
Die Komplcxe setzen sich mit Triphenylphosphin unter CO- 
Abspaltung zu isolierbaren Mono-triphenylphosphin-Deri- 
vaten urn. Bemerkenswert ist das Verhalten der I-Acyl- 
methyl-it-allylkobaltcarbonyle gegenuber sterisch gehinderten 
Basen wie Dicyclohexyl-lthylamin. Hier wird ein neben der 
Carbonylgruppe stehendesproton abgelost und ein Co(CO),-- 
Ion eliminiert, so daB ein Acyl-dien entsteht. Wird der Kom- 
plex in Gegenwart von CO gespalten, dann nimmt das 
Co(CO)3--Ion CO auf zum Co(C0)4--Ion, das wiederuni zur 
Herstellung von Acylkobaltcarbonylen verwendet werden 
kann. Die Acyldien-Synthese kann daher katalytisch durch- 
gefuhrt werden. 
J .  H .  Richards (Pasadena, Cal., USA), studierte die Umset- 
zung von Diazomethan und Methylen mit Metallocenen. 
Wahrend Ferrocen weder mit der Diazo-Verbindung noch 
mit dem Carben reagiert, ergeben Diazomethan und Nickel- 
locen Polymethylen. Ein Mechanismus wird diskutiert, bei 
dem zunachst das aus Diazomethan entstehende Methylen 
im Triplett-Zustand mit den beiden ungepaarten Elektronen 
des Nickellocens zu (CsH&Ni=CH2 reagiert. Dieses hoch- 
reaktive Zwischenprodukt leitet die Zersetzung von Diazo- 
methan zu Polymethylen ein. 
Nach M. L. H .  Green (Cambridge, England), addieren Ver- 
bindungen vom Typ HsCsFe(C0)2-a-CH2-R (R = CECH; 
CN, COR) bereitwillig ein Proton, wobei stabile Kationen 
entstehen, die als Sake isolierbar sind. Bei R = C E H  geht 
der a-gebundene Rest in ein Allen-System uber, das mit einer 
x-Bindung an das Eisen-Atom gebunden ist ([HsCsFe(C0)2- 
x-CH=C=CH21t), bei R = CN liegt vermutlich eine Keten- 
imin-Gruppierung vor ([HsCsFe(C0)2x-CH=C=NHIf). 
HsC=,Fe(C0)2a-CD(CH3)2 reagiert rnit Tritylfluoroborat 
unter Hydrid-Abspaltung zu 
[H~CIFC(CO)Z~-CHZ=CDCHJI+ BF4-, 

L. Vaska (Pittsburgh, Pa., USA) berichtete uber die Akti- 
vierung von Wasserstoff und Sauerstoff durch uber- 
gangsmetall - Ionen und Komplexe. Der quadratische 
Ir(CO)CI[P(C6Hs)3]2-Komplex (4) addiert in einer cis-Addi- 
tion reversibel Wasserstoff, wobei Ir(CO)(CI)H2[P(CsH5)3]2 
entsteht. In solchen fur die ubertragung von Wasserstoff bei 
der katalytischen Hydrierung verantwortlichen Komplexen 

wechselt das Zentralatom Oxydationsstufe und Koordina- 
tionszahl. Der Hydrid-Komplex reagiert mit HCI erst zu 
I ~ H ( C ~ ) ~ C O [ P ( C ~ H S ) ~ ] ~  und dann zu I ~ C I ~ ( C O ) [ P ( C ~ H S ) ~ ] ~ ,  
in welchem das Zentralatom die Oxydationsstufe 3 hat. (4) 
nimmt auch Sauerstoff auf, wobei ~ ~ ~ ~ ( C O ) C I [ P ( C ~ H S ) ~ ] ~  
entsteht. Hier scheint der Sauerstoff als Peroxyd vorzuliegen 
und uber beide 0-Atome an das Ir gebunden zu sein. Mit 
HCI wird H202 freigesetzt, rnit Cl2 molekularer Sauerstoff. 

Sonstige Arbeitsgebiete 

Mit Rontgenstrukturanalysen befaRten sich neben anderen 
T. L. Brown (Urbana, Il l . ,  USA) und L. F. Dahl (Madison, 
Wis., USA). Nach T. L. Brown handelt es sich bei dem festen 
LiAI(CzHs)4 um ein kettenformiges Molekul, bei dem sich 
Li und Al in der Kette abwechseln. Die Alkylgruppen sind 
uber ihr C-Atom in einer unsymmetrischen Dreizentrenbin- 
dung je an ein Al- und an ein Li-Atom gebunden. Nach L. F. 
Dahl ist in [HsC2SFe(C0)3]2 und [SFe(CO)3]2 eine ,,gebo- 
gene'' Fe-Fe-Bindung anzunehmen, was sich aus der Form 
des Molekuls und aus den Richtungen der uberlappenden Or- 
bitale ergibt. Die Strukturanalyse des SezFe3(CO)g ergab, 
daB hier ein neuer Typ von Eisenkomplexen mit Eisen in 
der Koordinationszahl sieben vorliegt. 

J.  K .  Kochi (Cleveland, Ohio, USA) berichtete uber 
H+Z&H2Cr2+. Dieses Ion bildet sich bei der Einwirkung 
von CrZ+-lonen auf Benzylchlorid in waBrigem Alkohol 
nach den Gleichungen (g) und (h). 

Die intermediar auftretenden Benzylradikale konnen z. B. 
rnit Acrylnitril abgefangen werden. Benzylchrom-Ionen be- 
sitzen ein Absorptionsspektrum mit einem Maximum bei 
etwa 360 mp, das Blauverschiebung zeigt, wenn man elek- 
tronenanziehende Substituenten in den Ring einfuhrt und 
Rotverschiebung, wenn man ihn mit elektronendruckenden 
Liganden substituiert. [VB 7421 
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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Elektronenmikroskopische Untersuchungen uber 
Ausscheidungsvorgange in Aluminium-Magnesium- 
Legierungen 

M .  Feller-Kniepmeier, K. Detert und L. Thomas, Berlin 

Mit elektronenmikroskopischen Durchstrahlungsaufnahmen 
wurden die Ausscheidungen aus den ubersattigten Misch- 
kristallen AlMgs und AlMglo untersucht. Die Legierung 
AIMglo zeigt bei einer AnlaBtemperatur von 150°C nach 
1 Std. Gluhzeit in einigen Korngrenzen Kristalle der @ -  
Gleichgewichtsphase. Innerhalb der Korner sind keine Aus- 
scheidungen sichtbar. Nach 6 Std. Auslagerung hat die Aus- 
scheidung auch innerhalb einiger Kiirner eingesetzt; jedoch 
wird hier nicht die stabile P-Phase, sondern die metastabile 
@'-Phase gebildet. Die Entstehung der Gleichgewichtsphase 
an den Korngrenzen und einer metastabilen Phase im Korn- 
inneren wird durch den unterschiedlichen Betrag der Keim- 
bildungsarbeit erklart. Die plattchenformigen v-Kristalle 
wurden parallel den Wurfelebenen des Wirtsgitten sowie in 
einer zweiten Orientierung, bei der ebenfalls [IIO] die Zonen- 
achse ist, ausgeschieden. Nach 48 Std. Gluhdauer beginnt die 
Bildung der @-Phase im Korninneren. Die Keimbildung fur 
diese Phase setzt immer an @'-Kristallen ein. 

Das Anlassen bei 3OO0C fuhrt bei AlMglo schon nach 10 
Min. zur Ausscheidung der @-Phase in den Korngrenzen. 
Nach 20 Min. sind im Korninneren P'-Kristalle sichtbar, an 
deren Rindern sich teilweise Keime der p-Phase gebildet ha- 
ben. Im Gefuge einer Probe, die t Std. angelassen war, ist 
nur noch die @-Gleichgewichtsphase vorhanden. Fine Vor- 
zugsorientierung dieser Phase zur Matrix ist nicht erkennbar. 
Bei AlMga liegen die Verhallnisse ahnlich, jedoch sind wegen 
der geringeren f!bersattigung langere Gluhzeiten erforder- 
lich. Fur die @-Phase wird ein hexagonales Gitter vorgeschla- 
gen. 

Elektronenmikroskopische und Mikrosondenunter- 
suchung der Ausscheidungen bei 

Aluminium-Magnesium-Silicium-Legier ungen 

H. Christian, D.  Herker und 0. Schaaber, Bremen 

K .  Kostlirr beobachtete an einer Al-Legierung rnit 0,77 % Mg 
und 0,5t % Si im Oxydabzug ihnliche Ausscheidungsformen 
wie sie Thomas im Durchstrahlungsverfahren gefunden und 
als MgzSi interpretiert hatte. Diese Ausscheidungen traten 
bei folgender Behandlung auf: Abschrecken aus der Presse, 
Warmausharten und Koagulation durch Kurueitgluhung 
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