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F R .  H E I N ,  Jena:  Neue Beitrage zur Chemie der Chromorgano- 
Verbindungen ). 

Bei metallorganischer Einwirkung auf Chromhalogenide und 
dergl. entstehen zuerst stets echte Chromorgano-Verbindungen, 
die anschlieDend in nooh ungeklarter Weise z. T. in ein Gemisch 
von Aromatenkomplexen (ArH),Cr iibergehen. Die Reaktion von 
Natta TiCI, + C,H, + AICI,~AI -f C,H,AICI,~TiC13 
laDt vermuten, dall auoh bei der reduzierenden Friedel-Craits- 
Synthese der Chromaromatenkomplexe intermediar echte Chrom- 
organo-Verbindungen gebildet werden. 

Es wurden die Besonderheiten des Komplexes Li,Cr(C,H5), ge- 
zeigt, der nicht nur aus Chrom(II1)-halogeniden und entspr. 
Komplexen, sondern auoh bei der Einwirkung von Lithium- 
phenyl auf Chrom(I1)-salze entsteht. Auch substituierte Ben- 
zol-Reste geben die Komplexart Li,CrAr,, und nur bei o-Substi- 
tution werden infolge sterischer .Hinderung Abweichungen wie 
CrII(C,H40),Li,~LiBr3 Ae beobaohtet. 

NaC,H, ergab einen anderen blaugrunen Typ Na,Cr(C,H,),. 
3 Ae, dessen Aualogon Li,Cr(C,H,),.3 b e  bei der Einwirkung 
von Glykolather auf das gelbe Li,Cr(C,H,), erhalten wurde. 
Gegenstucke zum Li,Cr(C,H,), sind das Li,Mo(C,H,),, das 
Li,W(C,H,), ( F u n k )  und das Li,V(C,H,), (Kurras) .  

Li,Cr(C,H,), gibt rnit molekularem Wasserstoff und Deuterium 
Komplexhydride wie I,i,CrD (C&H,),, die nach allem den Wasser- 
stoff a m  Ghrom fixiert enthalten, wofur auoh die Reaktion des 
(C,H,),Cr.3 T H F  rnit H, spricht. 

Naher oharakterisiert wurde das elektrochemische Verhalten der 
Chromaten-Komplexe, die trotz ihrer scheinbar relativ edlen Na- 
tur durch Cr2+-Ionen nur langsam und nur bei UberschuB vollstan- 
dig reduziert werden. Wahrend das (C,H,C,H,),Cr~Co(CO)4 leicht 
in (C,H,C,H,),CrO iibergeht, setzt sioh dieses aber mit Fe(CO) ,  
zum [(C,H,C,H,),CrI],Fe,(CO),, um. 

Die Neigung zur Elektronenabgabe erscheint am auffalligsten 
gegeniiber AlCl, und BF,, die in Benzol unter Bildung von 
(C,H,C,H,),CrAlCl, bzw. des entspr. Tetrafluoborates reduzicrt 
werden, obwohl in Wasser das A1 das Kation (C,H,C,H,),Cr+ zurn 
Nullkomplex entladt. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang 
die Tendenz des (C,H,C,H,),Cr+ zur Disproportionierung, die 
speziell durchBasengefordert u.a. stets zum (C,H,C,H,),Crofuhrt. 

Erwahnt wurden die Verdrangungsreaktionen, die in  Gegenwart 
von AICI, z. B. vom C,H,CrC,H,C,H, durch Umsatz rnit Diphenyl 
geradezu gleiohgewichtsmaDig zurn (C,H,C,H,),Cr fiihren. 

Nerkwiirdig ist, dall HCl in C,H, das (C,H,C6H5),Cro in  das 
Salz (C,H,C,H,),GrI [CrIICl,] umwandelt. [VB 3221 
l) Vorgetragen in Ludwigshafenam I ].,in Hamburgam 17. Mai 1960. 
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€I.  K R  I E G S M A N N ,  Dresden: Eiwige spektroslcopische Aus- 
sagen zu Problemen der Silieiurn-Chemie. 

Die Raman- und IR-Spektren von etwa 100 vorwiegend me- 
thylierten Silicium-Verbindungen wurden analytiseh, strukturell 
und bindungstheoretisch ausgewertet. 

Die Gruppierungen (CH,),Si-, (CH3),Si=, CH,Si+ und auch 
solche Gruppen, in  denen CH, partiell durch H ersetzt ist, unter- 
scheiden sich in ihren Sic-Valenz- und C H,-rocking-Schwingungen. 
I n  den Polysiloxanen konnen die Sohwingungsfrequenzen des 
SiOSi-Gerustes gut  von den iibrigen Schwingungen getrennt wer- 
den. Vor allem aus den SiOSi-Schwingungen kann man deutlich 
erkennen, ob geradkettige, ringformige, verzweigte oder vernetzte 
Siloxane vorliegen. Die SiH-Frequenzen in  den Siloxan-Spektren 
geben dariiber AufsohluO, ob der Wasserstoff endstandig, mittel- 
standig oder an einer Verzweigungsstelle gebunden ist. Die Poly- 
methyl-siloxan-, silazan- und silthian-Ringe sind teils eben, teils 
gewellt gebaut'). Es besteht eine enge Beziehung zwischen den 
durch die Ringstruktar bestimmten Winkeln am 0, N bzw. S und 
dem chemischen Verhalten der Ringe. 

Die Valenzkraftkonstanten zeigen, daO die Bindungen des Sili- 
ciums mit starker elektronegativen Elementen p,d,-Doppelbin- 
dungsanteile haben,). Elektronegative Substituenten wirken auf 
vom gleichen Si-Atom ausgehende Bindungen verstarkend2). Dies 
wurde fur die SiH-, Sic-, SiC1-, SiO- und SiN-Bindung gezeigt. Fur 
die SiO- und SiN-Bindung sind diese Anderungen auch chcmisch 

nachweisbar. I n  Verbindungen vom Typ 
X\ ,H3C 

Q'si-cl \-// 
H3C 

bzw. den entsprechenden Disiloxanen rnit X=F, C1, Br in para- 
und meta-Stellung ha t  X ebenfalls einen verhlltnismaBig st,arken 
EinfluD auf die SiC1- bzw. SiOSi-Bindung. Auch Assoziationseffekte 
sind aus den Spektren erkennbar. So ist die Verdampfungswarme 
der Methylchlorsilane um so groDer, je grol3er die Diff erenz zwischen 
der SiC1-Valenzsohwingung im gasformigen und fliissigen Zustand 
ist. Die etwa gleichen Siedepunkte von (CH,),SiOH und 
(CH3)&3iOSi(CH,), erklaren sich daraus, daO das Silanol iiber 
Wasserstoff-Briickeu, das Siloxan jedoch nur duroh Wechselwir- 
kung des Sauerstoffs mit dem Silicium der Nachbarmolekeln asso- 
ziiert. [VB 3351 

1) H .  Kriegsrnann, 2. anorg. allg. Chem. 298, 231, 233 [1958]; 
H .  Kriegsrnann u. If. Claup, ebenda 300, 210 119591. 

,) H .  Kriegsmann, ebenda 299, 138 [1959]. 

Einen Pyri~n-Aromatenkomplex sowie Jodo-pentacarbonylo- 
metallate von Metallen der 6. Nebengruppe stellten E .  0. Fischer 
und K.  6feZe dsr. Pyridin (Pyr) liefert rnit Cr(CO), nur Komplexe 
des Typs Pyr,Cr(CO),-,, in denen Pyridiu uber das freie Elek- 
tronenpaar des Stickstoffs an Cr gebunden ist. Blockiert man das 
freie Elektronenpaar durch eine Lewis-Saure, so wird diese bei 
Umsetzung rnit Cr( C O ) ,  unter Bildung der Pyridin-Komplexe mit 
Me-N-Bindung abgespalten. Mit N-Methyl-pyridiniumjodid und 
Cr( CO), erhalt man orangerotes, kristallisiertes N-Methylpyri- 
dinium - jodo - pentacarbonylo - chromat(0) (I), F p  78 bis 80 "C. 
Ebenso lieuen sich die entspr. Molybdan- (Fp  86 bis 87 "C) und 
Wolfram-Verbindung (Fp  96 "C) herstellen. Erhitzt man I im 
Hochvakuum auf 130 "C, so bildet sich unter Jodwasserstoff-Ab- 
spaltung und Wanderung der Methyl-Gruppe an das benachbarte 
Kohlenstoff-Atom rotes, kristallisiertes x-Picolin-chrom(0)-tri- 
carbonyl in geringer Ausbeute. (Chem. Ber. 93, 1156 [196O]).-Ko. 

( R d  287) 
Bei Ultrohoohvakuumarbelten stort die Durchlassigkeit des Gla- 

ses fur atmospharisches He und fur H,; die GroDe der Behalter und 
die Ausheiztemperaturen sind beschrankt. Es werden desbalb 
Yehrschichtmaterialien vorgeschlagen. Eine Eisenmembran ist 
zwar fur H, durchlassig, nach Emaillierung war der Diffusions- 
koeffizient von H, aber nicht mehr me5bar; 450 "C Ausheiztem- 
peratur wurden glatt vertragen. ( H .  L. Eschbaeh, B. Jaeekel, Z. 
Naturforsoh. 15a, 268 [1960]). -Hoe. ( R d  262) 

a b e r  die Gewinnung yon Trinkwasser aus mensohlichen Stoff- 
weohselprodukten (Urin, SohweiB, Fakalien) referierten kurslich 
J .  J .  Konikoff und Mitarb. Die Arbeiten wurden im Hinblick auf 
langere Fliige in  Raumschiffen unternommen, wo die Insassen von 

Frisohwasser abgeschnitten sind. Untersucht wurden Destillation, 
Filtration, Gefriertrennung, Ionenaustausch und Dialyse, einzeln 
und in Kombination miteinander. Diese Methoden erwiesen sich 
sowohl apparativ als auch in Bezug auf Wasserqualitat a18 erfolg- 
10s. Geeignet erscheint hingegen ein ,,Vakuum-Pyro1yse"-ProzeD ; 
durch Vakuumdestillation erhalt man ein Kondensat, das auDer 
den stark fliichtigen Produkten keine Verunreinigungen enthalt. 
Die fluchtigen Produkte werden durch Pyrolyse zerstort und ent- 
fernt. Das so gewonnene Wasser war farb- und geruchlos, enthielt 
keine loslichen Bestandteile und entsprach den hygienischen Vor- 
schriften fur Trinkwasser. (137. Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 
7 T).-GL. ( R d  235) 

Die Bestimmung dea Schwefel-Gehaltes von Erdolprodukten ist 
naoh E. C. Schliiter jr., E .  P. Parry und G .  Matsuyama moglich, 
indem man den in  der Probe enthaltenen Schwefel in  Schwefel- 
wasserstoff iiberfiihrt und dessen Menge dann nach konventionel- 
len Methoden maoanalytisch oder photometrisch bestimmt. Die 
Umsetzung zu Schwefelwasserstoff geschieht in einem Quarzrohr 
von 12 mm Durohmesser, das in einer Lange von etwa 17 cm rnit 
QuarzkBrnern von etwa 3 mm Durchmesser gefullt ist, auf deren 
Oberflaohe metallisches Nickel niedergesohlagen wurde, das als 
Katalysator dient. Die in  einem Schiffchen aus Metal1 befindliche 
Analysensubstanz wird im Wasserstoff-Strom in die auf etwa 
1200 "C beheizte Zone des Reaktionsrohres gebracht, der Gasstrom 
wird dann bei der gleiohen Temperatur uber die Katalysatorzone 
geleitet, wobei der Schwefel in H,S umgesetzt wird. Die als Folge 
von Crack-Vorgangen auftretende Kohlenstoff-Abscheidung in der 
Katalysatorzone kann weitgehend verhindert werden, wenn der 
Wasserstoff vorher durtth eine auf 6 G 9 0  "C erhitzte Waschflasohe 
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