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H' ' C = O  

Unter Zugrundelegung einer N-Protonierung stellt sich die 
klassische Passerini-Reaktion wie folgt dar: 

lsonitrilreaktionen im n e u t r a l e n  Medium werden ais elek- 
trophile Reaktionen des Carbens (2) betrachtet, in denen 

R-N+C f-) R-R=C (2 )  

primar das Elektronensextett am Kohlenstoff aufgefullt wird. 
Entsprechendes Verhalten fanden wir z. B. beim P-Ketoiso- 
nitril (3), das unter milden Bedingungen praktisch quantita- 
tiv in (4) ubergeht. 

(3) ( 4 )  

Dieser im Grundzustand der Isonitrilgruppe rezessive Car- 
bencharakter sollte durch benachbarte elektronenziehende 
Gruppen verstarkt werden. Zur Prufung dieser Hypothese 
wurde versucht, N-formylierte Arensulfonaniide (5) rnit 
POC13 in Pyridin zu Sulfoisonitrilen (6) zu dehydratisieren. 

-H20 
R-SOr-NH-CHO + R-S02-N=C8 

( 5 )  ( 6 )  

Es gelang nicht, unter diesen Bedingungen (6)  zu isolieren: 
(6) reagiert - in ubereinstimmung rnit der Hypothese - 
bereits bei 0 "C spontan unter CO-Entwicklung niit Ausgangs- 
substanz in bis zu 90-proz. Ausbeute zu N.N'-Bis-(aren- 
sulfony1)-formamidinen (7). 

Das Valenzwinkel-Problem in der Theorie der Spinvalenz 

K .  H. Hunsen, FrankfurtIM. 

Anders als in der Methode der Valenzstrukturen (VB) oder 
der Methode der Molekulzustande (MO) baut man in der 
Theorie der Spinvalenz die (Funktionen der) Molekule aus 
(Termfunktionen von) ,,fertigen Atomen" auf. Man kann 
unter den Voraussetzungen dieser Theorie und rnit gruppen- 
theoretischen Hilfsmitteln zu ahnlichen Aussagen uber die 
Struktur der Molekule ML, gelangen, wie sie Kimball[37] im 
Rahmen der beiden anderen oben erwahnten Methoden, 
ebenfalls rnit gruppentheoretischen Hilfsmitteln, gewonnen 
hat. 
Vollige ubereinstimmung mit den Ergebnissen von KimbaN 
ergibt sich be1 Konfigurationen o h n e  d-Elektronen. So er- 
moglichen die Konfigurationen sp, pz, sp2, p3, sp3 des Zen- 
tralatoms M eine lineare, gewinkelte, trigonal planare, tri- 
gonal pyramidale oder tetraedrische Anordnung der n Ligan- 
denatome L. 

[37] G. Kimball, J. chern. Physics 8 ,  188 (1940). 
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Bei Konfigurationen mi  t d-Elektronen ergeben sich jedoch 
durchweg Abweichungen von den Aussagen der Theorie der 
Valenzstrukturen, und zwar alle in Richtung auf hohere Sym- 
metrien. Die Konfigurationen pd2 und spd, die in der Theo- 
rie der Valenzstrukturen eine trigonal pyramidale bzw. un- 
symmetrisch planare Anordnung der Ligandenatome bedin- 
gen, ermoglichen so unter Voraussetzungen, die an anderer 
Stelle [ 3 8 ]  diskutiert werden, bereits trigonal planare Symme- 
trie. Fur die Koordinationszahlen n > 3 ergeben sich weitere 
Abweichungen, die in [38] tabelliert und erklart werden. 

n e r  ein valenzgemischtes Kupferchlorid 

H.-D. Hardt (Vortr.) und M. Eckle, Saarbrucken 

Hinweise auf valenzgemischte Kupferchloride ergeben sich 
u.a. aus der schwarzen Farbe a) von CuCI, welches in Eis- 
essig/Acetylchlorid-Losung in Kontakt rnit Chlorocuprat(I1) 
gestanden hat oder b) von CuC12, welches in Anwesenheit 
von Chlorocuprat(1) aus Eisessig gefallt wird, und c) der bei 
Extraktion yon CuCl/CuClZ-Gemischen rnit Eisessig/Acetyl- 
chlorid auftretenden Kristalle. (Gef. : Cu: C1= 2: 3 oder 3 :4.) 
E i n e  schwarze Verbindung ( I )  der Zusammensetzung 
Cu2C13.1/2 CH3COOH kristallisiert in monoklinen, stark 
pleochroitischen Plattchen und ist rontgenographisch vom 
goldgelben Hemisolvat (21, CuC12.1/2 CH3COOH, nicht zu 
unterscheiden. Daher wird eine Einlagerung von CuCl in (2) 
mit einer Substitution von Cu2+ durch Cu+ gedeutet und die 
hohe Lichtabsorption und Stabiiitat durch eine Resonanz 

b:rb:cl,l t-f td~cl)[~:cl,l 
erklart. 
Im Vakuum (10-4 Torr) bleibt die schwarze Farbe von (1) 
bis zur Desorption der Solvat-Essigsaure (bei > 125 "C) er- 
halten. Der gelbe Ruckstand besteht aus einem feindispersen 
Gemenge von CuC1 und CuC12 ( = 1 : 1); er reagiert bei Zim- 
mertemperatur rnit Eisessig unter Ruckbildung von ( I )  und 
liefert bei ca. 50 atm. eine tiefschwarze, metallisch glanzende 
PreBtablette rnit benierkenswerter elektrischer Leitfahigkeit. 
Aus dem Hemisolvat (2) wird Essigsaure bereits bei ca. 
86°C (10-4 Torr) desorbiert. Die schwarze Farbe in Prel3- 
tabletten aus Mischungen von CuCl und CuClz scheint 
darauf hinzuweisen, daR valenzgemischte Kupfer(1,II)- 
chloride auch solvatfrei existieren kdnnen. 

Bindung von Farbstoffen an Desoxyribonucleinsaure 

M. Liersch und G. Hartmann (Vortr.), Wurzburg 

Die biologische Wirkung der Desoxyribonucleinslure (DNS) 
wird durch Farbstoffe wie Proflavin und Actinomycin blok- 
kiert. Diese Substanzen werden in einer noch nicht genau be- 
kannten Weise von der DNS gebunden. Die intakte Helix- 
struktur sol1 dafur Voraussetzung sein [39,40]. 
Wir fanden, daB durch Erhitzen denaturierte DNS Proflavin 
und Actinomycin mindestens ebenso gut bindet wie native 
DNS (Isolierung der Komplexe durch Gelfiltration an Sepha- 
dex). Durch Arbeiten bei 4 OC und Kontrollversuche wurde 
ausgeschlossen, dal3 die denaturierte DNS bei der Gelfiltra- 
tion wieder in die Helixstruktur iibergeht. 
Auch die maximale Bindungskapazitat der DNS bei einem 
FarbstoffuberschuB wird durch die Denaturierung nicht be- 
eintrachtigt. Farbstoffkomplexe rnit denaturierter DNS unter- 
scheiden sich yon solchen rnit nativer DNS lediglich durch 
einen etwas hoheren Extinktionskoeffizienten, nicht durch 
die Lage der Absorptionsbande. 
Die Helixstruktur der DNA kann danach keine notwendige 
Voraussetzung fur die Komplexbildung rnit Proflavin und 
Actinomycin sein. 

[38] Erscheint demnachst in Theoret. chim. Acta. 
I391 L. S. Lerman, J. molecular Biol. 3, 18 (1961). 
[40] E. Reich, Science (Washington) 143, 684 (1964). 
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