
verschiedene Koordination der Alkalimetalle zum Anion hin. 
(58) und (59) sind nicht sublimierbar und verwittern rasch an 
feuchter Luft. In saurer waflriger Losung werden sie augen- 
blicklich hydrolysiert [27]. 
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Aufbau der Halogenide und Oxydhalogenide von  
Nb und M o  

H. G. Sc/rnering und H .  Wohrle, Munster/Westf. 

Um die Phasenbreite beim NbCI3 [28] und die Bildung von 
Mischkristallen NbCI,/NbOCIz [29] besser verstehen zu kon- 
nen, wurden die Kristallstrukturen von Nb3Cl8, NbC14, 
MoC13, NbOC12, NbOJ2 und MoOCIz bestimmt. Ausge- 
pragte Fehlordnung und Zwillingsbildung erschwerten die 
Untersuchungen. NbC14 bildet ein Fadengitter, wahrend alle 
anderen Verbindungen Schichtengitter iihnlicher Bauart auf- 
weisen. 
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Im Prinzip handelt es sich bei allen Strukturen um dichteste 
Anionenpackungen, in deren Oktaederliicken die Me-Teil- 
chen untergebracht sind. Hervorstechendes Merkmal ist in 
allen Fallen das Auftreten von verkiirzten Me-Me-Abstan- 
den (2.78; 3.06; 2.76; 3.14; 3.16; 2.96 A), die auf Me-Me- 
Bindungen deuten. Im Nb3CI8 sind sogar Nb3-Gruppen vor- 
handen (vgl. Zn2Mo308 [31]). Die Auffassung, daB sich durch 
Uberlappung von d-Orbitalen benachbarter Me-Teilchen Bin- 
dungen vom a-Typ ausbilden, wird gestiitzt durch die Beob- 
achtung, dal3 sich Me-Me-Paare nur dann bilden, wenn den 
Me-Teilchen eine Oktaederkonte, nicht aber eine Oktaeder- 
flache (TiJ3-Typ [32]) gemeinsam ist. Auf dieser Grundlage 
laRt sich das anomale magnetische Verhalten der Verbin- 
dungen verstehen (Nb3Cls: 1,83 B.M./Mol; NbCId, NbOC12, 
NbOJz: unmagnetisch; MoCI3, MoOCl2: , ~ m .  zwischen 
0,30 und OJO), insbesondere auch die vollige Verschiedenheit 
von MoCI3 und MoBr3 (TiJ3-Typ) [33]. 
Aus den metrischen Verhaltnissen zwischen Nb3Cl8, NbC14 
und NbOCIz lassen sich Vorstellungen uber die Bauprin- 
zipien im Phasengebiet NbC13 und im Mischkristallgebiet 
NbCI3/NbOC12 gewinnen. Nach Aussage von ausfuhrlichen 
Modellrechnungen laat sich die Phase ,,NbCI3" als be- 
schranktes Mischkristallgebiet Nb3Cls/NbCl4 auffassen. 

Die Systeme Alkalichlorid-Chrom(L1)-chlorid 

H. J. Seifert, GieRen 

Durch Differentialthermoanalyse wurden die Zustandsdia- 
gramme der Systeme Alkalichlorid-CrClz ermittelt. Mit Ka- 
lium-, Rubidium- und Casiumchlorid bildet Chrom(I1)- 

1271 Vgl. auch H .  Schmidbaur u. M .  Schmidt, Angew. Chem. 74, 
589 (1962); H .  Schmidbaur, ibid. 75, 137 (1963). 
[28] H .  Schdfer u. K.  D. Dohmann, 2. anorg. allg. Chem. 300, 
1 (1959). 
[29] H. Schafer, E. Sibbing u. R.  Gerken, Z. anorg. allg. Chem. 
307, 163 (1961). 
[30] H. G. v. Schnering, H .  Wdhrle u. H .  Schcifer. Naturwissen- 
schaften 48. 159 (1961). 
[31] W. H .  McCarrolI, L. Katz u. R .  Ward, J. Amer. chem. SOC. 
79, 5410 (1957). 
1321 E. Holze, Dissertation Universitat Munster 1957; H .  G.  
Schnering, unveroffentlicht. 
1331 D .  Babel. personliche Mitteilung; W .  Klemni u. H. Stein- 
berg, Z .  anorg. allg. Chem. 227, 193 (1936); P. W .  Smith u. L. 
Pauling, Chem. and Ind. 1960,259. 

chloridje zwei Verbindungen vom Typ M2CrC14 und MCrCl3, 
die bis auf das Cs2CrC4 kongruent schmelzen. Im System 
NaCl-CrC12 tritt als einzige Verbindung das inkongruent 
schmelzende Na3CrCls auf. LiCl vermag bis zu 40 MOLY; 
CrCIz zu Iosen. Die Mischkristalle zerfallen bei niedriger 
Temperatur. Eine merkliche Loslichkeit von LiCl in CrCl2 
wurde nicht festgestellt. Die Verbindungen vom Typ MCrCI3 
kristallisieren in perowskit-ahnlichen Strukturen. lhre Sta- 
bilitat nimmt von der Cs- zur K-Verbindung hin ab, was auf 
die groBer werdende Differenz der Radien des Chlorid- und 
Alkali-Ions zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz zum CsCuCl3 
und zu den binaren Chrom(1 I)-halogeniden sind im CsCrCI3 
alle CrZ+-Cl--Abstande gleich groB. Die Koordinations- 
zahl des Chroms im Cs2CrCl4 ist 6, wahrend in der analogen 
Cu-Verbindung tetraedrische Koordination vorliegt. Fur die- 
sen Wechsel durften die Unterschiede in der polarisierenden 
Wirkung der ubergangsmetall-Ionen maBgebend sein. 

Darstellung von  linear anellierten Steroidanalogen aus 
Lanosterin 

G.  Snatike, A. Nisar und H .  - W. Fehlhaber, Bonn 

A8-Lanosten-3P-ol-acetat wird von Ru04 zum 8.9-seco-8.9- 
Diketon aufgespalten, das bei der Kondensation mit HCI in 
Eisessig ein B-nor-C-homo-Derivat gibt. Erneute Sprengung 
der Doppelbindung mit Ru04 liefert ein 8.9-seco-7.8.9- 
Triketon, welches auch aus dem A~-Lanosten-3P-ol-7-on- 
acetat erhalten werden kann, und das sehr leicht in das 
8(9+11)9(8+7)diabeo-Lanostan-3~.7a-diol-8.9-dion-3-mono- 
acetat (61) iibergefiihrt wird. Die 7a-Stellung des einen 

Hydroxyls folgt aus dem IR-Spektrum (keine H-Briicke 
zum benachbarten Keton). Mit Thionylchlorid in Pyridin 
erhalt man in glatter Reaktion das A6-En-8.9-dion, das 
durch Einwirkung von HCI in Eisessig zum durchgehend 
konjugierten A7(ll)-En-8.9-dion umgelagert werden kann. In 
diesem ist die Doppelbindung durch Zink in Eisessig redu- 
zierbar. 

Zur Darstellung der Silylazide [34) 

W. Sundermeyer, Gottingen 

Die Darstellung der Reihe der Organoazidosilane R,Si(N3)4 
(R = CH3, C6H5; x = 3, 2, 1) gelang auf zwei Wegen: 
Umsetzung der Methylchlorsilane mit Natriumazid in ge- 
schmolzenen Salzen als Losungsmittel; 
Umsetzung von so dargestelltem Trimethylazidosilan mit 
Organochlorsilanen in Gegenwart von Aluminiumchlorid als 
Katalysator (Substituentenaustausch). Weiterhin konnten 
erstrnals gernischt halogen-pseudohalogen-substituierte Or- 
ganosilane H3CSiC12N3, H3CSiCI(N3)2 und (CH3)2SiCIN3 (?) 
erhalten werden. 

uber eine N-freie Czl-Steroidverbindung aus Kurchi- 
rinde 

R. Tschesche, Ingrid Morner und G.  Snntike, Bonn 

Aus dem Neutralteil des Rindenextraktes von Holarrhenu 
airtidysenterica Wall konnte Holadyson (62), C21H2804, iso- 
liert werden. Es kann auf Grund seiner Zusammensetzung 
und aus biogenetischen Griinden als Steroid angesehen wer- 
den, wofur insbesondere sein Massenspektrum spricht. We- 

[34] Vgl. W .  Sundermeyer, Chem. Ber. 96, 1293 (1963). 
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