Mit Chlor entstand nicht CCl,, sondern — analog zur Reaktion
des [SiBr,], — das Hexachlorithan C,Cl,:
2 CCly + Cl, = C,Cl,

Bei der Reaktion mit Cyclohexen wurde Dichlor-norcaran er-

halten.
alten Elz l(-:l,
7N / N\ _H
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Versammlungsberichte

CCl, konnte auch bei Normaldruck destilliert werden; hierbei
beganu die Substanz sich nach einiger Zeit unter Bildung weiller
Kristalle selbst zu erwirmen.

Die Produkte dieser Reaktion waren C,Clg und C¢Cl. Es hatte
also eine , Disproportionierungsreaktion stattgefunden, wie sie
analog bei [SiBr,], auch beobachtet worden war:

12 CCl, —> 3 C,Clg + C,Cl,
Eingegangen am 6. April 1960 [Z 916]

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

10 Jahre Fonds der Chemischen Industrie

Aus Anlafi des zehnjihrigen Bestehens des Fonds der Chemi-
schen Industrie!) fand am 8. April 1960 in Minchen eine wissen-
schaftliche Tagung statt, auf der vom Fonds geforderte Hochschul-
lehrer iiber ihre Arbeiten sprachen.

Aus den Vortrigen:

E.O0. FISCHER, Miinchen: Metallorganische r-Komplexe mit
Arowmaten und Olefinen.

Das aus dem System TaCl,/NaC;H;/O(C,H;), isolierte rot-
violette, in organischen Medien losliche Ta(CgH;), weist ein un-
gepaartes Elektron auf, aus MoCl;/NaC;H;/O(C,H;), dargestelltes
gleiehfarbiges Mo(C,H;), ist diamagnetisch. In beiden Verbin-
dungen liegen sowohl o- als auch m-gebundene Ringe vor.

Die aus Ansitzen von MoCl; bzw. WCl; mit sehr starken
Uberschitssen an NaCyH; in Tetrahydrofuran durch Sublimation
erhaltenen Di-hydride (C;H;),MoH, und (C;H;),WH,, die ent-
sprechend ihrem basischen Charakter durch Liosen in wisseriger
HCl unter Bildung vou [(C3H;),MoH;]*- und [(C;H;),WH,]"-
Kationen und Wiederausfillen mit NaOH gereinigt werden kon-
nen, bewiesen Dipolmomente von 1,76 bzw. 1,96 Debye sowie
bei IR-Untersuchungen einen unsymmetrischen Molekelbau mit
Schragstellung der w-gebundenen Ringe.

Durch Umsetzung von Cr(C;H;), mit O, wurde blauviolettes,
dipolloses, benzollosliches, antiferromagnetisches, tetrameres Cy-
clopentadienyl-chrom-oxyd (CzH;CrO}), dargestellt. IR-Unter-
suchungen sprechen fiir das Vorliegen eines Achtringes mit alter-
nierenden C,H Cr- und O-Gliedern.

Weitere Anwendungen der AlCl;-Methode, wie sie zuerst bei der
Synthese des Cr{(C;H4), Verwendung fand, fiithrten im System
WOClg/ALCL;/Al/C4yHy durch alkalisch-hydrolytisehe Aufarbeitung
bei tiefen Temperaturen zu gelbgriinem, diamagnetischem Di-
benzol-wolfram(0) W(CgHg),. Die bei 60 °C im Hochvakuum teil-
weise noch sublimierbare, teilweise bereits in Metall und Benzol
zerfallende dipollose Molekel weist Doppelkegelstruktur auf und
laBt sich mit J, zu gelbem paramagnetischem, wasserloslichem
[W(Ce¢Hg),JJ umsetzen.

Dipolmessungen an C;H;Mn(CO); und CH,C H,Mn(CO); in
Benzol und Cyclohexan sprechen fir einen positivierten Finfring
in beiden Komplexen.

Eine aromatische Substitution gelang nunmehr auch an
CsH;V(CO),, das sich mit CH,COC] bzw. (CH;C0),0 und AICI,
nach Priedel-Crafts zu rotem, sublimierbarem Acetylcyclopenta-
dienyl-vanadin-tetracarbonyl umsetzen lie§.

H. HELLMANN, Tibingen:
slofT- Kondensationen.

Die Verkniipfung zweier verschiedener CH-acider Verbindungen
iber eine Methylengruppe zu einem unsymmetrischen Produkt
durch Kondensation mit Formaldehyd ist entgegen bisherigen Er-
fahrungen durehaus mit guten Ausbeuten in einem Arbeitsgang zu
erreichen, wenn die optimalen konstitutionellen Voraussetzungen
bei den Reaktionspartnern und die giinstigsten Reaktionsbedin-

R.CH, R;CH
‘N + OCH, Tl
R.,CH-CH,0H R,C—CH,0H
R,CH—CH,—CHR,

Unsymimelrische Dreikohlen-

R,CH-CH,—CR}
1y vgl. Nachr. Chem. Technik 8, 132 [1960].
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gungen fiir die aufeinander folgenden Prozesse {1. Aldolreaktion,
2. H,O-Eliminierung, 3. Michael-Addition) beachtet werden. Un-
ter basischer Katalyse sind in siedendem Toluol mit OCH, nicht
nur zwei CH-acide Partner kondensierbar, von denen der eine
2 reaktive Wasserstoffatome und der andere nur 1 besitzt?),
sondern auch solche, die beide 2 reaktionsfihige Wasserstoffatome
tragen, sofern die jeweiligen CH-Aciditdten, Carbanionen-Nucleo-
philien und Mesomeriemdglichkeiten (letztere bei den ungesittig-
ten Zwischenprodukten) Bericksichtigung finden:

R,CH,
Tl+ OCH,

R,CH—CH,0H

1510

R,CH,
N + OCH,
R;CH—CH,OH

1o

R,C=CH, R;C=CH,
fo L X Q. ‘~.\X
OW N % QS N
X S N 24 x 7 AN -
P N v Y

R,CH-CH,—CHR, R,CH—CH,—CHR; R;CH—CH,—CHR;,
Beispielsweise liefern Dibenzoylmethan und Bis-(4thylsulfonyl)-
methan mit Formaldehyd in siedendem Toluol in Gegenwart von
Tridthylamin das unsymmetrische Produkt bereits nach 20 min

in 88-proz. Ausbeute:
(C¢H,CO),CH, + OCH, + CH,(S0,C,H;),
(C¢H,CO),CH—CH,—CH(S0,C,H,),

—H,0
—_—

Auch in saurem Medium sind ergiebige, unsymmetrische Drei-
kohlenstoff-Kondensationen moglich. Offenbar ist die intermediére
Bildung eines mesomeriestabilisierten Carbeniumions aus dem
Aldol-Addukt des einen Partners, das den anderen Partner elektro-
phil substituieren kann, Voraussetzung fiir das Gelingen. B3-
Naphthol 148t sich mit Formaldehyd und Dihydroresorcin inner-
halb 30 min zum unsymmetrischen Produkt mit 90-proz. Aus-
beute kondensieren:

OH OHHO N
/7 SN _ NSNS
FanN NN =HO |
< M+ OCH, + | |- > CH, N
— -/ = W
7N ) < 5
A e o \\i___’///
PR R
N
—H
O
(90 %) AN /l,. y
[ I

In gleicher Weise werden Antipyrin, 4-Hydroxycumarin, @3-
Naphthol, Dihydroresorcin und 5-mono- bzw. di-substituierte Di-
hydroresorcine in beliebiger Kombination durch Kondensation
mit Formaldehyd iiber eine Methylengruppe miteinander verbun-
den.

Das Verfahren der unsymmetrischen Dreikohlenstoff-Konden-
sation im REintopfverfahren bietet grofle priparative Vorteile:
einerseits ist es ergiebiger und zeitsparender als das bisher iibliche
Zweistufen-Verfahren (1. Chlor-, Sulfo-, Mercapto-, Amino- bzw.
Amidomethylierung des ersten CH-aciden Partners, 2. Konden-

2y H. Hellmann u. D. Dieterich, Angew. Chem. 77, 627 [1959].
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sation des nach 1. gewonnenen Heteromethyl-Derivates mit dem
zweiten Partner), zum anderen bietet es die einzige Moglichkeit zur
Gewinnung zahireicher unsymmetrischer Verbindungen, die iiber
das Zweistufen-Verfahren nicht erhiltlich sind, weil z. B, 3-Di-
ketone und dhnliche Stoffe keine stabilen Chlor-, Amino-methyl-
Derivate usw. bilden.

H. L. SCHLAFER, Frankfurt/M.: Zur Photochemie der
Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle.

Bei Komplexionen der Ubergangsmetalle, deren Absorptions-
spektren sich mit Hille der erweiterten elektrostatischen Theorie
(Ligandenfeldtheorie) interpretieren lassen, kann man die photo-
chemischen Effekte bei Einstrahlung in die langwelligen Zentral-
ionenbanden und die in der Regel im UV auftretenden charge-
transfer-Banden der Liganden getrennt diskutieren. Der photo-
chemische Primarprozef bei Einstrahlung in die Ligandenbanden
besteht in einem Elektroneniibergang vom Zentralion zum Ligan-
den bzw. dem umgekehrten Vorgang. An diesen kdnnen sich Se-
kundirreaktionen, die zu einer Zersetzung des Komplexions fiih-
ren konnen, anschlieBen.

Strahlt man in die langwelligen Zentralionenbanden, die Uber-
gdngen im Termsystem des im elektrischen Felde der Liganden
befindlichen Zentralions zugeordnet werden kénnen, ein, so
beobachtet man z. B. bei Chrom(I11)-Komplexverbindungen, daf3
in Losung Liganden-Austauschreaktionen oder Isomerisierungs-
Reaktionen, die bereits als Dunkelreaktionen mit geringer Ge-
schwindigkeit ablaufen, merklich beschleunigt werden. Es wird
die Vermutung ausgesprochen, daB der langlebige metastabile
Dublett-Zustand, der sich im Spektrum von Chrom(III)-Kom-
plexen als schwache Interkombinationsbande geringer Halbwerts-
breite bei ca. 650—680 my bemerkbar macht, fiir die Photochemie
verantwortlich ist. Die experimentellen Beobachtungen (Unab-
héingigkeit der Quantenausheute von der Wellenlinge des einge-
strahlten Lichtes, unterschiedliche Grofienordnung der Quanten-
ausbeuten bei verschiedenen Chrom(111)-Komplexen, Photostabi-
litdit ven Co(III)-Komplexen im Gegensatz zu den entsprechenden
Cr{IIl)-Komplexen) konnen qualitativ mit dieser Vorstellung ver-
standen werden.

Es scheint, dal fiir die Photolyse imn Bereich der Ligandenban-
den von Komplexionen der Ubergangsmetalle zwei Bedingungen
erfiillt sein miissen:

1. Vorhandensein eines energetisch geeignet liegenden, meta-
stabilen, spinverbotenen Zustandes, der strahlungslos von héheren,
dariiberliegenden, spinerlaubten Zustinden erreicht werden kann.

2. In diesem Zustand befindliche Komplexverbindungen sind
dann besonders reaktionsfahig und labil, wenn nicht besetzte de
(tyg)-Einelektronenzustinde des Zentralions zur Verfiigung stehen.

Das bisher bekannte experimentelle Material ist mit den Voraus-
sagen der Theorie in Ubereinstimmung.

H. STETTER, Miinchen: Neue Ergebnisse aus der Chemie
des Adamoanians (mit C. Wulff).

Die Bromierung des Adamantans verliuft mit ungewhnlicher
Leichtigkeit bereits bei Raumtemperatur zum 1-Brom-adamantan
(I). Auch bei groBem Uberschufl an Brom und Temperaturen bis
zu 150 °C stellt I das einzige Reaktionsprodukt dar. Dafl es sich
bei dieser Reaktion nicht um den iiblichen Radikalketten-Mecha-
nismus der aliphatischen Halogenierung handeln kann, zeigt die
hohe Selektivitat der Substitution sowie die Schwierigkeit, ein
weiteres Halogen einzufithren und die Beobachtung, dal Belichten
keine Beschleunigung der Bromierung bewirkt. Es wird deshalb
ein ionischer Verlauf der Bromierung angenommen, bei welchem
positives Halogen und das Adamantyl-(1)-Carboninmion die Rolle

N _Br Br . we._ _Br
~. e ~~ ]
CHz\l(-:[/CHz . . CH,\]g/CHz .
|
cH, | _ CH,
\\\_ ‘ 'v,/ S~ i s -
1 1
Br\ /\// - ~ /Br Br\/ T /Br
Cklg\%/CHg . ) CH, | CH,
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CH, | CH,
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der Kettentrager im iiblichen Mechanismnus der radikalischen Ha-
logenjerung iibernehmen. Das stirkste Argument fiir cinen solehen
ionischen Mechanismus liefert die Beobachtung, dali Komplex-
bildner vom Typ der Friedel-Crafts-Katalysatoren die Bromierung
sehr stark katalysicren, wobei auch héher bromierte Adamantane
erhalten werden,

Ein einheitliches Dibrom-adamantan entsteht in hoher Aus-
beute, wenn man die Bromierung mit Bortribromid als Katalysator
durchfithrt. Dieses Dibrom-adamantan erweist sich wesentlich we-
niger reaktionsfihig als I. Man erhilt zwar bei der Solvolyse in
Gegenwart von Silbersalzen noch ein Dihydroxy-adamantan, dech
versagt hier sowohl die Carbonsiure-Synthese nach Iock und
Haaf?) als auch die Ritler-Reaktion, die beide bei I mit hohen Aus-
beuten verlaufent). Erst bei Zusatz von Silbersulfat zum Reak-
tionsgemisch lassen sich eine Adamantan-dicarbonsiure und ein
Diacetamino-adamantan mit diesen Synthesen herstellen. Dic
Siure erweist sich in allen Eigenschaften als identisch mit der
Adamantan-dicarbonsiure-(1.3), die bereits von V. PIrelog und
R. Seiwerth®) durch Synthese erhalten wurde. Damit ist aber auch
die Struktur des Dibrom-adamantans als 1.3-Dibrom-adamantan
(IT) bewiesen.

Unter Zusatz von Aluminiumbromid oder Eisen(111)-bromid
bei der Bromierung des Adamantans nnd Temperaturen unter
100 °C erhilt man ein einheitliches Tribrom-adamantan, das bei der
weiteren Bromierung in Gegenwart von Aluminiumbromid bei
Temperaturen iiber 150 °C ein ebenfalls einheitliches Tetrabrom-
adamantan liefert. Dieses Tetrabrom-adamantan erweist sich als
identisch mit einem friither®) durch Synthese erhaltenen 1.3.5.7-
Tetrabrom-adamantan (IV). Damit ist auch die Struktur des Tri-
brom-adamantans als 1.3.5-Tribrom-adamantan ([11) bewiesen.

Es werden also bei dieser katalysierten Bromierung schrittweise
alle tertidren Wasserstoffatome des Adamantans substituiert. Es
ist uns in keinem Falle gelungen, durch katalysierte Bromierung
ein hoher bromiertes Adamantan zu erhalten. Die katalysierte
Chlorierung nimmt den gleichen Verlauf.

Mit steigendem Halogengehalt nimmi die Reaktionsfahigkeit
der halogenierten Adamantane in der nucleophilen Substitution
sehr stark ab. Die Erklirung hierfiir diirfte im induktiven Effekt
zu suchen sein, den bereits vorhandenes Halogen auf die Bildung
von Carboniumionen ausiibt. Dabei muB allerdings dic Grofle die-
ses Effektes iiberraschen.

ARMIN WEISS, Darmstadt: Uber ein quellungsfihiges Sili-
cat aus Lungen Silicose-Kranker.

In den Lungen Silicosekranker konnte eine zur cindimensionalen
innerkristallinen Quellung befihigte, scheinbar glimmerahnliche
Verbindung nachgewiesen werden. Das Kristallgitter dieser Ver-
bindung wird beim Erhitzen im feuchten Sauerstoffstrom auf
375 °C nicht zerstort. In Lungen von Ratten kann diese Verbin-
dung aus Quarz gebildet werden.

Die chemisclie Analyse und die réntgenographische Untersu-
chung machen wahrscheinlich, dal es sich um ein Eisenphosphato-
silicat der ungefihren Zusammensetzung

1,46—

+ 4o +3 . ]
Me, | Fe;  Fegy (OH) (H,0),; [Siy 36 Poea Ou,o]]

mit (8i,P),0,,-Bindern handelt. Die Ionen Me* sind austausch-
fahig gebunden; dic Art dieser Kationen in der Lunge ist noch un-
bekannt.

In Staubproben aus 181 Silicose-Lungen konnte diese quellungs-
fahige Verbindung immer nachgewiesen werden. In Staubproben
aus 34 Lungen ohne Silicose war die Verbindung in 29 nicht aufzu-
finden; in 5 Fillen war das Vorkommen fraglich. Das Eisen-
phosphatosilicat seheint demnach fiir die Silicose-Lungen charak-
teristisch zu sein. )

In diesem Zusammenhang erscheint von Interesse, dal imn Kri-
stall-Innern quellungsfihiger Verbindungen chemische Reaktionen
ablaufen konnen, die in freien Ldsungen unter sonst gleichen Be-
dingungen nicht stattfinden. Als Beispiel wurden die Protease- und
eine Oxydase-Wirkung nadher untersucht.

Die Synthese quellungsfihiger Phosphatosilicate unter physiolo-
gischen Bedingungen ist gelungen. Bei dieser Synthese hat sich
ein Zusatz von o-Dihydroxyarylen als zweckmillig erwiesen. Die
Dihydroxyarylen-Komponente kann die Kieselsiure zu oktaedri-
schen Komplexen binden. [VB 313]

3) H. Koch u. W. Haaf, Liebigs Ann. Chem. 678, 251 [1958].

4y H, Stetter, M. Schwarz u. A, Hirschhorn, Chem. Ber, 92, 1629
[1959]; H. Stetter, J. Mayer, M. Schwarz u. C. Wulff, Chem. Ber.
93, 226 [1960].
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