niedrigen diese kritische Konzentration und kdnnen weitere
Tracht- und Habitusinderungen bewirken (z. B. treten Rhom-
bendodekaeder und Dendriten auf).

Durch eine bestimmte Kristalltracht kann die Flotierbarkeit
eines Minerals verbessert oder gar erst bedingt werden.
M. Hille (Berlin) stellte NaCl- und KCI-Kristillchen be-
stimmter Tracht und GroBe fiir Flotationsuntersuchungen
her. Wiirfel des NaCl und KCl sowie Oktaeder des NaCl mit
einer Grofe um 50 bis 60 ymentstehen durch Fallen mit Metha-
nol-Athanol-Aceton-Gemischen aus bei 20°C gesittigten
wisserigen Losungen der Salze. Die zugefiigten organischen
Losungsmittel miissen mit der Ldsung mischbar sein. Zur
Fillung von NaCl-Oktaedern muB Formamid (20 %) zuge-
gen sein. KCl-Oktaeder kristallisieren aus einer bei 50°C
gesittigten, harnstoffhaltigen (50 %), bis auf 30°C unter-
kithlten wisserigen KCIl-Lésung.

Ch. Jentsch (Berlin) fithrte Adsorptionsmessungen an Alkali-
halogenid-Kristallen unterschiedlicher Tracht durch. Die
etwa 5 bis 10 @ groBen Kristalle werden durch Fillen mit
Methanol/Athanol/Aceton-Gemischen gewonnen. Mit dem
Mischungsverhiltnis variiert die Kristallgrofie. Bei der Fil-
lung der KCl-Oktaeder enthielt die Losung PbCl, und bei der
der NaCl-Rhombendodekaeder Glykokoll. In den Beispielen
wurde keine Adsorption der trachtindernden Losungsgenos-
sen, sondern eine vielschichtige Wasseradsorption festgestellt.

M. Kahlweit (Gottingen) befaBite sich mit Wachstumsunter-
suchungen. Durch einen Temperatursprung in einer gesittig-
ten Losung wird in ca. 10-5 sec eine Uber- oder Unter-
sidttigung eingestellt. Wachstum und Aufldsung des sich in
dieser Losung befindenden Kristalls werden dabei durch
Leitfahigkeitsmessungen verfolgt. Bei geringen Ubersittigun-
gen wird auf ein durch Oberflichenreaktionen (z. B. Ent-
hydratisierung) bedingtes und bei héheren Ubersittigungen
(iiber 1 %) auf ein diffusionsbedingtes Wachstum geschlossen.

H. Neels und S. Aslajan (Leipzig) untersuchten die Bildung
von Sphirolithen des Watriumhydrogencarbonats aus wifl-
riger Losung durch Zugabe von Methanol. Die Grofie der
Sphirolithen nimmt dabei mit steigender Ubersittigung
(70 bis 100 %) von 8 auf 4 p ab. Die Kristallnadeln der
Sphirolithen zeigen stufenférmiges Wachstum. H. Neels und
A. Felbinger (Leipzig) fanden bei der Carbonisierung ammo-
niakalischer Natriumchloridlésung eine exponentielle Ab-
hingigkeit der Keimbildungshiufigkeit des Natriumhydro-
gencarbonats von der Ubersittigung. Aus Keimbildungs-
haufigkeiten [sieche Gl (1)] bestimmte Todes (UdSSR) die
Grenzflichenspannung von CaSQO, in wiifiriger Losung zu 12
erg/cm? und A. E. Nielsen (Kopenhagen, Dinemark) die von
BaSO,4 zu 130 + 10 erg/cm2. R. Piwonka, H. Ortmann und
H. Hartmann (Liibenwalde) fillten Cadmiumsulfid in Gegen-
wart von Halogenid-Ionen in der hexagonalen stabilen Mo-
difikation, wahrend Sulfat-Ionen zur metastabilen kubischen
fithrten.

St. Zagrodski und Z. Niedzielski (Lodz, Polen) fanden
bei der Beschallung iibersittigter Saccharoselésungen
eine Zunahme der Keimbildung, die bei der Schallfrequenz
7,2 kHz maximal ist. [VB 881]

Komplexe Acetylide von Ubergangsmetallen
R. Nast, Hamburg

GDCh-Ortsverband Unterfranken,
am 6. November 1964 in Wiirzburg

Cadmium und Quecksilber bilden in fliissigem Ammoniak

diamagnetische Anionenkomplexe des Typs Ba[M(C =CR)4].

Die protolytische Zersetzung der Bis-phenyle von Zink und

Cadmium durch Phenylacetylen gemil

M(CgHs); + 2 HC=C—-CgHs — M(C=C-CgHs), + 2 CeHg
(1)

(M = Zn, Cd)
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in Ather/Tetrahydrofuran fiihrt zu den kristallinen Bis-phenyl-
acetyliden (1), die als Nichtelektrolyte in fliissigem Ammoniak
leichtldslich sind. Auch unsymmetrische Phenylacetylide des
Typs HsCs—M—-C =C--CgH;5 (M = Zn, Hg) wurden erhalten.
Komplexe Dialkinylmetallate (2) von Silber und Gold sind
in fliissigem NH3 nach

MC=CR + KC=CR - K[M(C=CR),]
(2)

M = Ag, Au)

leicht zuginglich. Diese diamagnetischen, lichtempfindlichen
Anionenkomplexe sind in fliissigem Ammoniak starke Elek-
trolyte. Durch analoge Reaktionen von Ag,C; oder Au,C;
konnten die mehrkernigen Acetylide [KC =CAglep bzw.
KL[HC =C—Au—C =C~Au—-C =CH] erhalten werden.

In K,[Pd(CN);] und K,[Pt(SCN),] lassen sich in fliissigem
Ammoniak die Liganden ganz oder teilweise durch Acetylid-
ionen substituieren. Dabei entstehen die diamagnetischen,
vermutlich ebenen Komplexe cis-Ba[Pd(CN),(C =CR),] bzw.
K> [Pt(C =CR),4).

Bindungstheoretische Uberlegungen lassen eine Stabilisie-
rung niedriger Oxydationsstufen von Zentralatomen durch
Acetylidionen erwarten. Dies konnte durch die Darsteliung
komplexer Acetylide von Cr(0), Mo(0), W(0), Pd(0),
Pt(0) und Cu(0) bestitigt werden. So fithrten die Reaktionen

[M(CO); (NH3)3] + 3 KC=CR —
K3[M(CO)3(C=CR);] + 3 NH;
(M = Cr, Mo, W) (3)

in flilssigem Ammoniak zu den komplexen Tricarbonyl-
trialkinylmetallaten(0) {3). Mit Kalium als Reduktionsmittel
wurden nach

Ky[M(CN)4l + 2KC=CR + 2K —>
K;M(C=CR); + 4 KCN
(M = Pd und Pt) (4)

diamagnetische, pyrophore, vermutlich mehrkernige Acety-
lide (4) von Pd(0) und Pt(0) aus fliissigem Ammoniak er-
halten. SchlieBlich entsteht gemal

+1
2 K[Cu(C=C—CgHs)3] + 2Li + 3 Ba2t —

)]
Ba;[Cu(C=C—CgHs)slp + 4 K+ + 2 Lit+
(5)

ein orange-brauner, kristalliner, pyrophorer Phenylacetylid-
komplex (5) des formal nullwertigen Kupfers. Der Dia-
magnetismus der Verbindung sowie die Lage der C =C-Bande
im IR-Spektrum legen eine zweikernige Struktur mit Cu-Cu-
Bindung nahe.

IR-spektroskopische Untersuchungen an den komplexen
Acetyliden der Cr-, Ni-, Cu- und Zn-Gruppe machen einen
gewissen Doppelbindungscharakter der Metall-K ohlenstoff-
Bindung wahrscheinlich, der mit steigender Elektronegativi-
tiat des Zentralatoms abnimmt. In den gemischten Alkinyl-
komplexen des Pd und der Cr-Gruppe kénnen die CO- und
CN-Liganden wesentlich stirkere dr—pr-Bindungen zum
Metall bilden als die Acetylidionen. [VB 884]

Assoziationsverhalten stellungsisomerer
hydroxygruppenhaltiger Alkan-Derivate

G. Geiseler, Leipzig

GDCh-Ortsverband Aachen, am 6. November 1964 und
GDCh-Ortsverband Miinster, am 9. November 1964

Das Assoziationsverhalten der sich vom n-Heptan und n-
Octan ableitenden stellungsisomeren Alkohole, Oxime,
Hydroperoxyde und Carbonsiuren wurde in Tetrachlor-
methan infrarotspektroskopisch und thermodynamisch un-
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tersucht. — Bei den Alkoholen nimmt der Assoziationsgrad
von Verbindungen mit endstindiger OH-Gruppe zu Ver~
bindungen mit der OH-Gruppe in der Molekelmitte ab. Die
Assoziationswiarmen der verschiedenen Assoziate (maximale
Zihligkeit 8 bis 10 [*]) deuten darauf hin, daB auBer ketten-
formigen und dreidimensionalen Gebilden auch cyclische
Strukturen vorhanden sind (zumindest bei den Tri- und
Tetrameren). — Entgegengesetzt verhalten sich die sehr
viel stirker assoziierenden Oxime: Der Assoziationsgrad
wird um so groBer, je weiter die NOH-Gruppe in
die Mitte der Molekel riickt, jedoch ist der StellungseinfluB3
schwiicher ausgeprigt als bei den Alkoholen. Dieses
Verhalten ' hingt offensichtlich mit dem bifunktionellen
Assoziationscharakter der Oxim-Gruppe zusammen. Es
werden nur Zweier- und Dreierassoziate gebildet, die
sehr wahrscheinlich Ringstrukturen haben. — Die Hydro-
peroxyde nehmen eine Art Zwischenstellung ein. Das priméire
Hydroperoxyd ist wie primire Alkohole stirker assoziiert als
die sekundiren Isomeren; diese aber benehmen sich unter-
einander wie die entsprechenden Oxime, d.h. der Asso-
ziationsgrad ist um so groBer, je weiter sich die OOH-
Gruppe in der Mitte der Molekel befindet. Auch die Hydro-
peroxyde bilden nur Dimere und Trimere, was darauf schlie-
Ben 14Bt, daB sie ebenfalls bifunktionell assoziiecren und hier-
bei wahrscheinlich auch cyclische Strukturen bilden. — Die
isomeren Carbonsiuren lassen innerhalb der MeBgenauig-
keit keine Unterschiede erkennen, sie sind am stabilsten und
bilden nur Zweierassoziate.
Die bisherigen Befunde sprechen dafiir, daB die bifunktionell
assoziierenden Molekeln bevorzugt Assoziate aus wenigen
Molekeln bilden, hauptsichlich Dimere und Trimere, wobei
die ersten um so stirker dominieren, je stabiler die H-
Briickenbindungen sind, wihrend sich die monofunktionell
assoziicrenden Molekeln vornehmlich = zu hdoherzédhligen
Ketten und dreidimensionalen Netzwerken zusammen-
lagern. Die thermodynamischen UberschuBgroBen der stel-
lungsisomeren Alkohole und Oxime lassen erkennen, daf3
die Stellung der funktionellen Gruppe in der Kette einen
deutlichen EinfluB auf den Nahordnungszustand ausiibt. —
Polare und ungesiittigte Losungsmittel dringen die Asso-
ziation nicht nur zuriick, sondern setzen auch die maximale
Zahligkeit herab und verindern die relative Zusammen-
setzung der Assoziate.

[VB 885]

Die Bedeutung der Kanaleinschlufiverbindungen
fiir die Polymerisationsforschung

H. Clasen, Frankfurt/M.

GDCh-Ortsverband Harz, am 13. November 1964
in Clausthal

Dimethylbutadien bildet mit Thioharnstoff eine Kanalein-
schluBverbindung; die Dimethylbutadien-Molekeln sind in
den rohrenformigen Gitterzwischenrdumen in 1.4-Stellung
aufeinandergeschoben. Obwohl Dimethylbutadien ohne Ka-
talysator auBerhalb dieser Kanile nicht polymerisiert, bildet
sich hier selbsttitig ein unverzweigtes, hochschmelzendes,
rontgenkristallines Polymeres. Diese ,,Kanalpolymerisation‘¢
wird durch Réntgenbestrahlung beschleunigt.

Nachdem dies und die KanaleinschluBverbindung von Buta-
dien in Harnstoff bekannt wurde [1], sind zahlreiche Mono-
mere aufihre Eignung zur Kanalpolymerisation durch energie-

[*] Die Zihligkeit bedeutet hier die Zahl der Monomeren in
einem Assoziat.

[1]1 H. Clasen, Angew. Chem. 68, 493 (1956); Z. Elektrochem.,
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 982 (1956).

Angew. Chem. | 77. Jahrg. 1965 [ Nr. 7

reiche B- und +y-Strahlung untersucht worden [2]. Cyclo-
octatetraen ist eine nicht homo-, jedoch mit Dichlorbutadien
copolymerisierende Gastsubstanz. — Sterisch regelmifige,
durch Bestrahlung erzeugte Polymere lassen sich bisher nur
iiber KanaleinschluBverbindungen gewinnen. Nach einer
Rekristallisation stimmen Struktur und Schmelzpunkte mit
denen sterisch regelmiBiger Ziegler-Natta-Polymerer iiberein.
Die Ausbeute nimmt mit der Bestrahlungsdauer zu.
Ob sich die Abnahme des mittleren Molekulargewichts
mit der Bestrahlungsdauer und mit zunehmenden Ver-
unreinigungen durch einen monoradikalischen Reak-
tionsmechanismus quantitativ erkldren 1a8t, ist noch nicht
sichergestellt [3]. Einheitliche Polymere wiren in idealen Ein-
kristallen reinster Monomerer bei biradikalischem Mecha-
nismus zu erwarten.

Perhydrotriphenylen als Wirtsubstanz bildet nicht nur mit
kleineren Molekeln, sondern auch mit unverzweigten Ma-
kromolekeln recht stabile, sogar schmelzbare Kanalein-
schluBverbindungen [4]. Dadurch werden auch im makro-
molekularen Bereich die Abtrennung verzweigter Molekeln
sowie die seitliche Abschirmung der Makromolel'(eln zur
Verhinderung unerwiinschter Reaktionen moglich. Pfropf-
polymerisationen im Kanal wurden noch nicht beobachtet.
Vom wirtschaftlichen ' Standpunkt sind radioaktive, rege-
nerierbare Wirtsubstanzen interessant. [VB 875]

Zur Valenztautomerie ungesittigter Ringsysteme

R. Huisgen (Vortr.), F. Mietzsch, G. Boche
und H. Seidl, Miinchen

GDCh-Ortsverband Mainz, am 26. November 1964

Die gleiche kinetische Methode, die 0,01 ¢, Bicyclol[4.2.0]-
octa-2.4.7-trien im Valenztautomerie-Gleichgewicht mit Cy-
clooctatetraen nachzuweisen gestattete [5], bewidhrte sich
auch in der Cyclooctatrien-Reihe. Die kinetische Unter-
suchung der Diels-Alder-Additionen des reinen Cycloocta-
1.3.5-triens und des Bicyclo[4.2.0]octadiens liefert alle Para-
meter des Freien-Energie-Diagramms; die Freie Enthalpie
der Tautomerisierung betrigt 1,5 kcal, die Aktivierungsener-
gie fiir die Umwandlung in den Bicyclus 27,1 kcal.

Bei substituierten Cycloocta-1.3.5-trienen hidngt die Gleich-
gewichtskonzentration des bicyclischen Tautomeren bei 20 °C
ganz ungewoOhnlich stark von den Substituenten ab: 7.8-
Epoxy-cycloocta-1.3.5-trien (0,007 %), Cycloocta-2.4.6-trien-
l1-on (5 %), Cyclooctatrien (9 %), 7.8-Dibrom-cycloocta-
1.3.5-trien (100 %).

Die Kinetik der Diels-Alder-Reaktionen beweist auch eine
mobile Valenztautomerie des trans-1.2-Diphenyl-benzocyclo-
butens mit trans.trans-a.a’-Diphenyl-o-chinodimethan (trans-
trans-5.6-Dibenzyliden-cyclohexadien) (Aktivierungsschwelle:
20,6 kcal). Das cis-1.2-Diphenyl-benzocyclobuten erleidet
die Ringdffnung bei 50 °C 70-mal langsamer und liefert das
trans.cis-a.a’-Diphenyl-o-chinodimethan. [VB 891]

[2] J. F. Brown u. D. M. White, Angew. Chem. 70, 416 (1958);
J. Amer. chem. Soc. 82, 5671 (1960); T. F. Yen, J. Polymer Sci.
38, 272 (1959); D. M.White, J. Amer. chem. Soc. 82, 5678
(1960); Angew. Chem. 73, 175 (1961); I. Sakurada u. K. Nambu,
J. chem. Soc. Japan, pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku Zassi]
80, 307 (1959); Chem. Abstr. 55, 4340 (1961); G. B. Barlow
u. A. C. Clamp, J. chem. Soc. (London) 1961, 393; O. L.
Glavati u. L. S. Polak, Petroleum Chemistry 2, 201 (1963).

[3] A.Ya.Temkin, Petroleum Chemistry 2, 210 (1963).

[4] M. Farina, G. Allegra u. G. Natta, J. Amer. chem. Soc. 86,
516 (1964).

[5] R. Huisgen u. F. Mietzsch, Angew. Chem. 76, 36 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 83 (1964).
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