsenthalpie AHzgs von HF,  COF, und 
NF, ergaben sich die Werte -64,4 f 0,25; -154,B; -29,7 f 1,8 
kcal/Mol. P .  Gross und Mitarbb., Stobe Poges, England, bestimm- 
ten die Bildungsenthalpie von TIF, (-393,4 & O , i  kcal/Mol) und 
SF, (-288,9 f 0,7 kcal; bisherige Literaturwerte 27 kcal hoher) 
nach einer Methode, bei der Ti  (rnit S-Zusatz) bzw. 8 in einer Glas- 
apparatur direkt mit F, reagierten. Nicht ganz sieher bewiesen er- 
Rcheint, ob quantitativ SF, entsteht. 

Wichtig zu werden verspricbt die IJntersuchung des IR-Spek- 
trums komplexer Fluoride. D. W .  A. Sharp  und R. D. Peacock, 
London, haben eine Reihe koniplexer 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,](G n)- sind die den Absorptionsmaxima ent- 
sprechenden Frequenzen (v3, v,) zwar nicht direkt mit der der 
symmetrischen Streck-Schwingung ( v l )  zn vergleichen, fur Zen- 
tralionen annahernd gleicher Masse sollte aber v3 ungefahr oL pro- 
portional sein. Besonders diskutiert werden die Verhaltnisse bei 
den Fluorokomplexen der ersten ubergangselemente. Der Autor 
findet, dall nach der Kristallfeld-Theorie besonders kurze Abstande 
Me-F fur die Elektronenkonfignration d3 bzw. ds des Zentralions 
Me zu crwarten sind, vom Standpunkte der kovalenten Bindung 
dagegen maximale Bindungsstarken Me-F bei d4 und d 9 ;  die 
zweite Theorie entspricht den beobachteten Werten besser. 

Allgemein gilt,, daB die Lage der Absorptionsmaxima von der 
Ladung des Zentralions und seiner Stellung im Periodensystem ab- 
hangt. I n  Fallen, wo magnetochemisch keine Entscheidung zwi- 
schen zwei moglichen Oxydationsstufen (z. B. Nd", Nd"-l-) mog- 
lich ist, kann nach den bisherigen Untersuchungen zwischen beiden 
entschieden werden (8. 0. ) .  

Magnetochemisch interessant sind die Verbindungen K[CuF,] 
und Rb[CuF,] ( W .  Kleniin und R .  Hoppe, Munster/Westf.). Ob- 
gleich sic magnetochemisch ,,verEunnter" sind als CuF,, zeigen sic 
noch starkeren Antiferrornagnetismus. Hierfur gibt die Kristall- 
struktur eine Erklarung; beide kristallisioren nach Pulver-Aufnah- 
men in1 tetragonal gestauchten Perowskit-Typ; parallel zur c- 
Achso sind relativ kurze Cu-F-Abst,ande vorhanden, die wohl den 

Superaustausch (nach Cu-F-Cu) bodingen. Naeh unveriiffentlich- 
ten Versuchen van I i .  Iinox liegt beim K[CuF,] jcdoch nicht der 
einfarhc Perowskit-Tyy vor. 

Darstellung reinster Metalle 

. T . 1  

0. I W A S T S C H E F F ,  Erlangen: Reindnrztellung dns  An t i -  

Mit, Hilfe spektrographischer Untersuahungen wurde die Reini- 
gung von Antinion-Metal1 durch fraktionierte Kristallieation nach 
dem Zonens-hmelz-Verfahrcn verfolgt. Das Metall wurde nach 
dem Qroselizrfl-V~rfahren'"i vorgereinigf, das in einigen Punkten 
modifiziert wurde. Die Wirksamkeit dieses Verfahrens wurde an- 

Ti10 ?is. 

19) E. Groschufl, Z .  anorg. allgem. Chem. 703. 164 [1918]. 
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hand der Radionuklide 35S, W e ,  65Zn, "Cu, 59Fc, 7"s und *loRi  
fiir die folgenden Operstionestufen iiberpruft: Redilktion des 
SbC1, zu SbCI,, zwcimalige fraktionierte Destilhtion des SbCI,, 
Iiristallisation dcs HSbC1,.4fH,O, IIydrolyse zu Yb,O,.aq, Teil- 
redukt,ion zu Sb,O, und R.ednktion mit Wasserstoff zu Antimon- 
Metall. Dic Abreicherungsfakt.orc~i der einzelnen Reinigungsstufen 
zeigten zum Teil recht unterachiedliche Werte; besonders wirksam 
erwies sich die Iraktionierte Destillation des SbC1320). 

T H .  C A M P B E L L ,  Albany, Oregon, USA: Die Geioinnung 
hochreincn E'ttriuncs. 

Hocbreines Yttrium-Netall wurde auR Ytt.riumchlorid durch 
Eeduktion mit hochgereinigtem Natrium oder Lithium unter Ar- 
gon-Atmosphare erhalten. Das als Nehenprodukt entstehende Al- 
kali-chlorid lie0 sich durch Vakuum-Uestillation abtrennen. Bis 
zu 9 kg sc.liwammiges Yttrium-Metall konnen in einem Ansatz 
gewonnen werden. Die Qualitat des Netalles hangt weitgehend von 
der Reinheit des Yttriumchlorids ab,  das durch Umsetzung von 
Yttriumoxyd mit Ammoniuinchlorid hereestellt wurde. 

Kleine, im Lichtbogen gexhmolzene Yttrium-Barren lieBen 
sich kalt auf 5 % ihrer ursprunqlichen Uicke auswalzen, ohne daB 
zwischendurch erwarmt werden mu6tc. Die Harte  des Metalles 
nimrnt dabei rasch zu, doch laBt sicli die Duktilitiit dureh Anlassen 
auf 650 'C wiederherstellrn. 

W.  A. F I S C I I E R ,  Dusaeldorf: Die Seigeruny zlon Aohlen- 
s to f ,  Phosphor, Schwefel und Rnuerstoff u n d  ihre Bedeutzing fiir 
das Zonensehnielzen non Ei,sen (vorgetr. v. A.  H o f m a n n ) .  

Der Scigerongskoeffi~ient k in einer binaren Legierung A- R 
iiir kleine Gehalle an B ist definiert als das Verhaltnis des Gehaltes 
a n  B im gerade erstarrten Kristall zu seinem Gehalt in der Schmelze, 
aus der dieser Kristall auskristallisiert. GroBe Loslichkeitsunter- 
schiede zwischen der festen und flussigeh Phase ergeben mithin 
kleine Seigerungskoefflxienten. Diese konnen aus den binaren Zu- 
standsschaubildern entnommen werden. Fur Eiwn-Schmelzen er- 
geben sich SeigerungRkoeffizienten von 0,2 fiir Kohlenstoff, 0,13 
fur  Phosphor, 0,02 bis 0,05 fiir Schwefel und 0,03 fiir Sauerstoff. 

In  der vorliegenden Untersuehung wurde versucht, diese Ver- 
teilunpkoeffizienten unmittelbar mit HilIe des Zonenschmelzver- 
fahrens zu bestimmen. Hierfur wurde die horizontale Anordnung 
benutzt. Als Tiegelmaterialien dienten hochschmelzende Oxyde 
wie A1,03, ZrO,  und CaO. Der EinfluD des Vorschubs und der 
Freyuenz deu hochfrequenten Heizst,romes (6000 Hz his 2'20 MHzl 
auf  den Verleilungskoeffizienten wurde untersncht. Fur  alle vier 
Begleitelemente ergab sich unterhalb eines Vorschubes von 0,i 7 
mm/miu ein konstanter Verteilungskoeffizient,, der weit.gehend un- 
abhangig von der GroDe der Frequenz des Hrizstromes war. 

Wasserahnliche Losungsmittel 
('. 0. A D D I S O N ,  Nottingharii (England):  Nichfwa/Irige Lo- 

sungs~n i f f r l  in dsr  yruparatiuen anorgnnischen Chez i e .  
Fliissiges N,O., eignot Eirh zur  Darstellung wasserfreier Metall- 

nitrate und Nitrato-Komplexe. Es h a t  eine sehr geringe spezifische 
Leitfihigkeit (IO-l3 Ohm-'cm-') und eine niedrige Dielelitrizitats- 
Konstsnte (2,42).  Infolgedessen lost es keine anorganischen Salze, 
doch kann man durch Verdiinnen mit, nr:nuischen Losungsmit,teln 
die Loslichkeit crhohen, ohne daB die Dissoziatioii N,O, + NOf 
-k NO,- verschwindet. Ein solches ,,incrtes" Verdunnungsmittel 
ist z. Ti. Nitromethan; Cu reagiert mit N,O, /CH,NO,-~~iechungen,  
aber nicht rnit N,O, allein. Ebenso wirkt Bthyl-acetat, das bereits 
in klejner Nenge die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht. Es ist ein 
Elektronen-Donator gegenuber W,O,, so darJ sich- die Gleiehge- 

[(C,H,OAc);NO]+ + NO3-  

aushilden. Andsre Est,er. Carbonsauren, Ketone, .41kyl- und Aryl- 
cyanide sowie Nitrosamine verhaltcn Rich iihnlich. Die Wahl des 
nicht-wallrigen Losunqsmittel-CTemisches bestimmt die Reaktione- 
produkte. So bildet C n  in N,O,-reichen Mischungen Cu(NO,),. 
N,O,, in essiqsaure-reichen Mischungen dagegen Cu(  OAc),.AcOH. 
Gran reagiert mit einer verd. Losung von NOCl in N,04  zu  
U0, (N0, )2 .N204,  wahrend bei hoher NOCI-Konzentration 
UO,Cl,.NOCI entsteht. Haufig kriptallisieren die Metall-nitrate au8 
den N,O,,-haltigen Losungsmittel-Gemischen als Solvxt,e, l i e  un- 
Rrwartete Eiqenschaften und eine unterschiedliche Stabi l i t i t  be- 
sitzen: Co(NO,),.B N,O,, Zn(NO,),.Z N,O,. In(N03):, .2 N,O,, nnd 
Cu(NO,),.N,O, sind unbrstiindig u n d  g rbcn  beim Erhitzcn die 
l~snngsmittel-frcien Nitratr .  Knpfer-nitrat ist fluchtig (Dampf- 
druck= 3 mm Hg bei 214 'C!. U 0 , ( N 0 , ) 2 ~ N , 0 ,  und FefNO,),. 
N,04 sind sehr stabil, die Risen-Vmhindnng verdampft heim Rr- 
hitzen i. Vak. ohne Zsrsetzung. 

?O) W .  Gebauhr LI. A. Span<, unveroffentlicht. 

*ichte (c,H,oA~);N,o, + n C , H , O A ~  + N,O, + 

__- 
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I;. F .  A U D  R I E  T H ,  Urbana, Ill., USA: Neuere Erfuhrungen 
iu der C h e ? ~  ie der Phosphornitril- Verbinduiigen. 

Die Amnionolyse der Phosphornitrilchloride ergibt partiell sol- 
volysiertc Derivate oder Phosphornitrilamide. Letztere kijnnen 
durch Ainiiioniak-hbspaltung in kondensierte Produkte iiberge- 
fiihrt werden. Zur Halogen-Bestimmung in Phosphornitril-Ver- 
bindungen kann das Halogen mittels Natrium in fl. Ammoniak 
quantitativ abgespalten wwden. Zur Herstellung der Phosphor- 
nifril-isorhodanide, (PN(NCS),),,, ails Phosphornitrilchloriden 
und Alkdirhodaniden braucht man nicht-wa8rige LBsungsmittel 
wic z. B. Ket.one, tertiare Amine und Nitri!e, in  welchen die Re- 
aktiompartner loslieh, die Alkali-chloride unlnslich sind. Die An- 
Iagerungsverbindungen vom Typ [PN(NH-CS-X),],,,, wo 
X = NH,, NHR,  NR,, OR ist, die man bei der Reaktion der 
Phosphornitril-isorhodanide rnit Ammoniak, Aminen, Alkoholen 
U.S. w. erhalt, konnen als Produkte von Solvatationsreaktionen 
angesehen werden. 

S. F .  9. Ii E T T L E ,  Cambridge (England)  : NatriunL-Derivate 
??on S fannunen .  

Die Reaktionen zweier Zinnhydride rnit Nstr ium in fliissigem 
Ammoniak wurden durch Messunp der Leitfahigkeit uud der Was- 
serstoff-Entwicklung untersucht. Aus SnH, und Na bilden sich 
SnH,Na und SuH,Na,, von denen letzteres mit iiberschtissigem 
SnH, in SnH,Na iibrrfiihrt werden kann. Die Umsetzung van 
Sn(CH,),H, rnit Na in fliissigem Ammoniak ist sehr komplcx. Zu- 
nachst entstehen Sn(CH,),Na, und Sn(CH,),NaNH,, rnit mehr 
Dimethyl-stannan bilden sich Sn(CH,12HNa und [Sn(CH,)2Na],. 

N .  N .  G R E E N  W O O D ,  Nottingham (Ehglsnd):  Elektrische 
Leitfuhiy1:eit i n  zuasserfreier Phosphorsaure und Trideutero-phos- 
phorsuure. 

Wasserfreie H,PO, und L),PO, zeigen hohe elektrische Leit- 
flhigkeit, die auf der anomal grofien Beweglichkeit der H,PO,-- 
und D,PO,--1onen beruht. Uiese leiten den Strom durch einen 
Protonen- hzw. Deuteronen-Sprung-Mechanismus ahnlich dem des 
Wassers oder wasserfreier Schwefelsiure. Die Ionen bilden sich 
duroh Autoprotolyse: 

2 H3P0,  + H,PO,+ + H,PO,- 

Die symmetrisehen P(OH),+-lonen sollten ahnlich dem NH,+- 
Ion in fiiisaigem Ammoniak keine anomal grol3e Leitfshigkeit be- 
sitzen, was durch die Form der Leitfahigksits-Konzentrations- 
Isotherme im Gebiet der wasserfreien H,PO, hestatigt wird. Die 
gro8e Beweglichkeit der H,PO,--1onen wird dureh Elektrolyse 
van KH,PO, In H,PO, bewiesen: die K+-Ionen-Konzeutration 
blpibt im Anoden- und Kathodenraum unverandert, d.h. Kf hat, 
in dieseni System die Uberfuhrungszahl 0, H,PO,- die Uberfith- 
rungszahl 1. 

Durch reversible ionische Dehydratisierung (2  H,PO, + H,O+ 
+ H,P,O,-) sinkt die Leitfahigkeit friseh geschmolzener Phos- 
phorsaure zunichst  auf einen Gleichgewichtswert, der um 15 
unterhalb der anfanglichen Leitfahigkeit liegt. Da13 dabei neue 
Ionen-Arten entutehen, l i 8 t  sich kryoskopisch beatatigen. Die aus 
Messungen der Leitfahigkeit und dea Schmelzpunktee ermittelte 
Pyrophosphat-Ionen-Konzentration s t immt rnit den auf chemi- 
schem und chromatographischem Wege erbaltenen Werten iiber- 
ein. 

Durch Zusatz von RF, zu H,PO, und D,PO, werden Wasser- 
stoffhriicken-nindnngeu gelost, was zu einer Verminderung der 
Viscositat und der Leitfahigkeit fiihrt. Die Rich bildenden 1: 1- 
Komplexe leiten den Strom durch normale Ionenwanderung und 
zeigeu keine anomal hohe 1,eit.fihigkeit mehr. Fiigt man dagegen 
Wasser zii H,PO, oder D,PO,, so steigt die Leitfihigkoit an, dn 
die Konzentrxtiou der H,PO,--1onen waohst. Elektrolytische 
Untersuchungen des Halbhydrates 2 H,PO,.H,O zeigen, daB diese 
Verbindung wie wasserfreie H,PO, durch einen Protonen-Spriing- 
Mechanismus leitet. 

Halbleiter und Verbindungen der Halbmetalle 
N . M . J O H N S O N u n d  F . D A N I E L S ,  Madison, Wise., U S A :  

ThPrriioluniivieszeizz in liristnllen,  hervorgeruten durch ph!piknlische 
und chem isclie Verhndertingen. 

Verschiedene Kristalle emittieren beim Erhit,zen Lieht, wenn 
sie vorher einer Runtgen- oder energiereichen Strahlung ausgesctzt 
waren. Offenbar werden bei der Bestrahlung freie Elektronen ge- 
bildet und zum Teil a n  Fehlstellen im Kristall eingefangen. Beim 
Erhitzeii werden sie wieder frei und gelien unter  Emission von 
Licht i n  energiearmere Zustande iiber. - Thermolumineszenz kann 
aber auch naeh Ubergang aus einer Kristallform in eine andere, 
nnrh Einwirkung hohen Druekes, nsch Zerbrechen, Mahlen oder 
Wacheen van Kristnllen und nach chemisoher Zersetzung unter 
Entwicklung vnn Gasen oder Wasser auftreten. Da die geringe 
Energie dieser physikalischen und chemisohen Vorgange kaum 

Li,O Li ,O , - - 

,l) Vgl. diese Ztschr. 77, 247 [1959]. 
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bierbare Hydroxokomplcxe. Aueh die Vcrscliiedenartigkeit der 
Hydrolyseprodukte von Zirkon- und Zirkouylclilorid wird durch 
drn hdsorptioiiseffekt angezeigt (W. Katzenniayer). 

Iii Eiseii(III)-Nitrat-LBaungen konnen durch Hydrolyse nicder- 
rnolekulare ( a )  u n d  hohernlolekulare ( b )  Komplexe entsl.chcn. 
Itcaktionsprotluktc von Silienael init a sind farblos, mit b braun. 
Moglicherwcise bindrn SiOH-(;rupl~nn ein- unrl mehrkrrnigr Kom- 
plese. 

M A X  Z I E G L B R ,  C;Bt,t.iiigeii: D i e  E’.rtruktion der  Uberqangs- 
ii ietalle utzier I’erccendung ~ ‘ o n  sikl~stif.uierten Anlnzoizilcnisnl:el1. 

Die Fliissig-flussig-Extraktion wkLriger Lusungem von tjber- 
gangsmetall-Salzen IaWt sich unter Zuhillenahnie substituicrter 
Amnioniumsalze nach verschiedcnen Prinzipien vornehmen: 

1. Extraktion der substituierten Amnioniumsalze von kom- 
plexen Sauren der ubergangsmetalle [NR,][EIIe X,,]. 

2. Extraktion der substituierten Animoniunisalze von Nctall- 
chclat-Solfonsauren oder Carbonsauren [Nlt,] [MeChel-SO,]. 

l h s e  ubergangsmetall-Verbilldungen sind in Wasser schwcr- 
loslich und mit polaren organischen Solventien, wio Alkoholen, 
.$ thern, Est,ern, Kitri!?ii, teil-halogenierten aliphatischen Kohlen- 
wasscrstoflen sowie niit Benzol und scinen 1)crivatcn extrahicrbar. 

81s Komplesbildner fur Acidokomplexe tier Cbergangsmetalle 
eignen sich NO,-, C1-, Br-, J -, S,O,?-, SCN-, OCN ., N3-, Citrat, 
Tar t ra t ,  Lactat, Thioglykolat, organischc Imide u.a.m., als Chelst- 
Komplesbildner alle die, wclche H0,S- oder HOOC-Gruppen ent- 
halten. 

Grfiljere oder auch sehr geringe Mcngeu an ubrrgangsmetallen 
lassen sich photoniet.risch in nichtwitl;riger Phase bestirnmen. z. B. 
5.10-, 7; Kobalt als [ H N ( C 4 H 8 ) , ] 2 ~ C ~ ( S C S ) 4 ] ,  T l O - 4 0 / 6  Titan 
- als Tri-n-butyl-ammonium-titan-solfosalicylat - i n  Stahlen, 
5.10-& 7; Eiseu in  Reiust- Aluminium oder AlkalimetallDhosphaten 
als [€I 9 ( C, €1, ) ,I3 [ Fe ( S C K ) 1. 

Die Verfahren sintl fur die verschiedenstcn analytisclien Tren- 
nungen von Ubergan~amctalleii durch FlusJig-flussig-Extraktion 
anwcndbar (Heispiele in Tab. 1 ) .  

Trennung 1 Extrahierte Komponente 1 Grenzverhaltnis 
~ ~~ 

Co/Ni 
Th/AI 
Th/Fe 
Bi/Pb 
Pb/Ba, 
Mo/V  

Ag/Pb 
&/Pb 
u.  a.m. 

Tabelle I 

MO i Fe 

~~ 

(HN RI)Z[C~(SCN)II 
(HN R,)-Thori um-nitrat 
(HN R,)-Thoritim-nItrat 
(H N R,)-Wismut-rhodanid 
(HN R,)-Blei-jodid 
(HNR,)-Moiybdan-thioglykoiat  
(HNR,) -Moiybdln-thiogiykolat  
(HN R,)-Siiber-rhodanid 
(HN K,)-Silber-saccharinat 

C o : N i =  1:40 
?’h:Al= 1:20 
T h : F e =  1:15 
Bi:Pb= 1:30 
P b : B a =  1:40 

Mo: Fe = 1 : 15 
M o : V =  1 : l O  

Ag:Pb= 1:8000 
Ag:Pb= l : l O e  

Trennung zweier Metalle durch Extraktion als Tri- 
n-butyl-ammonium-Salz (R=n-C,H,) 

Die Extraktionen sind z. T. sehr spezifisch. Feinstverteiltc und 
schwer filtrierbarc Niederschlige, wie z. B. Silberchlorid, knnnen 
dureh Fliissig-fliissig-Extraktion aus der waljrigen Phase cntfernt 
werden. 

nurch  IIexa- bzw. Dekamethonium-Salze sind die mcisten 
h x g a n g s m e f a l l e  als Acidokomplexe quantitativ fallbar. 

Die Anwendung organischer Oxonium-Verbindungen z u  Ex- 
traktionen a n  Stellc der siibstituierten Ammoniumsalze eroffnet 
n e w  Wege der Trennung von ubergaiigsrnetallen durch Flussig- 
fldssig-Extraktionen. Als Oxoniumsalze sind u. a. die Polyglykole 
anwendbar. 

Biochemie 
H . - J .  B I E L  I G ,  lieidelberg: EIci/tumanadin. 
Die als pseudo-eosinophile Leukocyten erkannten Vanadocyten 

der marinen Seeschcide Phallusia manzillatn cnthaltcn in der Hull- 
schicht ein griines Proteinium-Salz der Disulfato-vanadin(II1)- 
saure. Aus Extrakten der Vanadocyten mil methanolischer Sslz- 
saure laWt sich durch Pyridin ein blauer, protein-freier Neutral-  
komplex des  vierwcrtigen Vanadins fallen und durch Urnfallen 
reinigen. 4 u s  dessen konaentriertcr griiner Losuug in absoluter 
incthanolisaher HCl (A,,, 3U0, 730 m u )  schlagt Eisessig eine gelbe, 
polymere, vanadin-freie Substanz nieder, die den stickstoff-haltigen 
Komplexbildner (Amax 275, 410 mp;  logEiE,  -2 = 3,G3,3,01 in 
0,02 n methanol. HCl) enthalt. Die Verschiebung dcs UV-Naxi- 
mums von 300 nach 275 m;l ahnelt der von  J .  HnrZepMason2’) 

studierten zink-katalysierten Umlagerung von 5.6-Dioxo-indo- 
linen in 5.G-Dihydroxy-indole. Die gelbe wasserlosliche Gruppe 
1aOt sich mit Luftsauerstoff reversibel zu einer roten Substaiiz 
oxydiercn, dcren Bbsorpt,ionsspektruni dein H a l l a c  h r  o ni aus der 
Perivisceral-Flussigkeit des marinen Polychaeten Hdkk partheno- 
peiu ahnelt. Dieser violcttrote Redoxfarbstofi kann aus Eisessig- 
Extrakten der Wiirnier durch Verteiluiigschromatographie an 
Cellulose angereichert und  durch Hochspannungs-Elektrophoresc 
von eincm schwicher anodisch wandernden oraugegelbcn Pigment 
getrennt werden. Elektrophorctisch einhritliches Ha!laehroiu 
(h,,,, 260, 309, 540 mp; log $5, 2.59, 2.44, 1.81 in Afethanol) 
ist wasserloslich, enthalt Sticltstoif urid Sehwefel im Verhaltnis 
1:l und bildet in  Ka,CO,-Losung ein grunes Natrium-Salz. -- 
Radioaktives Vanadat-,*V wird sowohl von lebenden Phallusien 
als auch nach Zusatz zu deren isoliertem Blut in die Vanadocyten 
aufgenommeu und innerhalb 2 h bis zu einem Grenzwert von etwa 

der zugegebenen Gesamtaktivitat ins Hamovanadin eingehaut. 
NatriumsulEat-3sY gelangt aus dem Scewasser bis zu einem Cleich- 
gewichtszustand rnit einem Konzeutrationsgradienten (etwa 50 
der Gesamtaktivitat) ins Blutplasma, wird aber nicht in die Blut- 
zellen aufgenonmen. Die Aktivitat von dem Blut zugesetzten 
C y ~ t i n - ~ ~ S  findet sich nach .1 h zu 0,3?! im Zellhamolysat, zu 
1,1% in den Stromata,  ohne nennenswerte Umwandlung in Sulfat. 
Die i m  Plasma verbliebene Aktivitat wird nach der gleichen Zeit, 
und zwar nur  bei Anwesenheit von Vanadocyten, zu 12 % in freieni 
Sulfat und zu mehr als 7 0 %  als C y s t e i n s a ~ r e - ~ ~ S  gefunden. 
Das deutet  auf oxydatische Fahigkeiten des Hamovanadin-Systems 
an der Grenzflache zwischen (sauren) Vanadocyten und (neutra- 
lem) Plasma hin. 

A. W I N T E R S T E I K ,  R. R U E G G  uud A .  S T U D E R ,  
Basel: uber  das Vorkonznien des ~-Apo-S’-carotinals (C3,,) an der 
Natur. 

Apo-8’-carotinal (C3,): das sich dank guter Farbkraft und Vit- 
amin A-Wirkung zur Farbung von Lebensmitteln und Getranken 
eignel;, konnte in versctiedenen Citrusfruohten mittels der Tracer- 
methodik (14C-markiertes Semicarbazon) nachgewiesen werden. 
AuDerdem wurden 8 weitere, in der Natur bisher noch nirht  bc- 
obachtete Carotinoide aufgefunden, daruntcr Apo-2’-carotinal 
(Ca,) sowie Apo-6’-lycopinal (Ca2)  und Apo-8‘-lycopinal (C3,). 
Die zwei letzteren flnden sich in  verhaltnism5l;ig grollen 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 i m  Hinblick auf die Biogenese von Carotinoiden: neben 
dem oxydativen Abbau des C,,-Skelettes werden Begleitcarotino- 
ide offenbar auch durch Dehydrierungsreaktionen gebildet, z. B. 
Celaxanthin &us Rubixanthin, Torulin aus y-Carotin und Dehy- 
dro-lyeopin au6 Lycopin. Fur die Bildung des Vitamin A aus 6- 
Carotin wird neben dern bisher angenommencn Hauptweg ein 
Seitenweg postuliert, der iiber dpo-8’-carotinal (C,,) fiihrt. 

H. R E M B O L D ,  Miinchen: Zuin Stoffwechsel des Biopterins i n  
der Honigbiene. 

Durch Verfiittern von Weiselfuttersalt dreitagiger Kliniginnen- 
Larvcn, der mehrere Wochen im Kiihlschrank gelayert worden 
war, konnen aus eintagigen Arbciterinnen-Larvenim Thermostaten 
in iiber 50 % Ausbeute vollwertige Bienenkoniginnen erzeugt wer- 
den (G. Hanser). Der Weiselfuttersalt enthalt als charskteristi- 
schen Bestandteil 2-Amino-4-hydroxy-6-[(1~-erythro)-l’,”,’-di- 
hydroxypropyl]-pteridin ( B i ~ p t e r i n ) ~ ~ )  in  eincr Konzentration 
von etwa 300y/g Frisehsubstauz. Das Pteridin wird mit dem Fut-  
tersaft aus der Pharyngealdruse der Ammenbiene abgegeben, bei 
der diese Driise besonders s tark entwickelt ist. An Ammenbieneu 
verfiittertes Biopterin-(2-14C) wird geriehtet in diese Driise ein- 
gebaut. Nach Verfutterung von Biopterin-14C an zweitagige KO- 
niginnen- und Arbeiterinnenlarven (letztere erhalten normaler- 
weise kein Biopterin) verbleibt etwa der Aktivitat im Tier und 
la0 t  sich auoh in  der I’uppe und Imago in der gleichen Konzen- 
tration nachweisen, der Rest wird vor der Verpuppung mit dem 
Kot  ausgeschieden. Das rcsorbierte Biopterin lLBt sich in allen 
Entwicklungsstadien unverandert nachweisen; es geht nicht in 
merklichcm Malle in  andere fluoreszierende Verbindungen iiber, 
nur im K o t  sind Stofiwechselprodukte vorhandcn. Nach papier- 
ehromatographischer Auftrennnng der Extrakte  von Koniginnen- 
und Arbeiterinnen-Larven lassen sich rnit Crithidia fasciculata 
neben Biopterin noch andere, in geringer Jlcnge vorhandene 
Wuchsstoffe nachweisen. Der Futtersaft junger Arbeiterinnen- 
Larven enthalt ab Ende Juni  ebenfalls Bioptcrin in merklicher 
Menge; sein Gehalt steigt bis Ende Juli auf etwa lOOy/g Frisch- 
substanz an, wahrend der Lipoid-Gehalt**) konstant bleibt. 

22) J .  Harley-Mason u. J .  D. EJu‘Lock, Nature [London] 166, 1036 
[195O]. J .  D .  Bu’Lock u. J .  Harley-Mason, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 7951, 2248. 

23) A. Butenandt u. H .  Rernbold, Hoppe-Seylers 2. physioi. Chem. 

24) A. Butenandt u. H. Rernbold, ebenda 308, 284 [1957]. 
317, 79 [19581. 

46 Angew. Chem. / 72. Jahrg. 1960 / Nr. 1 



H .  IV. D O E D U E  uiid H .  H O Z Z E R ,  Freiburg (Brcisgau!: 
dl fq l ierung coil  N ieotinsaure-uittid d u r e h  cn~cinostntisch wirkstcnie 
. ' i t k y ~ e n ~ t r f i n 1 : ~ ~ 6 i 1 1 d ~ f 7 ~ ~ ~ 1 1 .  

Carcinostatiscli wirksaine dtli3.lenimin-Verbintlungen ernirdri- 
gen die DPN-Konzcntration inTumoren uiid hemmen dadurch die 
Glykolyse. AIs Wirkungsniechaniamus wurdc ein Eingriff der Athy- 
leniniin-Verbinduiigeii in den DPN-Stoffwechsel vertuutet. Bei 
der Prufung diescr Arhcitshypothese zeigtc sich, daB das als Car- 
cinostat.icum bekannte l- Athylenimino-Phydroxybuten- ( 3 )  (Te- 
tramin BASF) Nicotinsaure und Nicotinsaureamid a m  Stickstof1 
unter Offnung des A&thyle~iiminringes im neutralen und sehwacli 
sauren wiiRrigen Milieu alkyliert. Die Alkylierungsprodukte wur- 
den kristallisiert und dureh Nachweis der fur Pyridinium-Verbin- 
dungen charakteristischen Reaktionen sowie durch Gruppen- 
Analyse uud quantitative C-, H- u n d  N-Restimmung ident.ifiziert. 
Ferner wurde mit einem rnanometrischen Test die Alkylierung 
einiger aiiderer biologisch wichtiger heterocyclischer N-Verbin- 
dungen durch Athylenimin-Kiirper demonstriert. Alle bisher unter- 
suchten carcinostatiscli wirksamen Athylenimin-Verbindungen 
zeiqen die Alkylierun..sreaktion. Eventuell werden i m  Tumor 
Nicotinsiureamid und Nicotinsaure durch Alkylierung der enzy- 
matischen DPN-Sgntliese entzogen, so  daD die DPN-Konzentra- 
tion im Tumor ahsinkt. Vielleicht ltkngen diese Reaktionen rnit 
dem Mechanismus der Heilung voii Tumoren zusammen. 

A .  S C  H 0 B E  R L ,  Hannover: Oligo- und Polgpept ide  aus H a w -  
kerutiwen. 

Aus Wolle-Fasern wurden  dureh schonende S2nrevorbehandlung 
Ortho- und  Paracortex-Zcllen, die die bilaterale Struktur  gekrau- 
selter Woile susmachen, abgetrennt. Diese Fasersegmente sollten 
als a u t  defiuiertes Keratin-bfaterial fur Bausteinanalvsen und 

Die Aniinosaure-Zusammenset.zuh,p dcr 
Segmentsellen, nach der Dinitrophenyl- 
Methode papierchromatographisch ermittelt, zeigten gegeniiber 
nativer Wolle keine suffalligen Unterschiede. Vermutlich enthalt 
aber Orthocortex etwas mehr Glycin. Deutlich hoher liegt der 
Prolin-Gehalt der Paracortex-Segmente, was fur die raumliche 
Struktur  seines Baust.of€es von Bedeutung sein durfte. Die Be- 
stimmung der  N-terminalen Aminosiuren in Ortho- und Para- 
cortex-Zellen ergab gr60ere Unterschiede untereinander und auch 
gegeniiber nativer Wolle. Zusatzlich wurden noch Leucin, Phenyl- 
alanin und Lysin als eudstandig gefunden. Insgesamt lieBen sich 
in den Segmentzellen 10 N-terminale Bausteine, und zwar i n  we- 
srntlich h6herer Konzeutration als bei Wolle nachweisen. Beson- 
ders hoch ist ihre Menge in den Orthocortex-Zellen. Auch 
fie1 der hohe Gehalt an endstandigen Serin- und Threonin- 
Resten auf. 

Ortho- und Paracortex-Zellen konnen durch Behandlung mit 
Natrium in fliiss. Ammoniak in t o s u n g  gebracht werden. Dabei 
verlault neben der Reduktion von Disulfidbriicken eiiie Salzbil- 
dung an COOH-, OH- und NH-Gruppen, und es entsteht ein was- 
serlosliches Natriumkerateinat. Aus diesem Proteinsalz lassen sich 
durch Skurenachbehandlung wasserlosliche und wasserunliisliche 
Keratin-Abbauprodukte herstellen. Die reaktionsfahigen SH- 
Gruppen wurden durch Benzylierung festgelegt, wobei u. U .  auch 
OH-Gruppen teilweise rnit reagieren konnen. Das sehwerlosIiche 
benzylierte Abbau-Protein enthielt zwar die erwarteteu N-termina- 
len Bausteine, aber in wesentlich geringerer Menge als bei den nicht 
reduzierten Ortho- und Paracortex-Zellen. Das spricht fur eine 
Fraktionierung. 

Aus Wolle lassen sich auch durch Behandlung mit heiRem Di- 
methylformamid Keratin- Abbauprodukte isoliercn. Dabei kommt 
es allerdings unter Abspaltung von H,S, CO, und NH, zu einem 
deutbaren, spezifischen Angriff auf die S-S-Bindungen. Etwa 40 % 
der Wolle-Substanz gehen in  Losung. I n  solchen Losungen sind 
Oligo- und Polypeptide vorhanden, in  denen mit Ausnahme von 
Cystin simtliche in nativer Wolle auwesenden Aminosauren nach- 
weisbnr waren. Losungen solcher Produkte in Pyridin/Eisessig 
wurden papierelektrophoretisch in  uber 40 Untcrfraktionen auf- 
geteilt. Die Dimethylformamid-Behandlung ist also ebenfalls 
nicht zur Ahtrennung bestimmter Baueteingruppen aus den Woll- 
Keratinen geeignet. Der Angriff ist vielmehr ursachlich rnit der 
Zerstorung der S-S-Biudungen uad den sich anschlieDenden Folge- 
reaktionen verbunden. 

I<. V O  G L E  R ,  Basel: Sgwlliese e ines  Deknpept ids  ( [ u s  der  Poly- 
i t iyxin-  Reihc. 

Von lV. H u u s i i ~ u n n ~ ~ )  sowic G. Biperte untl M .  h u ' r e u o i u 2 ~ !  
~ i n d  fiir Polymj-xin B, die Strukturen I r i n d  11 vorg~achlag~n 
worrlvii. 

y-NHS 
I 

H,N-y-IL-Dablt----l L-Leu I 

I 

/CEZ-~-N H , 
f 

1. 
t 

I 'pel I 1 1  

ID-Dabl-y-NH, 

Ipel = iso-Pelargonsaure; Dab = my-Diarnino-buttersaure 

Zur  Entscheidung zwischen I und  I1 wurde I synl.hetisiert. Die 
Synthese gelang uber das offene Dekapeptid nach folgendem 
Schema: 

Fraktionierun~sversuche dienen. Auch ~ - - -  
die schonende Saurevorbehandlunq der 
Haare fiihrt zu einer hydrolytischen 1 I 
Abspaltung einer Reihe von Amino- 
sauren; jedoch reichert sich dabei Cystin 
in Ortho- und Paracortex an. Die Ortho- 
cortex-Zellen werden von Alkalien be- 

x+I L - L e u ( ~ ( L - D a b / - t / L - D a b / ~ / L - T h r f - - z ( L - D a b I  - - ~  :+lL-Dab-t(L-DabJ-tlD-PheJ-OR - _ _  
I ' ' y-Tos 

IL-Thrl 
y-2 y-z 

t 
(D-DabJ-y-Z 

soi?ders leicht und rasch angegriffen. X = --HCO: 2 = -COOCH,<>'; R = -CH, t 
I IPel I 

Das Decapeptid wurde aus 2 Pentapeptiden rnit Hilfe von Di- 
cyclohexyl-carbodiimid aufgebaut, die an der Stelle der gestrichel- 
ten Link  (s. Schema) zusammengesetzt wurden2'). Abspaltung 
der endstandigen Schutzqruppen der Hauptkette, Cyclisierung 
und Abspaltung der restliehen Schutzgruppen dimes Dekapep- 
tides nach bekannten Methoden fiihrte zu I. Der Vergleich des 
Synthese-Endproduktes rnit natiirlichem Polymyxin B, ist in 
Bearbeitung. 

H .  Z A H N  und N .  H .  L A  F R A N C E ,  Aachen: Synthese  VOIZ 
Oligopepl iden  aus dHrk Insulin?taolekiil.  

Die in der Phenylalanin-Kette des Insulins vorkommenden Pep- 
tide Gly- L-Phe- L-Phe- L-Tyr und L-Ala- L-Leu- L-Tyr- L-Leu- L-Val 
wurden mittels der Azid- und der Anhydridmethodc erstmalig 
synthetisiert. AuDerdem wurden zwei in  den oben genannten Pep- 
tiden ent,haltene Tri- und vier Dipeptide gewonnen. 

Bei den Peptiden wurde der siurehydrolytische Abbau und die 
Chymotrypsin-Spaltung untersucht, wobei Sangers  BefundeZR) 
weitgehend bestktigt werden konnten. Der vollsta.ndige Abbau 
dureh Leucinaminopeptidase und Carhoxypeptidase bewies die 
optische Reinheit der dargestellten Verbindungen. Interessant 
ist die hohe Toxicitat der Substanzen. 

S T .  G U T T M A N N ,  Basel: Synthetische Pept id-  Annloge  con 
a-MSH u n d  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 endstandiges N-acetyliertes Tridecapeptid-amid vor, 
das die gleichen physikalischen, chemischen und biologischen 
Eigenschaften besitzt wie das natiirliche a-MSH (Melanocyte- 
Stimulating Hormone). Bei R = H-Ser-Tyr- entspricht das Tri- 
deoapeptid-amid der Sequenz der 13 ersten N-endstandigen Amino- 
sauren der verschiedenen ACTH (adrenocorticotropes Hormon). 
Dicses Peptid besitzt nur  ' / lo der melanotropischen Wirksamkeit 
desa-DISH, aber nach S n f f r a m c h e n  Bestimmung weist es 16 IE/mg 
corticotrupisclie Aktivitat auf. Das Peptid mit H. = H besitzt 

z 5 )  W. Hausmann, J. Amer. chem. SOC. 78, 3663 [1956]. 
2*) G. Biserfe LI. M. Dautrevaux, Bull. SOC. Chim. biol. 39, 795 [1957]. 
27)  K .  Vogler, P .  Lanz u. W. Lergier, Experientia (Basel] 75, 334 

as)  F .  Sanger u. H. T u p p y ,  Biochem. J. 49, 463, 481 119511. 
[1959]. 
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weder melanotropische n o c h  cortieotropische Aktivitat. Bei 
R = Acetyl- zeigt das Undecapeptid-amid eine melanotropische 
Wirksanikeit, die der Ak t iv i t i t  des natiirlichen a-MSH be- 
tragt. Bei dein Aufbau dieser Peptide wurden die 1)icyclohexyl- 
earbodiiniid- und die Azid-Nebhoden zur Herstellung der Pept id-  
Bindungen verwendct. Die erhaltenen Sequenzcn werden von 
den proteolytisrheu Enzgmeii [Trgpsin nnd Chyniotrypsin) a n  
den erwarteten Stellen angrgriffen und vollstindig gespa.lten. 
Die Peptide mit R = H u n d  R = H-Ser-Tyr- werden du r rh  Leu- 
ciainino-peptidase vollsthndig abgebaut. Das beweist, dal: bei der 
Synthese diesrr Peptide keinc R,areniisirrung eingetrcten ist. 

Reaktionen bei hochstem Druck 
J .  C'. J A N I E S O N  und .4. W. L A W S O N ,  Chicago, 111.: 

USA: 1~')itrrsuehungen con  l i r i s tu l l s t r l l~ f z i re t z  be i  hohcn L J r i c e l ; o ~ .  
Versrhiedeue Techniken rrmbglichen es, bei Drurken bis '25000 

bar RRntgenbeugungsbilder von Pu l r e rn  aufzunehmen. Stoffe, 
deren Absorptioiis-Koeffizient Iiir die Mo&-Strahlung gering ist 
(z .  B. Ce, KNO,, Kd ,  CaCO,), kiinnen in  eineni zylindrischrn 
Miniatur-DruckgehC ails Beryllium oder Diamant  untersuclit, 
werden. Dieses Veriahren ist jedoch aul' Stolie lioher Dichte und 
hoher Ordnungszahl wegen der s tarken Absorption der  Rontgen- 
strahlung beim Dnrchgang dur rh  rlae Material nicht anwendbar. 
Hier wurde eine neue Methode entwickelt, bei der die Probe als 
dunne Srheibe rnit einem Diamantstempel gegen eine Stahlplat te  
gepreBt wird, Der eiufallende Strahl wird a n  cter Oberflarhe der 
Probe gebeuzt, die  mit dem Diamantstempel in  Beriihrung ist. 
Die 1nt.eiisitaten des gebeugten Rontgeiilichtes lassen sich rnit 
eineni Rontgen-Spektronieter messen. Gute Pulverdiagramrne 
konnten so van Ui und HgSe rrhsl ten werden. 

I;.  T. A ' O H M A N ,  New .Jersey ( U S A ) :  Hgdrotkerwnlt! Erzew 
g u n g  volt Qunrz-firislnlleJi. 

Am Boden eintss Hochdruck-Gefi13es wird Roll-Qnarz in waDrig- 
alkalischer Losung unter  hydrot,hcrmalen Bedingungen [ hohcr 
Druck, Ternperatur in  der Nahe der kritischen Trnlperatur  des 
Wassers) gelost. 1Jnter dcm Einflu6 pines kontrollierten Tempera- 
tur-Gradienten diffundiert die Idosung zu  der Kristsllisationszone 
i m  oheren Teil dcs Autoklaven. Die d a r t  befinfllichen Impfkristalle 
wachsen, d a  die Losung i n  der Kristallisationszone (infolqe des 
Temperaturabfalls u m  rond 100 " C )  stark iibersattigt is t ,  rasch 
und gleichmalXg. Auf diescni Wege kiinnen grgenwartig Kristalle 
bis zu etwa 1,5 kg Gewicht gezuchtet werden. Rezuglich der opti- 
schen Eigenschaften ist dieser synthetische Quarz dem natiirlichen 
uberlegen. 

E .  ( i .  P R A N C R ,  G o t t i n p n :  Reukfionen geliister S t o f e  in 
iiberkrilisclwiii,  hoehXo~i i~ ) r i ) r i i e r t e )~ i  IYnssr rd f lmpi .  

Hochkomprimierter Wasserdampf bei iiberkritischeu Tempera- 
turen ist ein elektrolgtisches Losungsmittel mit  inafiig hoher Di- 
elektrizitatskonstante und einer im  Vergleich Zuni  Hiissigen Wasser 
gerinyen Visrositat. Die elektrolgtisrhe J h o z i a t i o n  von  KCl, 
KOH und HC1 wurde bereits i n  Iriiheren Arbeiten untersuchtzs). 
Die elektrolytinche Leitfahigkeit van Losungen der Alkaliohloride 
uncl von Fluorwasaerstoff in Wasserdampf bis zu 750 "C und 2500 

E. U .  Franck, 2. physik. Chem. N. F. S, 92, 107, 192 [1956]. 

Colloquium Spectroscopicum lnternationale 

ntm. zeigt eine Abhingigkei t  des Dissoziatiousgrades van Teni- 
peratur  u n d  Gesamtdichte bzw. Druck, die f u r  alle fiinf Chloride 
sehr  ahnlich ist,. Remerkcnswert ist, daB die Beweglichkeit der Li- 
Ionen bci hohen Temperaturen tlenen der sehweren Kationen v i d  
Lhnlicher ist als bei Rnumtemperatur .  Das 1ADt sieh durch den teil- 
wrisen -4bbau der Ionenhydratat ion in  den iiberkritischen Liisun- 
gen erklhrcu. Fluorwusserstofl is t  i m  Danrltf deutlich, aber  weniger 
s t a rk  als N a F  oder HCI dissoziiert. F u r  eine Dampfdichte van  
0,5 g/cm3 crgaben sich z. B. bei 450 "C und 650 'C fur  H F  folgeude 
Dissoziationskoristauten in [mol/l] (eingcklamrnert dic entspre- 
chenden Werte fur  HCI")): 

2,3.10-' (8,7-10-6); 2,1'10-8 (2,1.10-5) 

Aus den bisher vorliegenden Messungen wurdc eine Gleichung fur  
das lonenprodukt  K, des reinen Wassers bei Temperaturen uber 
300 "C und  Dichten uber 0,3 g/cm3 abgeleitetZ9). Danach nirnmt 
Ko im uherltritischen Bereich sowohl mit  steigeuder Temperatur  
wie auch rnit steigender Dichte monotou zu uud sollte z. B. bei 
700°C und 0 ,7  g/cni3 etwa den Wert  erreichen. Diese Glei- 
chung wird offenbar durch neue Rlessungen von S. D .  H a m a m 3 0 )  
i n  Sto6wellen gestiitzt. Uana rh  ist sie auch nocli  bei wesentlich 
hiiheren Dichteu verwendbar. 

L.  M l ? S Z A R O S ,  Szeged (Ungarn ) :  Eirz Verfahren zur Her- 
stellunq LOU Furcc)i atis Furfurol  Liz d e r  Dcriiipfphnsc i ~ t t  Rohuofen 
nait  l iutuZysator-Scknte k e n .  

Zur Herstellung \'on Furan  blast nixn ein Furfurol-Luit-(;e- 
misch durch eine Blei-Schnielze. Das Furfurol  wird dabei zu 
Furan-carbonsaure oxydier t  und  diese sofort zu Furan  decarboxy- 
liert.  Da  man  cine derartige osgdierende Deearboxgliernng des 
Furfurols auch rnit Rleinxyd erreicht, ha t  nian sich den katalpti- 
schen ProzeD so vorzuetellen, da6 znnilchst das  Blei a n  der Pha-  
sengreuzflache (Blasenoberflache) durch deli Luftsauerstoff zu 
Bleioxyd osyd ie r t  wird. das  dann spinerseits die Oxydation des 
Furlurols bewirkt. Der fliissige Katalysator  gestat te t  auf eiufache 
Weise die Abfiihrung der Reaktionswarme und dami t  das  Arbeiten 
unter  nahezu isothermen Bedingungen. Arbeitet man niit einem 
Uutersehul3 an Sauerstoff, so mull das  nicht uingesetzte Furfurol 
aus  dem Endgas entfernt  und im  Kreislauf den1 Prozefi wieder 211- 
gefiihrt werden. Nit, uberschussiyem Sauerstoff scheidet sic11 a n  der 
Oberflache der  Mctall-Schmelze eine Bleioxyd-8chir.ht aus, die 
nach Erreichen einer bestinimten Dirke mit  FurIurol reduziert 
werden mu{.;, uin ein Verstopfen des Reaktors zu  vermeiden. [Jn- 
t e r  optimalen Redingungen rnul: der Katalysator  nur sellen re- 
generiert werden. 

Die hochsten Ausbeuten an Furan  (bis  zu 97 7;) wurden erzielt, 
wenn bei 380 bis 450 "C i n  Abwesenheit von Wasscr gearbeitet und 
d a s  Gasqeniisch 50 cni unter  der Blei-OberHache eingehlasen wurde. 

Die verwendete Apparatur  kann  i m  Prinzip aucll tiir aude.re, 
sowohl exotherme als auch endotherme, Reaktionen niit Kataly- 
sator-Schmelzen dienen. Als Katalysatoren knnnen z. B. andere 
niedrig-schmelzende Metalle, Lcgierungen oder nichtmetallische 
Echmelzen Verwenduug finden. Der Rcaktor-Querachnitt. kann 
ohiie Schwierigkeiten vergr613ert. werden: allerdings mnCi nian bei 
griil3eren Querschnitteu die Katalysator-Schlnelze rrihren oder 
zirkulieren lassen, urn eineu guteii Wiirmeaustausch z u  erzielen. 

[VB 2571 
s n )  S .  D. Harnann, Trans. Faraday SOC. 55, 72 [1959. 

gemeine theoretisohe Vorstellungen sind. Hinsichtlieh der sehr 
verwickelten Vorgange bei der Verdampfung der Proben und der 
Anregung der Strahlung i n  den verdarnpftcn Gemischen herrscht vom 14. bis 18. September 1959 in Luzern 

Das achte  dieser 1950 voii den franzosischen Spcktrochemikern t rots  aller Muhen der vergangenen Jah re  noch ein Zustaud der 
ins Leben gerufenen Kolloquien wurde van der ,,Schweizerischen iiberwiegenden Empirie, der vorlaufig nicht zu andern ist,  d a  die 
Arbeitsgenieinscliaft fiir Spektralanalyse" organisiert. Zu 70 Vor- aualytische Praxis nicht auf den nur  langsauieu Fortschritt der 
tragen waren 400 Wissenschaftler gekommen. Mit dern Kolloquiurn Grundlageuforschung warten kanu. Dies zeigte sich in  einer deut-  
war eine Ausstelluug verbunden, auf der 18 Firinrn Gerate zeigten. lichen Zweiteilung der Vortrage und der Interessen der Teilnehmer. 
Da die europiisehen Molekiilspektroskopiker in  dpr Woche vorher 8. ~ ~ ~ i ~ k ~ ~ i ~  ( Belgrad) teilte mit, dalJ fluchtige verunreinigun- 
in Bologna getagt  hat ten,  fehlte in  Luzern die analytische mlek i i l -  gen itus einer Mischung nlit uo2 leichter verdampfen aus 
spektroskopie; das  Programm umfafi te  SPPktrorhemische Emis- einer solchen rnit U,O,, wahrscheinlich weil bei einer thermischen sionsanalyse, Rontgenfluoreszenzanalyse, Massenspektrometrie Urnwandlung u,o, in den Elektroden gleichzeitig die Ver- 

unreinigungen i n  das  Gitter eingebaut werden. V.  il lathien und und Instrurnente. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
In den Kurzvortragen uber  Problenie der quant i ta t iveu spektro- 

chemischen E m i s s i c u s a n  a l y s e  spicgelte sirh die technisch- 
wissenschaftliche Lage dieses Gebietes wieder. Die groBen prak- 
tischen und wirtschaftlichen Erfolge der spektrochemisehen Ana- 
lyse, die entwickelte McDtechnik und die leistungsfahige~l Gera te  
durfen nicht daruber hinwegtauschen, da13 brauchbare Arbeits- 
vorschrifteu fur  die grofle Fiille der  analytischen Aufgaben meist 
das Ergebnis erfolgreicheu P r o b i e r e n s ,  geleitet durch einige all- 

Mitarbeiter [Liittich) haben bei Stahlaiialysen mit grofiem Erfolg 
Wolfram-Gegenelektroden a n  Stelle der fruher gebrauchten Silber- 
Elektroden verwendet und dabei eine hohere Analysengenauigkeit, 
kurzere Analysendauer und geringere Kosten erreicht. M. H U ~ J I -  
bert (Lu t t i ch )  entwickelte ein Umschmelzverfahren fiir Feinblech- 
analysen. Die Proben werden unter  Argon zu Blockchen umge- 
schmolzen. Sauerstoff und Stickstoff werden durch einen ,,Getter" 
aus T i t an  gebunden. V.  A. FasseE (Ames, Iowa USA) legte neue 
Arbeiten zur Bestimmung von 0 uud H in verschiedenen Metallen 
vor. Die Gase werden durch eine Bogenentladung i n  Argon in 
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