Extrakte interessante Wirkungen verursachen. Dem Orga-
niker wird empfohlen, die Inhaltsstoffe von Solanum gay-
anum, Myrothamnus moschatus, Cineraria aspera, Latua
venenosa, Hydnocarpus venenata usw. zu untersuchen.

Es ist merkwiirdig, daB nach dem Erfolg von Rauwolfia
serpentina der Arzneischatz der indischen Volksmedizin nicht
genauer studiert worden ist, verfiigt er doch u.a. iiber Pro-
dukte, von denen behauptet wird, daB sie das Gedichtnis
férdern und die deshalb bei geistig behinderten Kindern ver-
wendet werden. Die Priiffung einiger dieser Produkte bei
Ratten hat gezeigt, daB in diesen Behauptungen tatsichlich
Wabhrheit steckt. Hier liegt ein breites und bedeutendes
Arbeitsgebiet.

[GDCh-Ortsverband Aachen, am 24. Juni 1969] [VB 210]

{*} Prof. Dr. J. Th. Hackmann
Technische Hochschule Twente,
Abt. Chemische Technologie
Enschede (Niederlande), Postfach 217

Organometall-Sandwich-Komplexe
von f-Elementen

VYon A. Streitwieser jr.1*]

Im Ferrocen (n-CsHs),Fe wird die wesentliche Bindung auf
die Uberlappung des hochsten besetzten MOs der beiden
parallelen Cyclopentadienylringe mit einem unbesetzten Or-
bital des Zentralatoms zuriickgefiihrt. Es sind zwei von die-
sen entarteten Orbitalen vorhanden; in jedem teilt eine senk-
rechte Knotenebene die Wellenfunktion in vier Teile, deren
Symmetrie ein Uberlappen mit den entsprechenden dgz- und
dy,-Atomorbitalen des Eisens erlaubt.

Wird diese Vorstellung auf das niachsthdhere Homologe —
Ringe mit zehn =-Elektronen — angewendet, so haben die
hochsten besetzten MOs zwei orthogonale senkrechte Kno-
tenebenen, die ein achtlappiges fxy,- oder fy(x2-y2)-Orbital
des zentralen Metallatoms fiir ein befriedigendes symmetrie-
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erlaubtes Uberlappen erfordern. Solche zuginglichen f-
Atomorbitale sollten bei den Lanthanoiden und besonders
bei den Actinoiden, z.B. beim Uran, zu finden sein. Um die-
ses Konzept zu priifen, ist das Cyclooctatetraen-dianion ein
geeignetes cyclisches 10 7-Elektronensystem. Fischer hat schon
frither (1] die Moglichkeit diskutiert, daB der Sandwich-Kom-
plex U(CgHg), wegen der Beteiligung der f-Orbitale stabil
sein kdnnte.

Die Reaktion des Cyclooctatetraen-dianions mit UCl4 in
THF erzeugt blaugriine Kristalle, die gegen Wasser und
wiiBrige Sdure oder Lauge stabil sind. Das Reaktionspro-
dukt kann sublimiert und aus Benzol oder Toluol umkristalli-
siert werden. Es ist pyrophor; eine kontrollierte Luftoxida-
tion liefert Uranoxide und Cyclooctatetraen. Das Massen-
spektrum zeigt als Molekiilion U(CgHg),*; das Fragmentie-
rungsverhalten deutet auf eine ferrocen-dhnliche Sandwich-
Struktur hin. Die Rntgenstrukturanalysef2] bestitigt diese
Struktur mit planaren achtgliedrigen Ringen in Dgy-Kon-
figuration.

Eine Ubersicht iiber die mogliche Elektronenverteilung zeigt,
daB alle infrage kommenden Molekiilorbitale der beiden
Ringe mit n-Elektronen eine Symmetrie haben, die ein Uber-
lappen mit geeigneten Atomorbitalen des Urans ermoglicht.
Die relative Stabilitit des Komplexes gegen Hydrolyse —
verglichen mit dhnlichen Sandwich-Komplexen des Cyclo-
octatetraen-dianions mit einigen Ubergangsmetallen, die
von Breil und Wilke 131 dargestellt wurden — legt es nahe, die
stirkere Bindung in der Uranverbindung durch Einbeziehung
der f-Orbitale zu erkldren.

[GDCh-Ortsverband Darmstadt,
am 30. Juni 1969} [VB 208]
[*] Prof. Dr. A. Streitwieser jr.

Department of Chemistry

University of California

Berkeley, Calif. 94720 (USA)
[11 R. D. Fischer, Theoret. chim. Acta 7/, 418 (1963).
[2} A. Zalkin u. K. N. Raymond, noch unveréffentlicht.
[31 H. Breil u. G. Wilke, Angew. Chem. 78, 942 (1966); Angew.
Chem. internat. Edit. 5, 898 (1966).

Das Assoziationsgleichgewicht der Lactame (/) in Tetrachlor-
kohlenstoff untersuchten C. Y. S. Chen und C. 4. Swenson
durch Messung der Extinktionen der N—H-Valenzschwin-
gungen im Bereich 3000—3500 cm™~!. Die beziiglich der Pep-
tidbindung cis-konfigurierten Lactame (/), n = 1—4, bilden
sdmtlich cyclische Dimere. Fiir die Dissoziationsenthalpien
der Dimeren wurde

H
TO ¢
(CH,), /
n 1 2 3 4
AH 6.37 5.90 5.52 6.33
(kcal/mol)

gefunden. Die h8heren Enthalpien fiir (/), n = 1 und 4, wer-
den durch geringere bzw. hdhere Polaritit der Carbonylbin-
dung als bei (1), n = 2 und 3, erklirt, wie sie auch aus der
Lage der CO-Valenzschwingungen hervorgeht. Beides fithrt
zu einem gréBeren Energiegewinn bei der Dimerisierung.
Das Lactam (1), n = 5, kommt sowohl in der cis- als auch in
der trans-Form vor; die vorwiegende assoziierte Form ist
ebenfalls das cyclische Dimere der cis-Form mit einer Disso-
ziationsenthalpie von etwa 6 kcal/mol. / J. physic. Chem. 73,
1363 (1969) / —Hz. [Rd 79]
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Tetracyanmethan (/) synthetisierte erstmals E. Mayer durch
Umsetzung von Tricyanmethylsilber mit Chlorcyan im
Bombenrohr bei 100 °C:

AgC(CN); 4+ CICN - C(CN)4+ AgCl
(1)

Das kristalline (1) 18st sich gut in aprotonischen Ldsungs-
mitteln, sublimiert bei 60 °C und zersetzt sich ab 160 °C. Wie
das IR-Spektrum zeigt, hat (1) vier gleichwertige CN-Grup-
pen (Punktgruppe Tq). Bei alkalischer Hydrolyse reagiert (/)
wie CICN, das eine positivere CN-Gruppe enthilt, unter
Bildung von Tricyanmethyl-Anion (2) und Cyanat:

C(CN)4+20H- —» C(CN);~+ OCN~ 4 H,0
(2)

Bei der sauren Hydrolyse entsteht ebenfalls (2) als Haupt-
produkt. (1) liefert mit LiCl in Acetonitril quantitativ Tri-
cyanmethyl-Li und CICN und diirfte sich wie CICN als Cy-
anierungsmittel eignen. / Mh. Chem. /00, 462 (1969) / —Ma.

[Rd 72]

Die photochemische Umwandlung ungesiittigter 1,2-Diketone
in cyclische Verbindungen untersuchten R. Bishop und N. K.
Hamer. Bei der Photolyse B,y- und v,3-ungesattigter acycli-
scher 1,2-Diketone in Pentan-Lésung unter N, mit A > 380
nm entstanden S5-Oxabicyclo[2.1.1]hexan-2-one, wobei zu-
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