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MoC12 und NbClz bilden Strukturen mit ,molekelartigen' 
Verbanden [MogC18]C12C14/2 bzw. [NbgCl~0C12/2]CIz/z [I]. Es 
ist nicht ausgeschlossen, daR die untersuchten Kristalle der 
Nb-Verbindung aus NbC12,33 bestanden, wenngleich sich 
bisher keine praparativen Anhaltspunkte fur die Existenz 
dieser Verbindung finden lieBen [2]. Die verkurzten M-M- 
Abstande betragen 2,62 A bzw. 2,99 A. - TiJ3 bildet einen 
neuen AB3-Typ [31, in welchem keine M-M-Paare auftreten. 
TiOBr kristallisiert im FeOCl-Typ. Fur das ZrJ4 konnte 
bisher nur festgestellt werden, daR dort keine tetraedrischen 
Baugruppen vorliegen, diese Verbindung also n i c h t  zum 
SnJ4-Typ gehtirt. 
Zusammenfassende Diskussionen zeigten: Aus AB-Struktur- 
typen lassen sich nur zwei elektrostatisch gunstige ABpTypen 
(Koordinationszahl 6) ableiten, der SnF4-Typ [4] und der 
NbJ4- oder NbC14-Typ [ 5 ] .  - Fur oktaedrisch umgebene 
positiv geladene A-Teilchen lassen sich strukturelle Zusam- 
menhange fur ternare (und binare) Verbindungen AYjXi 
(i, j = 0,1,. .) konstruieren (X,Y = negativ geladene Teilchen). 
- Fur Verbindungen mit verkurzten M-M-Abstanden er- 
bringt der Ansatz von Pauling [6] zur Berechnung des Bin- 
dungsgrades aus dem Abstand d(M-M) keine befriedigenden 
Aussagen. Die relative Abstandsverkurzung gegenuber dem 
durch die Anionenpackung gegebenen Abstand benachbarter 
Polyederschwerpunkte gibt die energetischen Veranderungen 
bei der Bildung von M-M-Bindungen weitaus besser wieder 
als der absolute Betrag von d(M-M). - Elektrostatische Mo- 
dellrechnungen rnit Hilfe der Gitterpotentiale ergahen fur die 
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RUNDSCHAU 

Mehrzahl der untersuchten Beispiele unabhangig von der ab- 
soluten GroRe von d(M-M) nahezu den gleichen Wert fur 
die Energie dieser M-M-Bindungen (-30 kcal/Mol). 
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Bindungsverhlltnisse in intermetallischen Phasen 
vom NiAs-Typ 

H .  W e i w ,  Berlir. 

GDCh-Ortsverband Nord-Wurttemberg, 
am 23. Januar 1964 in Stuttgart 

Bei den intermetallischen Phasen bildet der NiAs-Typ einen 
Ubergang zwischen starker metallischen und uberwiegend 
nichtmetallischen Phasen. Die B-Atome besetzen bei einem 
c/a-Verhaltnis von 1,633 eine dichtest gepackte hexagonale 
Grundzelle. In  die Oktaederlucken sind die A-Atome in Ket- 
ten eingebaut. Mit zunehmend metallischem Charakter des 
B-Partners nehmen das c/a-Verhaltnis und auch die hetero- 
polaren Krafte zwischen A- und B-Partnern ab. Es uberlagern 
sich homiiopolare Krafte durch Kopplung zwischen den d- 
Elektronen der A-Atome. Dabei legt das elektrische Leitungs- 
verhalten nahe, fur c/a > 1,633 diskrete d-Niveaus, fur c/a < 
1,633 dagegen Bander anzunehmen. Wird das c/a-VerhAlt- 
nis < 1,33, so konnen auch die Tetraederlucken der hexa- 
gonalen Grundzelle durch A-Atome besetzt werden, d. h. die 
Struktur wird in Richtung A2B aufgefullt. Hierdurch er- 
geben sich neue Nachbarschafts- und Bindungsverhlltnisse. 
Niheren AufschluR kann eine Untersuchung der elektrischen 
und magnetischen Eigenschaften sowie des elektrolytischen 
Uberfuhrungsverhaltens der Phasen liefern. 
Untersucht wurden die Phasen in den Systemen NiSn und 
Niln. Beide haben einen erheblichen Homogenitatsbereich. 
Durch Zonenschmelzen lassen sich definierte Zusammen- 
setzungen (c,) herstelten, die dem Temperaturmaximum im 
Zustandsdiagramm entsprechen. Elektrische und magnetische 
Eigenschaften andern sich hierbei, wobei die elektrische 
Leitfahigkeit der NiSn-Phase ein ausgeprigtes Minimum bei 
der Zusammensetzung c, zeigt. Die elektrolytische Uber- 
fuhrung ergibt, daR bei der NiSn-Phase als wesentliche trei- 
bcnde Kraft die Feldkraft, bei der NiIn-Phase dagegen die 
Mitfuhrungskraft wirkt. 
Eine Diskussion der experimentellen Ergebnisse legt nahe, 
daR in der Reihe NiIn, NiSn, NiSb das d-Band zunehmend 
aufgefullt wird. Die elektrischen Eigenschaften lassen sich 
verstehen, wenn man zwischen den in Tetraederlucken an- 
geordneten Ni-Atomen und den benachbarten B-Atomen 
eine Atombindung annimmt, die zu einem bindenden Dreier- 
band fuhrt. Dieses ware bei der NiSn-Phase fur die Zu- 
sammensetzung c, gerade aufgefullt. [VB 7861 

Gber Synthese und Stabitat yon N.N-Bisuccinimidyl berich- 
ten E. Hedayu, R. L. Hinman und S. Theodoropulos. N-Amino- 
succinimid ( I )  reagiert rnit Bernsteinsaureanhydrid in Essig- 
slure unter Bildung von N.N'-Bisuccinimidyl (2), Fp = 

309-310°C, in guter Ausbeute. LiAIH4 reduziert (2) zu 

N.N'-Bipyrrolidinyl. (2) entsteht auch durch thermische De- 
hydratisierung von Bernsteinsaure und Hydrazinhydrat, 

ebenfalls durch Erhitzen von (3) in Dioxan/HCI. Perhydro- 
1.4.6.9-tetraoxopyridazo[l.2-a]pyridazin (3 ) ,  F p  = 250 OC 
(Zers.), bildet sich beim Kochen von cyclischern Bernstein- 
saurehydrazid und Succinylchlorid in Toluol in 60 % Aus- 
beute. IR- und UV-Spektren stehen rnit den Konstitutionen 
in Einklang. Nach 24 Std. Erhitzen von (2) auf 400-500 "C 
konnten 95 % (2) zuruckgewonnen werden. / J. Amer. chem. 
SOC. 85,3052 (1963) / -Ma. [Rd 8081 

Phenyl-tert.butylnitroxyd, ein neues freies Radikal, syntheti- 
sierten H. Lemaire, A .  Rassat und A.-M. Ravet durch Ein- 
wirkung von tert. Butylmagnesiumchlorid auf Nitrobenzol 
und durch Reaktion von Phenylmagnesiumbromid rnit Nitro- 
tert.butan. Das Radikal wurde mit Hilfe des paramagneti- 
schen Elektronenresonanzspektrums identifiziert. Die Lebens- 
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dauer des Radikals betragt etwa eine Woche, so daR eine 
Reindarstellung moglich sein wird. / Bull. SOC. chim. France 
1963, 1980 / -Ma. [Rd 8551 

Porose Glaser als stationare Phasen in der Adsorptions-Gas- 
chromatographie untersuchten Ya. I .  Yaschin, S. P .  Zhdanov 
und A .  Y. Kiselev. Die porosen Glaser, die man durch Be- 
handlung von Alkaliborsilicat-Glasern rnit Sauren und Was- 
ser erhalt, zeichnen sich durch eine einheitliche Porenstruktur 
aus, die durch die Zusammensetzung des Ausgangsglases 
sowie die Auslaugungsbedingungen leicht beeinfluRt werden 
kann. Aunerdem laBt sich die Oberflache poroser Glaser 
leicht chemisch modifizieren. Sehr feinporige Glaser (Poren- 
durchmesser w 10 A) wirken als Molekularsiebe und ge- 
statten die Trennung niedrigsiedender Gase. Glaser rnit 
einem mittleren Porendurchmesser (30-100 A) eignen sich 
fur die Analyse niedrigsiedender Gase und Dampfe, z. B. 
leichter Kohlenwasserstoffe. Grobporige Glaser (Poren- 
durchmesser 300-500 A) konnen zur Trennung von Fliissig- 
keiten mit Siedepunkten bis etwa 200°C verwendet werden. / 
4. Symp. iiber Gas-Chromatographie, Leuna 1963, S. 402 / 
-KO. [Rd 7961 

Crustacyanin, der blaue Farbstoff der Hummerschalen, wurde 
von P. F. Zagalsky und D .  F. Cheesnzan aus den Panzern des 
Hummers (Homarus vulgaris) durch Extraktion rnit Natrium- 
citrat (PH = 5,5) isoliert. Der Farbstoff wurde als blaues 
Protein mit Ammoniumsulfat gefallt und an Calciumphos- 
phat-Gel adsorbiert, mit sek. Na-/prim. K-phosphat bei pH = 

7,O eluiert und an DEAE-Cellulose chromatographiert. So 
erhaltenes Crustacyanin erwies sich als elektrophoretisch 
einheitlich. Crustacyanin ist ein Carotinoprotein, rnit Asta- 
xanthin als prosthetischer Gruppe. Maxima liegen bei 278 
und 630 mp (stark), 320 und 370 mp (schwach) und 600 mp 
{Inflektion), nach Entsalzen (Dialyse oder Gel-Filtration) tre- 
ten durch Salzzugabe reversible Verschiebungen nach 595, 
362 und 315 mp auf. Die Molgewichtsbestimmung (Asta- 
xanthin-Gehalt) zu 35000 zeigt, daR Crustacyanin das nied- 
rigste bekannte Carotinoprotein ist. / Proc. biochem. SOC. 
1963, 21 P in Biochem. J. 89, No. 1 (1963) / -De. [Rd 8241 

Eine neue Lactonsynthese beschreiben D. H. R .  Barton und 
A .  J. L. Beckwith. Reaktion von Amiden rnit J2 und Pb- 
Tetraacetat unter UV-Bestrahlung rnit anschlieBender Hydro- 
lyse liefert uber die zunachst gebildeten N-Jodamide Lac- 
tone. Die y-Lactonbildung verlauft iiber die Photolyse eines 
N-Sodamids (1) mit anschlieRender intramolekularer H- 
Ubertragung (2) + (3) und Kupplung des entstandenen Ra- 
dikals mit Jod. Hydrolyse des y-Jodamids (4) fiihrt uber ein 
y-Iminolacton zu einem y-Lacton. 

Beispiele : 3P-Acetoxy- 1 1 -oxo-5a-pregnan-20-carboxamid bil- 
det in CHC13 (15 "C, 5 Std.) 3P-Acetoxy-16P-hydroxy-l l-oxo- 
5u-pregnan-20-carbonsaurelacton, Fp = 265 -267 "C, Aus- 
beute 55 %. o-Toluamidliefert 25 % Phthalid, Stearamid 60% 
y-Stearolacton, als Nebenprodukt 8-Stearolacton. / Proc. 
chem. SOC. (London) 1963, 335 / -Ma. [Rd 8031 

Neue Isomerisierungsreaktionen yon Aziridin-Derivaten be- 
schreibt H. W. Heine. 1-Phenylthiocarbonylaziridin ( I )  la- 
gert sich in siedendem Xylol in das isomere 2-Phenylthio- 
athylisocyanat (2) um (8,2 g + 5,1 g). (1)  bildet dagegen bei 

Raumtemperatur unter Einwirkung von NaJ in Methanol 
N-2-Phenylthioathylcarbamat (3)  (1 g + 1,05 g Rohprodukt). 
Aquimolare Mengen von Phthaloylchlorid und Aziridin 
reagieren in triathylamin-haltigem Ather unter Bildung von 

(3) 

N-2-Chlorathylphthalimid (Ausbeute 85 %). UV-Bestrah- 
lung von 1-(0-Chlormethylbenzoy1)-aziridin (4) bewirkt 
langsame Isomerisierung zu I-(2-Chlorathylimino)-phthalan 
(5). In siedendem Toluol wird (4)  zu N-2-Chlorathylphthal- 
imidin (6) isomerisiert. / J. Amer. chem. SOC. 85, 2743 
(1963) / -Ma. [Rd 8041 

Phosphobetain-semichon-Radikale erhielt E. A .  C. Lucken 
aus tertiaren Phosphinen und Chinonen, die zu Betainen des 
Typs (1) reagieren und durch iiberschiissiges Chinon zu den 
Radikalen (2) oxydiert werden. Aus den ESR-Spektren kern- 
und P-substituierter sowie im Chinon-Teil perdeuterierter 
Derivate erhalt man drei H- und eine P-Kopplungskonstante: 
a6 M 5,60; a4 M 1,40; a3 w 1,80 und ap w 4 bis 6 Gauss. 

Nach der Losungsmittelabhangigkeit der Kopplungskon- 
stanten ist zu vermuten, daR die Betain-Radikale in CHzClz 
und Benzol zu Paaren und in phenolischen Losungen rnit 
Phenolen assoziiert sind. Die Spektren in tert. Butanol und 
k h a n o l  scheinen am ehesten denen der freien Betain-Radi- 
kale zu entsprechen. Die Radikal-Struktur (2) 1aRl sich wie 
folgt ableiten: Unter der begriindeten Annahme einer posi- 
tiven Einheitsladung auf dern Phosphor erhoht sich das Cou- 
lomb-Integral des rnit P verbundenen Ring-C-Atoms um 
0,75p. Mit der MO-Methode erhalt man die Elektronen- 
spindichten q der sp*-hybridisierten Ring-C-Atome, woraus 
sich rnit a = Q p q  (QP = const. = 28 Gauss) die Ring- 
Protonen-Kopplungskonstanten a fur 0-, m- und p-Stellung 
zu 5,00, 2,05 und 1,40 Gauss ergeben, in sehr guter Uber- 
einstimmung mit dem Experiment. / J. chem. SOC. (London) 
1963, 5123 / -Jg. [Rd 828a] 

Haptenbindende ,,Antikorper" durch Umfaltung von y-Glo- 
bulin in vitro erhielten P.  Haux, P. W. Jungblut und F. 
Turba aus Kaninchen-y-Globulin, in welchem etwa fiinf Di- 
sulfidbrucken rnit Mercaptolthanol reduziert wurden. Bei 
der Reduktion entfaltet sich das y-Globulin. Das reduktions- 
mittelfreie, reduzierte Kaninchen-y-Globulin wurde rnit Di- 
nitrophenyl-Humanalbumin, das an Diathylaminoathylcel- 
lulose niedriger Kapazitat gebunden war, in Kontakt ge- 
bracht und in Tris-Puffer (pH = 7,O) mit Sauerstoff oxydiert. 
Dabei faltete sich ein Teil des y-Globulins um. Die Proteine 
wurden mit einer Losung von Tris-Puffer und NaCl (pH = 

93) unter Zusatz von E-DNP-Lysin als dissoziierendem Hap- 
ten von der DEAE-Cellulose getrennt. Aus dem Eluat 
konnte das spezifisch umgefaltete y-Globulin chromatogra- 
phisch gewonnen werden. Der so erzeugte ,,Antikorper" bin- 
det pro Mol ca. 2 Mol des Haptens E-Dinitrophenyl-lysin. 
Vor der Umfaltung betrug das Bindungsvermogen nur ca. 
5 % dieses Wertes. Umgefaltetes und unverandertes y-Glo- 
bulin haben die gleiche Sedimentationskonstante. / Biochem. 
Z .  338 (1963) / -De. [Rd 8391 
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