
30 Ausb. Seine Konstitutionergibt sich ti. a. aus dem Spek- 
trum im sichtbaren Bereich, dem Fluoreszenz-, IR- und 
NMR-Spektrum sowie der Tatsache, daI3 (4 )  mit Sauren 
ein farbloses Salz liefert, das durch Zusatz von vie1 Wasser 
oder von Basen die blaue Substanz zuriickliefert. Mit (Ib) und 
(Ic) entstehen die chlor- bzw. brom-substituierten Azulene. 

(31 
I 

Mit Tetra- und Pentaphenyl-pyrylium-Salz gelang die Reak- 
tion nicht. Die neuartige Reaktion mu8 iiber ein PrimPr- 
additionsprodukt [etwa (3)]  fuhren, das durch Entprotoni- 
sierung, Ringoffnung, Aldol-Kondensation zwischen Cd und 
Cs, und eine eigenartige trans-annulare C-C-Verknupfung 
zwischen Cq' und dem Methylen-C von (2) unter Abspaltung 
von Triphenylphosphin (das wir als HgCl2-Additionsverbin- 
dung vom Fp  = 285 "C fassen konnten), das Azulen ergibt. 

Eingegangen am 2. August 1963 [Z S571 

[ I ]  K.  Dimrofh u. K .  H .  Wolf, unveroffentlicht; G .  Mirkl, Angew. 
Chem. 74,  696 ( I  962). 
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x-Cyclododeca-1.5.9-trienyl-rhodiumdichlorid 

Von G. Pajaro und R. Palumbo 

Jnstitut fur allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitat Neapel (Italien) -- Centro Nazionale di 
Chimica delle Macromolecole - Sez. VIl 

Es gelang uns, erstmalig eine x-Allyl-Verbindung des Rh, 
darzustellen, das x-Cyclododeca- 1.5.9-trienyl-rhodiumdichlo- 
rid (I). Es entsteht nach (a) in 80-proz. Ausbeute, wenn iiber- 
schiissiges trans.trans,trans-Cyclododeca-1.5.9-trien (2) zu 
einer 

(a) C I Z H I S  + RhCI, + HCI t CtlH17RhCIz I / )  

10-proz. Losung von RhC13 in Athanol gegeben und die Mi- 
schung 3 h unter RiickfluB erhitzt wird. Der rotbraune Nie- 
derschlag, Fp = 219-122"C, wird von der stark sauren Mut- 
terlauge abgefiltert, mit Athanol gewaschen und getrocknet. 
(I) lost sich nicht in den ublichen organischen Losungsmit- 
teln, wohl aber in verdiinntem NH3. 
Nach (b) lagert (I) p-Toluidin zum rotgelben (3) an, Kri- 
stalle voni Fp = 90-92°C. Dabei werden die Halogenbriik- 
kenbindungen gespalten. 

(b) (C,rH17RhCI?), t 2 n C7HvN -> n[CIlH17RhCI? ( C ~ H P N ) ~ ]  (3) 

(I) ist diamagnetisch. Das IR-Spektrum zeigt eine Bande bei 
I535 cm-1, die auch in mehreren x-Allyl-Komplexen auf- 
tritt [I] .  Das 1R-Spektrum von (I) ist auf Grund der Un- 
symmetrie des Molekiils linienreicher als das von (2), wah- 
rend der Ti-Allyl-Komplex ( C I ~ H I ~ ) ~ P ~ ~ C I J  ein lhnliches IR- 
Spektrum wie ( 2 )  besitzt. Aus dem Diamagnetismus, den 

I R-Spektren tind den Mengenverhaltnissen bri der Reaktion 
(a) schlienen wir, da8 (I) ein Ti-Allyl-Komplex ist. 

\ I I' 

Wegen der Unloslichkeit und der Reaktion (b) nehmen wir 
an, da8 (I) polymer ist und die Rh3+-Atome die Koordina- 
tionszahl 6 haben; eine ahnliche Struktur wurde fiir [(Dim) 
RuXz)" vorgcschlagen [2]. 

Eingegangen am 30. Juli 1963 12 5601 

[ 1 ] W .  R .  McClellan, H .  H .  Hoehn, H.  N .  Cripps, E. L.  Muetrer- 
ties u. E. W. Howk, J. Amer. chem. SOC. 83, 1601 (1961). 
[2] E. W. Abel, M. .4 .  Eenrrerr u. G.  Wilkinsorr, J. chem. SOC. 
(London) 1959, 3178. 

Toluol aus Benzol und Methan 

Von Prof. Dr. A. Rieche und Dr. H. Seeboth 

lnstitut fur organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Wir pruften, ob  und wieweit die Hydrogenolyse des Toluols 
an einem NiO -A1203-Kontakt in der Dampfphase unter 
Normaldruck umkehrbar ist. Bereits bei 250-300 "C ent- 
stand aus Benzol und Methan (Molverhaltnis 1 : 1 bis I : 2) 

CnHs-CH, t Hr CsH6 + CHI 

etwas Toluol. Bei 350°C stieg die Ausbeute, wenn dem 
Reaktionsgemisch H2 zugesetzt wurde, und fie1 mit stei- 
gender Methan-Konzentration. Bei einem Molverhaltnis 
ChH6:CHh:Hz = 1 : 2: 2 und einer Raumgeschwindigkeit Ben- 
zolfl = 0.15h-1 erhielten wir aus 1OOg Benzol 8 g Toluol; 
71,2 g Benzol wurden nicht umgesetzt. Da  der Rest des Ben- 
zols in Methan umgewandelt wurde, kann auch aus Benzol 
und H2 allein Toluol gebildet werden (7 :(, Ausb.). 

Eingegangen am 13. August 1963 [Z 561) 

Synthesen von Verbindungen mit covalenter 
Metall-Bor-Bindung 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Noth und Dipl.-Chem. G. Schmid 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

Verbindungen mit stabiler o-Bor-Metall-Bindung sind bisher 
unbekannt. Die Bindungsverhaltnisse in den Aminoboranen 
sind unter Berucksichtigung der Polaritaten jenen in Vinyl- 
\ erbi nd u ngen (R2N = B(X) - -RzC= C(X) -) vergleich bar, so 
dan, da Vinyl-Metall-Verbindungen wohl bekannt sind, un- 
ter diesen Voraussetzungen die Moglichkeit zur Stabilisierung 
einer kovalenten Metall-Bor-Bindung gegeben sein sollte. 
In Ather flllt nach 

[(CH,)2NIIBCI + NaMn(C0)s -r [(CH,)ZNILB-MII(CO)~ + NaCl 
( I )  121 

orange-gelbes, kristallines Bis-(dimethylamino)-boryl-man- 
ganpentacarbonyl (2). Zers. 60 "C, an. Auch gelb-oranges 
C ~ H S [ ( C H ~ ) ~ N ] B - M ~ ( C O ) ~ ,  Fp  = 146-15OoC, ist so gut zu- 
ganglich. Es lost sich in Benzol monomer. 
Wihrend ( C J H ~ ) ~ B - M ~ ( C O ) ~  und ( C ~ H ~ ) ~ B - M ~ ( C O ) S  
nicht gewonnen werden konnten, gelang die Isolierung des 
Decarbonylierungsproduktes [(C6H&BMn]2 (farblose Na- 
deln, Fp = 216-218 "C) [I] .  
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Das aus (CH3)2NBClr und zwei Mol ( I )  erhaltliche 
(CH3)2N-B[Mn(CO)& (hellorange, benzol- und atherlos- 
lich, Zers. ab  85 "C) enthilt zwei Metall-Bor-Bindungen. 
Ersetzt man eine CO-Gruppe durch P(C6H5)3, so sind cova- 
lente Mangan-Bor-Bindungen auch bei Abwesenheit von 
(CH&N-Gruppen bestindig. Nach 

X2BCI + N ~ M ~ ( C O ) J P ( C ~ H S ) I  X Z B - M ~ ( C O ) J P ( C ~ H ~ ) I  + NaCl 

wurden erhalten: 

I (CH,)ZN~ZB-M~(CO)JP(C~H~)I .  goldgelb, Fp = 125 "C 

( C ~ H ~ ) Z B - M ~ ( C O ) ~ P ( C S H ~ ) ~ ,  gelb. Fp = 100 "C (Zers.) 

( C ~ H ~ ) ~ B - M ~ ( C O ) I P ( C ~ H ~ ) , ,  gclb, Fp = 120°C. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Diese Vcrbindungen losen sich in Benzol monomer, reak- 
tionsfiihige Stellen sind die B- N- und die B-Mn-Bindungen. 
Urnsetzungen von Borhalogeniden rnit Naz[Fe(C0)~] oder 
Na[Fe(CO)3NO] verlaufen unubersichtlicher. Beim 
Naz[Fe(CO)4] iiberwiegt die Tendenz zur Bildung von 
[Fe(CO)&. Dagegen reagiert Na[Fe(CsH5)(CO)r] mit Bor- 
halogeniden bevorzugt zu B-Fe-Verbindungen. lsoliert 
wurde R ~ B - F ~ ( C S H ~ ) ( C O ) ~  mit R = (CH,)rN, C6H5 und CI. 

Eingegangen am 13. August 1963 I2 5681 
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[ I ]  Chemisch unterscheidet sich [(C6Hs)zBMn]z von den iibrigen 
Bor-Mangan-Verbindungen durch geringe Reaktivitat. Wahr- 
scheinlich handelt es sich um einen x-Komplcx. 

GDCh-Fachgruppe Analytische Chemie 

Die Fachgruppe hielt vom 24. bis 27. April 1963 eine Tagung 
in Erlangen ab. An ihr beteiligten sich der Deutsche Aus- 
schuB fiir Spektrochemie und die Arbeitsgruppe Massen- 
spektroskopie im Verband Deutscher Physikalischer Gesell- 
schaften. 

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

Massenspektrornetrie organischer Substanzen 

Der wesentlichste Gesichtspunkt fiir die Korrelation zwi- 
schen Struktur und Massenspektrum einer organischen Ver- 
bindung ist, wie G. Spiteller, Wien, in seinem Plenarvortrag 
hervorhob, dab vor allem solche Bindungen gelost werden, zu 
dcren Spaltung der geringste Energieaufwand erforderlich 
ist. Die Energiebilanz einer Spaltungsreaktion wild gunstig, 
wenn die Spaltprodukte besonders stabil sind, da der zur 
Spaltung erforderliche Energiebetrag teilweise durch den Ge- 
winn an Stabilisierungsenergie ausgeglichen werden kann. 
Daher werden vorzugsweise solche Fragmente gebildet, in 
denen die positive Ladung durch Resonanz oder induktive 
Effekte stabilisiert ist, oder solche, die durch Elirninierung 
energiearmer Neutralteilchen wie CO oder HCN gebildet 
werden konnen. Dieses Prinrip kann durch zahlreiche Bei- 
spiele belegt werden, wobei von Fall zu Fall die Ursache der 
gunstigen Energiebilanz verschieden sein kann. Fur die Struk- 
turaufklarung sind die ,,Schlusselbruchstiicke" von besonde- 
rer Bedeutung. Es handelt sich um Fragment-Ionen, die aus 
Molekulen rnit energetisch sehr unterschiedlichen Bindungen 
entstehen. Hierzu gehoren Verbindungen, die Heteroatome 
oder aromatische Ringe enthalten. Solche Verbindungen zer- 
fallen im Massenspektrometer oft in nur wenige, charakteri- 
stische Bruchstucke. 
Weitere wichtige Faktoren bei der Strukturaufklarung einer 
organischen Verbindung sind: Bestimmung des Molekular- 
gewichtes aus den hochsten Massenzahlen M, M + 1 und 
M + 2 des Spektrums der Verbindung; ungeflhre Bestim- 
mung der Zahl der Kohlenstoffatome aus dem Haufigkeits- 
verhiltnis der Isotope M + 1 und M; Bestimmung moglicher 
Molekularformeln abgespaltener Neutralteilchen durch Er- 
mittlung der Massendifferenz zwischen Molekularion und 
Bruchstucken. 
Bis vor kurzem war die Anwendbarkeit der Massenspektro- 
metrie auf solche Verbindungen beschrankt, die unzersetzt 
einen Dampfdruck von 10-2 Torr erreichen ktinnen. Durch 
direkte Verdampfung in den Ionisierungsraum konnte der 
erforderliche Dampfdruck um mehrere Zehnerpotenzen her- 
abgesetzt werden. Dieser Druck wird bei den meisten orga- 

nischen Substanzen schon 100 O C  unterhalb ihres Schmelz- 
oder Zersetzungspunktes erreicht. Die Ionenquelle bleibt 
wahrend der Untersuchungen kalt. Die zu analysierende Sub- 
stanz wird in einem Graphittiegelchen nur so hoch erhitzt, 
daB sich der erforderliche Druck gerade einstellt. Die Spek- 
tren zahlreicher Alkaloide, Arninosauren und Peptide konn- 
ten aufgenommen und interpretiert werden. 
F. Arilinger und W .  Reerink, Dortmund, berichteten uber 
massenspektrometrische Untersuchungen an Verbindungen, 
die bei der Pyrolyse von Methylchlorsilanen entstehen. 
Aus komplizierten Gemischen h e a r e r  und cyclischer Sili- 
ciummethylen-Verbindungen wurden gaschromatographisch 
einzelne Komponenten isoliert und massenspektrometrisch 
untersucht. In den meisten Fallen war es moglich, durch 
Vergleich mit den Massenspektren ahnlicher Verbindungen 
das Molekulargewicht der unbekannten Substanzen zu be- 
stimmen und Aufschlusse uber ihre Struktur zu gewinnen. 

J .  Seibl und T. Gurrmarrri, Zurich. behandelten die Massen- 
spektrometrie monocyclischer Ketone. Die intensivsten Li- 
nien der Massenspektren aliphatischer Ketone konnen durch 
einen Fragmentierungs- und Umlagerungsmechanismus er- 
kllrt werden, der aber bei cyclischen Ketonen nicht moglich 
ist. 
Die Zerfallsmechanismen wurden an einigen monocyclischen 
Ketonen untersucht, die zum Teil rnit Deuterium und schwe- 
rem Sauerstoff markiert wurden. Die Aufspaltung der Bin- 
dung nlciist der Carbonylgruppe ist der wichtigste Prirnar- 
schritt beim Zerfall. Die folgende Wasserstoff-Umlagerung 
von Stellung 2 nach 4 unter Offnung der C3-C4-Bindung lie- 
fert bei allen Cyclohexanonen das stlrkste oder eines der 
starksten Signale im Spektrum. Andere Folgereaktionen die- 
ses Primlrschrittes sind ebenfalls zu beobachten. 
H. D.  Beckey, Bonn, und G .  Wagner, Essen-Steele, befaBten 
sich rnit analytischen Anwendungsmoglichkeiten des Feld- 
ionen-Massenspektrometers. Bei der Ionisierung organischer 
Molekule durch hohe elektrische Felder ergeben sich Mas- 
senspektren, die sehr verschieden von den entsprechenden 
ElektronenstoB-Massenspektren sind. Bei vielen Verbindun- 
gen, insbesondere cyclischen und aromatischen, betragen die 
Intensitaten der Fragment-Ionen weniger als 17; der Mut- 
terionenintensitiiten. Bei einigen Verbindungsklassen zeich- 
nen sich typische ,,funktionelle Gruppen" im Feldionen- 
Massenspektrum ab. Als Erganzung zu ElektronenstoR- 
quellen konnen kiinftig daher auch Feldionenquellen zur 
massenspektrometrischen Strukturaufklarung herangezogen 
werden. 
Der Schwerpunkt der Anwendungen von Feldionenquellen 
lie$ zur Zeit allerdings mehr bei der qualitativen und quan- 
titativen Analyse komplizierter Kohlenwasserstoffgemische. 
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