
Vierring mit den eingangs geforderten stark verschiedenen 
Diagonalabstanden (1-3 =2.07,24= 1.84 A), bei ungefihr 
gleich langen Kanten: 

Wellenzahl der C=N-Valenzschwingung wie bei (16)  und 
(I  7) zu erwarten ist. 

Eingegangen am 28. Juni 1973 [Z 886b] 
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Geht man bei der Minimisierung von der Geometrie der 
instabileren Struktur (11) aus, so zeigt sich eine Tendenz 
zur Einebnung zur planaren Raute (10). Auch eine ebene 
Struktur (10) rnit lokalisierten Einfach- und Doppelbin- 
dungen ist energetisch ungiinstiger als eine symmetrische 
delokalisierte Struktur. Die Bindungsfmierung zweiter 
Ordnung spielt fur (10) offenbar keine R~l le [ '~] .  
Nach diesen Ergebnissen sollte der roten, instabilen Ver- 
bindung die Struktur (10) zukommen, wie sie auch auf- 
grund der physikalischen Daten zugeordnet wird[']. Fur 
die Bindung C=NH, von ( I l b )  ergibt die MIND0/2- 

€a 

(16)  (17 )  

Rechnung jedoch einen erstaunlich kleinen Bindungsindex 
von 0.962. Vergleicht man diesen Wert rnit den Bindungsin- 
dices fur ( 1 6 )  rnit 1.507 und (17) mit 1.537, so erkennt 
man, daR fur (1 I )  nicht unbedingt eine ahnlich hohe IR- 
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Reaktionen an koordinativ ungesiittigten 
Chrom(I1)-Obedlachenverbindungen 
Von Huns-Ludwig Krauss[*] 
Fur den Katalysator der Phillips-Polyathylen-Synthese 
1aBt sich zeigen, daD die katalytisch aktiven Zentren aus 
koordinativ ungesattigten Metall-Ionen niedriger Oxida- 
tionszahl bestehen (Analogie zum Ziegler-Natta-Pro- 
zeD !)Ill. Die Annahme einer einheitlichen Spezies dieser 
Zentren ist jedoch eine zu grobe Vereinfachung. Bereits 
am Trager Silicagel konnten zwei Arten von OH-Gruppen 
nachgewiesen werden, wodurch sich fur die zunachst herzu- 
stellende Crvl-Oberflachenverbindung zwei topologisch 
verschiedene Haftstellen ergeben. Fiir die geringen Mengen 
Crv, die bei der Herstellung der Crvr-Oberflachenverbin- 
dung auftreten, war schon fruher die Existenz zweier ste- 
p] Prof. Dr. H. L. Krauss 
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risch verschiedener Arterr nachgewiesen worden[*]. Nach 
der Reduktion zu Cr" - der nunmehr koordinativ ungesat- 
tigten Oberflachenverbindung - findet man auch verschie- 
dene Cr"-Sorten: durch Modifizierung des Verfahrens ge- 
lingt es, iiberwiegend, wenn auch nicht vollstandig, die 
eine oder die andere Spezies darzustellen. Die Produkte 
unterscheiden sich in der Farbe (grun bzw. blau), in der 
Reaktion rnit 0 2  (mit bzw. ohne Chemilumineszenz), im 
Verhalten gegenuber CO (verschiedene IR-Banden, ver- 
schiedene Vakuum-Bestandigkeit). Es ist wahrscheinlich, 
daD nur eine der beiden Arten an der Polymerisation von 
khylen beteiligt ist. 
Bei Absattigung des Cr"-Zentrums mit fest haftenden 
Liganden kann das Metal1 durch protonenhaltige Losungs- 
mittel unter Erhaltung der Ligandenbindung vom Trager 
abgelost werden. Auf diese Weise lassen sich neue Komple- 
xe durch Reaktion des ungesattigten Zentrums und an- 
schlieDende Uberfuhrung in eine homogene Phase isolieren. 
Es ist moglich, die Bindung zwischen Ligand und Chrom 
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bei der Ablosung auch in solchen Fallen zu erhalten, wo der 
Ligand eine kurze, durch Polymerisation von Athylen ent- 
standene Kohlenwasserstoff-Kette istf3'. Solche Organo- 
chrom-Verbindungen sind in Cyclohexan (Raumtempera- 
tur, LuftausschluD) bestandig, sie lassen sich unter Verlust 
von dipolgebundenen Liganden sublimieren (Massen- 
spektrum !) und mit einer Vielzahl neuer Koordinations- 
partner umsetzen. 
Unsere Befunde gewlhren einen ersten Einblick in die 
Topologic heterogencr Reaktionen an amorphen Substra- 

ten. Durch die Ablosung so gcbildeter Koordinationsver- 
bindungen vom Triiger wird ein neucr Weg zur Synthesc 
von Metallkomplexen crschlossen. 

[GdU-Ortsverhand Ruhr,  iiin 3. Mai 1973 in Miilheim] 
[VB 3721 
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RUNDSCHAU 

als Grundlage fur Uberlegungen iiber die Natur der PFH-  
Bindung. Das letzte Kapitel behandelt die Bedeutung der 
NMR-Spektren bei der Struktur- und Konformationsana- 
lyse der Organophosphorverbindungen. [Application of 
Proton Magnetic Resonance to the Investigation of 
Organophosphorus Compounds. R uss. Chem. Rcv. 41, 

[Rd 626 Q] 390402 (1972); 167 Zitate] 

Fur die Berechnungder d-Elektronenzustande von Kupfer(r1)- 
Komplexen diskuticrt D. W Smith halbempirische Verfah- 
ren. Nach einer Ubersicht uber die bisher gemesscnen 
und zugcordneten Spcktren werden Vor- und Nachteile 
der Modelleiur Interpretation dieser Spektren gegeneinan- 
dcr abgewogcn. Der Autor empfiehlt zur Berechnung der 
Energieniveaus von Kupfer(r1)-Verbindungen ein Angular- 
Overlap-Modell rnit Korrekturen fur elektrostatische Bei- 
triige. Als Funktioncndes Atomabstandes werdcndie kova- 
lenten und die clektrostatischen d-Niveau-Aufspaltungspa- 
rameter der wichtigsten Ligandenatomc tabelliert. Mit Hil- 
fe dieser Parameter sollte man das d-d-Spektrum eines 
beliebigen Kupfer(r1)-Chromophors bekannter oder angc- 
nommcner Geometrie berechnen konnen. [Ligand Field 
Splittings in Copper(r1) Compounds. Struct. Bonding f2, 
49-1 12 (1972); 197 Zitate] 

Die Biosynthese von Acetylcholin behandelt C. Hebb. Ob- 
wohl der Ablauf dieses Vorgangs in groljen Zugen bekannt 
ist, bleiben noch viele Fragen zu beantworten, die rnit 
der spezifischen Funktion von Acetylcholin als Neu- 
rotransmitter zusamnienhiingen. Zu den hier diskuticrten 
Problcmen gehoren die Herkunft der Substrate Acetyl- 
Coenzym A und Cholin, die kinetischen und chemischen 
Eigcnschafien dcs fur die Synthese verantwortlichen En- 
zyms, der Cholinacetyl-Transferase, die subzellulare Vertci- 
lung des Enzyms und seines Produkts Acetylcholin und 
schliefllich die Vorgiinge, die sich zwischen dcr Synthese 
und der Frcisetzung von Acetylcholin abspielen. [Biosyn- 
thesis of Acetylcholinc in Nervous Tissue. Physiol. Rev. 
5 2 ,  918-957 (1972); 151 Zitate] 

[Rd 632 -HI 

[Rd 648 -R] 

Uber die Anwendung der NMR-Spektroskopie zur Untersu- 
chung von Organophosphorverbindungen berichten B. I .  
Ionin und 7: N .  Tirnofeeuu. Die Autoren ordnen die chemi- 
schen Verschiebungen von Protonen in Phosphorverbin- 
dungen und untersuchen die Proton-Proton- und die Pro- 
ton- Phosphor-Spinwechselwirkungen. Diese Werte dienen 

Polymerisate aus Hexachlor-octahydro-methano-naphtha- 
lincarbonsiiure-alkylestern konnen erhalten werden durch 
radikalische Polymerisation der Verbindung ( I )  gegebe- 

nenfalls in Kombination mit einem Methacrylsaureester. 
Die Polymerisation kann in Masse, in Losung, in Emulsion 
oder in wdljriger Suspension bei Uber- oder Unterdruck 
zwischen etwa 60 und 150'C durchgefuhrt werden. Die 
Homo- und Mischpolymeren cignen sich als Einbettharze 
fiir elektrische Gerate. [DOS 1770373; Dow Chemical 
Company, Midland, Michigan] 

[PR 82-E] 

Glanzstabile Filme, Fasern und Faden aus Acrylnitrilcopoly- 
merisaten bestehen aus 95 bis 70 Gew.-Teilen cines Copoly- 
merisats des Acrylnitrils rnit 35 bis 60 Gew.-% Vinyliden- 
chlorid und 5 bis 30 Gew.-Teilen eines Homopolymerisats 
des N-Vinyl-pyrrolidons. Bei den ublichen Copolymerisa- 
ten des Acrylnitrils rnit Vinylidenchlorid und/oder Vinyl- 
chlorid hat es sich als nachteilig erwiesen, daR der Glanz 
nachlaflt, wenn die Produkte rnit Wasser oder Wasser- 
dampf bei erhohter Temperatur in Beruhrung kommen. 
[DOS 2 128004; Bayer AG, Leverkusen] 

[PR 120 -A] 
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