
Mit Chlor entstand nicht CCI,. sondern - analog zur Reaktion 
des [SiBr.,], - das Hcxaclilorathan C,Cl,: 

2 CCI, + CI, + C,CI, 
Bei der Reaktion rnit Cyclohexcn wurde Dichlor-norcaran er- 

Hz halten. 

V e r s a m m i u n a s b e r i c h t e  

CC1, konnte auch bei Normaldrnck destilliert werden; hierbei 
begann die Substanz sich naeh einiger Zeit unter Bildunp weiBer 
Kristalle selbst zu erwarmen. 

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

12 CCI, 4 3 C,CI, + C,CI, 

Eingegangen am 6. April 1960 [Z 9161 

Auf Wunsch der Autoren erst je tz t  veroffentlicht. 

10 Jahre Fonds der Chemischen lndustrie 
Aua Anlal; des zehnjlhrigeii Bestehens des Fonds der Ghemi- 

when Industrie’) fand an1 3. April 19GO in Miinchen eine wissen- 
schaftliclic Tapung s ta t t ,  auf der  vom Fonds gelorderte Hochschul- 
lehrer iiber ibre Arbeiten sprachen. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
E .  0. F I S C H E R ,  Miinchen: ICletnl7orguiaisclie x-Komp7exe wit 

Aroiriateii a w t l  Olef i t ie l i .  

Das aus den1 System TaCl,/NaC,H,/O(C,H,), isolierte rot- 
violette, in organischen Yedien losliclie Ta(C,H,), weist ein un-  
gepaartrs Elektron auf, aus MoCl,/NaC,H,/O(C,H,), dargestelltes 
gleichfarbiges Mo(C,H,), ist diamagnetisch. In  beiden Verbin- 
dungen liegen sowohlo- als auch x-gebundene Ringe vor. 

Die ails Ansatzen  von MoCl, bzw. WCl, rnit sehr starken 
Ubersehiissen an NaC,H, in Tetrahydrofuran durch Sublimation 
erhaltenen Di-hydride (C,H,),MoHZ und (C,H,),WH,, die ent.- 
sprechend ihrrin basischeri Charakter durch Losen in wasseriger 
HC1 unter Rildung v o u  [(C,H,),MoH,]+- und [(C,H,J2WH,]+- 
Kationen und Wiederausfallen mit NaOH gereinigt werden kon- 
ncn, bewiesen Dipolinoniente yon 1,7G bzw. 1,96 Debye sowie 
bei IR-Untersuchungen eineu unsyniinetrischen Molekelban mit 
Sahrlgstellung der x-gebundenen Ringe. 

Durcli Umsctzung von Cr(C,H,), mit 0, wurde blauviolettes, 
dipolloses, benzollosliebes, antiferroniagnetisches, tetrameres Cg- 
clopentadienyl-chrom-oxyd (C,H,CrO), dargestellt. IR-Unter- 
suchungen sprechen f u r  das Vorliegen eines Achtringes mit alter- 
nierenden C,H,Cr- iind 0-Gliedern. 

Weitere Anwendungen der AlCl,-Methode, wie sie zuerst bei der 
Synthese des Cr(C,H,), Verwendung fand, fiihrten im System 
WC1,/AIC1,/A1;C,HG durch alkalisch-hydrolytische Aufarbeitung 
bei tiefen Teinperaturen zu gelbgriinem, diamagnetisehem Di- 
beuzol-wolfram(0) W(C,H,),. Die bei 60 “C irn Hochvakuum teil- 
weise noch sublimierbarc, teilweise bereits in Metal1 und Benzol 
zerfallende dipollose Yolekel weist Doppelkegelstruktur auf und 
laOt sieh niit J, zu gelbem paramagnetischem, wasserloslichem 
[W(C,H,),]J urnsetzen. 

Dipolmessungen an C,H,Mn(CO), und  CH,C,H,Mn(CO), in 
Benzol und Cycloliexan spreehen fur einen positivierten Fiinfring 
in beiden Komplexen. 

Eine aromatisclie Substitution gelang nunmehr auch an 
C,H,V(CO),, das sich mit CH,COCl bzw. (CH,CO),O und AlC1, 
nach Friede7-Crafts zu rotem, sublimierbarem Acetylcyclopenta- 
dienyl-vaiiadin-tetracarbonyl umsetzen lieO. 

If. H E L L  M A N N ,  Tiibingen: Unsynr~iietriscke Dreikohlen- 
stoff-Iiondeii .sntiol~.en.  

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

R,CH, R jCH 

tJ+ OCH, T-l 
RZCH-CH,OH R,C-CH,OH 

l) Vgl. N a d i r .  Chem. Technik 8, 132 [1960]. 

gungen fur die aufeinander folgenden Prozesse (1. Aldolreaktion, 
2 .  H,O-Eliminierung, 3. AIichael-Addition) beachtet werden. Un- 
ter b a s i s c h e r  Katalyse sind in siedendem Toluol mit OCH, nicht 
nur zwei CH-acide Partner kondensierbar, von denen der eine 
2 reakt.ive Wasserstoffatome und der andere nu r  1 besitzt,), 
sondern auch solche, die beide 2 realctionsfahige Wasserstoffatome 
tragen, sofern die jeweiligen CH-Aciditaten, Carbanionen-Nucleo- 
philien nnd Ivfesomeriemoglichkeiten (letztere bei d e n  ungesattig- 
ten Zwischenprodukten) Berucksichtigung finden: 

R2C H , R;CH, 

R2CH-CH,-CHR2 RzCH-CH,-CHR; R;CH-CH,-CHR; 

Beispielsweise liefern Dibenzoylmethan und Bis-(athylsulfony1)- 
methan rnit Formaldehyd in siedendem Toluol in  Gegenwart von 
Triathylamin das nnsymmetrisclie Produkt  bereits nach 20 min 
in 88-proz. Ausbeute: 

-HzO 
--j (C,H,CO),CH, + OCH, + CHZ(SO,C,H,), 

(C6H ,CO) ,CH-CH ,-CH(SO ,C ZH 6 ) Z  

Auch in s a u r e n i  Medium sind ergiebige, unsymmetrische Drei- 
kohlenstoff-Kondensationen moglich. Offenbar ist die intermediare 
Bildung eines mesorneriestabilisierten Carbeniumions aus den1 
Aldol-Addukt des einen Partners, das den anderen Partner elektro- 
phi1 substituieren kann, Voranssetznng fur das Gelingen. p- 
Naphthol laBt sich rnit Formaldehyd und Dihydroresorein inner- 
halb 30 rnin zum unsymmetrischen Produkt  rnit 90-proz. Aus- 
beute kondensieren: 

I n  gleicher Weise werden Antipyrin, 4-Hydroxycumarin, p- 
Naphthol, Dihydroresorcin und 5-mOnO- bzw. di-substituierte Di- 
hydroresorcine in  beliebiger Kombination durch Kondensation 
mit Formaldehyd uber eine Methylengruppe miteinander verbun- 
den. 

Das Verfahren der nnsymrnetrisehen Dreikohlenstoff-Konden- 
sation im Eintopfverfahren bietet groBe praparative Vorteile: 
cinerseits 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- 

2) H .  Hellmnnn u. D .  Dieterich, Angew. Chem. 77, 627 [1959]. 
___ 
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sation des nach 1. gewonnenen Heterornethyl-Derivates mit dem 
zweiten Partner) ,  zum anderen bietet es die einzige Moglichkeit zur 
Gewinnang zahlreicher unsymnietrischer Verbindungen, die uber 
das Zweistufen-Verfahren nicht erhaltlich sind, weil z. B. p-Di- 
ketone u n d  ahnlichc Stoffe keine stabilen Chlor-, Amino-methyl- 
Derivatc usw. bilden. 

H .  L .  S C H L - i F E R ,  Frankfurt/M.: Zur Photochemie der 
ICo~nplex i~erb i t zdu i ige t~  der  Vbergnngsntefalle. 

Bei Komplexiouen der Ubergangsrnetalle, deren Absorptions- 
spektren sich rnit Hilfe der erweiterten elektrostatischen Theorie 
(Ligandcnfeldtheorie) interpretieren lassen, kann man die photo- 
chemischen Effekte bei Einstrahlung in die langwelligen Zentral- 
ionenbanden und die in  der Regel im UV auftretenden charge- 
transfe,r-Banden der Liganden getrennt diskutieren. Der photo- 
ehemische PrimarprozeB bei Einstrahlung in die Ligandenbanden 
besteht in einem Elektronenubergang vom Zentralion zum Ligan- 
den bzw. dem umgekehrten Vorgang. An diesen konnen sich Se- 
kundarreaktionen, die zu einer Zersetzung des Komplexions fiih- 
ren konnen, anschliellen. 

Strahlt mau in die langwelligen Zentralionenbanden, die uber-  
gangen ini Termsysteni des irn elekt,rischen Felde der Liganden 
befindlichen Zentralions zugeordnet werden konnen, ein, so  
beobachlet man z. B. bei Chrom(II1)-Komplexverbindungen, dall 
in Losung Liganden-Austauschreaktionen oder Isomerisierungs- 
Reaktionen, die bereits als Dunkelreaktionen mit geringer Ge- 
schwindigkeit ablaufen, merklich beschlennigt werden. Es wird 
die Vermutung ausgesprochen, daB der langlebige nietastabile 
Dublett-Zustand, der sioh im Spektrum von Chrom(II1)-Kom- 
plexen als schwache Interkornbinationsbande geringer Halbwerts- 
breit,e bei ca. 650-680 rnp bemerkbar macht, fur  die Photochemie 
verantwortlich ist. Die experimentellen Beobachtungen (Unab- 
hangigkeit der Quantenausbeute von der Wellenlange des einge- 
strahlten Lichtes, unterschiedliche GroDenordnung der Quanten- 
ausbeuten bei verschiedenen Chrom(II1)-Komplexen, Photostabi- 
litat von Co(II1)-Komplexen im Gegensatz zu den entsprechendeu 
Cr(II1)-Komplexen) konnen qualitativ rnit dieser Vorstellung ver- 
standen werden. 

Es scheint, dsll fur  die Photolyse i m  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 hoheren, 
dariiberliegenden, spinerlaubten Zustanden erreicht werden kann. 

2. In  diesem Zustand befindliche Komplexverbindungen sind 
daun besonders reaktionsfahig und labil, wenn nicht besetzte dc 
(tZg)-Einelektronenzustande des Zentralions zur Verfugung stehen. 

Das bisher bekannte experimentelle Materialist rnit den Voraus- 
sagen der Theorie in ubereinstirnmung. 

H .  S T E T T E R ,  Munchen: Neue Ergebnisse aus der Cheniie 
des Adaiizanlans (mit  C. Wullg). 

Die Bromierung des Adamantans verlauft mit ungewohnlicher 
Leichtigkeit bereits bei Raumtemperatur zum 1-Brom-adamantan 
( I ) .  Auch bei grol3em Uberschul3 a n  Brom und Temperaturen bis 
zu 150 "C stellt I das einzige Reaktionsprodukt dar. DaB es sich 
bei dieser Reaktion nicht um den ublichen Radikalketten-Mecha- 
nismus der aliphatischen Halogenierung handeln kann, zeigt die 
hohe Selektivitat der Substitution sowie die Schwierigkeit, ein 
weiteres Halogen einzufuhren und die Beobachtung, da13 Belichten 
keine Beschleunigung der Bromierung bewirkt. Es wird deshalb 
ein iouischer Verlrlaf der Brornierung angenommen, hei welchem 
positives Halogen und das Adamantyl-(1)-Carboniumion die Rolle 

1 I 1  

Br 

111 

I 
Br 

IV 

der Kettentrager im ubliohen Mechanismus der  ratlilialischen Ha- 
logenierung ubernehinen. Das  starkste Argument fiir cilien solchen 
ionischen Mechanismus liefert die Beobachtung, dali Kontplex- 
bildner v o m  Typ der Friedel-Crafts-Katalysatoren die Rrornierung 
sehr stark katalysicren, wobei auch holier bromierte Adamantane 
erhalten werden. 

Ein einheitliches Dibrom-adamantan eiitsteht, in hoher A u s -  
beut,e, wenn man die Bromierung mit Bortribronlid als Katalysator 
durcliluhrt. Dieses Dibroni-adamantan erweist sicli wesentlich we- 
niger reaktionsfahig als I. Man erhblt. zwar bei drr  Solvolyse in 
Gegenwart von Silbersalzen noch ein Dihydrox~-adHniantan. doch 
versagt hier sowohl die Carbonsaure-Synthese nach Iioch und 
H u ( L / ~ )  als auch die Rifler-Reaktion, die beide bei I niit hohcn Aus- 
beoten verlaufen4). Erst  bei Zusatz Y O U  Silbersulfat ziim Reak- 
tionsgemisch lassen sich eine Adamantan-dicarbons~ure und pin 
Diacetamino-adamantan rnit diesen Synthesen herstelleu. Die 
Saure erweist sich in allen Eigenschaften als identisch mit der 
Adamantan-dicarbonsaure-(l.3), die bereits von V .  P r d o g  untl 
R. Seiwerth5) durch Synthese erhalten wurde. Damit ist aber auch 
die Struktur  des Dibrom-adamantans als 1.3-Dibroni-xdamantan 
(11)  bewiesen. 

Unter Zusatz von Aluminiumbromid oder Eiscn( 111)-bromid 
bei der Bromierung des Adamantans und  Temperaturen u n t e r  
100 " C  erhalt man ein einheitliches Tribrom-adamantan, das bei der 
weiteren Bromierung i n  Gegenwart von Aluminiumbromid bei 
Temperaturen uber 150 " C  ein ebenfalls einheit,liches Tetrabrom- 
adamantan liefert. Dieses Tetrabrorn-adamantan erweist sich als 
identisch rnit einem friiher6) durch Synthese erhaltencn 1.3.5.7- 
Tetrabrom-adamantan ( IV) .  Damit ist auch die Struktur  des Tri- 
brom-adamantans als 1.3.5-Tribrom-adamantan (111) bewiesen. 

Es werden also bei dieser katalysierten Brornierung schrittweise 
alle tertiaren Wasserst,offatonie des Adamantans snbstituiert. Es 
ist uns in keinem Falle gelungen, durch katx1lgaiert.e Brornierung 
ein hoher bromiertes Adamantan zu erhalten. J)ie katalysierte 
Chlorierung nimmt den gleichen Verlauf. 

Mit steigendem Halogengehalt nimmt die Reakiiousliihigkeit 
der halogenierten Adamantane in der nucleophilen Substitut,ion 
sehr stark ab. Die Erklirung hierfur durfbe iin induktiven Effekt 
zu suchen sein, den bereits vorhandenes Halogen auf die Bildung 
von Carboniumionen ausiibt. Dabei mu13 allerdines dic GrnBe die- 
ses Effektes iiberraschen. 

A R M  I A' W E  I S S ,  Darmst,adt,: Uber ei i t  que7ltr)iqsfflliiges SiZi- 
cot nus Lungen Silicose-Kronker. 

In den Lungen Silicosekranker konnte eine ziir cindimensionalen 
innerkristallinen Quellung befahigte, scheinbar glimmerahnliehe 
Verbindung nachgewiesen werden. Das Kristallgitter dieser Ver- 
bindung wird beini Erhitzen irn feucht.en Sauerstoffstroni auf 
375 " C  nicht zerstort. In  Lungen von Ratten kann diese Verbin- 
dung aus Quarz gebildet werden. 

Die chemiselie Analyse und die rontgenographischc llntersu- 
rhnng machen wahrscheinlich, daO es sich om ein Eisenphospliato- 
silicat der unTefahren Zusarnmensetznng 

mit (Si,P),O,,-Baudern handelt. Die Ionen Me' sind anstausch- 
fahig gebunden; die Art dieser Kationen in der  Lunge ist noch u n -  
bekannt,. 

In  Staubproben aus 181 Silicose-Lungcn Itonnte diese quellungs- 
fahige Verbindung immer nachgewiesen wcrden. In Staubproben 
ails 34 Lungen ohne Silicose war die I'rrbindung in  49 nicht aufzu- 
finden; in 5 Fallen war das Vorkommen fraglich. Das Eisen- 
phosphatosilicat scheint demnsch fur die Silicose-Lungen charak- 
teristisch zu sein. 

In  diesem Zusammenhang erscheint von Interesse, dali im Kri- 
st,all-Innern quellungsfahiger Verbindungen chemiselie Reaktionen 
ablaufen konnen, die i n  freien Losungen unter sonst gleicben Be- 
dingungen nicht stattfinden. Als Beispiel wurden die Protcase- und 
eine Oxydase-Wirkung naher untersucht. 

Die Synthese quellungsfahiger Phosphatosilicate unter  physiolo- 
gischen Bedingungen ist gelungen. Bei dieser Synthese hat  sich 
ein Zusatz von o-Dihydroxyarylen als zweckmiBig erwiesen. Die 
Dihydroxyarylen-Komponcnte kann die KicsPlsiiurr zu oktaedri- 
schen Komplexen binden. [VB 3131 

3) H .  Koch u. W .  H a a f ,  Liebigs Ann. Chem. 618, 251 [1958]. 
4) H .  Sfet ter ,  M. Schwarr u. A. Hirschhorn, Chem. Ber. 92, 1629 

119591; H .  Sfet ter ,  1. Mayer ,  M. Schwarz u. C .  H'ulff. Chem. Ber. - .  
93, 226 [1960]. 

5, V. Prelog u. R .  Seiwerfh,  Ber. dtsch. chern. Ges. 74, 1644 [1941]. 
6) H .  Sfet ter ,  0. E .  Bander u .  W. Neumann, Chem. Ber. 89, 1922 

[1956]. 

Angew. ('hem. 172. Jahry. 1960 1 Nr.  10 3 5 1  




