Séiureamide aus Olefinen und Formamid

Von Prof. Dr. A. RIECHE, Dozent Dr. ERNST SCHMITZ
und Dipl.-Chem. EEGRUNDEMANN

Institui fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaflen zu Berlin, Berlin- Adlershof

In Gegenwart zerfallender Peroxyde lassen sich radikalische
Anlagerungen von Formamid durchftihren. Aus «-Olefinen ent-
stehen durch Anlagerung vom Kettenende her geradkettige Siaure-
amide:

R—-CH=CH, + H—CONH, -» R—CH,—CH,—CONH,

Beim Arbeiten mit Di-tert.-butylperoxyd bei 150 °C erhielten
wir aus Hexen-(1) und Decen-(1) in 5- bis 10-proz. Ausbeute
Onanthsaureamid und Undeeylsdureamid neben erheblichen Men-
gen an stickstoff-freiem Polymerisat. Bei Verwendung von Mesityl-
oxydperoxyd (I)!) stiegen die Ausbeuten auf 35-409%, und die
Olefinpolymerisation unterblieb.

Ausgehend von Derivaten der Undeeylenssure erhielten wir Ab-
kéommlinge der C,,-Dicarbonsiure. Undecylensiureamid ergab
Dodecandisgure-diamid, Fp = 189 °C in 35-proz. Ausbeute; Un-
decylensiure-methylester lieferte Dodecandisdure-methylester-
amid, Fp = 97 °C in 40-proz. Ausbeute.

HCONH, + I

CH,=CH—(CH,);—CONH, =Ty H,NCO—(CH,),,—CONH,

Voraussetzung fiir das Gelingen der Reaktion ist eine gute
Durchmischung von Olefin und Formamid. Auch dié Anlagerung
alkylierter Formamide ist moglich?).
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Eine einfache Darstellungsmethode
fiir Molybdénpentachlorid

Von Dr. H.J. SEIFERT und cand. rer. nat. H. P.QUAK

Anorganische Ableilung des Chemischen Instituts
der Universitdat Gieflen

Hecht!) und Mitarbeiter erhielten bei der Einwirkung von
80Cl, auf MoO, bei 100 °C im Bombenrohr eine rote Lésung, aus
der sie beim Einengen das griine Oxychlorid Mo0,Cl,-MoCl, iso-
lierten, das nach folgender Gleichung entstanden war:

4 MoO, + 8 SOCI, — 2 M0O,Cl, MoCl, + 7 8O, + SO,Cl,

Die gleiche Umsetzung lauft auch beim Kochen unter Riickflull

auf dem Wasserbad ab. Sorgt man aber durch einen schnellen

Versammlungsberichte

Stickstoffstrom fiir die Entfernung des sich bildenden S0, und
z.T. auch des S0,Cl,, 50 lauft die Reaktion weiter bis zum reinen
MoCly, das sich beim Abkiihlen in glinzenden sehwarzen Nadeln
dusscheidet. Nach dem AbgieBen des iiberschiissigen SOCl, und
Spiilen mit niedrigsiedendem Petrolither — alles in Schutzgas-
atmosphire — erhilt man die reine Substanz. Beim Umsatz von
7,2 g MoO; mit 50 ml SOCl, in einem N,-Strom von 50 ml/min be-
trug die Ausbeute an MoCl; nach 12-stiindiger Reaktion 70 %.

[z 121]

'y H. Hecht, G. Jander u. H. Schlapmann, Z, anorg, allg. Chem, 254,
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Einfache Synthese von Depsipeptid-Derivaten
Von Doz. Dr. I. UGI und Dr. U. FETZER
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen

Die Passerini-Reaktion!} ermbglicht einfache Synthesen von
Depsipeptiden?). Aus acylierten a-Aminosiuren, Aldehyden oder
Ketonen und a-Isocyvan-carbonsiure-Derivaten®) entstehen Depsi-
peptid-Derivate. Als Losungsmittel bewihren sich Acetonitril und
Essigester.
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l,a: R=H, R'=H (Fp 97—98,6°C; 94 %)
b: R=H, R’=iso—C4H, (Fp 119-121°C; 85 %)
¢: R=H, R’'=CH,;~S—(CH,), (Fp 66—68°C; 56 %)

d: R=CH,, R’ = CH, (Fp 141—142°C; 51 %)

Die Synthesen von Ta—d aus Phthalylglyein (II), Isocyanessig-
shure-tert.-butylester (III} und Formaldehyd (IV) bzw. Iso-
butyraldehyd (V), 3-Methylmercapto-propionaldehyd oder Aceton
seien als Beispiele angefiihrt, desgleichen die Umsetzungen zwi-
schen Formylvalin, III und IV (Fp 139-142°C; 18%), Carbo-
benzoxyglyein, III und V (Fp 68-70°C; 80 %), II, IV und a-Iso-
cyan-isovaleriansiure-methylester (Fp 128,5—-131°C; 63 %). Die
Schutzgruppen wurden wie folgt variiert: N-Formyl, N-TFA,
N-CbO, N-Phthalyl, O-Methyl und O-tert.-Butyl. Es entstehen
bei ihrer Abspaltung vorldufig noch Verluste von ungefihr 20 bis
70 %, so daB die Gesamtausbeuten zwischen 15 und 659

schwanken.
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V. Europ&iscﬁer KongreB fir Molekilspektroskopie
Vom 29. Mai bis 3. Juni 1961 in Amsterdam

Aus den Vortrigen:

Raman-Spektroskopie

Wie die Vortrige zeigten, wendet sich die Raman-Spektroskopie
zunehmend Problemen zu, die erst durch eine verbesserte und
spezialisierte experimentelle Technik zuginglich wurden. Die vor-
getragenen Arbeiten seien unter folgenden Gesichtspunkten zu-
sammengefalt: 1. Raman-Intensititen, 2. Raman-Intensitit und
Mesomerie, 3. Molekiilwechselwirkungen und chemische Reaktio-
nen, 4. Gase, 5. Festkorper, 6. langwellige Anregung, 7. Resonanz-
Raman-Effekt

1. Raman-Intensititen

H. J. Bernstein, Ottawa, behandelte den Zusammenhang zwi-
schen der beobachteten und der wahren Raman-Intensitat von
Substanzen im fliissigen Zustand im.Vergleich zum gasférmigen
Zustand. Sind Ig bzaw. I} die im gaeformigen bzw. fiiissigen Zustand
beobachteten Raman-Intensititen der gleichen Linie, so gilt
I = gf-L-Ig, wo die Faktoren g, f, L den geometrischen Bre-
chungsindex-Effekt, den Effekt des inneren Feldes und den zwi-
schenmolekularen Effekt beschreiben. L hingt mit der Feldstirke
E am Ort des Molekiils und der Raman-Intensitit in einer reinen
Fliissigkeit (Molekiil A) durch die Beziehung zusammen:

L= L_‘:= 1+ c~I;/=~E2 (¢ = Konstante).
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In Mischungen (p em?® Molekiile A vermisscht mit (1—o) cm?® Mole-
killen B) sind sowohl die A—A- als auch die A—B-Wechselwir-
kungen bei der Bestimmung der wahren Intensitdt einer A-Linie
zu beriicksichtigen. Bs gilt in 2. Ndherung:

- A
L% = o LA + (1Z0)LB + cp-ay(LR-LY)

(¢, Konstante, = O in 1. Niherung). Diese Ansitze ermbglichen
eine gute Interpretation der MeBergebnisse und gestatten eine Be-
rechnung der Wechselwirkungsfaktoren, z. B. aus einer Mischung
CCl, (= A)/Cyclohexan (= B): L§ = 1,18 LB, L4 = 1,03 L,
LB - 0,90 L.

Zur Bestimmung des wahren Depolarisationsgrades pw von
Raman-Linien aus dem beobachteten pp ist der Konvergenziehler
zu eliminieren, der dadurch verursacht wird, dafl das Erregerlicht’
nicht ausschlieBlich in Ebenen senkrecht zur Streurohrachse ein-
fillt. Von W. Rohmann und M. Schuber!, Jena, wurden die Kon-
stanten a, b in der bekannten Relation pb = apw + b genauer be-
stimmt: Fir einen maximalen Konvergenzwinkel &, < 45 ° folgt
a=1—q, b = q, wobei q von der Winkelcharakteristik der Ein-
strahlung L(9) praktisch unabhangig ist. Das Experiment besti-
tigt die sich aus der Theorie ergebende (angeniherte) Propor-
tionalitat von g mit 9.
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Die von Bernstein diskutierten Fliissigkeitseifekte treten bei
Gasen nicht auf. Dies veranlaBte L. A. Woodward und K. A. Taylor,
Oxford, die an gasformigem Neopentan, C(CH,),, und Deutero-
Neopentan, C(CD;),, gemessenen Intensititen und Frequenzen der
Raman-Linien der totalsymmetrischen Schwingungsklasse mit den
Aussagen der einfachen Wolkensteinschen Bindungspolarisierbar-
keitstheorie zu konfrontieren, die insbesondere voraussetzt, dal
die Polarisierbarkeit einer Bindung nicht von deren Orientierung
abhingt. Es zeigte sich, daB bereits fiir Molekiile der genannten Art
die einfache Wolkensteinsche Theorie (in diesem Fall durch Ein-
filhrung eines passenden 4-parametrigen Kraftfeldes) modiflziert
werden muB.

2. Raman-Intensitit und Mesomerie

Von H. Pjoriner und W. Zeil, Karlsruhe, wurden Raman-Inten-
sititsmessungen zum Studium der Delokalisierung von w-Elek-
tronen an der Acetylen-Bindung herangezogen. Von den sieben
Derivaten des Tertidrbutylacetylens (CHy),C—C=C—X mit X = H,
D, Cl, Br, J, CH,, C(CH,), zeigten nur dis beim Jod-Derivat ge-
messenen Daten (Raman-Intensitit, Depolarisationsgrad) der
C=C-Valenzschwingung einen deutlichen Hinweis auf das Vorlie-
gen einer Delokalisierung der w-Elektronen.

Eine Untersuchung der Raman- (und IR-)Intensititen bei zahl-
reichen Sulfonyl- und Sulfurylverbindungen durch H. Kriegsmann
und P. Reich, Dresden, lieferte sogar quantitative Zusammen-
hiinge zwischen Linienintensititen und Mesomerie. Letztere kann
man durch die Summe der Taf{-Konstanten G* oder nach einem
Vorsehlag von Thompson und Jameson durch den Resonanzfaktor

G’é-GK—G%—GK charakterisieren. Der Logarithmus der Raman-

Intensitat hingt bei beiden Verbindungstypen linear vom letzteren
Resonanzfaktor, jedoch nur bei den Sulfonyl-Derivaten (mit Aus-
nahme des Dimethylsulloxyds) ebenso von XG* ab.

In ungesittigten Ketonen mit s-trans-Struktur ist die Konjuga-
tion zwischen C=C- und C=-0-Bindung und damit auch die Raman-
Intensitit der Valenzschwingungen groBer als bei denselben Ver-
bindungen mit s-cis-Struktur. Dies ergab eine Untersuchung von
K. Noack und R. N. Jones, Ottawa. In Tabelle 1 sind die im Ra-
man-Effekt und IR beobachteten (relativen) Peak-Intensititen
des Ketons CH,—CH=C({CH,)-C{CH,)=0 aufgefiihrt:

J Veuc (feag) Vemo (Ic=0)
s-trans Raman [ 1646 (453) 1669 (414)
IR | 1644 (17) 1670 (81)
s-cis Raman ‘ 1623 (410) 1692 (36)
IR 11622 (72) | 1693 (48)
Tabelle 1

3. Molekiilwechselwirkungen und chemische Reaklionen

D. A. Long und R.T. Bailey, Swansea, untersuchten Molekiil-
wechselwirkungen in anorganischen Systemen, insbesondere Disso-
ziationsvorgéinge. Nach Leitfahigkeitsmessungen an einer Losung
von AlCl; in CICN liegt ein Gleichgewicht zwischen dem undisso-
ziierten Komplex CICN-AICl, und den Ionen CN*, AlCl,~ vor. Die
aus diesen Messungen berechneten Konzentrationen der drei Part-
ner wurden durch Intensititsmessungen der Raman-Linien be-
stitigt. Hingegen lie$ sich im #hnlichen Fall einer Lésung von
AICl, in 80Cl, das Vorliegen einer Dissoziation in SOCI*- und
AlCl,~-Ionen Raman-spektroskopisch nicht erweisen.

Nach M. L. Delwaulle, M. Bridouz und S. Noél, Lille, kann bei
der Austauschreaktion PCly + PBr, = PCl,Br + PCIBr, die Ein-
stellung des Gleichgewichts zwischen beiden Seiten durch wieder-
holte Aufnahme des Raman-Spektrums verfolgt werden. Wird zu
PCl; oder AsCl; eine nichtpolare Fliissigkeit, wie CgH, oder CCl,,
gemischt, so beobachtet man eine Verinderung der Frequenzen,
Intensititen und Konturen der Linien des Valenzdublettes, nicht
jedoch der nicht entarteten 3(w)-Sehwingung infolge zwischen-
molekularer Wechselwirkung.

Die von M. Delhaye (Lille) entwickelte photoelektrische kins-
matographische Registrierung von Raman-Spektren erlaubt
gegenwirtig einen Wellenzahlenumfang bis 1000 em™ pro sec auf
Magnetband oder Lauffilm zu registrieren. Dadurch werden auch
sehr schnell verlaufende Reaktionen spektroskopisch erfabar. Bei-
spiele: Innerhalb 1 sec bildet sich bei Zugabe von Br—-Ionen zu
methanolischer HgBr,-Losung der Komplex [HgBr,]2~, was am
Verschwinden der HgBry-Linie 205 ¢m™ und am Erscheinen der
Komplex-Linie 169 e¢m~! erkennbar ist. Der Halogenaustausch
HgBr, + HgCl, - 2 HgBrCl vollzieht sich in ca. 2 sec. U. a. wurde
auch die von Delwaulle untersuchte Reaktion PCl, + PBr; bei
einer Reaktionsdauer von 10 min mit einer Aufnahmegeschwindig-
keit von 40 Bildern/sec registricrt.
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4. Gase

H. J. Bernstein berichtete iiber Verbesserungen der photo-
elektrischen Gasapparatur in Ottawa durch H. W. Schrdtier.
Vorldufige Messungen zeigen, daB sich fiir CCl, (459 cm™') aus dem
am Gas gemessenen Verhidltnis Raman-Intensitdt/Rayleigh-Inten-
sitat fiir die absolute Raman-Intensitit (hier 45a’2) ein Wert von
25-10-32-N cm4 g~ {1+ 20 %) ergibt, was in bemerkenswerter Weise
mit dem von Whiffen zu 28:107%2'N c¢m? g—! errechneten Wert
iibereinstimmt.

Von G. Schreiber, Berlin-Adlershof, wurde eine Gasapparatur
beschrieben. Das mit Hohlspiegeln versehene stehende Streurohr
hat 180 cm Linge und 5 cm Durchmesser. Als Lichtquelle dienen
vier jeweils mit 15 bis 20 A betriebene Hg-Niederdruckbrenner in
Haarnadelform. Der benutzte Spiegel-Gitterspektrograph (XKolli-
mator f; = 44 cm, Kamera f, = 160 em) mit geblaztem Gitter er-
gibt eine fiir photographische Aufnahmen zweckmiBige hohe Li-
neardispersion von etwa 1 A/mm in 6. Ordnung. Bei photoelektri-
scher- Registrierung wird ein mit fliissiger Luft gekiihlter Photo-
multiplier verwendet, der als Lichtquantenzahler arbeitet.

Mit der Raman-Spektroskopie hochkomprimierter Gase be-
falte sich eine Arbeit von A. D. May, H. L. Welsk und J. C. Stry-

" land (Toronto). In Spezialstreurohren wurden H,, N,, CO, CH,

rein oder mit He, Ar vermischt einem Druck bis 2500 atm bei
Zimmertemperatur ausgesetzt und ihre Spektren mit einem selbst-
gebauten lichtstarken Gitterspektrographen (Lineardispersion ca.
5 em™'/mm) photographiert. Da die Spurstreuung durch StoB-
vorginge, d. h. dureh erhéhten Druck, nicht beeinfluft wird, Jas-
sen Verbreiterungen und Frequenzverschiebungen der Linien un-
mittelbare Schliisse auf zwischenmolekulare Krifte zu. Stellt man
die Abhingigkeit der Raman-Frequenz vj, vom Druck p durch
Vjevie = €p + dp® dar, so 140t sich die Konstante ¢ als Summe
¢, + ¢, schreiben mit ¢y <O {Van der Waals-Anziehung) und ¢, >0
(zwischenmolekulare AbstoBung). Fiir das Gemisch H,—He (1:4)
ergibt sich beispielsweise ¢ >0, also ein Uberwiegen der zwischen-
molekularen AbstoBungskrifte.

5. Festsubstanzen

Von J. R. Ferraro, J. Ziomek und G. Mack, Chicago, wurde ge-
zeigt, wie das registrierende Raman-Spektrophotometer Cary 81
zur Aufnahme von Spektren farbloser Kristallpulver (wie
NaHPO,, KNO,, Acetamid, Naphthalin, Harnstoff, Polystyiol in
Stabfoim) verwendet werden kann, ohne dal dabei die fiir flissige
Substanzen iibliche Aufnahmetechnik geindert wird. Das Kristall-
pulver wird in ein Streurohr (Linge 20 cm, Dmr. 7 bzw. 9 mm) ge-
fiillt, das am besten mit einem ebenen ®Pyrex-Fenster versehen
ist, oder als Tablette (evtl. mit KBr verpreBt) senkrecht zur Streu-
rohrachse hineingestellt. Eine auch fiir farbige Substanzen ge-
eignete Kristallpulverapparatur wurde von J. Behringer, Eich-

-gtitt, angegeben. Das Licht eines Hg-Niederdrueckbrenners (Punkt-

lichttyp) wird iiber einen Doppelkondensor auf ein Doppeltablet-
fensystem geworfen. Dabei wird die erste Tablette durchstrahlt
und das von ihr durchgelassene bzw. gestieute Licht durch die als
Reflektor wirkende zweite Tablette, die mit der ersten einen Win-
kel von 10—20 ° einschlieBt, senkrecht zur Einstrahlungsrichtung
iiber eine Abbildungslinse auf den Spektrographenspalt geworfen.
Bei verschiedenen gelblichen, gelben und blauen Substanzen wur-
den bei Belichtungszeiten von 1 bis 10 h Resonanz- Raman-Effekte
beobachtet.

6. Langwellige Anregung

Das Problem, zur Raman-spektroskopischen Untersuchung far-
biger Substanzen geeignete Apparaturen zu schaffen, wurde auch
von H. Stammreich, Sao Paulo, Brasilien, aufgegriffen. Mit Hilfe der
langwelligen '(roten und nah-infraroten) Anregung von Raman-
Spektren werden nicht nur im Sichtbaren absorbierende, sondern
auch photosensitive und fluoreszierende Substanzen der Raman-
spektroskopischen Untersuchung zuganglich. Als Lichtquellen
haben sich im roten Spektralbereich He-Entladungsrohre mit kal-
ter Kathode (6678,1 A) und im IR die z. T. im Handel erhiltlichen
Ar-, Kr-, X~, Rb- und Cs-Brenner bewihrt. Brenner mit heiBer °
Kathode und der optische Maser scheinen als Lichtquellen der
Zukunft viel zu versprechen. Bei langwelliger Anregung stehen
sehr brauchbare Sekundarlichtfilter zur Verfiigung: Salze der Sel-
tenen Erden (ErCl, fir He 6678 A, Nd-Salze fiir Rb 7800 4), Me-
talldimpfe (Rb, Cs) nach der Raselli-Methode. Im langwelligen
Bereich sind Gitterspektrographen erforderlich; hier wird bei pho-
tographischer Aufnahmetechnik (die bis ca. 9000 A anwendbar
ist), die Streuintensititsabnahme auf Grund des vé-Gesetzes vollig
kompensiert. Die jingste Entwicklung rot- und infrarotempfindli-
cher Photomultiplier (z. B. 8 20, 8 21) diirfte jedoch zur Uberho-
lung der photographischen Technik fiihren.
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7. Resonanz-Raman-Effekt

Bereits die beiden letztgenannten Arbeiten standen im Zusam-
menhang mit dem Resonanz-Raman-Effekt, dessen Theorie auf
klassischer Grundlage von P. P. Schorygin, Moskau, erweitert
wurde. Bei Anndherung der Erregerfrequens v an die Elektronen-
schwingungsfrequenzen ve eines Molekiils treten Abweichungen
vom vi-Gesetz der Raman-Intensititen auf, Diese lassen sich nicht
nur quantenmechanisch (durch die Abhingigkeit des dem Schwin-
gungsiibergang 0 — 1 entsprechenden Matrixelementes oy, der Po-

larisierbarkeit von v), sondern auch klassisch (durch die Abhiéngig--

keit der nach den Normalkoordinaten qj abgeleiteten Polarisier-
barkeit ggj = o’ von v) verstehen. Durch Ableitung des klassischen

Ausdrucks fiir die Polarisierbarkeit (fo Oszillatorenstarke, ye Halb-
wertsbreite der Absorptionsbande) nach qj (fe und ve hiingen von

f

[
a = const _
§ ver—vE 4 vy

qj ab!) erhdlt man Ausdriicke fiir o’ und «”’, wovon der erstere die
Intensitit des- Grundtons, der letztere die des 1. Obertons be-
stimmt. Die klassischen und quantentheoretischen Formeln liefern
tir die Intensitaten vergleichbare Ergebnisse, wenn ve—v 2 2 Yo,
oder im Falle kleiner (v,—v), wenn vy, sehr grof ist. Bei kleinem
ve—v und kleinem vy, sind in der klassischen Rechnung die hoheren
ungeraden Ableitungen von & zu beriicksichtigen. Im Fall starker
Dimpfung ist &’ imaginir an den Flanken der Absorptionsbande
und reell in ihrem Zentrum und in weiterer Entfernung von ihr.
Klassisch 148t sich deshalb der gewdhnliche Raman-Effekt als
Amplitudenmodulation und der Resonanz- Raman-Effekt als Pha-
senmodulation der Schwingungen des induzierten Momentes deu-
ten. Im Fall schwacher Dampfung ist die Abhingigkeit der Ra-
man-Intensitdt von v komplizierter. Nach der Theorie sollte hier
die Intensitdt des Obertons bei Annaherung der Erregerirequenz
an die Absorptionsbande stirker wachsen als die des Grundtons, so
daB schlieBlich eine der Resonanzfluoreszenz ihnliche Intensitits-
verteilung vorliegt. Ferner wurden die Zusammenhinge zwi-
schen Raman-Effekt und Fluoreszenz!) diskutiert.

Die Anregung von Raman-Spektren mit der Hg-Linie 2537 A
fiihrt bei Losungen organischer Substanzen meist zu photochemi-
scher Zersetzung. Jedoch 1a8t sich, wie eine mit photoelektrischer
Registrierung ausgefiihrte Arbeit von W. Hofmann und H. Moser,
Miinchen, zeigte, bei Methylalkohol und wisserigen Sulfat-,
Carbonat-, Nitrit- und Nitratlésungen ein zum Teil auBerordent-
lich gut ausgeprigter Resonanz-Raman-Eifekt beobachten. Die
Erregerlinie fallt bei diesen Substanzen vielfach mitten in das Ab-
sorptionsgebiet. Als optimale Konzentration ergab sich beispiels-
weige fiir NO,~-Ionen 1,2-10~2 Mol/fl, bei NO,-Ionen 4:10~2 Mol/L
Es konnte noch eine Konzentration von etwa 4-10~* Mol/l nachge-
wiesen werden. Uberraschenderweise wirkt sich in einigen Fillen
die Resonanzverstirkung besonders auf solche Linien aus, bei de-
nen dies auf Grund ihres Schwingungstyps und der Auswahlre-
geln zuniachst nicht zu erwarten ware.

Elektronenspektren

H. Hartmann, Frankfurt/Main, berichtete iiber die Berechnung
von Energien von w-Elektronensystemen. Durch eine geeig-
nete Definition der Resonanzenergie wird die Diskrepanz behoben,
die bisher zwischen den spektroskopischen und den kalorischen
Energieparameter-Werten der HiickelschenTheorie bestand. Durch
die Mitberiicksichtigung der angeiegten p-Zustinde wird die von
Scheibe gefundene Wasserstoff-Ahnlichkeit der Spektren konju-
gierter Systeme zwanglos erklirt. Die neue Theorie 148t die Grund-
ziige des gesamten m-Elektronen-Absorptionsspektrums verstehen
und nicht nur, wie die bisherigen Theorien, entweder den kurz-
welligen oder den langwelligen Teil. E. B.Wilson, Cambridge,
Mass., konnte sogar zeigen, daB bei der Beschreibung der Elek-
tronenstruktur von Verbindungen aus Elementen der 2. Zeile des
Periodensystems auch d- und f-Anregungszustinde mit berick-
sichtigt werden miissen, und zwar an einigen bekannten Beispielen
der ,,behinderten Rotation um Einfachbindungen“.

Th. Forster, Stuttgart, gab einen Uberblick iiber die Elektronen-

spektren gekoppelter Molekiile mit gleichen oder &hnlichen

Elektronensystemen, in denen die Elektronenanregungsenergie
nicht in einem einzelnen Molekiil lokalisiert, sondern iber das ge-
koppelte System verteilt ist. Rhodamin B bildet in waBriger Lo-
sung mit zunehmender Konzentration im wesentlichen Dimereo,
wobei die langwelligste intensive Bande des Monomeren in eine
stirkere kiirzerwellige und eine schwichere lingerwellige Bando
aufspaltet. Zu diesem Typus gehoren auch Fluorescein, Eosin,
Thionin, Methylenblau, Acridinorange, Neutralrot und Brom-
phenolblau sowie die Kationen von Malachitgriin und Rhodamin

1) P, P, Schorygin u. T. M. Ivanova, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 727,
70 [1958].
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6 G. Bei manchen dieser Verbindungen ist das lingerwellige Ab-
sorptionsgebiet nur noch an einem schwachen Ausliufer der in-
tensiven Bande zu erkenmen. Auch Polymethinfarbstoffe zeigen
dies Verhalten. Bei hohen Konzentrationen bilden sich die Dime-
renbanden aber wieder zuriick, und es entsteht eine langwellige,
intensive, scharfe Bande, die den Scheibeschen Multimeren zuzu-
ordnen ist. Die sog. Davidov-Aufspaltung in Krigtallen ist der in
Lbtsung weitgehend analog und wird durch die Anzahl der in der

. Elementarzelle vorhandenen Molekiile bestimmt. Wenn die Asso-

ziate nicht durch Londonsche Dispersionskrifte, sondern durch
Wasserstoffbriicken gebildet werden, sind die Kopplungseffelte
durch die Einflisse der Briickenbindung selbst iiberlagert. Die
Einzelmolekiile liegen dann auch meist nicht in parallelen Ebenen
nebeneinander, sondern, wie im Falle der Naphthoesaure-Dime-
ren, in der gleichen Ebene. Wenn die Uborgangsmomente der Ein-
zelmolekiile auBerdem angenihert in der Verbindungslinie der
Schwerpunkte liegen, ist die l1ingerwellige Bande die intensivere.
Die Ursache der Bandenaufspaltung ist die Resonanzaufspaltung
der Anregungszustinde. Im ersten angeregten Singlettzustand
sind die Londonschen Dimeren fester gebunden als im Grundzu-
stand, so daB das Assoziationsgleichgewicht mehr auf Seiten der
Dimeren liegt als im Grundzustand. Man kann daher auch in sol-
chen Fillen eine Konzentrationsldschung der Fluoreszenz oder die
Dimelen-Fluoreszenz beobachten, wihrend das Absorptionsspek-
trum ungedndert bleibt.

In einem Einfiihrungsvortrag berichtete G. Briegleb itber die
Elektronenspektren von Molekiilkomplexen (vgl. Angew. Chem.
72, 401 [1960]).

Sowohl H. Schitler und M. Slockburger, Gdttingen, als auch
S. Leach, Paris, untersuchten die Lumineszenzspektren einiger
aromatischer Verbindungen im Dampfzustand. Das Schiilersche V-
Spektrum des Benzyl-Radikals wird in 2. Ordnung mit einem
Gitterspektrographen aufgenommen und weitgehend zugeordnet.
Das Spektrum ahnelt dem des Toluols und wird aus dem niedrig-
sten Anregungszustand emittiert. Das friiher beobachtete U-Spek-
trum ist mit groBer Wahrscheinlichkeit dem Phenyl-Radikal zuzu-
ordnen. Die Lumineszenz des Benzaldehyds besitzt eine Abkling-
zeit von 1,2-10~% sec im Dampf und von 2:10~% sec in EPA (Ather,
Pentan, Alkohol). Das Spektrum liegt unmittelbar neben der n-w-
Absorptionsbande. Es handelt sich dennoch nicht um eine n-x-
Fluoreszenz, sondern um eine Triplett-Singlett-Phosphoreszenz. Da
der Triplettzustand nur 1735 om—* unter dem Singlett-Anregungs-
zustand liegt, kann er durch Zufiihrung thermischer Energie in
diesen iibergehen.

A. Weller, Stuttgart, berichtet {iber fluoreszenzspektroskopische
Untersuchungen an Wasserstoffbriiokenassoziaten. Wenn
eine Ldsung aromatisoher Hydroxy-Verbindungen geeignete Basen
enthalt, dann kann je nach der Natur der Base die Wasserstoff-
briicke sich iiberhaupt erst im Anregungszustand ausbilden, oder
sie kann sich durch einen Protoneniibergang lings der H-Briioke
umkehren, oder sie kann sehlieSlich wahrend der Lebensdauer des
Anregungszustandes getrennt werden, so da die Fluoreszenz des
entsprechenden Phenolat-Ions beobachtet wird.

B. Stevens, Sheifield, hat gezeigt, daB 3.4-Benzpyren bei 60 °C
einen Umwandlungspunkt besitzt, oberhalb dessen die Kristall-
struktur der des Anthracens entspricht. Die Fluoreszenz entspricht
dann der des monomeren Benzpyrens, wihiend die Fluoreszenz
unterhalb 60 °C der der Dimeren in konzentrierten Losungen ent-
spricht. .

Elektronenresonanz

G. K. Fraenckel, New York, berichtet iiber die Theorie der 13C-
Aufspaltung bei der Elektronenresonanz. Diese quantitative Un-
tersuchung wurde auf eine Reihe von n-Radikalen angewandt. Die
experimentellen Daten sind in guter Ubereinstimmung mit der
theoretisch berechneten Hyperfeinaufspaltung. Die berechnete
Weohselwirkung von !3C hingt recht empfindlich von den Spin-
dichten der w-Elektronen ab, und deshalb sind gerade Messungen
4er 13C-Aufspaltung ein scharfes Kriterium fiir die niherungsweise
angesetzten Wellenfunktionen. :

D. H.Whiffen, Teddington, England, referiert iiber Elektronen-
gpindichten in organischen Radikalen. Aus Elekironenresonanz-
spektren wurden die Kopplungskonstanten zwischen Kernen mit
Magnetmoment und den ungepaarten Elektronen entnommen.
Diese Wechselwirkung kann durch eine Hamillon-Funktion darge-
stellt werden. Die tabellierte Erfassung der Daten kann zur Be-
rechnung von Elektronendichten in noch nicht vermessenen Radi-
kalen benutzt werden. Das Verfahren wurde auf sromatische Ra-
dikale angewandt und auch auf aliphatische ausgedehnt; hier
fiihrt es zu einer Differenzierung der - und B-Protonen.

Z. Duchesne, Cointe-Sclassien, Belgien, wies ireie Radikale in
kohlehaltigem Gestein nach, deren Konzentration mit dem
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Gehalt an Kohle variiert. Der Ursprung der Radikale wurde mit
geothermischen Vorgingen in Zusammenhang gebracht. Zusitz-
lich wurde die Mitwirkung von radioaktivem Gestein gepriit
(Uran); die Radikalbildung durch radioaktive Strahlung kann bei
Torf und Kohle praktisch vernachlissigt werden, wihrend das bei
Braunkohle und Erdél nieht der Fall sein soll.

M. 8. de Groot und J. H. van der Waals, Amsterdam, untersuchen
Triplettzustinde durch UV-Anregung mit den Methoden der para-
magnetischen Resonanz (z. B. Naphthalin, als Einkristall oder in
festen, glasigen Losungen, Ams = + 2). Die Intensitat der Elektro-
nenrcsonanz und die Phosphoreszenzemission wurden gleichzeitig
beobachtet. Es zeigte sich, dal eine lingere Lebensdauer des an-
geregten Zustandes parallel geht mit der Unterdriickung strah-
lungsloser Uberginge.

Nach 7. de Boer, Amsterdam, zeigt Cycloheptatrien und sein
Anion ein anomales Verhalten. In Atherlésung bildet sich mit Al-
kali eine intensiv blaue Loésung. Die lilektronenresonanz crgibt
nur ein schwaches Signal ohne Feinstruktur. Es wurde gezeigt, dafl
es sich bei dieser Anomalie um cinen rasch verlaufenden Kiektro-
nenaustauschmechanismus handelt und dall dieses Verhalten plau-
sibel wird, wenn man die geometrische Struktur des Grundkoérpers
bzw. des Anions in Rechnung setzt.

Magnetische Kernresonanz

R. E. Richards, Oxford, zeigte in seinem Hauptvortrag unter an-
derem, dufl das Gebict der Spin-Gitter-Relaxationszeit T, und das
der lllektron-Kern-Doppelresonanz noch relativ wenig untersucht
ist. T, ist bedingt durch Fluktuationen des magnetischen Feldes
am Ort des Kerns durch intra- oder intermolekulare Bewegungen
und durch das Kernquadrupolmoment benachbarter Kerne. Z.B.
1aBt sich so zeigen, daB im protonierten Dimethylformamid das
Proton am O und nicht am N gebunden ist. In Doppelresonanzex-
perimenten 148t sich durch den Overhauser-Effekt durch Absiit-
tigung des Elektronenspinsystems die Intensitdt einer Kernreso-
nanzabsorption bis zum Faktor 100 bei gleichzeitiger Verklei-
nerung der Linienbreite steigern, wie am Beispiel von bestrahitem
Polyithylen mit geniigend hoher Konzentration an freien Lilek-
tronenspins bewiesen wurde.

H. Primas, Ziirich, crliuterte einen necuen Typ eines Kernreso-
nanz-Stabilisators. Dabei wird eine scharfe Line des Spektrums
(dulierer oder innerer Standard) beniitzt, um das Feld zu stabilisie-
ren, wihrend gleichzeitig mit einem Tonfrequenzseitenband relativ
zu dieser Linie das Spektrum vermessen wird. Die Linearitit des
Spektrums und di2 Genauigkeit der Frequenzskala ist dann allein
von der Giite des Tonfrequenzgenerators bedingt und wird mit
0,1 Hz angegebcen, Wegen der auBerordentlichen Konstanz iiber
beliebig lange Zeiten 1iBt sich auBerdem noch durch lingere MeB-
zeiten das Signal-Rausch-Verhiltnis verbessern.

Das Kristallwasser in Kristallen der Familic der Zeolithe,
iiber die X. Paré, Grenoble, vortrug, verhilt sieh wie eine aniso-
trope Fliissigkeit, gibt also die fir Flissigkeiten charakteristischen
seharfen Absorptionslinien, und zwar fiir Protonen zwei getrennte
Linien von Molekiilen an verschiedenen Stellen des Gitters. Beim
Austausch mit schwerem Wasser 1481 sich das im Gleichgewicht
entstehende HDO dureh Aufspaltung der Protonenlinie in ein Trip-
Jett dureh Kopplung mit dem Spin des D nachweisen.

J. J. Turrer, Cambridge, untersuchte die Kopplungskon-
stanten in Verbindungen aes Typ SiHnX,_, (X = Halogen), und
zwar nach der ,wiggle-beat“-Methode fir Substanzen mit 959,
Deuterium-Gehalt. Juy nimmt zu mit dem Winkel HSiH (SiH, :
-2,75 Hz; Sii1,X, : —24 Hz), im Gegensatz zu den Verhiltnissen
bei den Methanen. Dies 148t sich mit der Theorie von Karplus ver-
stehen, wenn diese Konstanten negativ sind, denn der negative
Beitrag zu J sollte von einer VergréBerung des H—H-Abstandes
unabhingig sein, wihrend der positive Beitrag stark abnimmt.
Fiir SiH, wurden die vier Integrale zwisehen den H-(1s)- und
Si-(sp?)-Eigenfunktionen berechnet und ergeben mit AR = 6,7eV,
der fiir die Fermi-Weehseiwirkung wesentlichen mittleren Anre-
gungsenergie, JHH = 2,75 Hz. Die Kopplungskonstanten zwi-
schen den Protonen und Silicium, gemessen mit Hilfe des 2°Si-Iso-
tops, liegen zwischen 202 Hz (SiH,) und 285 Hz (SiH,X;) und
scheinen linear von JuHy abzuhéngen.

Die Kernresonanz-Spektren von 100 Pyridin-Derivaten wur-
den von W. Briigel, Ludwigshafen, gemessen und nach ihren Wer-
ten der Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebung ana-
lysiert. Die Kopplungskonstanten liegen in bemerkenswert engen
GGirenzen, nimiich ca. + 1 Hz (fir den gleichen Substitutionstyp
noch erheblieh weniger). Vornehmlich die chemische Versehiebung
der Protonen in 2- und 6-Stellung sind abhdngig vom Lbsungs-
mittel, Die chemisehe Versehiebung erlaubt Riieksehliisse aul die
Klektronenverteilung im Pyridinring und 148t sich zu den Donator-
und Acceptoreigenschaften der Substituenten in Beziehung satzen.
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Durch derartige heuristische Regeln wird die rechnerische Analyse
eines Pyridin-Derivats wesentlich vereinfacht, wenn ein Substitu-
tionstyp einmal vermessen ist.

Uber die Kernresonanz-Spektren der hoheren Cycloalkane in
fester Phase von 130 °C bis zum Schmelzpunkt und in fliseiger
Phase berichtete P. Bommer, Ziirich. Die 5-, 6-, 7- und 8-Ringe
geben in fester Phase ein einziges Signal mit einem scharf definier-
ten Transformationspunkt des zweiten Moments. Bei den 10-, 12-,
13-, 14- und 17-Ringen erfolgt ein gradueller Ubergang in einem
relativ weiten Temperaturbereich von sinem breiten in ein sehr
scharfes Signal, ohne dafl ein definierter Umwandlungspunkt be-
steht,

Der intramolekulare Protonenaustausch in aromatisehen
Carbonium-Ionen wurde von C. MacLean, Amsterdam, mit
der Kernresonanzmethode untersucht. Bei Zimmertemperatur be-
steht das Spektrum aus einer scharfen Linie, die gemeinsam den
Ringprotonen und dem addierten Proton, und einer anderen, die
gemeinsam den Methyl-Gruppen zuzuordnen ist. Bei tieferer Tem-
peratur -- Mesitylen bei —75 °C — spalten diese Signale auf in die
einer CH,-Gruppe und die der CH-Ringprotonen einerseits und in
die der ortho- und para-Methyl-Substituenten andererseits, da
nun die monomolekulare Reaktion der Wanderung des Protons
zwischen den Ring-Kohlenstoffatomen geniigend verlangsamt ist.
Die Aktivierungsenergie fii1 diesen Prozel ist 15 keal/Mol. Weiter
140t sich die chemische Verschiebung der Ring- und Methyl-Proto-
nen dazu benutzen, die UberschuBladung am benachbarten Koh-
lenstoff-Atom zu bestimmen: + 0,24 {fiir die para-, + 0,17 fiir die
meta- und + 0,21 fiir die ortho-Stellung, wibrend die Hiickelsche
MO-Niherung den Wert 0 und die SCF-Naherung von Pariser und
Parr einen negativen Wert fiir die meta-Stellung ergibt. Die ge-
fundenen Werte lassen sich erst veratehen, wenn man in einer Kon-
figurationswechselwirkung mehrfach angerezte Konligurationen
mitberiieksichtigt.

Obwobhl bei den Dimeren der Aluminiumtrialkyle, iiber die
E. . Hoffmann, Millheim (Ruh1), berichtete, eine magnetischeVer-
gchichung zwischen den Protonen in Briicken- und auBenstindi-
gen Alkyl-Gruppen besteht, tritt bei Zimmertemperatur nur ein
scharfes Signal auf, d. h. die Lebensdauer eines einzelnen Dimeren
ist kleiner als 10 msee. Durch Anderung des Mischungsverhilt-
nisses von zwei Alkyl-Gruppen, von der die eine gegeniiber der an-
deren bevorzugt in die Briickenstellung eingebaut wird, 148t sich
die Struktur des Dimeren bestimmen, ohne dafl man den Aus-
tausch einfrieren muB. Bei einer Mischung von z. B. Methyl- und i-
Butyl-Gruppen im Verhiltnis 1:2 entspricht die Lage der Methyl-
gruppen-Resonanz ausschlicfllicher Briickenstellung, wihrend die
chemische Verschiebung der aullenstindigen Methylgruppen aus
der Lage der Resonanz in reinem Aluminiumtrimethyl extrapoliert
wird. Bei weiterer Verkleinerung dieses Verhiltnisses werden auch
i-Butyl-Gruppen in die Briicke eingebaut, wie die Verinderung der
chemischen Verschiebung der a-CH,-Gruppe zeigt.

Uber die Anwendung der reinen Kernquadrupolresonanz zum
Studium der Strahlenschiddigung in organischen Kristallen be-
richtete M. Read, Liittich, Gemessen wurde die Chlor-35-Resonanz
in p-Diehlorbenzol in sehr verdiinnter fester Losung im Gitter von
Durol, Naphthalin, Gallein und Anthracen sowie die Brom-8i-Re-
sonanz in p-Dibrombenzol in einem weiten Konzentrationsbereich
im Gitter von Durol. Die Absorption nimmt exponentiell mit der
Kobalt-80-Strahlendosis ab. Dabei ist der Proportionalititsiaktor
weitgehend unabhingig vom Wert der Strahlenempfindlichkeit des
p-Dihalogenbenzols im reinen Zustand, sondern vielmehr charak-
teristiseh fiir die entsprechenden Werte des Losungsmittels.

E. Lipperl und W. Liider, Stuttgart, untersiichten die Mesomerie
und Isomerie des p-Dimethylaminozimtsdurenitrils mittels Kern-
resonanz- und UV-Spektroskopie. Das cis- und das trans-Isomere
besitzen je zwei Paare von Ringprotonenscignalen (ortho bzw. me-
ta) und Vinylprotonensignalen (a bzw. ). Die ehemischen Ver-
gehiebungen und die Kopplungskonstanten lassen erkennen, daQ
die cis-Form keine Wasserstoffbriicken-Bindung einer CH-Ring-
valenz zur w-Elektronenwolke der Nitrilgruppe besitzt und dafl die
Resonanz vom Amino-Stickstoffatom bis zum Nitril-Stiekstoff-
atom durehlauft. Die Ahnlichkeit der UV-Absorptionsspektren der
Isomeren ist darauf zuriickzufithren, dal wegen der nahezu plana-
ren Konfiguration auch der eis-Form die langwelligen Absorp-
tionsbanden etwa bei den gleichen Wellenzahlen liegen, wihrend
dic Intensitit der p-Bande der cis-Form entsprechend dem kiir-
zeren Ubergangsmoment kleiner ist als die der trans-Form. Licht-
einstrahlung in diese Bande bewirkt eine rasehe Einstellung des
photochemischen eis/trans-Gleichgewichtes (Summe der Quan-
tenausbeutena 1). Diese B2funde stehen im Einklang mit der kur-
zen Lebensdauer des Singlett-Anregungszustandes der trans-Form
(< 6x10719 gee) und den geringen Fluoieszengquantenausbeuten
(transa 5 %) sowie mit den Ergebnissen anderer spektroskopischer
Messungen.

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 [ Nr. 17}18



Mikrowellenspektroskopie

Der Hauptvortrag von E. B. Wilson, jr., (Cambridge, Mass.,
USA) behandelte im wesentlichen die Probleme, die bei mikro-
wellenspektroskopischen Untersuchunzen auftreten, wenn man die
MecBergebnisse in Bezug auf die Molekiilstruktur auswerten will.
Eingchend wurden die Faktoren besprochen, die — bedingt durch
die stets vorhandene Nullpunktsschwingunz — eine Unsicherheit
in der Lokalisierung der Atome innerhalb eines Molckiils mit sich
bringen. Tie Genauigkeit, die zur Diskussion von Molekiilstruk-
turen und Bindungseigenschaften als angemessen erscheint, wird
mit etwa 0,01 A angegeben, obwohl die MeBergebnisse wesentlich
genauere Berechnungen, insbes. mit Hilfe der Substitutionsme-
thode von Craitchman, erlauben. Die Bedeutunz und Grenzen,
die die Methode der Ermittlung der sog.rg-Struktur mit sich bringt,
wurden eingehend diskutiert. .

Der Kinfithrungsvortrag von W. Maier (Freiburg/Br.) gab einen
Uberblick iiber die lirgebnisse der Mikrowellenspektroskopie in
den letzten Jahren. Es wurden die apparativen und experimentel-
len Fortschritte gesehildert. Die Verwendung des Backward-Wave-
Oscillators (Carcinotrons) und die damit verbundenen Vorteile so-
wie die Probleme der Hohlraum-Spektrometer und der Maser-
Spektrometer wurden diskutiert. Weiterhin wurde das Problem
der gehinderten Rotation - bedingt durch Potentialschwellen —
ausfiihrlich dargestellt, sowohl von der experimentellen als auch
von der theoretischen Seite her. Die Bedcutung der Behandlung
der gehinderten inneren Rotationen fiir die Bestimmunz von Mole-
kilstrukturen wurde an Beispielen gezeigt.

M. Winnewisser, H. K. Bodenseh und W. Zeil, Karlsruhe, be-
richteten iliber mikrowellenspektroskopische Untersuchungen an
Tertidgrbutylacetylen, 1-Deutero-tertiirbutylacetylen, Tertiir-bu-
tylchlorid und Phenylacetylen?). Obwohl nur eine ungeniigende
Anzahl von Isotopensubstitutionen zur Verfiigung stand, wurde
versucht, eine wahrscheinliche Struktur anzugeben. Es zeigte sich,
daB der C—C-Abstand neben der C=C-Bindung etwas groller ist,
als er fiir Methylacetylen und Acetonitril angegeben wird. Beim
Phenylacetylen ist bemerkensweit, dafl der Benzolring durch die
Substitution der Acetylen-Gruppe offensichtlich nicht beeinfluit
wird, 4. h. seine geometrischen Dimensionen sind gleich denen des
freien Benzols.

H. A. Dijkerman, Utrecht, berichtete iiber ein Stark-Hohlraum-
spektrometer, das in der Homi-Welle arbeitet. Dabei ist das

%) Vgl Angew. Chem. 73, 171 [1961].

Stark-Feld senkrecht zum elektrischen Vektor des Mikrowellen-
feldes. Dies bedeutet, dal} Stark-Uberginge von AM = + 1 méglich
sind. Im Falle von Molekiilen, die ein Atom mit einem Quadrupol-
moment besitzen, treten Rotationsiberginge auf, welche nur eine
Stark-Komponente besitzen, die nicht dureh das Quadrupolmo-
ment beeinflut wird. Diese Komponente kann mit den iiblichen
Anordnungen nicht beobachtet werden. Die Apparatur erlaubt
weiterhin einc absolute Bestimmung von Dipolmomenten ohne
Vergleich mit dem Stark-Effekt von Molekiilen, die cin bekanntss
Dipolmoment besitzen. Es konnten die Dipolmomente von Methyl-
ohlorid und COS auf besser als !/, genau bestimmt werden.
CH %Cl: = 1,984 D, CH3Cl: . = 1,892 D, COS: = 0,7124 D +
0,0002 D.

J. Sheridan und J. K. Tyler, Birmingham, berichteten iber
Massungen an linearen Molekiilen, insbesondere am Fluoreyanid
und Fluoracetylen. Neu vermessen wurden 3CIC!SN, 37CICi'N,
JC¥N, 3CI8CCH und 3°CIC13CH. Fiir alle Halogencyanide wird
ein CN-Abstand von 1,159 & gefunden. Der CF-Abstand im Fluor-
acetylen ist bemerkenswert kurz (1,279 A). Jodacetylen ergab
kein Mikrowellenspektrum; offznsichtlich ist das Dipolmoment zu
klein.

D. R. Lide und D. Christensen, Kopenhagen, untersuchten mit
Hilfe der Mikrowzllenspcktroskopie die Strukturen des Vinyl-
fluorids und Propylens. Bemerkenswert ist der F—C—H-Winkel im
Vinylfiuorid von 110 ° gegeniiber einem F—C—C-Winkel von120,8 °.
Beim Propylen ist der hohe Wert des C—~C—C-Winkels von 124,3 °
auffillig.

J. Rastrup-Andersen, Kopenhagen, berichtete iber die Total-
aufktirung der Struktur des Thiophens mit Hilfe der Mikrowellen-
spektroskopic. Der Winkel am Schwefel betriagt 92 °, der C=C-
Abstand im Ring 1,370 &, der C—C-Abstand 1,423 A und der C—8-
Abstand 1,714 A.

A. Bauder, Ziirich, berichtete iiber Messungen am Cyclo-
butanon. Die vier C-Atome und das Sauerstoff-Atom liegen in
ciner Ebene. Das Molekiil besitzt die Symmetrie C,,.

D. E. Mann und L. J. Nugent bearbeiteten die Mikrowellen-
spektren von Tertidrbutyleyanid und Tertidirbutylacetylen. Die
Winkel am tert. C-Atom betragen etwa 111 °, die C—C-Abstinde
neben der C=C-Bindung wurden zu 1,473 A bzw. 1,495 A errech-
net unter der Voraussctzung von C—C-Abstinden, die denen des
Isobutans entsprachen. ’ [VB 503]

Desoxyribonucleinsédure

Tagung der Société de Chimie Physique in Col de Voza
26.—30. Juni 1961

Die Doppelstrangnatur der Desoxyribonucleinsaure (DNS),
erstmalig postuliert von Waitson und Crick (1953) ist durch viele
Untersuchungen bestitigt worden. In dem langen steifen Molekiil
ist jeweils einc Adenin- bzw. Guaninbase des einen Strangs mit
einer Thymin- bzw. Cytosinbase des anderen Strangs durch Was-
serstoffbriicken gepaart. Réntgenuntersuchungen schlieBen an-
dere Basenpaarungen in der DNS aus; aullerdem gibt es keine
Anhaltspunkte fiir eine komplexere Superstruktur, z. B. ein Vier-
strang-DNS-Molekiil (VWilkins, London). Auch die hochmolekulare
Ribonucleinsiure (RNS) zeigt eine partielle Doppelstrang-Natur;
die von Doty fiir die RNS (in Losung) vorgeschlagene Struktur der
Haarnadelformigen Schleifen (,loops“) erfihrt dadurch cine Be-
stitigung, Die DNS aus Zellkernen und Bakterien (untersucht in
Salzlosungen) 1ilit eine Zickzaek-Struktur mit geradlinigen Seg-
menten und heterogen zusammengesetzten Kniekpunkten erken-
nen, Molekulargewicht 6:108 bis 8:10% (Sadron, Strasbourg). Die
DNS8-Molekiile haben eine Hydrathiille, deren Stirke von ihrer
Basenzusammensetzung abhingig ist (V. Luzaiti, Strasbourg).

Wie grof ist ein DNS-Molekiil? Aus dem Bakteriophagen T,
kann man eine DNS mit einem Molckulargewicht von ctwa
100-10® isolieren (Molekulargewichtsbestimmung durch Auto-
radiographie von 32 P-markierter DNS). Molekiile dieser Grdle
werden durch Seherkrifte, die bei den iiblichen Isolierungsmetho-
der fiir DNS auftreten (z. B. beim Pipettieren, homogenisieren im
Starmix ) zerrissen. Berechnungen ergaben, daBl ein hochmoleku-
lares gestrecktes DNS-Molekiil beim DurchfluB durch Kapillaren
Scherkriften unterworfen ist, die grofl genug sind, um kovalente
Bindungen zu zerreiBen. Das Molekiil zerbricht dabei in der Mitte,
wodureh sich die geringe Heterogenitit in der MolekiilgroBe erkli-
ren liBt (Levinthal, Cambridge/USA).

Lassen sich die beiden Stringe eines DN S-Molekiils voneinander
trennen und wie verhilt es sich mit der biologischen Aktivitat der-
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artig denaturierter DNS? Native DNS zeigt einen sogenannten
Schmelzpunkt: Beim Erhitzen einer DNS-Lésung éndern sich bei
einer bestimmten Temperatur viele physikalische Eigenschaften
des DNS-Molekiils, Die Ursache dafiir ist das Aufspulen des DNS-
Doppelstranges. Parallel mit dieser Denaturierung werden biolo-
gisch aktive DNS-Molekiille (Transformationsfaktoren) inakti-
viert. Die Renaturierung (Wiederzusammenfiigen komplementi-
rer Kinzelstringe) ist durch sehr langsames Abkiihlen einer hitze-
denaturierten DNS-Loésung moglich. Gleichzeitig damit bildet sich
die biologische Aktivitdt zum Teil zurieck (Marmur, Waltham /-
USA). Mit der eleganten Methode der CsCl-Dichtegradienten-Zen-
trifugation (Meselson, Vinograd, Stahl, 1957) kann man ferner zei-
gen, dal} cine Mischung von DNS-Molekiilen aus genetisch ver-
wandten Bakterienspezies nach De- und Renaturierung sogenannte
Hybride bilden kann, d. h. eine DNS-Doppelhelix enthilt Einzel-
stringe von DNS-Molekiilen verschiedener Spezies. D NS-Molekiile
von genetisch nicht verwandten Stimmen bilden keine Hybride.
Die Hybrid-Bildung biologisch nachzuwecisen, gelingt, wenn man
verschiedenc DNS-Molekiile mit jeweils verschiedenen genetischen
Markern dem Schmelzprozel unterwirlt; nach der Renaturierung
findet man dann DNS-Molekiile, die zwei verschiedene Marker in
sich vereinigen (Herriol, Baltimore/USA).

Grossman (Waltham/USA) berichtete iiber die antizene Wirkung
von DNS. Nur denaturierte Phagen-DNS (diese enthalt Glucose)
zeigt eine starke antigene Wirkung, nieht die native. Aber auch
denaturierte Desoxyribonucleinsiure aus anderen Quellen, die
keinen Zucker enthalten, besitzen antigene Kigenschalten.

Dic Wirkung der UV-Strahlung auf Nucleinsiuren ist eingehend
untersucht worden {Shugar, Warschau; Berends, Delft/Nieder-
lande); Wacker, Frankfurt). Nur die Pyrimidinbasen der Nuclein-
sduren reagieren. Dic Purine sind auf Grund geringerer Quanten-
ausbheute wesentlich resistenter gegen UV-Bestrahlung. Zwei Reak-
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