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
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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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