iiber Wasserstoffbriicken. Es kondensiert leicht beim Um-
kristallisieren oder unter Druck zum Hexaphenyldistann-
oxan. H. Kriegsmann und K. Ulbricht konnten feststellen, daB
die Trialkylzinnhydride sich mit CCl; bzw. CHCI; zu den
Chloriden umsetzen. Triphenylzinnhydrid zeigt diese Reak-
tion nicht. Die Verschiebung der Frequenz und der [nten-
sitit der Sn—H-Valenzschwingung durch Substituenten wird
auf Grund des induktiven Effektes der Alkyl- bzw. Phenyl-
gruppen erklirt.

An Hand der OH-Frequenzen von Silanolen [(CH3)3SiOH,
(C2H5)3Si0H, (n-C3H7)3SiOH, (n-C4Hy)38i0OH, (CH3)3Si0OD,
(C3H5)3Si0D, (CH3);C¢Hs—SiOH, CH3(C4Hs)2SiOH,
(C6H5)3SiOH] und mittels kryoskopischer Messungen konn-
ten K. Licht und H. Kriegsmann nachweisen, daB der Asso-
ziationsgrad in der Reihe der Alkylsilanole mit steigender
Kettenlinge der Alkylgruppen in der Reihe der Aryl-Methyl-
Silanole mit Zunahme der Benzolringe im Molekiil ab-
nimmt. Die OH-Valenzfrequenz der entassoziierten Silanole
zeigt, daB zumindest bei den Arylverbindungen dafir im
wesentlichen sterische Effekte verantwortlich sind.

K.-H. Schowtka, G. KeBler, P. Reich und H. Kriegsmann ha-
ben eingehend die Beeinflussung der SiCl- bzw. SiH-Bindun-
gen in einer groBen Reihe von Organosilanen bzw. Chlor-
silanen durch infrarot- und raman-spektroskopische Fre-
quenz- und Intensititsmessungen studiert. Es zeigen sich

Himoglobin-Symposium

Zu diesem Symposium vom 5. bis 7. November 1962 an der
Columbia Universitit in New York waren ca. 50 Wissen-
schaftler, hauptsichlich aus den USA und England, eingela-
den worden. Es wurden Ubersichtsreferate gehalten und in
einigen Vortrigen neuere Arbeiten diskutiert.

J. C. Kendrew (Cambridge) berichtete iiber die 2,2 A und
1,5 A Aufldsung des Myoglobins. Bei 1,5 A ist das Aufls-
sungsvermogen wesentlich gesteigert, besonders Seitenketten
konnen besser erkannt werden. Durch Kombination mit
chemischen Arbeiten konnten weitere Einblicke in die Struk-
tur gewonnen werden. Die interionische Wechselwirkung in
den Seitenketten ist gering; es werden meist van der Waals-
sche Wechselwirkungen nachgewiesen. Die apolaren Reste
ragen in das Innere des Molekiils, die polaren fast nur nach
auBen. Besonders wurden die Helices diskutiert. Sie stehen
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Daten von
L. Pauling.

Helix Anzahl der o h A/Rest
Reste

A 16 1,73 1,50

B 16 1,69 1,47

D 7 1,73 1,45

E, 10 1,74 1,52

E; 10 1,71 1,49

F 9 1,70 1,46

G 19 1,75 1,53

H 24 1,73 1,49
a-Helix 1,74 1,50 (Pauling)

% = Axiale Rotation je Rest
h = Axiale Translation je Rest

Die rontgenographischen Untersuchungen geben besonders
bei Proteinen vom a-Helix-Typ klare Ergebnisse. Bei anderen
Typen wird wahrscheinlich erst die 2,2 A Aufldsung dieselbe
Information liefern wie an den Hamproteinen bei 6 A.

M. F. Perutz (Cambridge) gelang die 3-dimensionale Fourier-
Synthese des reduzierten Human-Hamoglobins. Durch
neue mathematische Methoden konnte der Vergleich bereits
mit einem einzigen Derivat erreicht werden.
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deutlich Zusammenhinge zwischen den Substitutionskon-
stanten von Taft und den Frequenzen bzw. Intensitéten.
Ebenso bestehen Zusammenhinge zu den Geschwindigkeits-
konstanten der Hydrolyse der SiH-Bindungen. Dabei zeigt
sich, daB die Intensititen in der Regel viel empfindlicher auf
Substitutionseffekte reagieren als die Frequenzen.

G. Engelhardt und H. Kriegsmann haben an einer groflen
Reihe von Disiloxanen auBer der Frequenz und der Inten-
sitdt der antisymmetrischen SiOSi-Schwingung die Verschie-
bung der OH-Valenzschwingung des Phenols studiert, die
durch eine Wechselwirkung zwischen dem Siloxan-Sauerstoff
und dem Wasserstoff des Phenoles zustandekommt. Alle drei
Effekte stehen in Ubereinstimmung und zeigen, daB sich un-
ter SubstituenteneinfluB der pr-dw-Doppelbindungsanteil in
der SiOSi-Bindung systematisch adndert.

Ein Verfahren, mit dem es moglich ist, praktisch quantitativ
aus einem analytischen Gaschromatographen die einzelnen
Fraktionen zur Infrarotaufnahme zu bringen, beschrieben W.
Ecknig, H. Kriegsmann und H. Rotzsche. Mit dieser Methode
wurden erstmals die Spektren aller Methyl-tetracyclosiloxane
mit 1 bis 3 SiH-Bindungen aufgenommen. Es konnte ent-
gegen Literaturangaben eindeutig gezeigt werden, dal von
Hexamethyl-dihydrogen-cyclotetrasiloxan zwei Stellungsiso-
mere existieren. Die Spektren gestatten eine Konstitutions-

aufkldrung beider Isomere. [VB 672]
Helix | Pferde 3-Kette | Human reduziert Myoglobin
GH 158° 157°¢ 162°
GE 9i° 96 ° 92°
EF 150 154° 139°
FG 113° 98° 114 °

Der Vergleich der Winkel zwischen den Helices ergibt, dal
besonders der Winkel der 3-Kette zwischen der F- und G-
Helix sehr stark verdndert ist. Der Vergleich der Lage der
Schwermetalle und des Eisen-Atoms zeigt ebenfalls eine
starke Abweichung gegeniiber dem oxydierten (Pferde)-
Himoglobin. Aus den Ergebnissen mul geschlossen werden,
daB sowohl die Tertiir- wie die Quartir-Struktur wihrend
der Oxydation bzw. Reduktion gedndert werden.

Die Untersuchungen der Rockefellergruppe (W. Konigsberg,
New York) am Human-Hamoglobin iiber die Primérstruktur
sind nun abgeschlossen und stimmen in simtlichen Details
mit den Ergebnissen des Miinchener Kreises iiberein (Brau-
nitzer und Mitarbeiter). Das Myoglobin der Menschen zeigt
iiberraschenderweise sehr groBe Ahnlichkeit mit dem Wal-
Myoglobin; es werden nur ca. 8 Austausche festgestellt, was
auf eine sehr kleine ,,Evolutionsrate* dieses Molekiils hin-
weist (R. L. Hill, Salt Lake City).

Systematische Untersuchungen am Hamoglobin der Affen
(ca. 30) haben ergeben, daB die Priméirstruktur groBe Unter-
schiede aufweist (R. L. Hill). Das foetale Humanhdamoglobin
F; besitzt einen Acetylrest, womit ein erstes unsymmetri-
sches Hiamoglobin gefunden wurde (W. A. Schroeder, Pa-
sadena).

Untersuchungen zur Philogenie der Hamoglobine haben er-
geben, daB der Proteinanteil bei Sdugern relativ konstant ist,
bei Fischen (Karpfen) und beim Neunauge (Lampetra fi.)
sind die Unterschiede betrachtlich. Die Peptidketten sind
langer, es konnte sogar gezeigt werden, daB die ,,Sequenz-
liicken** geschlossen sind. Die respiratorischen Proteine der
Avertebraten scheinen einfacher gebaut zu sein.

Das pathologische Himoglobin ,,Lepore’* enthilt im Gegen-
satz zu den bisherigen Befunden an anderen abnormalen
Hamoglobinen viele Austausche. Mit der Fingerprinttech-
nik konnte gezeigt werden, da} die tryptischen Peptide teils der
@3-, teils der 8-Kette angehoren: die a-Ketten sind identisch.
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Das Ergebnis wird dahin gedeutet, daB} eine ,,Zwitterstruk-
tur*

..Lepore* (Boston)
[ &

I | I
50%

..Lepore* (Hollandia)

| ) |
| | |
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vorliegt und als molekulares ,,Crossing over** angesehen wer-
den muB. Die beiden ,,Lepore-Typen‘‘, mit sehr dhnlichen
Krankheitssymptomen, unterscheiden sich lediglich hinsicht-
lich desAnteils des3- und 8-Typs (Baglioni, Cambridge/Mass.).

Von den Ubersichtsreferaten seien genannt: L. Pauling (Pa-
sadena) iiber die Philogenie (Paleobiochemie) des Himo-
globin-Molekiils; Benesch (Columbia Univers. N.Y.) iiber
die SH-Gruppen und den Bohreffekt; P. S. Gerald (Cam-
bridge/Mass.) iiber die Evolution der Peptidketten der Hiimo-
globine; H. Dintzis (Baltimore) und A4. Rich (Cambridge,
Mass.) wie auch F. Lipmann (New York) sprachen iiber die
Biosynthese des Himoglobins. [VB 669])

Neuartige Isonitrile
Iise Hagedorn, Freiburg/Brsg.

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sitdbaden, am 18. Januar 1963

Durch Wasserabspaltung aus formylierten Aminen (Hydrazo-
nen) wurden neue Isonitril-Klassen hergestelit und ihre
Eigenschaften am Beispiel R = 4-Methoxypheny! erlautert:

-CO-CH:—N 'C

R 5. R-CH=C—N C
. R_CHOH—CH,—N C !

R

R

R- CH=C--N-C
6. R—C=N-N:"C

CH;

—CHC!--CH,—N—C
~CH=CH—N-C

RUNDSCHAU

Das B3-Keto-isonitril ist kristallisiert und geruchlos. Es laBt
sich durch Erwiirmen mit Eisessig nicht — wie bisher fiir Iso-
nitrile charakteristisch — wieder in die Formylamino-Verbin-
dung uberfithren, sondern schlieBt den Ring zum S5-(p-
Methoxyphenyl)-oxazol. Dementsprechend cyclisiert das (%-
Hydroxy-isonitril zum Oxazolin-Derivat. Das Halogenatom
im [3-Chlor-isonitril ist hydrolyseempfindlich und wird leicht
durch ein Hydroxyl-Ion substituiert. ErwartungsgemaB liegt
die IR-Absorption der Isonitril-Gruppe des o.2-ungesiittig-
ten Isonitrils im Vergleich mit dem gesattigten (2140 cm™1)
langwellig verschoben bei 2105 cm—1.

Das kristallisierte und geruchlose «.3-ungesittigte 1.2-Di-
isonitril weicht in mehreren Reaktionen vom klassischen Ver-
halten der Isonitrile ab: Hydrolyse fithrt nicht zu primiarem
Amin, sondern zum 1.4-Di-(4-methoxyphenyl)-butandion-
2.3, und bei Hydrierung entsteht kein sekundires Amin, son-
dern 2.3-Di-(4-methoxybenzyl)-pyrazin. Als einziges Isonitril
addiert es, basisch katalysiert, Alkohol an die Isonitril-
gruppen (l.I-Addition) unter Bildung des N-substituierten
Formimidoesters.

Konjugierte N-Isonitrile mit einer IR-Absorption um 2080
cm~! wurden durch Wasserabspaltung aus Formylhydrazo-
nen von Acetophenonen erhalten. Das 4-Methoxy-Derivat ist
kristallisiert und geruchlos. Es addiert Essigsiure zum kri-
stallisierten Acetyl-formimidyl-anhydrid (/)

R—-C=N—-N=C (n
CH; 0-CO-CH;

Hauptprodukt der Umsetzung der Formylhydrazone mit
POCI3 in Alkoholaten sind kristallisierte, orange Form-
hydrazono-ester (3), die nicht durch 1.1-Addition von Alko-
hol an primir gebildetes N-Isonitril, sondern wahrscheinlich
direkt aus dem phosphorylierten Formylhydrazon (2) ent-
stehen.

H H R
R -C=N.-N=C, R—C=N-N=C_ + O-P=
\ T “~0—P= ! P
CH; s 9-F CH; ORy
R;—-0
2) (3)

[VB 682]

Fluktuationen des Grundwasserspiegels stellte als Folge der
durch Kernwaffenexplosionen hervorgerufenen Luftdruck-
dnderungen J. Ineson fest. Die Messungen, diein verschiede-
nen Brunnen Siidenglands ausgefithrt wurden, ergaben am
23. und 30. Oktober 1961 Unstetigkeiten in den Mikro-
fluktuationen. Die Ausschlidge betrugen maximal etwa 7 mm.
Sie stimmen zeitlich mit dem Eintreffen der direkten Druck-
wellen von zwei russischen Kernwaffenversuchen auf Nowaja
Semlja Uberein (Barometerausschlige bis ca. | mb). Reflek-
tierte Druckwellen des Versuches vom 30. 10. 1961 wuarden
an den folgenden Tagen barometrisch wie auch im Grund-
wasserspiegel festgestellt. Nach dem Kernwaffenversuch vom
5. August 1962 wurden sogar etwa doppelt so groBe Aus-
schldge des Grundwasserspiegels (bei Barometerausschligen
von etwa 1,3 mb) gemessen. / Nature (London) 795, 1082
(1962) [ —Ko. [Rd 425)

Mangantetrafluorid, das erste binire Halogenid des vierwerti-
gen Mangans, stellten R. Hoppe, W. Dihne und W. Klemm
dar. MnF, wurde im Fj-Strom auf tiber 400 °C erhitzt; dabei
verfliichtigt sich MnF,, das an einem gekiihlten Gold-Finger
abgeschieden wurde. Auch MnF;, MnCl, und MnSOy liefern
unter diesen Bedingungen iiber MnFj3 schlieBlich MnF,. Er-
hitzt man rotes LiMnFs im F5-Strom, so sublimiert gleich-
falls MnF4 ab, und es hinterbleibt gelbes LioMnFg. MnF4
sicht hell blaugrau aus, ist réntgenamorph und sehr reak-
tionsfahig. So reagiert es schon mit Spuren Wasser auBerst
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heftig und mit trockenem Petroleum unter Feuererscheinun-
gen. MnF, befolgt das Curie- Weisssche Gesetz; das magneti-
scheMoment betriagt 3,82 Bohrsche Magnetonen, @~ —10°C.
Die Verbindung ist auch unter Vakuum oder Schutzgas nur
wenig bestindig und scheint bereits bei Zimmertemperatur
einen relativ hohen F2-Gleichgewichtsdruck zu besitzen. [ Lie-
bigs Ann. Chem. 658, 1 (1962) / —Ko. [Rd 422]

Hahnlose Mikro- und Halbmikroscheidetrichter mit selbsttati-
ger Phasentrennung sind aus abgeschnittenen Polyarhylen-
Zentrifugenrohrchen, die beidseitig mit Polyathylenstopfen
(mit PaBringen) verschlossen werden, herstellbar. In den un-
teren, durchbohrten Stopfen wird ein Polyithylenschlauch,
der am Ende zu einer Kapillare ausgezogen ist, eingeschweif3t
und unten abgeschmolzen. Auf die Durchbohrung wird ein
Filterscheibchen aufgeklebt. Wasser und organische Phase
trennen sich auf Grund der unterschiedlichen Grenzflichen-
krifte. An Stelle einer Hahnbetédtigung schneidet man das
verschlossene Ende der Ablaufkapillare ab. Bei der Mikro-
ausfithrung wird ein Polyithylenrdhrchen zu einer Kapillare
ausgezogen und oben abgeschmolzen. /| Mikrochim. Acta
1962, 913 | -Ma. [Rd 395]

Tetramethylenphosphinsiiure (/) synthetisierten B. Helferich
und E. Aufderhaar. 1-Chlor-4-brombutan wurde iiber die
cadmium-organische Verbindung mit PCly in 4-Chlorbutyl-
dichlorphosphin (2) iibergefiihrt, gleichzeitig entstand 1.8-

305



