
ist Bilirubin-dimethylester eingezeichnet). Die Reaktion eig- 
net sich ganz allgernein zur Darstellung- unsymmetrischer 
Biladiene, z.B. Mesobilirubin. 

Durch Verwendung einer an der Methinbriicke Whnarkier- 
ten Verbindung (2) (Sternchen) kann man radioaktives Bili- 
rubin leicht gewinnen. 

HOOY FOOH 
CHz CH2 

Weiter wird die Synthese zweier vinylsubstituierter Urobi- 
line (3) und (4)  beschrieben. Verbindungen dieses Typs 
werden in optisch aktiver Form nach Behandlung mit Anti- 
biotika in den Faeces ausgeschieden. 

elektrisches Feld (< lo7 V/cm) zum Einstellen eines Zu- 
standes erzeugt. Durch einen kurzzeitigen Impuls wird dieser 
Zustand ionisiert und direkt im Massenspektrometer analy- 
siert. So llBt sich zeigen, daO vom HCOOH-Molekiil, bei 
dem das polare Monomere in die dipollose dimere Form 
assoziiert, in hohen elektrischen Feldern die monomere Form 
stabilisiert wird. 

Feldimpulsmethoden, verbunden mit direkter massenspek- 
trometrischer Analyse der entstehenden Ionen, errnaglichen 
auch kinetische Studien von Oberflachenreaktionen. Durch 
Variation der Pulsfolge von 1 sec auf 10-5 sec konnen Reak- 
tionsprodukte von Oberflachenreaktionen analysiert werden, 
die sich innerhalb dieser Zeiten gebildet haben. Fur die he- 
terogene Katalyse stellt dieses Verfahren eine sehr direkte 
Untersuchungsmethode dar, deren Verstandnis lediglich 
durch feldinduzierte Vorgange erschwert wird. 

Von besonderern lnteresse sind die durch Feldionisation er- 
zeugten Molekiilionen, die wegen ihrer geringen energetischen 
Anregung ihr arteigenes chemisches Verhalten sehr ein- 
drucksvoll demonstrieren. 

[GDCh-Ortsverband Hannover, 
am 9. November 19671 [VB 1121 

COOH 
I 

CH7 

COOH 
I 

Erstmalig gelang die Trennung von Pyrrolon- und PyrroIi- 
donderivaten (5) bzw. (6) in ihre optischen Isomeren. Die 
Verbindungen sollen zur Synthese optisch aktiver Urobiline 
und Stercobiline verwendet werden. 

[GDCh-Ortsverband Munchen, 
am 14. November 19671 [VB 1271 

[*] Prof. Dr. H. Plieninger 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
69 Heidelberg, TiergartenstraDe 

[**I Die Untersuchungen wurden von den Herren F. €I-Rurkuwi, 
Dr. U. Lerch, Dr. R. SteinstriJer, U. Oswalt. J .  Ruppert und A. 
Tapiu ausgefiihrt. 
[l] E .  Winterfefdt, Chem. Ber. 97, 1952 (1964). 

Molekulares Verhalten in hohen elektrischen 
Feldern und an Grenzflachen 

Von J.  H. Biock[*J 

In extrem hohen elektrischen Feldern (> YO7 V/cm) werden 
Molekiile so stark polarisiert, daO ein Elektron heraustun- 
neln kann und ein Ion entsteht. Dieser P r o d  der Feldionisa- 
tion wird ausgeniitzt, um mittels massenspektroskopischer 
Analysentechnik molekulares Verhalten in hohen elektri- 
schen Feldern zu untersuchen. 

Diese hohen Felder lassen sich nur an  Grenzflachen erzeugen, 
wie etwa im Feldionenmikroskop von E. W. Muller. Die 
Feldionen-Massenspektrometrie kann daher auch zum Stu- 
dium gewisser Grenzflachenreaktionen dienen. 

Die bei Feldstarken von 106 bis lo7 V/cm in Molekiilen indu- 
zierten Energien bewirken eine beachtliche Veranderung im 
chemischen Verhalten insbesondere polarer Substanzen. Bei- 
spielsweise werden Assoziationsreaktionen von Dipol-Mole- 
kiilen feldabhangig. Diese Abhangigkeiten lassen sich durch 
Feldimpulsmethoden nachweisen. Dabei wird zunachst ein 

[*] Priv.-Doz. Dr. J. H. Block 
Fritz-Haber-lnstitut der Max-Planck-Gesellschaft 
1 Berlin 33 (Dahlem), Faradayweg 4-6 

Neuere Ergebnisse zur Kristallchemie 
polyniirer Oxide 

Von E. Kordesr'l 

Nicht nur bei komplizierten, sondern auch bei einfachen 
Gittern wird vielfach eine uberraschende Toleranz gegen iso- 
morphen Ersatz der Kationen durch andere positive lonen 
sogar verschiedener Wertigkeit beobachtet. Schon 1935 
konnte kontinuierliche Mischkristallbildung zwischen MgO, 
LiFeO2 und LizTiO3 (alle drei mit NaCI-Struktur), in neue- 
rer Zeit auch von MgO oder NiO und LiFe02 (alle mit NaCI- 
Struktur) mit dem rhomboedrischen LiCrO2 (deformierte 
NaCI-Struktur mit geregelter Kationen-Verteilung[21) nach- 
gewiesen werden, ebenso zwischen MgO und LiVOz (isotyp 
mit LiCr02). Bekannt sind auch die mit MgO isotypen ku- 
bischen Verbindungen Li3Nb04 und Li3Ta04. Diese beiden 
Mischoxide geben wiederum kontinuierliche Mischkristall- 
reihen rnit MgO, LizTiO3 und LiFeOz. Hier handelt es sich 
also um den gekoppelten isomorphen Ersatz von (Li+)g(Ms+), 
durch (Mg2+)lz oder (Li+)8fli4+)4 oder (Li+)6(Fe3t)6. 

Es wurden auch stabile homogene Mischkristalle der Ge- 
samtzusammensetzung 

LiloMgFeIIITi1vMv M 'VIO 1 5 

(M = Nb, Ta; M' - W, Mo) 
mit NaC1-Struktur hergestellt. 

Das ebenfalls einfache oxidische Spinellgitter zeigt eine ahn- 
liche Toleranz gegen Kationensubstitution. Der Alkali-Spi- 
nell LiAlSOa laOt sich vom sehr ahnlichen Spinell Mg2A1408 
durch den Ersatz 2 Mg2+ + Li+APt herleiten; entsprechen- 
des gilt fur den analogen Spinell LiFesOs. uberraschender- 
weise gibt LiFeS08 mit dem nicht isotypen rhomboedrischen 
LiCrOr oder Li4Cr408 (deformierte NaCI-Struktur) eine 
kontinuierliche Mischkristallreihe: im Spinellgitter des 
LiFesOs werden iiberschussige Kationen untergebracht. 

Auch CuI-Ionen kannen i n  Spinelle eingebaut werden. 
LiFe& und CuFesOg geben z.B. eine liickenlose Misch- 
kristallreihe. In Liln111Cr41110B konnten 20 Mol- % Li' 
durch Cui ersetzt werden. 

CuzO bildet auch mit den Oxiden der leichteren dreiwertigen 
Seltenerdmetalle Verbindungen. So wurden die neuen Misch- 
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oxide CuLaOz, CuPr02, CuNd02, CuSm02 und CuEuO2 
erhalten, die miteinander isotyp sind und im rhomboedri- 
schen NaH Fz-Gitter kristallisieren. 

[GDCh-Ortsverband Bonn, am 7. November 1967) [VB 1131 

[*I Prof. Dr. E. Kordes, 
Chernisches lnstitut der Universitlt 
53 Bonn, Meckenheirner Allee 168 

[I] E. Kordes, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr., Abt. A 92, 
139 (1935). 
121 W. Riidorff, Z. Naturforsch. 96, 614 (1954). 

Neue Ergebnisse am der Chemie der Komplex- 
verbindungen von Metallen in niedrigen 
Oxidationsstufen 

Von H. Behrens [*I 

Die Oxidation des mit Mn2(CO)lo isoelektronischen 
Na2[Crt(CO)lo] mit Jod fuhrt schrittweise zu [Cr(CO)sJ]-, 
CrZ(C0)loJ und Cr(C0)5J[l.21. Der auf diesem Wege nicht 
zugangliche zweikernige anionische Komplex [ C ~ ~ ( C O ) I ~ J ] -  
entsteht bei der Reduktion des zweikernigen Neutralkom- 
plexes rnit Natriumamalgam in THFl3l. Aus den IR-Spek- 
tren folgt fur (OC)5Cr-J-Cr(C0)5 und [(OC)5Cr-J-Cr(CO)5]- 
eine doppeltoktaedrische Anordnung der Liganden mit J als 
gemeinsamer Spitze und h e a r e r  Cr-J-Cr-Verkniipfung 141. 

Aus Cr(C0)5J und fliissigem NH3 erhalt man den ionischen 
CrI-Kornplex [Cr(C0)2(NH3)4]J, in dem sich die CO-Grup- 
pen zueinander in rrarrs-Stellung befinden. Mit anderen ein- 
und zweikernigen N- oder P-Liganden setzt sich Cr(C0)sJ 
im allgemeinen unter Oxidation zu elementarem Jod und 
Reduktion zu Penta- bzw. Tetracarbonyl-chrorn(0)-Verbin- 
dungen um [51.  

In der Reihe Cr(C0)5X, [Cr(CO)sX]-, Cr2(CO)loX und 
[Cr2(CO)loX]- (X = CN, SCN, OCN)[3,6.71 befinden sich in 
den zweikernigen Komplexen die Pseudo-Halogene analog 
zu den entsprechenden J-Derivaten in Briickenstellung. 
Cr(C0)sNCS ist, wie [Cr(CO)sNCS]-, eine Isothiocyanat- 
Verbindung mit einer Cr-N-Bindung 141. 

Mo-Verbindungen kannen aus Cyanometallaten(0) sowie 
aus reinen Dicyclopentadienyl-Kornplexen (x-CsH5)zM 
(M = V, Cr, Fe, Co, Ni) und gemischten Cyclopentadienyl- 
Metall-Kohlenmonoxidkomplexen (9,101 synthetisiert wer- 
den. Hervorzuheben ist hier besonders die Darstellung des 
trigonal-bipyramidalen Fe(C0)stripy aus [(x-C5H5)Fe(CO)21~ 
und 2,2':6',2"-Terpyridyl (tripy) [ I l l .  

Wahrend Co2(CO)s mit Lewis-Basen zu Co" und Co-1 
disproportioniert, bildet sich bei der Umsetzung von 
(C6Hs)2Co2(C0)4 (CsH6 = 1,3-Cyclohexadien) mit 2,2'-Bi- 
pyridyl (bipy) oder 1,lO-Phenanthrolin (phen) 
[Co1(bipy)3][Co-I(C0)4] bzw. [Col(phen)3] [CO-~(CO)~]  [IzI .  

Dagegen laBt sich im (nor-C7H&Co2(C0)4 das Norbor- 
nadien nach 

(nor-C7Hs)2Coz(CO)4 + 2 L --f C O ~ ( C O ) ~ L ~  + 2 nor-C7Hs 
(L = bipy, phen, [(C~H~)ZPCHZ]Z) 

ersetzen, womit erstmalig Kobaltcarbonylderivate erhalten 
wurden, in denen insgesamt vier CO-Gruppen durch N- oder 
P-Liganden substituiert sind 1121; sie haben die gleiche Struk- 
tur wie Co2(CO)8. 
Coz(C0)4L2 wird durch J2 zum kovalenten pentakoordinier- 
ten JCo(C0)zL oxidiert, mit Na-Metall dagegen zum salz- 
artigen tetrakoordinierten Na[Co(CO)zL] reduziert 1121. 

[GDCh-Ortsverband Nordbayern, am 17. November 1967 
in Erlangen und 
GDCh-Ortsverband Siid-Wurttemberg, am 7. Dezember 1967 
in Tubingen] V B  1141 

[*I Prof. Dr.-Ing. H. Behrens 
Institut fur Anorganische Chernie der Universitat 
852 Erlangen, FahrstraDe 17 

[l]  H. Behrens u. H. Zizlsperger, Z. Naturforsch. 166,349 (1961). 
[2] H. Behrens u. R. Schwab, Z. Naturforsch. 196, 768 (1964). 
[3] H. Behrens u. D. Herrmann, Z .  Naturfonch. 2lb,  1234 (1966). 
[4] E. Lindner u. H .  Behrens, Spectrochim. Acta 23 A, 3025 
(1967). 
[5] H. Behrens u. D. Herrmann, Z. anorg. allg. Chem. 351, 225 
(1967). 
[6] H .  Behrens, R. Schwa6 u. D. Herrmann, Z. Naturfonch. 216, 
590 (1966). 
[7] H. Behrens u. D. Herrmann, 2. Naturforsch. 2Ib, 1236 
(I 966). 
[8] H .  Behrens u. A. Miiller, Z. anorg. allg. Chem. 341, 124 
(1965). 
[9] H .  Behrens u. K. Meyer, Z. Naturforsch. 216, 489 (1966). 
[lo] H .  Behrens, H .  Brand1 u. K. Lutz, Z. Naturforsch. 226, 99 
(1967). 
[ l l ]  H. Behrens u. W. Aquila, Z. Naturfonch. 22b, 454 
(1967). 
[12] H .  Behrens u. W. Aquila, Z. anorg. allg. Chern., im Druck. 

Untersuchung von Oberflachenreaktionen mittels 
Beugung niederenergetischer Elektronen 

Von G .  Ertll*l 

Die Methode der Beugung langsamer Elektronen (LEED) 
geht bereits auf das klassische Experiment von Davisson und 
Germer zum Nachweis der Wellennatur des Elektrons zuruck, 
wurde jedoch erst vor wenigen Jahren zu einem brauchbaren 
Werkzeug zur Erforschung von Vorgangen an reinen Ober- 
flachen weiterentwickelt. 
TrilTt ein monochromatischer Elektronenstrahl mit Energien 
zwischen ca. 20 und 300 eV senkrecht auf eine Einkristall- 
flache auf, so tritt wegen der geringen Eindringtiefe eine Beu- 
gung lediglich an den obersten Atomlagen ein. Nach einer 
Nachbeschleunigung der elastisch gestreuten Elektronen 
konnen deshalb auf einem Fluorescenzschirm Reflexe be- 
obachtet werden, aus deren Position die Elementarzelle 
der Oberflachenstruktur abgeleitet werden kann. Eine ex- 
akte Strukturbestimmung ist leider wegen des Fehlens 
eines ausreichenden theoretischen Verstiindnisses noch nicht 
moglich. 
Die Adsorption von Gasen auf reinen Oberflachen fuhrt 
haufig zum Auftreten neuer zusatzlicher Reflexe im Beugungs- 
bild, die zeigen, dal3 die Adsorptionsschicht eine geordnete 
zweidimensionale Uberstruktur bildet. In giinstigen Fallen 
konnen dafiir plausible Strukturmodelle angegeben werden, 
so z.B. bei der Adsorption von Athylen auf einer (110)- 
Flache des Kupfers. Die Bedeckung einer Oberflache kann 
auf verschiedene Art fortschreiten : beispielsweise uber die 
Bildung mehrerer verschiedener zweidimensionaler Phasen 
rnit unterschiedlichem Bedeckungsgrad, die im Ubergangs- 
gebiet in Form gr6Berer lnseln nebeneinander vorliegen 
konnen ( 0 2  auf (110)-Cu); oder rnit einem mehr oder weniger 
kontinuierlichen Anwachsen des (mikroskopischen) Be- 
deckungsgrades und laufender Veranderung der Lage der 
Reflexe ( 0 2  auf (1 10)-Pd). Die aufeinanderfolgende Einwir- 
kung verschiedenartiger Teilchensorten kann unter Umstan- 
den zur Verdrangung oder zur Bildung geordneter Misch- 
phasen (C + 0 2  + (lOO)-Cu) fuhren. Zerfallsreaktionen lassen 
sich an der Veranderung des Beugungsbildes verfolgen 
(CzH4 auf (110)-Ni). Quantitative kinetische Aussagen kon- 
nen uber die Messung der Intensitat eines bestimmten Re- 
flexes erhalten werden (Reaktion 0 . d  + cog + COz,, auf 
(110)- und (100)-Cu). 

[GDCh-Ortsverband Hannover, 
am 16. November 19671 [VB 1231 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. Ertl 
Institut fur Physikalische Chernie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule 
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21 
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