
durch die Verlangerung des C4-Abstandes Rv, ,, im Kom- 
plex erklaren. Fur JAA, versagt diese Korrelation jedoch. 
Demnach miissen andere Faktoren wie hderungen der 
Valenz- und Diederwinkel sowje ein Substituenten-Effekt der 
Fe(CO)3-Gruppe wirksam sein. Die von cyclischen Olefinen 
bekannte Abhangigkeit der 3J-Werte von der RinggroDe be- 
stltigt sich in den Komplexen. 
In (3) zeigen die 3J-Werte im sechsgliedrigen Ring eine be- 
trachtlich grijDere Alternation ds im Benzo-cyclobuten 
(JAB = 8.61, JAA, = 6.77 gegenuber JAB = 7.36, 
3~ = 7.78 Hz), in dem etwa vergleichbare Spannungs- 
effekte vorliegen. Es kann danach auf eine partielle Fixierung 
der Bindung im sechsgliedrigen Ring von (3) geschlossen wer- 
den. Auch die Betrage der weitreichenden Kopplungskonstan- 
ten (JAB, = 0.68, JBB, = 1.57 Hz) unterstiitzen diese Deutung. 
Dagegen fuhrt in dem von H. KIose analysierten Fe(C0)3- 
Komplex des Anthracens 121 die Komplexbldung offenbar 
zur Isolierung eines Diensystems. Die NMR-Parameter im 
nicht komplexierten Molekulteil ahneln denen im Naph- 
thalin. 
Der von W. Bleck analysierte Norcaradien-Komplex ( 4 )  [31 
zeigt ,,normale" Werte fur die H.H-Kopplungskonstanten, 
die den Liganden als Olefin ausweisen. Dagegen liegen im 
entsprechenden Tricarbonylchrom-Komplex offenbar be- 
sondere Bindungsverhaltnisse vor. da hier auch der drei- 
gliedrige Ring an der Komplexbildung teilhaben mu8. 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. Giinther und Dr. R. Wend 
Institut fur Organische Chernie der Universittit 
5 Koln, Ziilpicher StraBe 47 

[l] J .  B. Puwliczek u. H. Gunther, Tetrahedron, im Druck. 
[2] If. Hose u. H. Gunther, unveroffentlicht. 
131 W. Bleck, Dissertation, Universittit Koln 1969. 

Zur homogenen Fiillung von Halogenometallaten aus 
wasserfreier Essigdure 

Von H. D. Hardt (Vortr.), M. Fleischer und G. Streit[*] 

Zahlreiche Schwermetalle lassen sich aus Eisessiglijsungen 
z.B. nach 

CHsCOX K+, NH4+ u.a. 
M(CH&00)2 -- -+ [MXJI- --+ 

AIMXI], A2[IvlX4] u.a. 
M = Metall, A = Kation, X = Halogen 

als Halogenometallate fallen, wobei eine konduktometrische 
Kontrolle es erlaubt, die Bedingungen fur aufeinanderfol- 
gende Fallungen und/oder heterogene Umwandlungen der 
Primlrrallung festzulegen. Aus Lijsungen von Trichloro- 
cobaltat(r1) fallt beispielsweise zuerst N&[CoC13], R = CH3, 
welches sich auf weiteren NR4+-Zusatz umwandelt zu 
(NR&[CoCI4] (beide Verbindungen rnit tetraedrischem 
Kristallfeld). 
Die Fallung rnit Ammoniumionen liefert hingegen nach einer 
Primarfallung von NH4[CoCI3] (blau, oktaedrisches Kristall- 
feld, hexagonal: a - 6.97 A, c = 6.02 A) sofort das Penta- 
chlorocobaltat, dessen tetraedrische Koordination sich aus 
dem Remissionsspektrum ableitet und das daher sinnvoll als 
NH4+ . (NH&[CoCl4] . Cl- zu schreiben ware. Es zersetzt 
sich thermisch bei 150 "C zu NH4[CoCI3], das bei 205 "C in 
CoCl2 ubergeht. 
Das Verfahren gestattet die Darstellung thermisch labiler 
Doppelsalze und liefert z. B. das farblose Tetramethylam- 
monium-trichlorochromat(lr). NR4[CrCI3]. 
Ohne den Alkalizusatz werden im allgemeinen Essig- 
sauresolvate der entsprechenden Halogenide, z. B. 
CoC12 . 1/2CH3COOH und CrCI2 . ~ / ~ C H J C O O H  erhalten, 
wobei im Falle der Chrom(rr)-halogenide das dimere, mit 
C U ~ ( C H ~ C O O ) ~  - 2CH3COOH strukturell identische Solvat 
Cr2(CH3COO)4 . 2CH3COOH entsteht [ I ] .  

Wahrend das Chlorochromat(rIr)-Ion in Essigsihrelosung 
eine charakteristische Aufspaltung seines 4Azg -+ 4Tze- 

ubergangs zeigt, die auf eine C4,,-Symmetrie hinweist. fehlt 
diese Aufspaltung bei den Remissionsspektren der aus solchen 
Lijsungen gefillten Pentahalogenochromate(r1r). z. B. 
(Nh)2[CrCl~] . CH3COOH. lhre Struktur sollte daher 
durch nahezu regulare oktaedrische Kristallfelder und wahr- 
scheinlich durch verkettete [CrXnl-Einheiten gekennzeichnet 
sein. 
Durch Vergleich der Debyeogramme der Primarfallungen im 
Reaktionsmedium rnit denen der trockenen Proben kann ent- 
schieden werden, ob Essigsauresolvate auftreten oder nicht. 
Wahrend die Alkalimetallhalogenometallate (z. B. K[CoCI,I, 
NH&oCI,], NH4+ . (NH4)2[CoC14] . CI-) im allgemeinen 
solvatfrei ausfallen, treten Essigsauresolvate der Pentahalo- 
genochromate(1ri) auf, wenn sie als Salze organischer Stick- 
stoffbasen gefallt werden. Die bei 500-550 nm liegende Ab- 
sorption des 4Aze + 4T~&bergangs erfahrt eine systema- 
tische Rotverschiebung in Abhangigkeit vom Kation in der 
Reihe K+ < NH4+ < Rb+ < Cs+ = (NR4)+. 

[*I  Prof. Dr. H. D. Hardt, M. Fleischer und G. Streit 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
66 Saarbriicken 1 5  

[l] H .  D. Hurdt u. C .  Sfreir, Naturwissenschaften 55,443 (1968). 

Fettsauren und Kohlenwasserstoffe aus Extrakten und 
Destillaten bituminoser Schiefer 

Von W. Heller[*l 

Der Posidonienschiefer Schwabens hat immer wieder das In- 
teresse wegen seines wenn auch geringen Bitumengehalts er- 
regt: kommt es doch haufig an Stellen. an denen das Schiefer- 
material obertlachennah ansteht, zu kleinen Schwelbrihden, 
wenn auf den Feldern Feuer entfacht werden. Die vorliegen- 
den Untersuchungen sollen einen Beitrag zur Aufklarung der 
Zusammensetzung der bituminosen Substanz bieten. Es wur- 
den die Fette rriglyceride (Neutralfette), Fettsaureester und 
freie Fettsauren] und Kohlenwasserstoffe erfalt. Die Fett- 
sauren liegen auch im schonend extrahierten Bitumen im 
wesentlichen als freie Fettsauren vor, jedoch nur in sehr g e  
ringer Menge. Es kommen aber auch Triglyceride vor,die 
iiber Neutralfettbestimmungsmethoden nachgewiesen wur- 
den. Es handelt sich hier vornehmlich urn C4- bis Cs-Fett- 
sauren; Ester langkettiger Fettsauren fehlen. Zum Nachweis 
der einzelnen Fettfraktionen sind Mikromethoden erforder- 
lich. 
Die Gaschromatogramrne der Posidonienschieferextrakte 
lassen deutlich erkennen, daB Cis- und C17-n-Kohlenwasser- 
stoffe uberwiegen. Diese lassen sich mit Sicherheit auf die 
entsprechenden physiologisch wichtigen Fettsauren, die im 
Sediment decarboxyliert wurden, zuriickfiihren. Zu ahnlichen 
Ergebnissen kommt man bei der gaschromatographischen 
Untersuchung mancher Erdole. Auffdllig ist noch das hohe 
Cs-Signal. Es diirfte sich mit hinreichender Wahrscheinlich- 
keit auf Kohlenhydrate zuriickfiihren lassen. 
Bei den Aromaten finden sich sowohl Benzol und seine Deri- 
vate, insbesondere Toluol, als auch mehrkernige Aromaten, 
u.a. Anthracen, Benzpyren. Phenanthren und Pyren. Men- 
genmaDig treten die Aromaten jedoch erheblich gegeniiber 
den n-Kohlenwasserstoffen zuriick. 

[*] Dr. W. Heller 
Chirurgische Klinik der Universitiit 
74 Tiibingen, Calwer Strane 7 

m e r  Eigenschaften der Si-Si-Bindung 

Von E. Hengge[*I 

Die Si-Si-Bindung ist bekanntlich nicht imstande. Doppel- 
bindungen mit p-Orbitalen zu bilden. Dies entspricht dem 
Verhalten anderer Elemente rnit der Hauptquantenzahl n - 3 
und > 3. Bindungsverstarkungen uber (p +d)x-Bindungen. 
wie sie bei Phosphor, Schwefel. Chlor u.a. vorkommen, sind 
mangels Elektronen beim Silicium nicht moglich. 
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