
Beschreibung des a-Elektronengeriistes organischer 
Verbindungen durch Gruppenfunktionen 

M. Klessinger, Gottingen 

Mit orthogonalen Lowdin-Orbitalen [62] als Basisfunktionen 
laRt sich die Wellenfunktion eines Molekuls als verallgemei- 
nerte Produktfunktion [63] aus Gruppenfunktionen auf- 
bauen. Lokalisierte Zweielektronen-Funktionen fur die o-Bin- 
dungen und freien Elektronenpaare neben delokalisierten 
Mehrelektronen-Funktionen fur die x-Elektronen stellen da- 
bei eine besonders anschauliche quantenmechanische Be- 
schreibung der chemischen Valenzstrichformel dar. Bei voller 
Beriicksichtigung der Konfigurationswechselwirkung inner- 
halb jeder Zweielektronen-Gruppe (zwei Basisfunktionen) 
iibertreffen Rechnungen nach diesem Verfahren die Root- 
haan-SCF-Rechnungen an Genauigkeit. Fur den Formalde- 
hyd erhalt man die niedrigste Gesamtelektronenenergie fur 
nahezu reine sp-Hybridisierung am Carbonyl-Sauerstoff; die 
sp2-Hybridisierung ist um etwa 0,3 eV energetisch ungun- 
stiger. 
Die Formulierung der Theorie stellt den Zusammenhang rnit 
der x-Elektronentheorie von Pariser, Parr und Pople beson- 
ders heraus und la& Moglichkeiten fur eine Ausweitung zur 
Berucksichtigung des o-Elektronengerustes erkennen. Ver- 
schiedene Naherungen fur die halbempirische Behandlung der 
Wechselwirkungsintegrale werden-diskutiert. 

Darstellung von Brookit 

H .  Knoll, Berlin 

Die-Darstellung von-strukturreihem Brookit gelang durch 
Mahlen von Anatas-Brookit-Gemischen rnit einem Gehalt 
von etwa 60 % Brookit. Es wird angenommen, da8 beim Mah- 
len die Oberflache der Anatas-Kristallite in einen ungeordne- 
ten Zustand iibergeht, aus dem Rekristallisation an den (unter 
den gegebenen Bedingungen) stabilen Brookit-Kristalliten 
stattfindet. Das Mahlgut ist nach beendeter Umwandlung zu 
einem festen Kuchen zusammengebacken. Diffraktometer- 
Kontrollaufnahmen mit der von Ti02 weniger stark absor- 
bierten Mo-K,-Strahlung lassen die Vollstandigkeit der Um- 
wandlung erkennen. Eine Umhullung von Anatas-Kristalliten 
kann ausgeschlossen werden. Rutil bildet sich nur in Spuren. 
Zur Darstellung wird durch Hydrolyse von Titanalkoholat 
gewonnenes TiOz.aq. bei 40 "C unter Wasser gelagert. Die 
Brookit-Bildung hort nach ca. 20 Tagen auf. Als Konkurrenz- 
reaktion bilden sich gro8ere Anataskristallite. Das auf 10 bis 
15 % HzO-Gehalt getrocknete Gemisch wird durch Tempern 
bei 600 "C rekristallisiert und dann gemahlen. Die Mahl- 
dauer ist von der Dichte, GroRe und Zahl der Mahlkugeln 
abhangig. Die Umwandlung ist bei Verwendung von 4 Wolf- 
ramcarbid-Kugeln (0 15 mm) in einer Planetenkugelmuhle 
nach 22 Stunden beendet. Nachtragliches Tempern bei ca. 
500 "C,  besser Erhitzen in einem Bombenrohr auf 120 "C in 
Gegenwart von HzO iiber mehrere Tage, ergibt besser kri- 
stallisierte Produkte. Der synthetische Brookit ist entweder 
schwach grau oder schwach gelb gefarbt. Die Remissions- 
spektren zeigen eine Absorptionskante bei 400 mF, deren 
Neigung und Lage durch Unterschiede in der Herstellung 
nur wenig beeinfluRt wird. Dagegen ist die langwellige Aus- 
Iaufer-Absorption strukturempfindlich. Der auf dem be- 
schriebenen Weg hergestellte Brookit scheint stark fehlge- 
ordnet zu sein. 

Darstellung und Reaktionen metallierter Chlorathylene 

G. Kobrich (Vortr.), H .  Trapp. K .  Flory, H. Froldich und 
W. Drischel, Heidelberg 

1. I-Diaryl-2-chlorathylene ( I )  lassen sich bei tiefer Tempe- 
ratur rnit n-Butyl-lithium in die Lithiumverbindungen (2) 
uberfiihren, die als Carbonsauren (3) charakterisiert wurden. 
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Metallierungsgeschwindigkeiten von ( I )  und Stabilitat der 
Lithiumorganyle (2) werden durch Substituenten im aroma- 
tischen Rest beeinfludt und sinken bei elektronenspendenden 
Gruppen ab. Beim Erwarmen lagern sich die Verbindungen 
(2)  unter Lithiumchlorid-Abspaltung in Diarylacetylene um. 
Aus den experimentellen Befunden folgt, da8 sich dieseFritsch- 
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung aus dem (potentiellen) 
Carbanion heraus vollzieht und der zum Nachbarkohlenstoff 
uberwechselnde Aromat m i t  dem bindenden Elektronenpaar 
wandert. 
Aus (2) (Ar = C&5) geht rnit Silberchlorid die Verbindung 
(4) hcrvor, die stabiler ist als (2), sich jedoch beim Erwarmen 
in Tetraphenylbutatrien, Tolan und Diphenyl-chlorathylen 
zersetzt. 

Aus trans-Dichlorathylen entsteht bei -1 10 O C  mit n-Butyl- 
lithium und anschlieRender Carboxylierung in 99-proz. Aus- 
beute die Saure (5 ) ;  ebenso lassen sich aus Vinylchlorid 
100 % cc-Chloracrylsaure und aus Trichlorathylen 81 % Tri- 

c< n-CdHgLi '? ki C O 1  c~c=c-!cooH F=< - ,C=C, - 
H C1 H C1 2 ) H o  H %1 

(5) 

chloracrylsaure gewinnen. Die Stabilitit der intermediaren 
Lithiumverbindungen wird durch die Reihe 

wiedergegeben. Vermutlich zerfallen die beiden instabileren 
Verbindungen durch trans-p-Eliminierung, die anderen durch 
a-Eliminierung [64]. 

1.2-Diazacyclobutane durch Cycloaddition von  
Azodicarbonsaure-dthylester an 

C=C-Doppelbindungen 

E. Koerner von Gustorf (Vortr.) und B. Kim, Miilheim/Ruhr 

Azodicarbonsaure-diathylester ( I )  reagiert thermisch mit 
Inden (2) unter Cycloaddition zum 1.2-Diazacyclobutan- 
Derivdt (3) (Fp = 105-106 "C) und nicht unter substituieren- 
der Addition [65] .  
Fur die Konstitution von (3) sprechen IR- und NMR-Spek- 
trum; die UV-Absorption ist die eines Hydrindens. Bei 
300 "C zerfallt (3) unter Ruckbildung von (2) (70 % Ausb.). 
Katalytisch erregter Wasserstoff spaltet die C-N-Bindung 
in Benzylposition zu (4)  ; bei der Umsetzung rnit CHjMgBr 
kann u. a. (5) isoliert werden. 
Die Addition von (1) an (2) besitzt die Merkmale einer Mehr- 
zentrenreaktion (EA = 13,4 kcal/Mol; AS = -3Ical/Mol. 
Grad) und kann photochemisch beschleunigt werden. Da 

[64] Vgl. G. Kobrich u. H. Trapp, Z .  Naturforsch. 18b, 1125 
(1963); G. Kobrich, H. Trapp u. I,  Hornke, Tetrahedron Letters 
1964, i 13 1 ; G. Kobrieh 11. K .  Fforv. ibid. 1964, 1131. 
[65 ]  K .  Alder u. H. Niklas, Liebigs Ann. Chem. 585, 91 (1954). 
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sich die Konstanten der thermischen Reaktion der trans- 
Form von ( I )  mit (2) (k2ooc = 4,2.10-7 l/Mol.sec) und der 
cis-Form von ( I )  rnit ( 2 )  (1~200~ = 1,04.10-3 I/Mol.sec) er- 
heblich unterscheiden, laRt sich die Wirkung des Lichtes durch 
die Bildung der cis-Form [66] von ( I )  erklaren, die sich ther- 
misch mit (2) schneller umsetzt als die trans-Form. Die Bil- 
dung von (3) wird durch, "Co-y-Bestrahlung nicht gefordert. 
Athylvinylather reagiert rnit ( I )  entgegen friiheren Angaben 
[67] zu (6); rnit Vinylacetat entsteht (7) (Fp = 60-62OC); 
bei der Umsetzung des Aceton-enolacetats rnit ( I )  konkur- 
riert die substituierende Addition in der indirekten Allylstel- 
lung unter Doppelbindungsverschiebung rnit der Bildung 
von (8). 

( 6 ) :  R = H; R'  = CzH5 
(7): R = H; R '  = COCH3 
(8): R = CHs; R' = COCHj 

I1 x. 
I I  

I I  

I 

11-c- c- 0- R' 
N- N- COOCzH5 
COOCzHs 

Durch  Losungsmittel sensibilisierte organische Synthe- 
sen mit ionisierender-Strahlung 

C .  H. Krauch (Vortr.), S. Farid, D .  Hess, J. Kuhls und W. 
Metzner, Miilheim/Ruhr 

6OCo-y- oder Elektronen-Bestrahlungen ca. 10-proz. Losun- 
gen ungesattigter Substrate in z. B. Benzol, Toluol p-, m-, 0-, 
Xylol und CS2 (Reihenfolge abnehmender Sensibilisatorwir- 
kung) fuhren rnit Energieausbeuten bis G = 4 zu folgenden 
Reaktionen: 
1. C4-Cycloadditionen. (a) H o m o -  D imer i sa  ti o n e n  von: 
Inden, Dimethylmaleinsaureanhydrid, N-Methylmaleinimid, 
Thionaphthendioxyd, Cumaron, 1.2-Dihydronaphthalin und 
Acenaphthylen. 
(b) C o - D i m e r i  s a t i o n e n  zwischen : cyclischen 1.3-Dienen 
+ Dimethylmaleinsaureanhydrid, Cycloheptatrien + Malein- 
saureanhydrid, Aromaten + Maleinsaureanhydrid, Inden + 
Chlorinden sowie Inden + Thionaphthendioxyd. 
2. C&ycloadditionen von 1.3-Dienen an Dienophile. Hier- 
bei bilden sich unter Bedingungen, unter denen die thermi- 
schen Dien-Synthesen noch nicht stattfinden, bevorzugt die 
exo-isomeren Diels-Alder-Addukte. So reagieren rnit Di- 
methylmaleinsaureanhydrid z. B. Cylcopentadien, 1.3-Cyclo- 
hexadien und a-Phellandren sowie Cycloheptatrien rnit 
Maleinsaureanhydrid. Konkurrierend laufen strahlenchemi- 
sche C4-Cycloadditionen ab. 
3. Cycloadditionen von 1.2-Dicarbonyl-Verbindungen an  
Athylene. C3O-Cycloaddition z. B. von Phenanthrenchinon 
an Furociunarine wie Xanthotoxin. 
4. Umwandlung aromatischer Nitro- in Nitroso-Verbindun- 
gen. Z .  B. Isomerisierung von o-Nitrobenzaldehyd in o-Ni- 
trosobenzoesaure (die Isomerisierung bleibt im erstarrten Sy- 

[66] G .  0. Schenck, Arbeitsgemeinsch. Forsch. Land Nordrhein- 
Westfalen Heft 120, 27 (1963), hier S.  39; R .  Kopp, Dissertation, 
Universitat Gottingen 1962. 
[67] Th. Noble, Dissertation, Universitit Koln 1947; B. Olsen, 
Dissertation, Universitat Koln 1951. 
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stem bei -5 "C aus). Die in fliissiger Losung sehr hohe Ener- 
gieausbeute beruht auf einer diffusionskontrollierten Zwi- 
schenreaktion, die auch die vom Losungsmittel absorbierte 
Strahbnenergie ausnutzt. 
Die photo- und radiationschemischen Befunde sowie die Be- 
ziehungen zwischen der Radiolyse der Losungsmittel und 
den Substrat-Konzentrationen weisen auf kurzlebige Losungs- 
mittel-Substrat-Addukte hin. 

Untersuchungen uber Chromoxyd-Katalysatoren bei 
der Polyathylen-Synthese 

H. L. Krauss, Miinchen 

Die Analyse der chrom-dotierten Aluminiumsilicat-Kataly- 
satoren fur die Polyathylen-Synthese (Phillips-Verfahren) be- 
weist das Vorliegen verschiedener Chrom-Spezies; stets sind 
vorhanden: unlosliches Cr2O3, eine losliche Cr(II1)-Verbin- 
dung und losliches Cr(V1). Das Verhaltnis der verschiedenen 
Bestandteile ist abhangig von der Chrom-Gesamtkonzentra- 
tion sowie von Dauer, Temperatur und Sauerstoffdruck bei 
der Aktivierung, entsprechend 

I langsam 
2 CrOt + 312 0 2  + Crz03 (loslich) CrlOstunloslich). 

Bei der Aktivierung rnit Luft oder Sauerstoff betragt die 
Brutto-Oxydationszahl des lo s l i chen  Teils stets 5,6 & 0,2. 
Elektronenspinresonanz- und optische Untersuchungen zeig- 
ten, daR die unlosliche Cr(II1)-Verbindung dem a-Cr203 
iihnlich ist; weiterhin tritt eine dem loslichen Cr(lI1)-Anteil 
zugehorende ESR-Absorption auf. Fur das Vorliegen von 
Cr(1V) oder Cr(V) wurden keine Anzeichen gefunden. - Die 
unloslichen Bestandteile des Katalysators sowie die losliche 
Cr(II1)-Verbindung sind n i c h t polymerisations-wirksam. 
Dagegen konnte in erster Naherung eine Abhangigkeit der 
Aktivitat des Katalysators von dessen Cr(V1)-Gehalt fest- 
gestellt werden : 

fAthylen-Umsatz)t = 

at . (gesamte Katalysator-Menge) ' (prozentualer Cr(V1)-Gehalt)b 

(at = zeitabhangige Konstante; b rn 0,35). 

Zur  Pt-Pt-Wechselwirkung planarer Pt(I1)-Komplexe 

K .  Krogmunn (Vortr.) und H .  D .  Huusen, Stuttgart 

Planare Pt(I1)-Komplexe lagern eher positive als negative Li- 
ganden in der z-Achse ober- und unterhalb der Komplex- 
ebene an. Bei der planaren Koordination stabilisiert das Li- 
gandenfeld die d,z-Elektronen zusatzlich. Deshalb stapeln 
sich die ebenen Komplexe oft parallel iibereinander (kolum- 
nare Packung). Die Naherung der Komplexe geht dabei bis 
an die durch die Ligandenabstoaung gegebene Grenze, wie 
die Chelat-Koniplexe, vor allem aber die Cyano- und Oxalato- 
Komplexe zeigen. Die Cyan- und Oxalat-Liganden sind klein 
genug, um eine weitere Moglichkeit der Stabilisierung zu de- 
monstrieren: Den Komplexen [Pt(CN)@- und [Pt(C20&]2- 
kann man durch vorsichtige Oxydation bis zu 0,4 Elektronen 
pro Pt entziehen, wobei dann durch starke Wechselwirkung 
eine sehr dichte kolumnare Packung entsteht. In  den kupfer- 
glanzenden Kristallen ist der Pt-Pt-Abstand auf etwa 2,8 A, 
ahnlich dem im metallischen Platin (2,78 A), gesunken. Kri- 
stallographisch sind alle Pt-Atome gleichwertig, haben also 
eine etwas groaere Oxydationszahl als +2. 

Trifluorphosphin-Komplexe von ubergangsmetallen 

Th. Kruck, Munchen [68] 

Aus Dibenzolchrom(0) und -molybdan(O) und PF3 bei einern 
Druck von 300 bis 500 atm konnten die den Hexacarbonylen 
der Chromgruppe weitgehend analogen Hexakis-(trifluor- 
phosphin)-metall(0)-Komplexe, M(PF3)6, erhalten werden. 

[68] Unter Mitarbeit von W. Lattg. 
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