etwa 10-fache angereichert werden. Die Reaktion erfordert auBer
Adenosin-triphosphat (ATP) und Mg?**+-Ionen keine weiteren Co-
faktoren.

Folsdure-
Ansatz Aquivalente
(mpMol)
. ‘ 10,0
ohne Dihydropterin (I) .........c.civiniaeen.. 0,5
ohne ATP ... .. it i i i 2,0
ohne p-Aminobenzoyl-glutaminsidure ............ 0,8
pP-Aminobenzoesdure statt p-Aminobenzoyl-glut-
aminBAUTE ... ... viieniirir i 1,8
Tetrahydro-l statt 1 ............ccoovuvnnnnn.n. ' 5,7

Der Ansatz (pw = 7,8) enthiilt: 40 pMol Trishydroxymethyl-
aminomethan-hydrochlorid, 10 Mol MgCl,, 5 wMol ATP (K-Salz),
0,5 uMol Pterin, 5 uMol p-Aminobenzoesdure bzw. p-Aminoben-
zoyl-glutaminsiure, 5,4 me Enzymprotein (FE.coli-Extrakt, Am-
monivmsulfat-Fraktion 0,4 bis 0,6; dialysiert gezen 0,02 M Tris-
Puifer, pu = 7,4). Gesamtvolunien: 1,0 ml; Inkubation: 60 min bei
37 °C. — S.faecalis-Test nach Trichloressigsdure-Enteiweilung mit
Verdiinnune 1:200.

Fiir die Kondensation mit p-Aminobenzoesiure (II, R= 0H)
zu Dihydropteroinsiure oder p-Aminobenzoyl-glutaminsdure (II,
R = NH—-CH(COOH)—(CH,),—~COOH) zu Dihydrofolsaure?) muf}
das Dihydropterin-Derivat als Phosphorsdurc-Ester vorliegen.
Das konnte durch Priinkubation des Dihydropterins mit ATP
gezeigt werden. Isotopen-Austauschversuche mit 32P-Orthophos-
phat oder %P-Adenosin-diphosphat in dialysierten Extrakten
machen es wahrscheinlich, dafi das Intermedidrprodukt cin Pyro-
phosphat-Lster der Dihydroverbindung ist, der durch aufeinander-
folgende Phosphorylierungen entsteht. Da in den Dihydropterinen
die Doppelbindung zwischen N{5) und C(6) liegt®), resultiert eine
Allyl-pyrophosphat-Struktur ([a)®), die zur weiteren XKondensa-
tion mit der freien Aminogruppe der p-Aminobenzoyl-glutamin-
sdure befdhigt sein kann.

Einen analogen Umsatz wie die Hydroxymethyl-dihydro-Ver-
bindung gibt lediglieh noch der tetrahydrierte 2-Amino-4-hydroxy-

Versammlungsberichte

pterin-6-aldehyd (I, R = CHO), der wohl mit Hilfe der Ringwasser-
stoffe zur Methylol-Vorstule disproportioniert. Auch hydrierte
Folsdure kann dhnlich als biologisches Redoxsystem fungieren!?).
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine ifor-
sehungsbeihilfe und dem Jane Coffin Child’s Memoriul Fund fiir die
Gewihrung eines Stipendiums an Ph. C. Chan.

Eingegangen am 15. September 1960 [Z971]

1) Abbau- und Verdiinnungsversuche zeigen, daB das Seitenketten-
C und die beiden Kohlenstoffatome des Pyrazin-Rings bei der Bio-
synthese des Pterin-Anteils direkt aus Ribose-5-phosphat, wohl iiber
ein Pterin mit einer phosphorylierten C,-Kette, hervorgehen. Durch
Abbau dieser Seitenkette entsteht die kondensationsfahige Pterin-
vorstufe. — 2) T. Shiola, Arch. Biochem. Biophysics 80, 155 [1959].
— 3) G. M. Brown: XVII I[nternat. Kongr. Reine u. Angew. Chem.,
Kurzreferate, Verlag Chemie, Weinheim 1959, Bd. 11, S. 28. —
4) T. H. Jukes In D. Glick: Methods of Biochemical Analysis. Inter-
science Publ.,, New York 1955, Bd. 11, 8. 121. — 3) S. Fuilerman,
J. biol. Chemistry 228, 1031 [1957]). — $) Wir danken Dr. B. L.
Hutchings und Dr. T, H. Jukes, Lederle Laboratories, Pearl River,
N.Y., fir die freundliche Uberlassung der Kultur. — 7) p-Amino-
benzoyl-glutaminsaure ist als Reaktionspartner, bezogen auf ent-
stehende Folsdure-Aquivalente im S. faecalis-Test, 5- bis 8-mal
wirksamer. — 8) E. Brode, Dissertation, Universitidt Marburg 1960.
— %) F. Lynen, B.W. Agranoff, H. Eggerer, U. Henning u. E. M. Mds-
lein, Angew. Chem. 77, 657 [1959]. — %) W.Wilmanns, Vortrag Bio-
chemie-Kongref, Zirich 1960,

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

Zu ihrem 5. Internationalen Kongref} hatte die International
Union of Crystallography nach Cambridge eingeladen. In 19 Sek-
tionen und zwei Symposien (,,Thermische Bewegung in Kristallen
und Molekiilen* und , Gitterdefekte und die mechanischen Eigen-
schaften von Festkirpern“) wurden iiber 600 Vortrige gehalten.

Ausden Vortriagen:
Apparative Entwicklungen

Ein Gerdt zur Rontgenstrahl-Beugung bei hohen Druk-
ken beschrieb J. S. Kasper, Schenectady (N.Y., USA). Als Druck-
kammer dient eine Einkristall-Diamantzelle, die in einer zylindri-
schen Bohrung die Substanz enthilt. Drucke bis zu 35000 atin
konnten erreicht werden. Bestrahlt wurde mit Mo-Ka-Strahlunc.
Mit dieser Technik wurden Alkalihalogenide untersucht, die unter
hohen Drucken eine Umwandlung vom NaCl- in das CsCl-Gitter
erleiden. Graphit erfihrt keine Strukturinderung, doch &ndern
sich die Gitterparameter. Wismut, dessen Gitterumwandlung ober-
halb 25000 atm bestimmt wurde, bildet mit Zinn bei hohen Druk-
ken eine intermetallische Verbindung, BiSn, wihrend die Ele-
mente bei niederem Druck nieht misechbar sind.

Eine Réntgen-Heizkamera entwickelte H.-U. Lenné, Lud-
wigshafen a.Rh. Sie basiert auf der Guinier-Seemnann-Bohlin-Ka-
mera, die streng monochromatisch und fokussierend arbeitet. Der
Heizkopl aus Platin (Widerstandsheizung) ist zugleich Halterung
fir das ebene Priaparat und Blende. Der den Heizkopf umgebende
Kithimantel enthalt Ofinungen fir Primarstrahl und Schlitz sowie
fir die Priparateinfihrung und Schutzgasfilllung. Das Primér-
strahlenbiindel durchsetzt, vom Quarzkristall herkommend, den
Heizkopf. Der Film wird hinter dem Schlitz mit konstanter Ge-
schwindigkeit aufwirts bewegt. Mit dem Gerit, das Messungen
noch bei 1200 °C gestattet, wurde die Entwisserung des Bohmits,
AlOOH, untersucht. Das ab etwa 480°C entstehende primire
Entwasserungsprodukt (,y-Al,04)ist tetragonal, a — 7,86 A,
¢ = 8,02 A, Die Gitterkonstanten #ndern sich bei weiterem Auf-
heizen irreversibel, und zwar nimmt a bei 1000 °C auf etwa 8,02 &
zu, ¢ auf etwa 7,66 A ab. Bei etwa 700 °C sind die Gitterkonstanten
einander gleich; es entsteht ein pseudokubisches Gitter mit
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a = 7,95 A. Die Untersuchungen zeigen, daf {dr eine Unterschei-
dung zwischen - und 3-A1,0, kein Grund vorhanden ist.

Mineralien

Methoden zur Bestimmung von Aluminium in tetraedri-
seher und oktaedrischer Sauerstoff-Koordination be-
sprachen G. W. Brindley, H. A. McKinstry und V. Stubiéan, Uni-
versity Park (Pa., USA). Versuche an Montmorilloniten und Chlo-
rit haben gezeigt, dall Aluminium in oktaedrischer Sauerstoff-
Koordination (AIV1) in Sduren leichter 18slich ist als tetraedrisch
koordiniertes Aluminium (AIVI). Messungen an weiteren Minera-
lien ergaben jedoch, daB die Methode sich nur auf quellfihige
Strukturen anwenden 148t, bei denen ein Angriff der gesamten
Struktur gewihrleistet ist, Ein weiteres Verfahren ist die Messung
der Aluminium-Ke-Linie, da ATV und AlV! eine kleine, aher mef-
bare Differenz der Ka-Wellenlinge zeigen. Voraussetzung ist, dall
das Mineral nur eine Koordinationsart enthilt bzw. daf diese zu-
mindest stark iiberwiegt. So wurde festgestellt, dall Al in Meta-
kaolin tetraedrisch koordiniert ist. Allgemein anwenden 1a6t sich
die Messung der IR-Absorption. In Tonmineralien gibt A1VI eine
starke IR-Bande bei etwa 535 em~1. Das Fehlen dieser Bande in
Metakaolin beweist wiederum die oktaedrische Koordination. Py-
rophyllit und Beidellit, auf 600 bis 1000 °C erhitzt, zeigten diese
Bande, was die Gegenwart von oktaedrisch koordiniertem Alu-
minium beweist. Eine Bande fiir AlIV lieB sich nicht auffinden. Die
AllV.Menge 140t sich aber aus ihren Storeffekten auf benachbartes
Si absehétzen.

Die Kristallstruktur des Anorthits, CaAl,;Si,0;, bestimm-
ten . J.E Kempster, H.D. Megaw und FE.W. Radoslovich,
Cambridge (England). Das Mineral hat eine geordncte Struktur
mit 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle, die sich aus vier
Albitoid-Unterzellen aufbaut. Aluminium und Silicium alternicren,
so daB jedes O-Atom ein Si und ein Al als Nachbarn hat. Dicse
Ordnung ist innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen perfekt.
Die Ungleichwertigkeit der Atomlagen ist besonders fiir Ca ausge-
prigt; drei Ca-Atome haben sieben, eines nur sechs Nachbarn im
Bereich 2,3 bis 2,8 A.
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Metalle und Legierungen

Die Léslichkeit von Sauerstoff in kalt gewalzten Niobble-
chen und die Bildung geordneter fester Losungen wurde von
N. Norman, Oslo, rontgenographiseh untersucht. In Abhingigkeit
vom Sauerstoff-Druek (zwischen 760 und 10-2 Torr) bildeten sich
oberhalb etwa 400 °C Oxyde, vorwiegend das Pentoxyd, wogegen
die Oxydation bel niedrigeren Temperaturen auch nach Tagen
keine Oxyd-Bildung an der Oberfliche ergab. Ab etwa 200 °C
wurde bei Sauerstoff-BEinwirkung eine Yerbreiterung und anschlie-
Bend Verschiebung der Linien gefunden. Dies lieB sich auf die Auf-
l6sung von Sauerstoff im kubisch-raumzentrierten Niob-Gitter zu-
rickfithren. Wurde unterhalb 400 °C oxydiert, so lieBen sich Linien
konstanter Position finden, die auf die Existenz einer definierten
Niob-Sauerstoff-Phase niedrigen Sauerstoff-Gehalts deuten.

Die Clusterbildung bei der Abschreckung und Alterung von
Aluminium-Zink-Legierungen studierte V.Gerold, Stutt-
gart, mit Hilfe der Réntgen-Kleinwinkeltechnik. Schreckt man
aluminiumreiche Al-Zn-Legierungen vom fliissigen Zustand auf
Zimmertemperatur ab, so bilden sich zinkreiche, sphirische Clu-
ster, die von zinkarmen Zonen umgeben sind. Wachstum und
Gréle der Anhdufungen sind eine Funktion der Temperatur Ts der
Schmelze und der Alterungstemperatur T,. Die GroBe

A= 4nfh21(h)dh

(h = /X, e = Streuwinkel, I(h) = normierte Intensitatsverteilung
im Kleinwinkelbereich) ist nach sehr kurzer Zeit nur noch von der
Alterungstemperatur und der Zinkkonzentration abhingig. A
hingt in einfacher Weise mit der Elektronendichte zusammen:
_ 2
A= (p2—Pa)v (V= durchstrahites Volumen)

Nimmt man an, daf} die gesamte Losung in zwei Bereiche (1) und
(2) zerfallt, so gilt {iir die Molenbriiche v, {2inkreiche Zone) und y,
(zinkarme Zone)

A~ (Y1=YZn) (YZn—Ys)
y1und vy, lassen sich dann durch Messung bei zwei Konzentrationen
ermitteln. Fiir die Alterungstemperatur 20°C ergab sich so
v1 = 0,64 und vy, = 0,0186.

Struktur anorganischer Verbindungen

Die Kristallstruktur des Strontium-trigermanats,
SryGe;0,, bestimmte Waltraud Hilmer, Berlin-Adlershof. Zwei
Formen, A und B, wurden gefunden, die beide rhomboedrisch kri-
staliisieren: Raumgruppe R3, a=7,29 A, ¢ = 31,64 A (hexago-
nale Aufstellung). In beiden Formen wechseln Schichten aus ring-
férmigen Gey0,5~-Anionen mit Schichten aus Sr2*-Ionen ab. In der
A-Form ist die Schichtenfolge ABCA’B’C’A..., wihrend sich die
B-Form durch die Schichtenfolge AA’BB’CC’A ... auszeichnet.

Uber die Kristallstruktur und Kristallchemie des Silber-
phyllosilicats, Ag,8i,0;, berichteten F. Liebau, F. Wodlcke und
H. Bunge, Berlin-Adlershof. Behandelt man «-Na,Si,0; mit ge-
schmolzenem AgNO; bei 280 °C, so werden die Na+-Ionen gegen
Agt-Tonen ausgetauscht. Dabei wandern die Kationen durch Ka-
nile, die das Silicatgeriist parallel [001] durchzichen; aus Ein-
kristallen des Natriumsilicats entstehen Einkristalle der Silber-
verbindung. Beide Silicate sind isotyp («-Na,Si,0,: a = 6,43 &,
b=1546 &, ¢c= 4,91 A, Z —4; Ag,Si,0;:2 = 6,55 X, b = 15,66 &,
¢=4,91 A, Z = 4). Sie enthalten parallel (010) gefaltete [8i,0;]-
Zweierschichten. Mit Wasserstoff 140t sich die Silberverbindung
schon bei Zimmertemperatur reduzieren, wobei metallisches Silber
und die réntgenamorphe Siuren, H,8i,0;, entstehen. Das Silber
scheidet sich beziiglich der Achsen des urspriinglichen Silberphyllo-
silicats gut orientiert aus. Zwei Orientierungen lieBen sich fest-
stellen, die bei einer Reduktionstemperatur von 300 °C ungefahr
in gleicher Haufigkeit auitreten. Bevorzugt ausgebildet wird die
111-Fliche des Silbers, worauf die starke katalytische Wirksam-
keit dieser Priparate zuriickgefiihrt wird.

Im Vanadin-Sauerstoff-System fand S. Westman, Stock-
holm, eine tetragonale Phase der ungefihren Zusammenset-
zung VO, ,,. Sie ist unterhalb 900 °C stabil und besitzt die Gitter-
dimensionen a~=b—16,623 A, ¢ =16,515 A. Die pseudokubi-
schen Kristalle weisen eine leicht deformierte NaCl-Struktur auf.
Das Vanadin-Gitter ist nur teilweise besetzt, die Leerstellen sind
geordnet,

Die Struktur des 3-ZnOHC! untersuchte H.-E. Forsberg, Stock-
holm, an Einkristallen. Drehkristall- und WeiBenberg-Aufnahmen
ergaben die orthorhombische, zentrosymmetrische Raumgruppe
Peab, a =586 A, b=6,58 4, ¢=11,33 A, Z—8. Die Struktur
dhnelt der des Mg(OH),, dessen OH--Ioren zur Halfte durch Cl-
ersetzt sind. Pseudohexagonale Schichten von Zn2*-lonen wech-
seln mit geordneten Anionenschichten ab; jedes Zink-Atom ist
oktaedrisch von drei Cl-- und drei OH--Ionen umgeben.

Die Existenz von Antimontrichloerid-Komplexen mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, Mesitylen,
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Naphthalin) wiesen R. Hulme und J. T. Seymanski, London, rént-
genographisch mnach. Einkristalle der Naphthalin-Verbindung
konnten durch Zusammenschmelzen von SbCl; und Naphthalin
(Molverhaltnis 3:2) und Waschen der Kristalle mit warmem Pe-
troldther hergestellt werden. Die Verbindung, deren ideale Formel
28bCly CyoH, ist, kristallisiert monoklin, Raumgruppe C3,
a=b=904,c=117 A, B =122°25" 1. allg. enthalten die Kri-
stalle wenige:r Naphthalin, als der idealen Zusammensetzung ent-
spricht; die Naphthalin-Liicken sind sehr wahrscheinlich stati-
stisch verteilt.

Einen Zink-Komplex der Koordinationszahl 5 fanden
E. L. Lippert und Mary R. Truler, Leeds (England). Zink-bis-
acetylacetonat-monohydrat, Zn(CHy—CO—CH—CO—CH,),-H,0,
kristallisiert monoklin, a = 10,91 4, b=5,52 &, ¢=10,46 A,
B=93,6° Z =2, Raumgruppe P2,. Das Zink-Atom ist fiinffach
koordiniert; ein Sauerstoff-Atom jedes Acetylaceton-Liganden und
das H,0-Molekiil liegen in der Aquatorialebene einer trigonalen
Bipyramide. die Bindungsabstinde betragen Zn—OH, =
2,02 + 0,03 A, Zn—0 = 1,96 + 0,02 A. Die beiden restlichen Sauer-
stoff-Atome liegen in den Spitzen der Bipyramide, der Bindungs-
abstand ist 2,11 4 0,02 A.

Die Struktur organischer Kupfer(IT)-Komplexe mit or-
ganischen liiganden untersuchten J. A.J. Jarvis und A. F.
Wells, Manchester (England). Kupfer(II)-bis-(benzol-azo-B-naph-
thol) kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/n, a =17,34 A,
b=3904, c=17,46 A, B =96,9°, Z= 2. Die Kupferatome sind
von zwei Sauerstoffatomen im Abstand 1,93 A und zwei Stickstoff-
atomen im Abstand 2,01 A in ebener Anordnung umgeben. Als
ibernichste Nachbarn vervollstindigen zwei Sauerstoffatome be-
nachbarter Mbolekiile ein stark ver-

rerrtes Oktaeder. Nur ein Stick- H
stoffatom jeder Azogruppe ist an N\
das Mefall gebunden. — Xup- HC CH
fer(IT)-1.2.4- triazol - dieblorid kri- )}/_ A
stallisiert  ebenfalls monoklin,

Raumgruppe [2/a,a = 6,81 &, b= 3 / : \
11,39 A, c = 7,13 4,8 = 97,0°, \\ /Cl\ /Cl ~\_~

Z = 4. Das Kupfer ist von zweimal -~ UX\\CZ//CU\\C[/CU\\

zwei Chlor-Atomen (Abstiande 2,34

bzw. 2,78 A) und zwei Stickstoff- N—N
Atomen verschiedener Triazol-Mo- HC(/ \é'h’ I
-lekiile {Abstand 1,98 A) in Form

eines stark deformierten Oktaeders N

umgeben. Dis Oktaeder sind zu H

unendlichen Ketten verbunden (I).

Kupfer{II)-iniidazol, Cu(C3H4N,),, kristallisiert in der Raum-
gruppe I2/e, a=11,75 A, b=14,07 4, ¢=877 4, P=1972",
7 = 8. Zwei nicht dquivalente Cu-Atome sind an je vier N-Atome
verschiedener Imidazol-Molekiile gebunden. Die eine Form von
Kupfer-Atomen ist quadratisch-eben, die andere in Gestalt eines
abgeplatteten Tetraeders koordiniert. Insgesamt entsteht ein drei-
dimensionales Netzwerk von Kupferatomen, die durch Imidazol-
Molekiile verbunden sind.

Die Struktur des von Hiibel und Braye') dargestellten Phenyl-
acetylen-eisencarbonyl-Komplexes, Fe,(CO }4(C¢H;C,H),,
klirte G. S. D. King, Briissel, auf. In der nach P2;/n kristallisie-
renden Verbindung bilden drei Phenylacetylen-Molekiile und ein
CO-Molekiil eine 1.3.6-Triphenyl-heptanon-(5)-Kette, die iiber die
C-Atome 1, 4 und 7 an ein Fe-Atom gebunden ist, so dal zwei
kondensierte Fiinfringe mit Fe als Heteroatom entstehen. Das
Fe-Atom ist ferner an drei CO-Gruppen gebunden und somit okta-
edrisch koordiniert. Das zweite Fe-Atom ist an die C,—C, und die
Cg—C,-Bindung des organischen Systems sowie an die restlichen
beiden CO-Griappen in tetraedrischer Koordination gebunden.

Wasserstoffperoxyd-dihydrat kristallisiert nach Einkri-
stall-Aufnahnien bei —70 und —190 °C von I. Olovsson und D. H.
Templeton, Berkeley (California, USA), monoklin, Raumgruppe
C2/c,a=9,400 A,b =9,479 A, ¢ — 4,51 A,8 = 121,33 °. Die Was-
sermolekiile sind durch Wasserstoffbriicken von 2,74 A zu ebenen
Ketten verbunden. Diese werden durch Wasserstoffbriicken {2,76
bzw. 2,69 A) iiber die Wasserstoffperoxyd-Molekiile dreidimen-
sional vernetzt.

Das tetramere Phosphornitril-oktadimethylamid,
P,N,(N(CHy),)s untersuchte G.J. Bullen, London. Die Verbin-
dung kristallisiert tetragonal, Raumgruppe wahrscheinlich 14,
a=13,00 A, ¢ =8.59 &, Z =2. Das Molekiil besitzt im Kristall-
gitter Wannenform, die Molekiilsymmetrie ist 4.

Struktur organischer Verbindungen

Barbitursiure-dihydrat kristallisiert nach S. Ghose, G. A.
Jeffrey, B. M. Craven und W. O. Warwicker, Pittsburgh (USA)
und Leeds (England}, orthorhombisech mita = 12,74 A, b = 6,24 A,
¢=28,89 A, Z =4, Raumgruppe Pnma. In der sehr kompakten

1y J.inorg. nucl. Chem, 70, 250 [1959].
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Schichtstruktur liegen sowohl die Barbitursiure- 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 Barbitursidure liegt in der Tri-
ketoform vor. Ahnlich kristallisiert auch das Violursiuremono-
hydrat.

Auch die Mellitsdure (Benzol-hexacarbonsiure) kristal-
ligsiert nach S. F. Darlow, Manchester (England), in einer ortho-
rhombigehen Schichtstruktur. Die Raumgruppe ist Pecn, a =
8,14 &, b= 16,50 &, ¢ = 19,05 A. Die Schichten, innerhalb deren
die Molekiile nahezu hexagonal angeordnet sind, verlaufen senk-
recht zur a-Achse. Die Molekiile werden durch Wasserstoffbriicken
iber die Carboxyl-Gruppen zusammengehalten, wobei die Carb-
oxyl-Gruppen nicht coplanar sind. Die gesamte Struktur erlaubt
eine mbglichst dichte Packung der Molekiile.

Cycloheptatrien-molybdan-tricarbonyl, C,H,Mo(CO);
(I}), und Tetramethyleyclobutadien-nickel-dichlorid,
C4(CH,4),NiCl, (II), untersuchten J. D. Dunitz, H. C. Mez, O. S.
Mills, P. Pauling und H. M. M. Shearer, Ziirich. I kristallisiert
monoklin, a=13,424, b=714 4, c¢=12,28 4, B=12225",
Z = 4. Die Rauingruppe ist P2,/a. Das Molekiil weist eine Sym-
metrieebene auf, die durch die CH,-Gruppe des C,Hg-Rings und
eine der diesem gegeniiberliegenden CO-Gruppen verlduft. Die
CH,-Gruppe des Siebenrings ragt um etwa 0,7 A aus der Haupt-
ebene der restlichen sechs C-Atome heraus. Diese sind wegen der
abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen nicht gleich weit
voneinander entfernt. Auch die Mo—C-Abstinde zwischen dem
Zentralatom und den sechs Ring-CH-Gruppen variieren zwischen
2,31 und 2,46 A.— Monokline Kristalle der Verbindung II wurden
in 16sungsmittelhaltiger Form aus Benzol gewonnen. Die Raum-
gruppe ist P2,/a,a — 12,72 A,b = 11,94 &,c = 8,134, = 103,0 *;
die Elementarzelle enthilt 4 Komplexmolekiile + 2 Molekiile Ben-
zol. Die Verbindung ist im kristallisierten Zustand dimer. Jedes

Ni-Atom ist einerseits an den Cyclobutadien-Ring (Abstand Ni—C =

2,01 bis 2,05 &), andererseits an 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 aullen abgewinkelt. Die beiden Benzol-Molekiile liegen
zwischen den Tetramethyleyclobutadien-Molekiilen und ungefihr
parallel zu diesen.

Bin Cyclobutadien-Ring ist nach R. P. Dodge und
V. Schomaker, Tuxedo (N.Y., USA) auch im Komplex
Fe(CO)3(C¢H5C,06H;), 2) vorhanden. Die beiden Diphenylace-
tylen-Molekiile der monoklin kristallisierenden Verbindung sind

Rundschavu

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

Uber die Kristallstruktur des [3.3]Paracyclophans berich-
teten P. K. Ganizel, C. L. Couller und K. N. Trueblood, Los Ange-
les. Diese Verbindung, in der zwei
Benzolringe in para-Stellung iiber
zwei Briicken aus je drei CH,-Grup-
pen verbunden sind, kristallisiert
in der Raumgruppe P2,/n, a =

9,7154-0,01 &, b = 8,138 + 0,01 &,
¢ = 8524+ 0,01 &, B = 90,69 =
0,03°, Z = 2. Die zentrosymme-
trische Struktur des Molekiils ist
nachstehend wiedergegeben:

Die Benzolringe sind nicht mehr exakt eben, so dal die Abstinde
a (3,29 A) und b (3,13 A) verschieden sind. Die Winkel innerhalb
des Benzolrings betragen 116,8 ° an den Brickenkopfatomen und
121.3 ° an den ibrigen C-Atomen. Die Winkel in den Methylen-
briicken betrageno = 113,5°,8 = 117,2 ° und vy = 115,8 °. Die Bin-
dungsabstinde in den Benzolringen sind im Mittel 1,386 &, in den
Methylenbriicken 1,530 & (Abstand ¢) bzw. 1,506 A {Abstand d).

Neutronenbeugung

Hexahydrate von Ubergangsmetall-hexafluorosili-
caten untersuchte W. C. Hamilfon, Upton (New York, USA), mit
Hilfe der Neutronenbeugung. Die Verbindungen MeSiF, 8 H,0
(Me = Fe, Co, Ni) kristallisieren in der Raumgruppe R3m. Das
Me?*-Ion ist von den Wassermolekiilen regulir-oktaedrisch um-
geben. Wie an der Eisen-Verbindung gezeigt werden konnte, ist
das Oktaeder exakt kubisch, der Fe—O-Abstand betrigt 2,05 A,
Dagegen ist das SiFg-Oktaeder leicht deformiert. Innerhalb der
H,0-Molekiile, die mit ihrer zweizihligen Achse auf das Fe*t-Ton
weisen, sind die Bindungsabstinde und -winkel normal. {VB 373]

%)y W. Hiibel u. Mitarbb., J. inorg. nucl. Chem. 9, 204 {1959], vgl.
auch Angew. Chem, 77, 706 [1959]; G. N. Schrauzer, J. Amer.
chem. Soc. §/, 5307 [1959].

Berichtigung

Im Referat des Vortrags Herbert Schmidi ., Uber eine empfind-
liche kolorimetrische Sorbinsidure-Bestimmung“, Anyew. Chem.
72, 496 [1960], mufl es in der 8. Reihe von oben heiflen .1 pg
Sorbinsiure/ml Lésung*. [VB 374]

Die Losungsmittelabhiingigkeit der Kernresonanzspektren unter-
suchten W. G. Schneider und Mitarb. Sie fanden 4 Wechselwirkun-
gen, die chemische Verschiebungen beeinflussen kdnnen. Zur Prii-
fung dienten Proben mit 5 Mol-% Methan im Lésungsmittel und
‘Acetonitril als polare Substanz. Man hat folgende Weehselwirkun-
gen zu unterscheiden: (1) den Einfluf der Volumsuszeptibilitit,
(2} den Einflull der Anisotropie der Molekiilsuszeptibilitit, (3) eine
Van der Waalssche Wechselwirkung und (4) den Einfluf von
Dipolfeldern des Losungsmittels. (1) und (2) verschieben die Pro-
tonenresonanz im allgemeinen zu niedrigeren Feldern. Bei (2) ist
die Symmetrie des Losungsmittelmolekiils von Einflufl; aber auch
die des gelosten Molekiils. Bei Benzol ist das induzierte magneti-
sche Moment am gréBten, wenn die Ringebene senkreeht zur Feld-
richtung steht; die Wechselwirkung mit diesem zusitzlichen Feld
fahrt zur Verschiebung der Resonanz zu groferen Feldern. Bei
stdbchenformigen Molekeln, z. B. CS, ist die Wechselwirkung bei
paralleler Anordnung am grofiten und bewirkt dann eine Ver-
schiebung zu niedrigeren Feldern. Die GroBe des Effektes (4)
wechselt, im Grenzfall kann er der Kniipfung einer Wasserstofi-
briicke entsprechen. Sonst ist der Einflu von (2) groBer als der
von (3) und (4); in halogen-haltigen Losungsmitteln ist (3) ver-
starkt. Untersuchungen an p-substituierten Aromaten und Hetero-
cyclen zeigen, dafl diese Effekte bei einzelnen Protonen verschie-
den stark wirksam sein konnen. (J. chem. Physies 32, 1218, 1224,
1227 [1960]). —Wo. (Rd 392)

Eine radiometrische Mikrobestimmung von Metall-Tonen haben
E. Schumacher und W, Friedli ausgearbeitet. Das Metall-Ion (Me,
Konzentration [Me]ges) wird mit einer ,,gewichtslosen* Menge
eines radioaktiven Isotops versetzt. Man gibt einen Liganden L
(Konzentration [L]ges)im Unterschuf} zu, so daB praktisch alles L
von Me zum Komplex MeL gebunden wird. Anschliefend trennt
man MeL von iiberschiissigem Me und bestimmt die Aktivitat von
MeL und Me. [Melges errechnet sich, nach [Mejges = [L]ges' (14 Q);
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Q = Radioaktivititsverhiltnis = [Me]/[MeL]. Vorausselzung ist,
dall zwischen Me und L eine 1:1-Stéchiometrie besteht und dafl
die Stabilitdtskonstante von MeL einen von [Melges abhingigen
Wert nicht unterschreitet. Das Verfahren lieferte bei Submikro-
gramm-Mengen Co und Mikrogramm-Mengen Tb (L = Athylen-
diamin-tetraessigsdure, Trennung papierchromatographisch bzw.
bei Co auch durch Ionenaustausch) gute Werte. (Helv. chim. Acta
43,1013 [19601). —Ko. (Rd 879)

Thallium ist ein regelmiiBig vorkommendes Spurenelement im
tierischen und pfAanzlichen Organismus. W. Geilmann und Mitarb.
fanden in menschlichemn Haar durchschnittlieh 1,6:10-% 9 T, der
mittlere Tl-Gehalt der Fingernagel liegt bhei 5,1-10-%9%, ist also
3-mal so hoch. Uberpaschend viel Tl findet sich in chlorophyll-hal-
tigen Pflanzen. Diese nehmen es aus demn Boden bzw. aus den zur
Diingung verwendeten Salzen auf. Mit den als Nahruny dienenden
Pflanzen gelangt das Element dann in den ticrischen Organismus.
(Biochem. Z. 353, 62 [1960]). —Hg. (Rd 360)

Fiir die Konzentration und Analyse von Luftverunreinigungen
eignet sich nach P. W. Wesf, Herbert Weisz, G. C. (aeke jr. und
(f. Lyles die Ringofen-Technik. Die Staub-Proben werden in kon-
ventionellen Geriten gesammelt, wobei die Aufarbeitung von
1 m? Luft i. allg. geniigt. Das Staubfilter mit der Probe wird mit
wenigen Tropichen Klebstoff an einem Filterpapier befestigt und
die Probe auf dem Ringofen entwickelt; oder man lost die Probe
vom Filter und entwickelt einen aliquoten Teil der Lésung auf
dem Ringofen. Der Ring wird in Segmente geschnitten und die Be-
standteile einzeln dureh Tipfel-Reaktionen naehgewiesen. Zur
quantitativen Bestimmung vergleicht man mit Proben bekannten
Gehalts. Z. B. konnten Fe und Al in 1-m?-Luftproben mit einer
Grenzkonzentration von 2 py/m® bestimmt werden. (Analytic.
Chem. 32, 943 [1960]). —Ko. (Rd 373)
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