
konnten schlieBlich einige Dialkinyl-argentate(1) bzw. -aurate 
(I) isoliert werden. 
Durch Umsetzung von Alkali-acetyliden in flliss. NH3 mit 
Kz[Pd(CN)4] bzw. K2[Pt(SCN)4] lassen sich komplexe Acety- 
lide des Typs cis-Ba[Pd(CN)z(C-CR)2] bzw. K:![Pt(C=CR)41 
rein darstellen, die diamagnetisch sind und zweifellos plan 
gebaute Anionen enthalten. Durch Reduktion acctylid-halti- 
ger Lasungen der Tetracyano-Komplexe von Pd(I1) und 
Pt(I1) in fliiss. NH3 mittels Kalium werden gemaB 

Kz[M(CN).] + 2 K C E C R  + 2 K + Kz[M(C3CR)z] i- 4 KCN .1 
(M = Pd, Pt; R = H, CH3, G H s )  

diamagnetische gelbe kristalline Dialkinyl-Komplexe von 
Pd(0) und Pt(0) gefallt, die nicht explosiv, jedoch pyrophor 
sind. Die besondere Fihigkeit von Alkinyl-Liganden zur 
Stabilisierung niederer Oxydationsstufen des zentralen Me- 
tallatoms wird ferner durch die Umsetzung 

fliiss. ~ 1 3 ~  
[M(CO)~(NH~)II  + 3 K C E C R  - -+ 

K3[M(CO)1(CECR)3] + 3 NII3 
J. 

(M - Cr, Mo, W; R = H, CHI. G H d  

unterstrichen, die zur Reindarstellung der diamagnetischen 
Kaliumtricarbonyl-trialkinylmetallate(0) von Cr, Mo und W 
fiihrt. [VB 5741 
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Es wurde berichtet iiber den Stand rontgenographischer Kri- 
stallstrukturaufklarungen an den Verbindungen. 
Das Molekul von I besitzt ein Symmetriezentrum. 111, IV 
und V sind isomorph; die Molekiile weisen dreizahlige Ro- 
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tationssymmetrie, eine pyramidenformige Gestalt und pro- 
pellerartige Ringverdrehungen auf. Die Molekiile von VI und 
evtl. auch von I1 liegen in allgemeinen Punktlagen und be- 
sitzen daher im Kristall nicht notwendig eine bestirnmte 
Eigensymmetrie. 

- 

Erste Phasenansitze wurden rnit der Schweratommethode 
z.T. in Verbindung mit Patterson-Synthesen gewonnen. Ver- 
feinerungen mit Fourier-Synthesen erbrachten fur I im we- 
sentlichen eine intramolekulare Anordnung der Atome auf 
zwei Ebenen, wobei die vier Benzolringe paarweise zwei an- 
nlhernd planare Teilstrukturen bilden, deren jede die Grup- 
pierung As-CEC-As in der Mitte enthalt. Die durch diese 
Anordnung rnogliche Mesomerie gibt sich auch in einem ge- 
wissen Ausgleich der Bindungslangen zu erkennen. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse liegen bei 111, IV und V vor. Die 
Ringe drehen in die Pyramidenmantelflachen hinein, so daD 
drei planare Teilstrukturen entstehen. Jede Ebene enthalt 
das Heteroatom mit zwei Acetylen-Gruppen und einem Ben- 
zolring. Auch die Bindungslingen deuten wieder auf eine 
durch diese Anordnung erreichte erhiihte Mesomeriefahig- 
keit des Molekiils. 

H. Hartmarin und Mitarbeiter schlossen aus der schwachen 
Basizitat dieser Verbindungen auf eine weitgehende Einbe- 
ziehung des sog. freien Elektronenpaares a m  Heteroatom in 
Resonanzzustande des gesamten Molekiils, was rnit den ge- 
schilderten rontgenographischen Ergebnissen gut iiberein- 
stimmt. 

[VB 5731 

Isomere Moooalkylbenzole trennten durch Clathratbildung mit 
Ni-Komplexen de Radizitzky et al. Auch Di- und Tri-alkyl- 
benzole sind leieht trennbar. Die gut zuganglichen Ni-Kom- 
plexe besitzen Formel I. Bei Zugabe von gleichen Mengen 
0-, m-, p-Xylol zu einer Losung von I in Wasser wurde jeweils 

I (SCN)ZNi(R'-- C&-CH--NH& 

R 
R' = H--(CH2),-; n = 1-6. R '  = H-, CH3-, F-, CI-. Br-. J-. 
R '  kann in 0-, rn-, p-Stellung stehcn. 

eine Komponente selektiv eingeschlossen (mehr als 60 %). 
Der Kohlenwasserstoffgehalt der Clathrate liegt zwischen 
10 % und 20 %. Die Selektivitat der Clathratbildung kann 
durch die Wirkung des induktiven Effektes der Substituenten 
R' und R" erklart werden. Auch sterische Effekte spielen 
eine Rolle. Die Methode wurde zur Trennung yon Petro- 
leumfraktionen angewandt. / Ind. Engng. Chem., Process 
Design and Development I,  10 (1962) / -Re. [Rd 911 

Dieubertragung diinnschicht-chromatographischer Trennungen 
auf den Slulenmaktab gelingt durch horizontale Chromato- 
graphie im Cellophanschlauch. H. Dahri und H. Fuchs preD- 
ten fdr die Dlinnschicht-Chromatographie geeignete, gips- 
freie Adsorbentien mit Hilfe eines Stempels in Dialysier- 
schlluche und chromatographierten horizontal unter Ver- 
wendung eines speziellen Fliehitteltanks. An 40 bis 45 cm 
langen Kieselgel- oder Aluminiumoxydsiiulen vom Durch- 
messer 3,6 cm lassen sich etwa 250--300 mg Substanzgemisch 

trennen. Die Substanzzonen findet man durch Betrachten im 
sichtbaren oder UV-Licht (fur das der Cellophanschlauch 
durchlassig ist), eventuell unter Zumischung von Leucht- 
stoffen zur Saulenfullung. Bei Verwendung wenig fliichtiger 
FlieDmittel konnen RF-Werte von der Schicht unmittelbar 
auf die Saule iibertragen werden. Die substanzhaltigen Zonen 
erhalt man einfach durch Zerschneiden des Chromato- 
gramms. / Helv. chim. Acta 45, 261 (1962) / -Ra. [Rd 921 

Tert .-Butylperoxyformiat, ein sehr bestandiges Peroxyd, syn- 
thetisierte R. E. Pincork. Die Verbindung, CsH1003, Kp24 
4I0C,  nL5 1,3973, wird durch Reaktion von tert.-Butyl- 
hydroperoxyd mit Forrnylfluorid in Ather bei 0°C rein erhal- 
ten. Sie zersctzt sich in Chlorbcnzol nach einer Reaktion 
1. Ordnung mit einer Halbwertszeit von 70 min bei 140,8"C, 
wobei als Spaltprodukte 45 % C02, 33 % Ameisensaure und 
durch Addition von Formyloxy-Radikalen an das Losungs- 
mittcl gebildete Verbindungen auftreten. In Cumol verlauft 
die Zersetzung dreifach rascher mit verstarkter COz-Bildung 
(86 %). Diese erhohte Zersetzung beruht anscheinend auf der 
Einwirkung vom Losungsmittel abgeleiteter Radikale auf den 
Aldehydwasserstoff des tert.-Butylperoxyformiats: 

0 
I1 

R .  + HCOzC(CH,), + RH + COz + .OC(CHj)j, 

RH + (CH3)3COH + R .  (CH3)3CO. + 

/ J. Amer. chem. SOC. 84, 312 (1962) / --Ma. [Rd 851 
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