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Ci, das in Kometen und auch unter Laborbedingungen
nachweisbar ist, wurde durch Verdampfen von Kohle in der
Mitte eines evakuierten GefiBes erzeugt. Die C3-Molekiile
wandern zu den kalten Winden (—196 °C) des Behiilters, wo
sie mit verschiedenen Substanzen umgesetzt werden kénnen.
Mit zwei Molekiilen eines Olefins, z. B. Isobutylen, ergibt C;
das neue Bis-dthanoallen-System in 40 ¢ Ausbeute, bezogen
auf verdampften Kohlenstoff.

Hsc\ HzC\ o /CH2
2 C=CH; + G — _>C=C=C_

HyC HgC/ \CH:; H3C/ \CHJ

Diese Untersuchung gibt einen chemischen Beweis fiir die

Existenz des C3-Molekiils und fiithrt dazu, das Molekiil als
Dicarben zu betrachten. Die Reaktion mit cis- und mit
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trans-2-Buten ist zu 90-95 % stereospezifisch. Daraus kann
geschlossen werden, dafl 90 -95 %, der C3;-Molekiile im Sin-
gulett- und der Rest im Triplettzustand vorliegen.

Die relativen Additionsgeschwindigkeiten von C3 an Ole-
fine dhneln denen elektrophiler Carbene. Fiir das C3 im Sin-
gulettzustand werden die folgenden Formeln vorgeschlagen:
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Die 1R-Spektren der Bis-dthanoallene zeigen eine Bande
zwischen 4,85 und 4,90 2, wie sie fiir gespannte Allene er-
wartet wird. Dal3 die Ebenen der Cyclopropanringe senk-
recht aufeinanderstehen, wird dadurch demonstriert, daB es

nur ein Isomeres des obigen Bis-dthanoallens, aber drei vom
Reaktionsprodukt des C; mit Propylen gibt. [VB 747a]

Resonanzfluoreszenz aus dem ersten angeregten Schwingungs-
zustand des Elektronengrundzustandes beobachtete erstmals
R. C. Millikan am Kohlenmonoxyd. CO wurde bei 1 atm
mit dem Licht einer methanreichen CH4—O;-Flamme an-
geregt. Das CO muB auBerordentlich rein sein, da StoBe mit
Fremdmolekiilen die Anregungsenergie sofort abfithren. Auf-
fallend ist, daB die Besetzung der Rotationszustinde bei An-
regung und Fluoreszenz praktisch nicht geindert wird. / J.
chem. Physics 38, 2855 (1963) / —Hz. [Rd 698]

Die Symmetrie einer Schwingung bestimmt die Temperatur-
abhingigkeit der Intensitit der zugehorigen 1R-Absorptions-
bande. Dies fand /. N. Khalimonova an festem Tolan, Stilben
und Anthracen, deren Molekiile zur gleichen Punktgruppe
und deren Kristalle zur gleichen Raumgruppe gehoren. Im
Gegensatz zum Verhalten von Fliissigkeiten steigt die Inte-
gralabsorption mit steigender Temperatur, wobei die Ande-
rung im wesentlichen durch ein Ansteigen der Halbwerts-
breite hervorgerufen wird. Komplikationen treten nur bei
Banden auf, die Gitter-(Davydov-)Aufspaltung zeigen. Die
relative Anderung der Integralintensitat ist fiir Schwingun-
gen der gleichen Symmetrieklasse bei allen Molekilen gleich.
Dieses Ergebnis diirfte die Zuordnung von IR-Frequenzen zu
Schwingungen erleichtern. / Optics and Spectroscopy 14, 231
(1963) /| —Hz. [Rd 699]

Optisch angei'egte Elektronenzustinde mono- und disubstitu-
jerter Benzole (Nitro- und Nitrosobenzol, Dimethyl- und
p-Nitro-dimethylanilin, p-Dimethylamino-benzaldehyd), be-
ziiglich Bandenlage und -intensitit, Ladungsverteilung, sowie
GroBe und Richtung der Ubergangselemente, maBen und
berechneten H. Labhart und G. Wagniére. Den Experimenten
liegen Dipolmoment-Messungen angeregter Singulettzu-
stiinde nach drei Methoden (elektrische Fluoreszenzpolarisa-
tion, elektrischer Dichroismus, Losungsmittelabhingigkeit
der Spektren) zugrunde. Die Rechnung verlduft nach der
Pariser-Parr- und Pople-Methode mit | self-consistent” ge-
machten Einelektronenfunktionen fiir den Grundzustand.
Aus den Basisfunktionen wurden die =--n*-Uberginge un-
ter Beriicksichtigung der} Konfigurationen-Wechselwirkung
berechnet. Freie Parameter wurden so angepaBt, daB fir ein-
fache Molekiilfragmente =-Dipolmomente, =—=*-Uberginge

1036

und r-lonisierungsenergien mit den Experimenten optimal
iibereinstimmen. / Helv. chim. Acta 46, 1314 (1963) / —Jg.
[Rd 694]

Die Stabilitdtskonstanten der 1:1, 1:2 und 1:3-Komplexe des
Fe(lII) mit Acet(HA)- und Benzhydroxamsdure konnten
G. Schwarzenbach et al. durch Kombination optischer
(FeA2*), redoxpotentiometrischer (Fe3*) und pH-Messungen
bestimmen, wenn die Sdurekonstante der freien Hydroxam-
sdure bekannt ist.

Fedt + HA = FeA2* + H*; log Ky = 11,42

FeA2t + HA = FeA,* + H*; log Kyy = 9,68

FeAz* + HA & FeA; + H*; log Kyyp= 7,2

Die Gleichgewichtskonstanten der Fe(IIl)-Komplexe des
Desferri-ferrioxamins B (H;—DFO™) (/) und dhnlicher mehr-
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basiger Hydroxamsiuren konnen wegen der starken Kom-
plexbildung nur optisch aus den Gleichgewichten mit Amino-
polycarbonsiure-(Trilon-)Komplexen ermittelt werden.

Fel* + Ha—DFO- = Fe(H;—DFO)+; log Kyy = 21,7
Felt + H—DFO2- == Fe(H--DFO)*; log K“[ = 30,5

Hydroxamsiure-Komplexe werden von vielen Schwermetal-
len sowie von Ca2*, AI3*, Th3*, La3* und den Seltenen
Erden gebildet. Da diese Komplexe wesentlich schwicher
als die des Fe(IlI) sind, kann man die Komplexkonstanten
aus den NaOH-Titrationskurven der freien Siduren und der
Chelate ermitteln. Hydroxamat-(Hydroxamsiure-)K omplexe
des Fe(Il1) kommen in Mikroorganismen vor. / Helv. chim.
Acta 46, 1390, 1400, 1409 (1963) / --Jg. [Rd 693)

Uber Cyclotriveratrylen und verwandte Verbindungen berichtet
A. S. Lindsey. Veratrol reagiert mit CH-O HCI unter Bildung
zweier kristallisierter Verbindungen (/). Fp = 234°C,
(CoH1002)n, und (2), Fp = 130°C, C19H>,C1,04, von denen

Angew. Chem. | 75. Jahrg. 1963 | Nr. 21



