Festkorperaustausch zwischen Radiohalogenid- und
Ligandatomen in dotierten Hexahalogeno-Komplexen
von RelV und RhilI

Von K. Réssler (Vortr.) und S. R. Upadhyay[*]

Zur Aufkliarung der Ausheilvorginge nach dem Liganden-
riickstoB durch Kernprozesse in Hexahalogeno-Komplexen
von RelV und Rhi¥ (s, Referat Bell u. Sticklinin diesem Ver-
sammlungsbericht) fiihrten wir Modellversuche iiber den
Ligandenaustausch im Festkdrper durch.

Verbindungen des Typs Kj[ReXg]} und K3[RhX4] (X = F,
Br, Cl) wurden durch Mitfillung mit praktisch trdgerfreien
Radiohalogeniden (*X~— = 38Cl-, 82Br—, 131J-) dotiert. Zwi-
schen 80 und 250 °C traten die Radiohalogenidionen rasch
in die Ligandensphire ein, z.B.:

*X~ 4+ Kz[ReClg] —+ ClI 4+ Ka[ReCls*X]

Die Identitdt der Produkte wurde durch Hochspannungs-
Elektrophorese bestitigt.

Ahnlich wie die thermische Ausheilung von Halogenriick-
stoBatomen in den entsprechenden Systemen verlduft dieser
Festkdrperaustausch angenihert nach einer Reaktion erster
Ordnung und fiihrt zu temperaturabhingigen Plateaus.

Bei gleicher Matrix nimmt die Austauschgeschwindigkeit
(jeweils bei 200 °C) in der Reihe'lder Dotanden 38Cl1->82Br—>
131J- ab, z.B.:

3BCI/K2[ReClg): k = 18.2 - 107 2min-1,
82Br—/K3[ReClg): k = 5.0 - 1072min—1,
131]-/K3[ReClg) : k = 3.0-1072min1,

Bei gleichbleibendem Dotanden ist die Austauschgeschwin-
digkeit (jeweils bei 200 °C) im Hexabromo-Komplex grdBer
als im Hexachloro-Komplex, z.B.:

38CI-/K2[ReClg): k = 18.2 - 10—2min™1,

3BCI~/K2[ReBrs]: k = 48.0 - 10~2min™!,

82Br—/K3[ReClg}: k 5.0 - 102min},

82Br—/K;[ReBrs]: k 36.5 - 10~2min™1.

I

Bei den Rhodiumkomplexen verlduft der Austausch schneller
als bei den entsprechenden Rheniumsystemen. Diese Ergeb-
nisse lassen sich auf sterische und bindungsenergetische Fak-
toren zuriickfithren.

Die - bemerkenswerte Ubereinstimmung der Geschwindig-
keitskonstanten und Aktivierungsenergien des Festkorper-
austausches mit denen der thermischen Ausheilung von
RiickstoBatomen legt nahe, daB es sich in beiden Fillen um
einen sehr #hnlichen Mechanismus handelt. Die sehr niedri-
gen Aktivierungsenergien (EA = 3.5 kcal / mol! fir
38Cl-/K,[ReClg] und Ea & 7 kcal/mol fiir 82Br~/K2[ReBrg])
zeigen, daB sich unter dem duBeren Bild einer Reaktion er-
ster Ordnung komplexere Vorginge verbergen. Mdglicher-
weise spielt eine durch Gitterdefekte aktivierte Wanderung
von Ligandenfehlstellen dabei eine Rolle.

[*] Dr. K, Rossler und Dr. S. R. Upadhyay
[nstitut fiir Radiochemie der Kernforschungsanlage
Jiilich GmbH, 517 Jiilich, Postfach 365

Helixbildung bei Oligopeptiden des L-Prolins

Von M. Rothe (Vortr.), R. Theysohn, K.-D. Steffen,
Hj. Schneider, M. Zamani und M. Kostrzewa[*!

Wir haben die bisher unbekannten Oligo-L-proline bis zum
Heptadekapeptid (n = 2—17) sowie Co-oligopeptide aus Pro-
lin und Glycin, wie H(Pro-Gly-Gly),OH mit n = 1—8, kon-
ventionell nach dem p-Nitrophenylesterverfahren und nach
Merrifield in molekulareinheitlicher Form diinnschichtelek-
trophoretisch rein synthetisiert und ihre Eigenschaften als
Kollagenmodelle 11 untersucht.

Durch Konformationsstudien (ORD und CD) und durch
spektroskopischen Vergleich (IR, UV, NMR) mit den zuge-
horigen Polypeptiden wurde gefunden, daB die Helixbildung
schon beim Triprolin (2] beginnt.
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Messungen der spezifischen Drehung ergaben, daB bereits
von diesem Polymerisationsgrad an zwei Konformationen
wie beim Polyprolin vorliegen: eine Rechtshelix mit cis-
Peptidbindungen (Form 1) und eine Linkshelix mit trans-
Peptidbindungen (Form 1I). Sie werden in bestimmten Lo-
sungsmitteln stabilisiert und lassen sich durch Wechsel der
Losungsmittel ineinander {iberfithren, wie aus der Mutaro-
tation in Wasser zu stiirker negativen Endwerten (Bildung
von Form II) sowie in Propanol in entgegengesetzter Rich-
tung (zurick zu Form ) hervorgeht. Dabei steigen die
Drehungsdifferenzen bis zum Dekapeptid auf iiber 400° (in
Wasser). Vom Hexaprolin an lassen sich die I- und II-For-
men isolieren und zeigen konformationsabhingige 1R- und
CD-Spektren. Damit sind erstmals definierte lineare Peptide
mit cis-Peptidbindungen priparativ zuginglich geworden. Sie
dhneln im Drehvermdgen dem Cyclotri-L-prolyl, das aus
sterischen Griinden im neungliedrigen Ring ebenfalls nur
cis-Peptidbindungen enthalten kann. Seine Konformation
wurde CD- und NMR-spektroskopisch untersucht.

Die Eigenschaften der freien und N-geschiitzten (31 (tert.-Bu-
tyloxycarbonyl- und Benzyloxycarbonyl-) Oligoproline ni-
hern sich mit wachsender Kettenlinge denen der Polymeren
(mit einem deutlichen Sprung vom Di- zum Tripeptid). Im IR-
Spektrum treten die fiir Polyprolin I und I typischen Banden
erstmals beim Pentaprolin auf; N-geschiitzte Tetraproline
zeigen bereits das Spektrum des Polyprolins I1. Bei CD-
Messungen wird vom Triprolin an ein schwacher positiver
und ein starker negativer Cottoneffekt bei 226 bzw. 197 nm
beobachtet, Diese verschieben sich mit steigendem n nach
léngeren Wellenldngen und haben beim Heptaprolin prak-
tisch die Werte des Polyprolins II (230 und 205 nm) erreicht.
Bei den Co-oligopeptiden mit Glycin liegen dagegen auch
beim Oktatripeptid (24 Aminosidurereste) noch keine geord-
neten Strukturen vor.

[*] Prof. Dr. M. Rothe, Dipl.-Chem. R. Theysohn,

Dr. K.-D. Steffen. Dr. Hj. Schneider,

Dipl.-Chem. M. Zamani und Dipl.-Chem. M. Kostrzewa

Organisch-chemisches Institut der Universitit

65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18—20
[11 J. P. Carver u. E. R. Blout in G. N. Ramachandran: Treatise
on Collagen. Academic Press, New York 1967, Bd. 1, S. 441,
[2] M. Rothe, R. Theysohn, K.-D. Steffen, M. Kostrzewa u. M.
Zamani, Proc. X. Europ. Peptide Symposium, Abano Terme,
1969 ; North-Holland Publ. Co., Amsterdam. im Druck.
[31 Vgl. T. Isemura, H. Okabayashi u. S. Sakakibara, Biopoly-
mers 6, 307 232 (1969).

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen zur
Struktur des TIF

Von A. Ruofft*)

J. A. A. Ketelaar 1] fand bei rontgenographischen Untersu-
chungen der Kristallstruktur des TIF die Raumgruppen
Fmmm, Fmm, F222, wihrend Alcock [21 Pm2a angab. Da 4/~
cock sein Produkt jedoch aus wifiriger Losung fallte, ist es
fraglich, ob es sich hierbei um TIF oder um ein Hydrat des
TIF handelt. Nach der Methode der Faktorgruppenanalyse
erhielten wir fiir die IR- und Ramanspektren die in der Ta-
belle angegebenen Auswahlregeln.

Anzahl der Schwingungen:

IR- und Ra-aktiv nur Ra-aktiv nur IR-aktiv
Fmmm - - 3
Fmm 3 - —
F222 3 — —
Pm2a 17 4 —
gefunden 3 —- -

Die Spektren ergeben also die Raumgruppe Fmm oder F222.
Im letzten Fall wiirde dem TIF die Zinkblendestruktur zu-
kommen; dies mu3 aus Volumengriinden und koordinations-
chemischen Griinden als sehr unwahrscheinlich bezeichnet
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werden. Eine Korrelation der Schwingungsfrequenzen mit
den TI—F-Abstinden durch die Badgerregel[3! ist leicht
méglich, da vy, vz und v3 je einer eigenen Rasse angehoren.
Diese Korrelation liefert eine weitere Bestitigung fir die
Raumgruppe Fmm und erlaubt eine angendherte Bestim-
mung der Punktlage des F-Atoms (die rontgenographisch
nur schwer moglich ist). Man erhilt folgendes Ergebnis:
Fmm, Tl: 0; 0; O; F: 0; 0; 0.46;

Das Tl hat in dieser Anordnung die KZ 5+1; diese Struktur
zeigt einige Ahnlichkeit mit der des SnO, des isoelektronischen
roten PbO und der der BiO*-Verbindungen.

Eine relativ scharfe Bande im IR-Spektrum bei 474.5 cm™!,
der kein Analogon in der Ramanstreuung entspricht, ist sehr
wahrscheinlich dem monomeren TIF zuzuordnen, das dem-
nach zu etwa 5—10 % im Gitter enthalten ist.

{*] Dr. A. Ruoff

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

7 Stuttgart 1, SchellingstraBe 26
[1] J. A. Ketelaar, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall-
physik, Kristallchem. 92, 30 (1935).
{2] N. W. Alcock, Acta crystallogr. 25 A4, S 101 (1969).
131 D. R. Herschbach u. V. W. Laurie, J. chem. Physics 35, 458
(1961).

Alkalicyclisierung langkettiger Triencarbonsiduren

Von A. N. Sagredos (Vortr.), J. D. von Mikusch und
V. Wolfl*1

Der Cyclisierung von 9-cis, 12-cis, 15-cis-Octadecatrien-
sdure (Linolensaure), die bereits unter den Bedingungen der
Alkali-Isomerisierung bei 180 °C nachzuweisen ist, geht eine
Konjugierung des Triensystems voraus. Dementsprechend
verlduft die Cyclisierung beim Holzdl, das zu 80 % aus den
Glyceriden der Eldostearinsdure (9-cis, 11-trans, 13-trans-
Octadecatriensidure) besteht, wesentlich schneller als beim
Leindl. Da aber Linolensdure, die im Leindl zu etwa 54 %
enthalten ist, zu einer Mischung von Konjudienen und Kon-
jutrienen isomerisiert, iiberraschte die Beobachtung, daB
Leindl ein einheitlicheres Cyclisierungsprodukt als das Holz-
ol bildet.

Zur Aufklirung des Reaktionsverlaufs wurden nun aufler
den genannten Olen auch die 9-trans, 12-trans, 15-trans-
Octadecatriensdure (Linolenelaidinsiure) und die 9-trans,
11-trans, 13-trans-Octadecatriensiure (B-Eldostearinsiure)
mit 6.5-proz. KOH-Glykol-Lésung 25 min bei 180°C par-
tiell cyclisiert und die Zusammensetzung der entstehenden
isomeren Cyclohexadien-Verbindungen — speziell im Hin-
blick auf die Seitenkettenlingen — nach vorangehender
Aromatisierung bestimmt.

Dabei entstand aus dem cis,cis,cis-Trien (Linolensidure) pri-
mir die Verbindung (1), n = 3, m = 8, wihrend die drei
Triene mit zentraler trans-Doppelbindung zu Mischungen
von (I) mit n = 2, 3 und 4 (aus Linolenelaidinsiure) sowie
n = 3,4 und 5 (aus den anderen Trienen) cyclisieren.

(CHy),-H
O (I)yn+ m=11
(CH;),- COOH

Aus den Beobachtungen kann geschlossen werden, daB pri-
mir eine ionische Isomerisierung (Allylverschiebungen und
cis-trans-Umlagerungen) der Triencarbonsduren zu konju-
gierten Isomeren eintritt. Die cyclisierungsfahigen Konju-
triene mit einer zentralen cis-Doppelbindung cyclisieren
dann iiber einen Mehrzentrenmechanismus zu den Cyclo-
hexadienverbindungen.

{*] Dr. A. N. Sagredos, Dr. J. D. von Mikusch und
Prof. Dr. V. Wolf
Unilever Forschungslaboratorium Ifamburg
2 Hamburg 50, BehringstraBe 154
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Aromatisierung von
Cis-Alkylcyclohexadien-carbonsduren

Von A. N. Sagredos, H. Scharmann (Vortr.) und V. Wolf(*]

Cyg-Triencarbonsiuren bilden in Gegenwart von Alkali nach
einer ionischen Isomerisierung Alkylcyclohexadien-carbon-
siuren. Fir diese Cyclisierungsreaktion wird ein Mehrzen-
trenmechanismus angenommen. In einer Sekundirreaktion
werden aromatische Carbonsiduren (/) gebildet.

(CHz), H
@ (I))n+ m= 11
(CH;)nCOOH

Durch spektroskopische Untersuchungen konnte das Vor-
kommen sdmtlicher Isomeren mit n = 0—11 nachgewiesen
werden. Im massenspektrometrischen Fragmentierungsver-
halten dieser Isomerenreihe treten charakteristische Unter-
schiede in Abhidngigkeit von n und m auf. Als Nebenpro-
dukte dieser Aromatisierung wurden homologe «-Phenyl-
alkancarbonsduren, Alkancarbonsiuren, Alkylbenzole und
Alkane nachgewiesen. Die Verteilung der auftretenden ho-
mologen Verbindungen ist eindeutig von der Position der
Doppelbindungen in der Ausgangs-Triencarbonsiure ab-
hiingig. Fiir die Bildung der aromatischen Carbonsiduren
werden eine Radikalreaktion und eine basenkatalysierte Dis-
proportionierung der primir gebildeten Alkylcyclohexadien-
carbonsiuren diskutiert.

[*] Dr. A. N. Sagredos, Dr. H. Scharmann und Prof. Dr. V. Wolf
Unilever Forschungslaboratorium Hamburg
2 Hamburg 50, Behringstrafle 154

Oxidative Addition organischer Anionen an Olefine —
Oxidative Dimerisierung von Olefinen

Yon H. Schiferi*}

Organische Anionen Jassen sich an der Platinanode oxidativ
an nicht aktivierte Doppelbindungen addieren (1],

Bisher konnten wir folgende Anionen (R®) an Olefine wie
Styrol, Vinyldthyldther, Butadien, Cycloocten oder Cyclo-
hexen addieren: Natriumsalze von 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen, von aliphatischen Nitroverbindungen und von
Nitrilen; weiterhin Grignardverbindungen und Natriumazid.

Die Elektrolyseprodukte lassen sich zwanglos erklaren, wenn
man fiir die radikalischen Primdraddukte (/) folgende Sta-
bilisierungsmoglichkeiten annimmt: a) Abstraktion von

Y CH,-R
R® RAH +

|° (2) (3)
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