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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