
etwa 10-fache anqereinliert werden. Die Reaktion erlurdert au8cr 
Adenosin-triphosphat ( A T P )  u n d  Mgz+-Ionen keitie weiteren Co- 
faktorrn.  

Ansatz 
Folsaure- 

Aquivalente 
(muMol) 

- ~ 

komplett . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ohne Dihydropterin (1) ........................ 
ohne ATP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ohne p-Aminobenzoyl-glutaminsaure . . . . . . . . . . . .  
p-Aminobenzoesaure s t a t t  p-Aminobenzoyl-glut- 

aminsaure ................................. 
Tetrahydro-I s t a t t  I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . .  

Ijer Ansatz ( p ~  = 7,8) enthal t :  40 IpMol Trishydroxymethyl- 
aminomcthan-lipdrochl~~rid, L O  pMol MgCI,, 5 pMol A T P  (K-Salz) ,  
!1,5 pMol Pterin, 5 ! ~ M o l  p-Aniinobenzoesaure bzw. p-AniinobPn- 
zoyl-glutamiiisiure, 5,4 m y  Enzymprotein (E.coli-Extrakt, Ani- 
~tioniumsulfat.-Fraktio~ 0,4 bis 0,6; dialysiert ge:en 0,02 M Tris- 
Puffer, IIH = 7 . 4 ) .  Gesanit.volunien: 1,0 ml; Inkubst ion:  60 min bpi 
37 "C. - S.jueculis-Test nach Trichloressigsaure-EnteiweiOun: rnit 
Verdiinnung 1 : Z O O .  

Fiir die Kondeiisat,ion mit p-Aminobenzoesaure (11, R = O H ]  
zu Diliydro~i teroins~ure oder p-Aniinobenzoyl-glutaminsaure (11, 
R = NH-CH(C0OH)-(CH,),-COOH) z u  D i h y d r o f o l s a ~ r e ~ )  mu8 
das Dihydropterin-Derivat als PhospliorRaurc-Estrr vorlie,rren. 
Das konnte durch Prainkubation des Ilihydropterins rnit A T P  
gezeigt werden. Isotopen-Austauschversuche init 32P-Orthophos- 
pha t  oder azP-Adenosin-diphosphat in  dialysierten Extrakten 
machen es wahrmheinlich, dn8 das Intermediiirprodukt cin Pyro- 
phosphat-Ester der Dihydroverbindung iiit, der durch aufeinander- 
folgende Phospliorylierutigen entsteht. Da in  den Dihydropterinen 
die Doppelbindung' zwischen " 5 )  und C(G) lieqt8), resultiert eine 
Allyl-pyrophosphat-Strnktur ( I  a )  N ) ,  die zur weiteren Kondensa- 
tion rnit der freien Aminogruppe der p-Aminobenzoyl-glutamin- 
saure hefahigt sein kann. 

Einen analogen Umsatz wie die IIydroiSmethyl-dihydro-Vcr- 
bindun: gibt lediglioli noch r ler tetrahydrierte 2-Amino-d-hydrox-y- 

Versa m m I u n g s ber i c  h te  

pteriii-ti-aldeliyd ( I ,  H. = C H U ) ,  der  wohl rnit Hilfe der Rinqwasser- 
stoffe Bur hlethylol-Vorstufe disproport,ioniert,. Anch hgdrierte 
Folsiure kann iihnliah als biologisches Redoxsystem funqierenlO). 

O H  H2N 

Ia  I I  
OH ,--. 

H 
I V  ir  donken der Deutschen Forschur~gs~e~~rei iaschaff  / f i r  ei i ie  E'or- 

.seh?ingsbeihil\e und dem Jnne  Coffin Child's &feimrircl  F ~ i i d  j i ir  d i e  
(kisiihrung cines SLipeidiums mi PW. C .  G h : m  
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I )  Abbau- u n d  Verdunnungsversuche zeigen, daR das Seitenketten- 
C und die beiden Kohlenstoffatome des Pyrazin-Rings bei der Bio- 
synthese des Pterin-Anteils direkt aus Ribose-5-phosphat, wohl uber 
ein Pterin mit einer phosphorylierten C,-Kette, hervorgehen. Durch 
Abbau dieser Seitenkette entsteht die kondensationsfahige Pterin- 
vorstufe. - z, T .  Shiota, Arch. Biochem. Biophysics 80, 155 [1959]. 
- 3, G .  M .  Brown: XVIl  Internat. Kongr. Reine u. Angew. Chem., 
Kurzreferate. Verlag Chemle, Welnheim 1959, Bd. I I ,  S. 28. - 
4, T. H. Jiikes in D. Glick: Methods of Biochemical Analysis. Inter- 
science Publ., New York 1955, Bd. 11, S. 121. - b ,  S. Fufferrnan, 
J. biol. Chemistry 228, 1031 [1957]. - 8, Wir danken Dr. 5. L .  
Hutchings und Dr. T .  H. Jukes, Lederle Laboratories, Pearl River, 
N.Y., fur die freundliche Oberlassung der Kultur. - ') p-Amino- 
benzoyl-glutaminsatire ist als Reaktionspartner, bezogen auf ent- 
stehende Folsaure-Aquivalente im S. jaecolis-Test, 5- bis 8-ma1 
wirksamer. - E .  Brode, Dissertation, Universitat Marburg 1960. 
- F .  Lynen, 5. W. Agranoff, H .  Eggerer. U. Henning LI. E. M. Mos- 
k i n ,  Angew. Chem. 71 ,  657 [1959]. - lD) W.Wilrnanns, Vortrag Bio- 
chemle-Kongrefi, Zurich 1960. 

Eingegangen am 15. September 1960 

International Union of Crystallography 
Cambridge (England), 15. bis 24. August 1960 

Z u  ihrem 5 .  Internationalen KongreU ha t t e  die International 
Union of Crystallography nach Cambridge eingeladen. I n  19 Sek- 
tionen und zwei Symposien (,,Thermische Bewegung in  Krist.allen 
und Molekulen" und ,,Gitterdsfekte und die mechanischen Eigen- 
schaften von Festkijrpern") wurden iiber GOO Vortrage qehalten. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
Apparative Entwicklungen 

Ein Gerat zur R i j n t g e n s t r a h l - B e u g u n g  bei h o h e n  D r u k -  
k e n  beschrieb J. S. l imper ,  Schenectady (N.Y. ,  USA) .  Als Druck- 
kammer dient eine Einkristall-Diamantzelle, die in  einer zylinrlri- 
schen Bohrung die Substanz enthal t .  Drucke bis zu 35000 atni 
konnten erreicht werden. Bestrahlt wurde init Mo-Kcc-Strahlonr. 
Mit dieser Technik wurden Alkalihalogenide unt,ersucht., die untcr 
hohen Drucken eine Uniwandlung voni NaCl- in das CsCI-Gitt,er 
orleiden. Graphit erfahrt, keine Strukturanderung,  doch andern 
sich die Git,terparamrter. Wismut ,  dessen Gitterumwandlung ober- 
halb 25000 a t m  bestimnit wurde, bildet rnit Zinn bei hohen Druk- 
ken eine intermetallische Verbindung, BiSn, wiihreitd die Elc- 
mente bei niederern Druck nicht niischbar sind. 

Eine R o n  t g  e n  - H e i z  k a m  e r a  entwickelte H . -  L'. L e d ,  Lud- 
wigshafen a. Rh. Sie basiert auf der Guinier-Seeiirciiiiz-Bohlitt-Ka- 
mera, die streng monochroniatisch und  fokussierend arbeitet. Uer 
Heizkopf aus Platin (Widerstandsheizung) ist zugleich Halterung 
fu r  das ebene Praparat  und Blende. Der den IIeizkopf umgebende 
Kuhlniavtel enthal t  Ofiiiun,aeii fur Primarstrahl und Schlitz sowie 
fu r  die Praparateinfuhriing und Schutzgasfullung. Das Primar- 
strahlenbundel durchsetzt, vom Quarzkristall herkommend, den 
Heizkopf. Der Film wird hinter dem Schlitz mit konstanter Ge- 
schwindigkoit aufwarts bewegt. Mit dem Gcrat, das Messungrn 
noch bei 1200 "C gestat te t ,  wurde die Entwasserung des Bohmits, 
AIOOH, untersucht. Das a b  etwa 480 "C entstehende primare 
Entwasserungsprodukt (,,y-Al,O,") ist tetragonal, a = 7,86 A,  
c = 8,02 b. Die Gitt,erkonstanteu andern sich bei weiterem Auf- 
heizen irreversibel, und zwar n immt  a bei 1000 "C auf e twa 8,02 b 
zu, o auf etwa 7,66 A sb.  Bei e twa  700 "C sind die Gitterkonstaii ten 
einander gleich; es ents teht  ein pseudokubisches Gitter mit  

5 = 7,95 A. Die Untersuchungen zeigen, daO fur eine Untersehei- 
dung zwischen y- und 6-AI,O3 kein Grund vorhanden ist .  

Mineralien 
Methoden zur Bestimmung von A l u m i n i u m  in t e t r a e d r i -  

s c l i e r  und o k t a e  d r i s c  h e r  S a u  e r s  t of f - K o o r  d i n  a t i  o ii be- 
sprachen G. 137. Brindley,  H .  A .  MeKinstry  und V .  Stubie'on, Uni- 
versity Park (Pa. ,  USA). Versuche an Montmorilloniten und Chlo- 
rit haben gezeigt, da9  Aluminium i n  oktaedrisoher Sauerstoff- 
Koordination (AlVI) in Sauren leichter lbslich ist als tetraedrisch 
koordiniertes Aluminium (Alv I ) .  Messungen a n  weiteren Minera- 
lien ergaben jedoch, da9  die Methode sic,h nur auf quellfahige 
St,rukturen anwenden lafit, bei denen ein AnqriR der gesaniten 
Struktur  gewahrleist.et ist.  Ein weiteres Verfahren ist die Messunq 
der Aluminium-Kcc-Linie, d a  AIIV n n d  AlVI einc kleine, aber me& 
bare Differenz der Kcc-Wellenlange zeigen. Voraussetxung ist, daW 
das Mineral nur  eine Koordinat iomart  enthiilt bzw. (la0 diese zu- 
mindest s tark uberwiegt. So wurde €estgestellt, da8  Al in Meta- 
kaolin tetraedrisch koordiniert ist. Allgemein anwenden lalit aich 
die Messung der IR-AbRorption. 111 Tonmineralien gibt  AlVI einr! 
s tarke IR-Bande bei e twa 535 em-'. Das Fehlen dieser Bande in 
Metakaolin beweist wiederum die oktaedrische Koorrlination. Py- 
rophyllit und Beidellit, auf  600 bis 1000 "C erhitzt, zeigten dime 
Bande, was die Gegenwart von oktaedrisch koordiniertein Alu- 
minium beweist. Eine Bande fur AlIV lieR sich nicht auffinden. Die 
Allv-Menge la9t sieh aber aus  ihren Storeffekten auf bcnachbartes 
Si abschatzen. 

Die K r i s t a l l s t r u k t u r  des A n o r t h i t s ,  CaAl,Si,O,. bestimm- 
ten C .  J .  E .  Kempster, H .  D .  M e g a w  und E. lt'. Rndoslovich, 
Cambridge (England) .  Das Mineral ha t  eine geordncte, Struktur  
mit  8 Formeleinheiten in der Elementarzelle, die sich aus vier 
Albitoid-Unterzellen aufbaut. Aluminium und Siliciuin alternicren, 
so daO jedes 0-Atom ein Si und ein AI als Nachharn hat. Diese 
Ordnung ist innerhalb der experimentellen Fehlergreiizen perfekt. 
Die Ungleichwertigkeit der Atomlagm is t  besonders fiir Ca auage- 
pragt ;  drei  Ca-Atome haben sipben, einea n u r  sechs Nachbarn ini 
Bereich 2,3 bis 2,s A. 
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Metalle und Legierungen 
Die Lbsliclikeit von S a u c r s t o f f  in kalt gewalzten N i o b b l e -  

c h e n  und die Bildung g e o r d n e t e r  f e s t e r  L o s u n g e n  wurde von 
N .  Norman, Oslo, rontgenographisch untersucht. In  Abhangigkeit 
vom Sauerstoff-Drnck (zwischen 760 und lo-, Torr)  bildeten sich 
oberhalb etws 400 "C Oxyde, vorwiegend das Pentoxyd, wogegen 
die Oxydation bei niedrigeren Temperaturen auch nach Tagen 
keine Oxyd-Bildung an der Oberflache ergab. Ab etwa 200°C 
wurde bei Sauerstoff-Einwirkung eine Cerbreiterung und anschlie- 
Bcnd Verschiebung der Linien gefunden. Dies lie13 sich auf die Auf- 
losuug von Sauerstoff i m  kubisch-raumzentrierten Niob-Gitter zu- 
riickfuhren. Wurde unterhalb 400 "C oxydiert, so lieBen sich Linien 
konstanter Position finden, die auf die Existenz einer definierten 
Niob-Sauerstoff-Phase niedriqen Sauerstoff-Gehalts deuten. 

Die C l u s t e r b i l d u n g  bci der Abschreckung und Alterung von 
Alu m i n i  u m - Zin  k - L e g  i e r  u n g  e n studierte V .  Gerold, Stut t -  
gart, mit Hilfe der Rontgen-Kleinwinkeltechnik. Schreckt man 
aluminiumreiche Al-Zn-Legierungen vom fliissigen Zustand auf 
Zimmertemperatur ab, so bilden sich zinkreiche, spharische Clu- 
ster, die von zinkarinen Zonen umgebeu sind. Wachstum und 
GraBe der Anhaufungen sind eine Funktion der Temperatnr TS der 
Schmelze und der Alterungstemperatm T,. Die Groae 

A = 4x h21(h)dh s 
( h  = €/A, E = Streuwinkel, I ( h )  = normierte Intensitatsverteilung 
im Kleinwinkelbereich) ist nach sehr kurzer Zeit nur noch von der 
Alternngstemperatur und der Ziukkonzentration abhangig. A 
hangt i n  einfacher Weise mit der Elektronendichte zusammen: 

- 2  - 

A = (p: - Pa)V ( V  = durchstrahltes Volumen) 
Nimmt man an,  da13 die gesamte Losung in zwei Bereiche (1) und 
(2) zerfallt, so gilt fur die Moleubriiche y, (zinkreiche Zone) und yz 
(zinkarme Zone) 

yl undy,lassen sich dann durch Messung bei zwei Konzentrationeu 
ermitteln. Fur  die Alterunqstemperatur 20 "C ergab sich so 
yl = 0,64 und y2 = 0,016. 

Struktur anorganischer Verbindungen 
S t r  o n t i  u m -  t r i g e r  m a n a  t s ,  

Sr3Ge30,, bestimmte Waltraud H i l m e r .  Berlin-Adlershof. Zwei 
Formen, A und B, wurden gefundfn, die beide rhomboe,drisch kri- 
stallisieren: Raumgruppe R3, a = 7,29 8, c = 31,64 A (hexago- 
nale Aufstellung). In  beiden Formen wechseln Schichten 911.9 ring- 
formigen Ge,Og6--Aniouen mit Schichten an8 SP+-Ionen ab. In  der 
A-Form ist die Schiclitenfolge ABCA'B'C'A.. ., wahrend sich die 
B-Form durch die Schirhtenfolge AA'BB'CC'A.. . auszeichnet. 

u b e r  die K r i s t a l l s t r u k t u r  und K r i s t a l l c h e m i e  des S i l b e r -  
p h y l l o s i l i c a t s ,  Ag,Si,O,, berichteten F .  L i e b a u ,  F .  Wodtcke  und 
H .  Bunge, Berlin-Adlershof. Behandelt man u-Na,Si,O, mit ge- 
schmolzeneni AgNO, bei 280 "C, so werden die Na+-Ionen gegen 
Ag+-Ioneu ausgetauscht. Dabei wandern die Kationen durch Ka- 
nale, die das Silicatgeriist parallel [ O O l ]  durchzichen; aus Ein- 
kristallen des Natriumsilicats entstehen Eiukristalle der Silber- 
verbindung. Beide Silicate sind isotyp (u-Na,Si,O,: a = 6,43 8,  
b - 15,46 A, c = 4,91 A ,  Z = 4; Ag,Si,O,: a = 6,55 A, b = 15,66A, 
c = 4,91 A, Z = 4) .  Sie enthalten parallel (010) gefaltete [Si,O,]- 
Zweierschichten. M i t  Wasserstoff laBt sich die Silberverbindung 
schon bei Zimmertemperatur reduzieren, wobei metallisches Silber 
und die rontgenamorphe Sauren. H,Si,O,, entstehen. Das Silber 
scheidet sich beziiglich der Achsen des urspriinglichen Silberphyllo- 
silicats gut  orientiert aus. Zwei Orientierungen liel3en eich fest- 
stellen, die bei einer Reduktionstemperatur von 300 "C ungefahr 
in  gleieher Haufigkeit auftreten. Bevorzugt ausgebildet wird die 
I l l -F lache  des Silbers, worauf die starke katalytische Wirksam- 
keit dieser Praparate zuriickgefuhrt wird. 

I m  V a n a d i n - S a u e r s t o f f - S y s t e m  fand S. Weslman, Stock- 
holm, eine t e t r s g o n a l e  P h a s e  der ungefahren Zusammenset- 
zung VO,,,,. Sie ist unterhalb 900 "C stabil und Fesit.zt die Gitter- 
dimensionen a = b = 16,623 A, c = 16,515 8. Die pseudokubi- 
schen Kristalle weisen eine leicht deformierte NaC1-Struktur auf. 
Das Vanadin-Gitter ist nur teilweise besetzt, die Leerstellen sind 
geordnet. 

Die Struktur des P-ZnOHCl untersuchte H . - E .  Forsberg, Stock- 
holm, an Einkrigtallen. Drehkristall- und Weihnberg-Aufnahmen 
ergaben die orthorhomhische, zentrosymmetrische Raumgruppe 
Pcab, a = 5,86 A, b = 6,58 4, c = 11,33 8, Z = 8. Die Struktur 
ahnelt der dee Mg(O€I),, dessen OH--1onen zur Halfte durch C1- 
ersetzt sind. Pseudohexagonale Schichten von Znz+-Ionen wech- 
seln mit geordneten Anionenschichten a b ;  jedes Zink-Atom ist 
oktaedrisch von drei CI-- und drei OH--1onen umgeben. 

Die Existenz von A n t i m o n t r i c h l o r i d - K o m p l e x e n  mit 
a r o m a  t i s  c h e n Mesitylen, 

A - (YI -YZ~)  ( Y Z ~ - Y ~ )  

Die K r i s  t a l l s  t r  u k t u r  des 

K oh1  e n w a s s e r  s t o f f e n  (Benzol, 

Naphthalin) ,viesen R .  Hulnte und J .  T. Scpaanski ,  London, ront- 
genographiwli nach. Einkristalle der Naphthalin-Verbindung 
konnten durvh Zusammenschmelzen von SbCI, und Naphthalin 
(Molverhaltnis 3 : 2 )  und Waschen der Kristalle mit warmem Pe- 
trolather herp estellt werden. Die Verbindung, deren ideale Formel 
BSbCl,.C,,H, ist,  kristallisiert monoklin, Raumgruppe C 4  
a = b = 9,O d ,  c = 11,7 A, p = 122 "25'. I.  allg. enthalten die Kri- 
stalle wenigei Naphthalin, als der idealen Zusammensetzuug ent- 
spricht: die Xaphthalin-Liicken sind sehr wahrscheinlich stati- 
stisch ~ e r t e i l t .  

Einen Z i n k - K o m p l e x  der K o o r d i n a t i o n s z a h l  5 Ianden 
E .  L .  Lipper t  und Mary R .  Truter, Leeds (England). Zink-bis- 
acet,ylacetonat-monohydrat, Zn(CH,-CQ-CH-C%CH,),~H,O, 
kristallisiert monoklin. a = 10,91 d, b = 5,52 A, c = 10,46 A, 
p = 93,6 O ,  Z = 2, Raumgruppe P2, .  Das Zink-Atom ist fiinffach 
koordiniert; ein Sauerstoff-Atom jedes Acetylaceton-Liganden und 
das H,O-Mol~~kiil liegen in  der Aquatorialebene einer trigonalen 
Bipyramide. die Bindungsabstande betragen Zn-OH, - 
2,02 f 0,03 A ,  Zn-0 = 1,96 f 0,02 A. Die beiden restlichen Sauer- 
stoff-Atonie liegen in den Spitzen der Bipyramide, der Bindungs- 
abstand ist 2,11& 0,02 A. 

Die Strulrtlir o r g a n i s c h e r  K u p l e r (  1 1 ) - K o m p l e x e  mit or- 
g a n i s c h e n  1 , i g a n d e n  untersuchten J. A. J. Jarvis und A. F .  
Wells, Manchester (England). Kupfer(I1)-bis-(benzol-azo-p-naph- 
thol) kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 17,34 A ,  
b = 3,90 8, c = 17,46 A, p = 96,9 O, Z = 2. Die Kupferatome sind 
von zwei Sautrstoffntomen im Abstand 1,93 A und zwei Stickstoff- 
atomen im Abstand 2,Ol 8 in ebener Anordnung umgeben. Als 
iibernachste Nachbarn vervollstandigen zwei Sauerstoffatome be- 
nachbarter M1)lekule ein stark ver- 

stoffatom jeder Azogruppe ist an 

fer(I1) - 1.2.4- triazol-dichlorid kri- 
stallisiert ebenfalls monoklin, 
Raumgruppe 12/a, a = 6,81 A, b = 
11,39 A, c = 7,13 A, p = 97,O": 
Z = 4. Das Kiipfer ist von zweimal /". 
bzw. 2,78 A )  und zwei Stickstoff- 
Atomen verschiedener Triazol-Mo- 
lekiile (Abstand 1,98 A )  in Form 
eines s tark deformierten Oktaeders 

unendlichen Ketten verbunden ( I ) .  
Kupfer(II)-inidazol, Cu(C,H,N,),, kristallisiert in der Raum- 
gruppe I2/c ,  a = 11,75 8, b = 14,07 A,  c = 8,77 A, p = 97,2 ", 
Z = 8. Zwei ntcht aquivalente Cu-Atome sind an je vier N-Atome 
verschiedener Imidazol-Molekule gebunden. Die eine Form von 
Kupfer-Atomisn ist quadratiseh-eben, die andere in  Gestalt eines 
abgeplatteten Tetraeders koordiniert. Insgesamt entsteht ein drei- 
dimensionales Netzwerk von Kupferatomen, die durch Imidazol- 
Molekiile verllunden sind. 

Die Struktur  des von Hiibel und Braye l )  dargestellten P h e n y l -  
a c e t , y l e n - e i s e n c a r b o n y l - K o m p l e x e s ,  Fe,(CO),(C,H,C,H),, 
klarte G. S. D. King,  Briissel, auf. I n  der nach P2,/n kristallisie- 
renden Verbiiidung bilden drei Phenylacetyleu-Molekiile und ein 
CO-Molekiil eine 1.3.6-Triphenyl-heptanon-(5)-Kette, die iiber die 
C-Atome 1, 4 und 7 a n  ein Fe-Atom gebunden ist, so daB zwei 
kondensierte Piinfringe mit Fe als Heteroatom entstehen. Das 
Fe-Atom ist fwner an drei CO-Gruppen gebunden und somit okta- 
edrisch koordiniert. Das zweite Fe-Atom ist an die C,-C, und die 
C,-C,-Binduilg des organischeu Systems sowie a n  die restlichen 
beiden CO-Griippen in tetraedrischer Koordination gebunden. 

W a s s  ers t i I  f f p er  o x y d - d i  h y d r a  t kristallisiert nach Einkri- 
stall-Aufnahnlen bei -70 und -190 'C von 1. Olovsson und D. H .  
Templetole, Bwkeley (California, USA), monoklin, Raumgruppe 
C2,/c, a = 9,400 A, b = 9,479 A,  c = 4,51 8,p = 121,33 ". Die Was- 
sermolekiile sind durch Wasserstoffbriicken vou 2,74 A zu ebenen 
Ket ten verbuitdeu. Diese werden durch Wasserstoffbriicken (2,76 
bzw. 2,69 8) iiber die Wasserstoffperoxyd-Molekiile dreidimen- 
sional vernetzG. 

Das t e t r c i m e r e  P h o s p h o r n i t r i l  - o k t a d i m e t h y l a m i d ,  
P,N,(N(CH,) untersuchte G .  J .  Bullen, London. Di'e Verbin- 
dung kristallisiert tetragonal, Raumgruppe wahrscheiulich 13. 
a = 13,OO A ,  c = 8.59 A, Z = 2. Das Molekiil besitzt im Kristall- 
gitter Wanneisform, die Molekulsymmetrie ist 4. 

Struktur organischer Verbindungen 
B a r  b i  t u r  6 a u r e -  d i h y  d r a  t kristallisiert nach S .  Ghose, G. A. 

Jeffrey ,  B .  M .  Craven und W .  0. Warwicker, Pittsburgh (USA)  
und Leeds (Enqland) ,  orthorhombischmit a = 12,74 A, b = 6,24 8, 
c = 8,89 8, Z = 4, Raumgruppe Pnma. In  der sehr kompakten 
l )  J. inorg. nLicl. Chem. 70, 250 [1959]. 

zerrtes Oktaeder. Nur ein Stick- H 

das Metal1 :.;ebunden. - Kup- H(% // 
N-N 

s .1  p... h = L  / 
,c"*-..cI/cu. 

zwei Chlor-Atomen (Abstande 2,34 yu / Y- 
N-N 

HC hf 1 

'N' 
umgeben. Dit: Oktaeder sind zu H 
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Schichtstruktur liegen sowohl die Barbitursaure- als auch die Was- 
sermolekiile in der Spiegelebene. Die Wasserstoffbriickenbindung 
weicht insofern vom ublichen ab, als das Sauerstoff-Atom nahezu 
dreieckig-eben koordiniert ist. Die Barbitursaure liegt in der Tri- 
ketoform vor. dhnlich krist,allisiert aueh das Violursauremono- 
hydrat. 

Auch die M e l l i t s a u r e  ( B e n z o l - h e x a c a r b o n s a u r e )  kristal- 
lisiert nach S. 3'. Darlow, Manchester (England) ,  in einer ortho- 
rhombischen Sehichtstruktur. Die Ranmgruppe ist Pccn, a = 
8,14 A ,  b = 16,50 A ,  c = 19,05 8,. Die Schichten, innerhalb deren 
die Molekule nahezu hexagonal angeordnet sind, verlaufen senk- 
recht zur a-Achse. Die Molekiile werden durch Wasserstoffbrucken 
iiber die Carboxyl-Gruppen zusammengehalten, wobei die Carb- 
oxyl-Gruppen nicht coplanar sind. Die gesamte Struktur erlaubt 
eine moglichst dichte Packung der Molekiile. 

C y c l o h e p t a t r i e n - m o l y b d a n - t r i c a r b o n y l ,  C,H,Mo(CO), 
( I ) ,  T e t r a  m e t h y l  e y c l  o b u t a d i e n  - n i  c k e l -  d i c  h l  o r i  d, 
C,(CH,),NiCl, (11), untersuchten J .  D. Dunitz, H .  C. Mez,  0 .  S .  
Mills, P. Pauling und H .  111. M .  Shearer, Zurich. I kristallisiert 
monoklin, a = 13,42 A ,  b = 7,14 A ,  c = 12,28 A, p = 122,25 ', 
2 = 4. Die Raumgruppe ist P2,/a. Das Molekiil weist eine Sym- 
metrieebene auf, die durch die CH,-Gruppe des C,H,-Rings und 
eine der diesem gegeniiberliegenden CO-Gruppen verlauft. Die 
CH,-Gruppe des Siebenrings ragt um etwa 0,7 8, aus der Haupt-  
ebene der restlichen sechs C-Atome heraus. Diese sind wegen der 
abwechsehiden Einfach- und Doppelbindungen nicht gleich weit 
voneinander entfernt. Auch die Mo-C-Abstande zwischen dem 
Zentralatorn und den sechs Ring-CH-Grnppen variieren zwischen 
2,31 und 2,46 A . -  Monokline Kristalle der Verbindung I1 wurden 
in losungsmittelhaltiger Form aus Benzol gewonnen. Die Raum- 
g r u l ) p e i s t P 2 , / a , a . = 1 2 , 7 2 A , b = 1 1 , 9 4 8 , c =  8 , 1 3 A , p =  103,O"; 
die Elementarzelle enthalt 4 Komplexmolekiile + 2 Molekiile Ben- 
zol. Die Verbindung ist im kristallisierten Zustand dimer. Jedes 
Xi-Atom ist einerseits an denCyclobutadien-Ring (Abstand Xi-C = 
2,Ol bis 2,05 A;, andererseih a n  drei Chloratome gebunden. von 
denen zwei mit dem zweiten Ni-Atom einen viergliedrigen Ring 
bilden. Der Cyclobutadien-Ring ist eben, die Methylgruppen sind 
etwas nach auDen abgewinkelt. Die beiden Benzol-Molekiile liegen 
zwischeu den Tetramethyloyclobutadien-Molekulen und ungefahr 
parallel zu diesen. 

Ein C y c l o b u t a d i e n - R i n g  ist nach R .  P .  Dodge und 
V .  Schonzaker, Tuxedo ( N .  Y . ,  IJSA) auch im Komplex 
Fe(CO),(C,H,C,C,H,), ,) vorhanden. Die beiden Diphenylace- 
tylen-Molekiile der rnonoklin kristallisierenden Verbindung sind 

und 

Rundschau 

zu einer Tetraphenyl-cyclobutadien-Einheit zusammengeschlossen 
Dem Ring gegeniiber liegen die drei CO-Gruppen. 

Uber die Kristallstruktur des [3 .3]Paracyc  l o p l i a n s  berieli- 
teten P.  li. Oantzel, C. L.  Coul:er und li. N .  Trurbloot?, Los Ange- 
les, Diese Verbindung, in der zwei 
Benzolringe in para-Stellung iiber 
zwci Briicken aus je drei CH,-Grup- 
pen verhunden sind, kristallisiert 
in der Raumgruppe P2 , /n ,  a = 

9 , 7 1 5 1  0,Ol A ,  b = 8,138 i 0,Gl A ,  

0,03 ', 2 = 2. Die zentrosymrne- 
trische Struktur des Molekiils ist 
nachstehend wiedergegeben: 
Die Benzolringe sind nicht mehr exakt eben. so  dafl die Abstande 
a (3,29 A )  und b (3,13 A )  verscbieden sind. Llie Winkel innerhalb 
des Brnzolrings betragen 116,8 ' an den Briickenkopfatomen und 
121.3 an den iibrigen C-Atomen. Die Winkel in den Methylen- 
briicken betragena = 113,5 O ,  p = 117,2 Die Bin- 
dungsabstande in  den Benzolringen sind im Mittel 1,386 A ,  in den 
Methylenbriicken 1,530 A (Abstand c )  bzw. 1,506 A iAbstand d ) .  

Neutronenbeugung 
u b e r g  a n g  s m e  t a l l -  he xaf  1 u o r  osi l i -  

c a t e n  untersuehte PI;. C. Haniil ton,  Upton ( N e w  York, USA), rnit 
Hilfe dcr Neutronenbeugung. Die Verbindungen MeSiF,.6 H,O 
(Me = Fe, Co, N i )  kristallisieren in der Raumgruppe R Z m .  Das 
Me2+-Ion ist von den Wassermolekiilen regular-oktaedrisch um- 
geben. Wie an der Eisen-Verbindung gezeigt werden konnte, ist 
das Oktaeder exakt kubisch, der Fe-0-Abstand hetrLgt 2,05 A .  
Dagegen ist das SiF,-Oktaeder leicht deformiert. Innerhalb der 
H,O-Molekule, die mit ihrer zwrizahligen Aclise auf das Fe?+-Ion 
weisen, sind die Bindunqsabstande und -winkel normal. [ Y R  3731 

,) W .  Hubel  u. Mitarbb., J. iiiorg. iiucl. Cliem. 9,  204 [1959], v g l .  
auch Angew. Chem. 71, 706 [1959]; G. N. Schrauzer, J. Amer. 
chem. SOC. 81,5307 119591. 

C G8 
c = 8.524 f 0,Ol A, p = 90,69 f a A 

und y = 115,s 

H e x a h y  d r  a t e von 

Berichtigung 
I m  Referat. des Vortrags Herbert Srh i i i i d l  , ,Uber  eiiie rmpfind- 

liche kolorimetrische Sorbinaaure-Best inin~un.~",  An:cw. Chem. 
72, 496 [1960], mufl es in der 8. Reihe von oben IieiOen , ,1 pg  
Sorbinsiiure,'ml Lnsun?". [VR 3741 

Die Losune;smittelxhhangigkRit der Kernresonanzspektren unter- 
suchten W .  G. Sehizeider und Mitarb. Sie fanden 4 Wechselwirkun- 
gen, die chemische Verschiebungen beeinflussen konnen. Zur Prii- 
fung dienten Proben rnit 5 Mol-% Methan im Losungsmittel und 
Acetonitril als polare Substanz. Man hat  folgende Wechselwirkun- 
gen zu unterscheiden: (1) den Einflufl der Volumsuszeptibilitat, 
(2)  den Einflufl der Anisotropie dcr Molekulsuszeptibilitat, (3) eine 
V a n  der TYaaZssche Wechselwirkung und ( 4 )  den Einflufl von 
Dipolfeldern des Losungsmittels. (1) und ( 2 )  verschieben die Pro- 
tonenresonanz irn allgemeinen zu niedrigeren Feldern. Bei (2)  ist. 
die Symmetrie des Losungsmittelmolekiils von Einflull; aber auch 
die des gelosten Molekiils. Bei Benzol ist das induzierte rnagnet.i- 
sche Moment am grolltcn, wenn die Ringebene senkrecht zur Feld- 
richtnng steht ; die Wechselwirkung rnit diesem zusatzlichen Feld 
fiihrt zur Verschiebung der Resonanz zu gr6Beren Feldern. Bei 
stabchenforrnigen Molelteln, z. B. CS, ist die Wechselwirkung bei 
paralleler Anordnung am grorjten nnd bewirkt dann eine Ver- 
schiebung zu niedrigercn Feldern. Die Grolle des Effektes (4)  
wechselt, im Grenzfall kann er der Kniipfung einer Wasserstoff- 
briicke entsprechen. Sonst ist der Einflull von (2) groBer als der 
von (3)  und (4) ;  in halogen-halt,igen Losungsmitteln ist (3)  ver- 
starkt. Unt.ersuchungen an p-substituierten Aromaten und Hetero- 
cyclen zeigen, daB diese Effekte bei einzclnen Protonen verschir- 
den stark wirksam sein konnan. (a. chem. Physics 32, 1218, 1224, 
1227 [1960]). -WO. (Rd 392) 

Eine radiometrisehe Mikrobestimniung yon Metall-Ioncn haben 
E. Schuniacher und W .  Friedli ausgearbeitet. Das Metall-Ion (Me, 
Konzentration [MeIgesi wird rnit einer ,,gewichtslosen" Menge 
eines radioaktiven Isotops versetzt. Man gibt einen Liganden L 
(Konzentration [L]ges)im Untcrschull zu, so dall praktisch alles L 
von Me zum Komplex MeL gebunden wird. AnschlieClend t rennt  
man MeL von iiberschiissigem Me und best.inimt die Aktivitat von 
MeL und Me. [Me]ges errechnet sich. nach [MeJges = [LIges.(l+Q); 

Q = RadioaktivitBtsverhaltnis = [Me]![MeL]. Vomussctzung ist,, 
daB zwischen Mc und L Pine 1:l-Stochiometrie beeteht unrl cia0 
die Stabilititskonstante von MeL einen von [MeIgrs nbhangigen 
Wert nicht unterschrcitet. Das Verfahren lieferte bei Subniikro- 
gramm-Mengen Co und Mikrogramm-Mengen Tb ( L  = Athylcn- 
diamin-tetraesaigsiure, Trennung papierchromatographisch bzw. 
bei Co auch durch Ionenaustausch) gu te  Wcrt.e. (Helv. cbirn. Acta 
43, 1013 119601). -KO. ( R d  379) 

Tlialliurn ist ein repelniaflig vorkonimenrles Spurenelement im 
tierischen und pflanzlichen Organismus. W. Geilnaunn und Mitarb. 
fanden in nienschlichem Haar durchschnittlich 1,6.10-R TI, der 
mittlere TI-Gehalt der Fingernagel lie,?t Ijei 5,1.1W6 :&, ist also 
3-ma1 so hoch. Uberrychend vie1 TI findet F.ich in chlorophyll-hal- 
tigen Pflanzen. Diese nehmen es aus dem Borlen bzw. aus den zur 
Diingung verwendeten Salzen auf. Mit den als Nahruii: dienenden 
Pflanzen gelangt das Element dann in den tierischen Organismus. 
(Biochem. Z. 333, 62 [1960]). -Hg. ( R d  360) 

Ftir die Konzentration und Analyse \-on Luft\erunreiuiKiingen 
rignet sich nach P .  W .  Wesf ,  Herbert W e i s z ,  G. C. &eke i r .  und 
U .  Lliles die Ringofen-Technik. Die Staub-Proben werden in kon- 
ventionellen Geriten gesammelt, wobei die Aufarbeitunq von 
1 m3 Luft i. allg. geniigt. Das Staubfilter rnit der Probe wird rnit 
wenigen Tropfchen Klebstoff an einem Filterpapier befestiqt und 
die Probe auf dem Ringofen entwinkelt; oder man lost die Probe 
vom Filter und entwickelt einen aliquoten Teil der Losung auf 
dem Ringofcn. Der Ring wird in Segmente geschnitten und die Be- 
standteile einzeln [lurch Tiipfel-Reaktionen nachgewiesen. Zur 
quantitativen Bestimmung verEleicht man rnit Proben bekannten 
Gehalts. 2. B. konnten Fe und A1 in l-m3-Lultproben mit einer 
Grenzkonzentration von 2 p;/1n3 bestimmt werden. (Analytic. 
Chem. 32, 943 [1960]). -KO. ( R d  373) 
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