Vierring mit den eingangs geforderten stark verschiedenen
Diagonalabstinden (1-3=2.07, 2-4=1.84 A), bei ungefihr
gleich langen Kanten:

NH,

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) mit lokalisierten Einfach- und Doppelbin-
dungen ist energetisch ungiinstiger als eine symmetrische
delokalisierte Struktur. Die Bindungsfixierung zweiter
Ordnung spielt fiir (10) offenbar keine Rolle!*41.

Nach diesen Ergebnissen sollte der roten, instabilen Ver-
bindung die Struktur (10) zukommen, wie sie auch auf-
grund der physikalischen Daten zugeordnet wird!®), Fiir

®
die Bindung C=NH, von (11b) ergibt die MINDO/2-

HaC o H,C
@
NH, 2 | >'=NHZ
1, H,C
(16) (17)

Rechnung jedoch einen erstaunlich kleinen Bindungsindex
von 0.962. Vergleicht man diesen Wert mit den Bindungsin-
dices fiir (16) mit 1.507 und (17) mit 1.537, so erkennt
man, daB fiir (11 ) nicht unbedingt eine &hnlich hohe IR-
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Reaktionen an koordinativ ungesiittigten
Chrom(11)-Oberflichenverbindungen

Von Hans-Ludwig Krausst]

Fiir den Katalysator der Phillips-Polyithylen-Synthese
14Bt sich zeigen, daf} die katalytisch aktiven Zentren aus
koordinativ ungeséttigten Metall-Tonen niedriger Oxida-
tionszahl bestehen (Analogie zum Ziegler-Natta-Pro-
zeB!) 1. Die Annahme einer einheitlichen Spezies dieser
Zentren ist jedoch eine zu grobe Vereinfachung. Bereits
am Tréger Silicagel konnten zwei Arten von OH-Gruppen
nachgewiesen werden, wodurch sich fiir die zunéchst herzu-
stellende CrY!-Oberflichenverbindung zwei topologisch
verschiedene Haftstellen ergeben. Fiir die geringen Mengen
CrY, die bei der Herstellung der Cr¥'-Oberflichenverbin-
dung auftreten, war schon frither die Existenz zweier ste-
{*] Prof. Dr. H. L. Krauss

Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitit
1 Berlin 33, Fabeckstrafle 34-36
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risch verschiedener Arten nachgewiesen worden!l. Nach
der Reduktion zu Cr'" — der nunmehr koordinativ ungesiit-
tigten Oberflichenverbindung — findet man auch verschie-
dene Cr"-Sorten: durch Modifizierung des Verfahrens ge-
lingt es, iiberwiegend, wenn auch nicht vollstindig, die
eine oder die andere Spezies darzustellen. Die Produkte
unterscheiden sich in der Farbe (griin bzw. blau), in der
Reaktion mit O, (mit bzw. ohne Chemilumineszenz), im
Verhalten gegeniiber CO (verschiedene IR-Banden, ver-
schiedene Vakuum-Bestidndigkeit). Es ist wahrscheinlich,
daB nur eine der beiden Arten an der Polymerisation von
Athylen beteiligt ist.

Bei Absittigung des Cr'-Zentrums mit fest haftenden
Liganden kann das Metall durch protonenhaltige Losungs-
mittel unter Erhaltung der Ligandenbindung vom Triger
abgelost werden. Auf diese Weise lassen sich neue Komple-
xe durch Reaktion des ungesiittigten Zentrums und an-
schlieBende Uberfiihrung in eine homogene Phase isolieren.
Es ist moglich, die Bindung zwischen Ligand und Chrom

921



bei der Ablosung auch in solchen Fillen zu erhalten, wo der
Ligand eine kurze, durch Polymerisation von Athylen ent-
standene Kohlenwasserstoff-Kette ist!*). Solche Organo-
chrom-Verbindungen sind in Cyclohexan (Raumtempera-
tur, Luftausschlul}) bestdndig, sie lassen sich unter Verlust
von dipolgebundenen Liganden sublimieren (Massen-
spektrum!) und mit einer Vielzahl neuer Koordinations-
partner umsetzen.

Unsere Befunde gewiihren einen ersten Einblick in die
Topologic heterogener Reaktionen an amorphen Substra-

RUNDSCHAU

ten. Durch die Abldsung so gebildeter Koordinationsver-
bindungen vom Triger wird ein neucr Weg zur Synthesc
von Metallkomplexen erschlossen.

{GdCh-Ortsverband Ruhr, am 3. Mai 1973 in Miilheim]
[VB372]
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Fiir die Berechnung der d-Elektronenzustiinde von Kupfer(11)-
Komplexen diskutiert D. W. Smith halbempirische Verfah-
ren. Nach ciner Ubersicht iiber die bisher gemessenen
und zugeordneten Spektren werden Vor- und Nachteile
der Modelle zur Interpretation dieser Spektren gegeneinan-
der abgewogen. Der Autor empfiehlt zur Berechnung der
Energieniveaus von Kupfer(i1)-Verbindungen ein Angular-
Overlap-Modell mit Korrekturen fiir elektrostatische Bei-
triige. Als Funktioncn des Alomabstandes werden die kova-
lenten und dic elektrostatischen d-Niveau-Aufspaltungspa-
rameter dcr wichtigsten Ligandenatomc tabelliert. Mit Hil-
fe dieser Parameter sollte man das d—d-Spektrum eines
beliebigen Kupfer(ii)-Chromophors bekannter oder ange-
nommener Geometrie berechnen konnen. [Ligand Field
Splittings in Copper(l1)) Compounds. Struct. Bonding 12,
49-112 (1972); 197 Zitate] [Rd 632 ~H]

Die Biosynthese von Acetylcholin behandelt C. Hebb. Ob-
wohi der Ablauf dieses Vorgangs in groflen Ziigen bekannt
ist, bleiben noch viele Fragen zu beantworten, die mit
der spezifischen Funktion von Acetylcholin als Neu-
rotransmitter zusammenhingen. Zu den hier diskutierten
Problemen gehoren die Herkunft der Substrate Acetyl-
Coenzym A und Cholin, die kinetischen und chemischen
Eigenschaften des fiir die Synthese verantwortlichen En-
zyms, der Cholinacetyl-Transferase, die subzelluldre Vertci-
lung des Enzyms und seines Produkts Acetylcholin und
schiieBlich die Vorgiinge, die sich zwischen der Synthese
und der Freisetzung von Acetylcholin abspielen. [Biosyn-
thesis of Acetylcholinc in Nervous Tissue. Physiol. Rev.
52, 918-957 (1972); 151 Zitate] [Rd 648 R]

Uber die Anwendung der NMR-Spektroskopie zur Untersu-
chung von Organophosphorverbindungen berichten B.I.
Ionin und T. N. Timofeeva. 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
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als Grundlage fiir Uberlegungen iiber dic Natur der P-——H-
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. Russ. Chem. Rev. 4/,
390-402 (1972); 167 Zitate] [Rd 626 Q]

Patente

Referate ausgewdhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

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

Cl
Cl COOR
Cl COOR
Cl

nenfalls in Kombination mit einem Methacrylsdureester.
Die Polymerisation kann in Masse, in Lésung, in Emulsion
oder in wiBriger Suspension bei Uber- oder Unterdruck
zwischen etwa 60 und 150°C durchgefiihrt werden. Die
Homo- und Mischpolymeren eignen sich als Einbettharze
fiir elektrische Gerdte. [DOS 1770373; Dow Chemical
Company, Midland, Michigan ]

[PR 82-E]

Glanzstabile Filme, Fasern und Fiden aus Acrylnitrilcopoly-
merisaten bestehen aus 95 bis 70 Gew.-Teilen cines Copoly-
merisats des Acrylnitrils mit 35 bis 60 Gew.-%, Vinyliden-
chlorid und 5 bis 30 Gew.-Teilen eines Homopolymerisats
des N-Vinyl-pyrrolidons. Bet den iiblichen Copolymerisa-
ten des Acrylnitrils mit Vinylidenchlorid und/oder Vinyl-
chlorid hat es sich als nachteilig erwiesen, daBl der Glanz
nachldft, wenn die Produkte mit Wasser oder Wasser-
dampf bei erhdhter Temperatur in Berithrung kommen.
[DOS 2128004; Bayer AG, Leverkusen]

[PR 120 -A]
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