
anderer Seite vorgeschlagenen Modells [ 11 deuten, wlhrend 
sich alle Vorhersagen des 3. Modells in den UV- und IR- 
Spektren bestatigt fanden. Experimentell ergab sich ein 
Acceptoreffekt des Phosphors, der in den Salzen denjenigen 
einer CN-Gruppe iiberschreitet und in den Phosphinen, 
Oxyden und Sulfiden fast erreicht. Erhohung der Elektronen- 
dichte am Phosphor (Ersatz von C6H5 durch CH3, Solvata- 
tion der Phosphoniumgruppe; Vergleich von Phosphinen, 
Oxyden, Sulfiden rnit Oniumsalzen) drangt den Acceptor- 
effekt zuriick. Dies zeigt sich in den IR-Spektren der Oxyde 
und Sulfide auch fur den p,-d,-Anteil der P=O- und P=S- 
Bindung: Frequenz und Intensitat der PO- und PS-Valenz- 
schwingungen sinken, wie von Model1 3 gefordert, rnit zu- 
nehmender GroBe des auf den Phosphor ausgeiibten Dona- 
toreffekts. 
Bei unsubstituierten Phenylresten tritt ein derartiger Accep- 
toreffekt nicht mehr eindeutig in Erscheinung, jedoch hat 
moglicherweise die geringe Beteiligung des Phosphor-3p-Or- 
bitals an den aromatischen x-Bindungssystemen des Tri- 
phenylphosphins seine Ursache darin, daR 3p- und 3d-Orbital- 
beteiligung einander entgegenwirken. Da starke Elektronen- 
donatoren die 3d-Orbitalbeteiligung deutlich werden lieBen, 
erschien es umgekehrt moglich, daR sich durch Einfuhrung 
starker Acceptorsubstituenten die 3p-Orbitalbeteiligung 
sichtbar machen IieBe. HierfLur sprechen in der Tat die 
Eigenschaften der Phosphine (C6H&P-C6Hd-A(p), mit A = 

NOz. CN, CHO, COOCH3, COOH, CON(CH3)2, CONH2. 
[VB 9171 

Neue Spaltungsreaktionen von Methylendiamin- 
Derivaten und a-Dialkylamino-athern 

H .  Bohme, Marburg/Lahn 

GDCh-Ortsverband Siid-Wurttemberg, 
am 19. Februar 1965 in Tiibingen 

In Analogie zur Bildung a-halogenierter Amine durch Spal- 
tung von Aminalen mit Saurehalogeniden erhalt man aus 
N.N.N'.N'-Tetraalkylmethylendiaminen rnit Sulfonsaurean- 
hydriden Dialkylmethylenimonium-sulfonate neben Sulfon- 
saure-dialkylamiden. Tetralthyl-pyrophosphat liefert rnit 
Aminalen oder a-Dialkylamino-athern entsprechend Carb- 
imoniumsalze der Diathylphosphorsiure neben Phosphor- 
slure-esteramid bzw. -triester. Die mit Tetraathyl-pyrophos- 
phit gebildeten Carbimoniumsalze der Diathylphosphorig- 

[ l ]  H. Goetz, Angew. Chem. 75, 675 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 552 (1963). 

RUNDSCHAU 

sliure unterliegen einer Michaelis-Arbusow-Umlagerung, so 
da13 Dialkylaminomethylphosphons~ure-ester isoliert werden. 
Verwendet man gemischte Anhydride zur Spaltung, so ent- 
steht jeweils das Imoni~imsalz der starkeren am Anhydrid 
beteiligten Siiure neben dem Amid oder Ester der schwache- 
ren Saure. 

R 
N-CH2-N, 

R, 
l4 R 

R 

Bei der Umsetzung zwischen Acetylnitrat und Aminalen er- 
halt man hingegen Dialkylnitramine neben Acetoxymethyl- 
dialkylaminen, die auch durch Aminalspaltung rnit Carbon- 
saureanhydriden zuglnglich sind. Verwendet man hierbei 
Essigsaure-ameisensaure-anbydrid, so geht das primiir ge- 
bildete ct-Formyloxymethyl-dialkylamin bereits bei -20 "C 
unter Decarboxylierung in Methyldialkylamin iiber. 

Aus Carbimonium-halogeniden, die meist als a-halogenierte 
Amine formuliert werden, entstehen beim Erhitzen oder beim 
Umkristallisieren aus aprotonischen, polaren LGsungsmitteln 
Dimere oder Trirnere, wie sie sich auch bei der Umsetzung 
von Methylendiamin-Derivaten rnit Methylenhalogeniden 
bilden. Zum Unterschied von den Monomeren fehlt den Di- 
und Trimeren im IR-Spektrum die Bande der C=N-Doppel- 
bindung bei 5,95 p. [VB 9161 

Die Existem zweier isomerer Cyclohexylthiole wies Y. Takeolra 
durch Infrarotspektren nach. p i e  Isomerie ist bedingt durch 
einmal axiale, einmal aquatoriale Stellung des Substituen- 
ten am Cyclohexansessel. Im fliissigen Zustand und zwi- 
schen Schmelzpunkt (-18 "C) und Umwandlungstemperatur 
(-87 "C) existieren beide Formen nebeneinander ; unterhalb 
-87 "C liegt nur noch die stabilere aquatoriale Form vor. Die 
Energiedifferenz zwischen den beiden Formen betragt 0,78 
kcal/Mol in verdiinnter SchwefelkohlenstofflBsung, 030 kcal/ 
Mol in der reinen Fliissigkeit und 0,58 kcal/Mol im Festkor- 
per zwischen -87 "Cund -18 "C. / J. molecular Spectroscopy 
15, 29 (1965) / -Hz. [Rd 2801 

Die CN-Bindung zwischen aromatischem Kern und Nitroso- 
gruppe im p-Nitrosodimethylanilin hat teilweise Doppel- 
bindungscharakter und ist deshalb in ihrer Rotation behin- 
dert. D. D. MucNicol, R .  Wallace und J.  C. D. Brand be- 
stimmten die AktivierungsgroBen fur diese Rotation zu 
AH* = 11,2f 1,l kcal/Mol AS* = -3,Ok 5 cal/ und 

grad.Mol. Zur Bestimmung dieser GroRen wurde die Tempe- 
raturabhangigkeit des Kernresonanzspektrums der aroma- 
tischen Protonen herangezogen. (Die Rotation um die CN- 
Bindung zwischen Kern und Dimethylaminogruppe hat kei- 
nen EinfluR auf das Spektrum). Die so bestimmte Aktivie- 
rungsenthalpie IaBt sich gut mit der Lage der zugehorigen 
Torsionsschwingung im fernen Infrarot (166 cm-1) vereinba- 
ren. /Trans. Faraday SOC. 61, 1 (1965) / -Hz. [Rd 2791 

Die Oberflachenbestimmung nach Brunauer, Emmett und Tel- 
ler rnit Krypton und Xenon als Adsorbaten an aufgedampften 
Nickelfilmen fiihrt manchmal zu falschen Ergebnissen. Nach 
einer Chemisorption (z. B. von Sauerstoff oder Athylen) findet 
man andere Werte. K. C. Campbell und D. T. Duthie machen 
wahrscheinlich, daB sich dieser Effekt nicht durch Zusammen- 
sintern des Metalls durch die freiwerdende Chemisorptions- 
energie erklaren 1aBt; stattdessen schlieBen sie aus der Ver- 
schiedenheit der scheinbaren relativen OberALchenanderun- 
gen nach Chemisorption verschiedener Gase, daB die Polari- 
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sation der Edelgasatome durcli die Metalloberflache ve r s t ik t  
wird, wenn diese Oberflache schon teilweise rnit anderen Ad- 
sorbaten belegt ist. Diese Polarisation fiihrt zu einer Veran- 
derung des effektiven Querschnitts eines Kr- oder Xe-Atoms. 
Hieraus ist zu folgern, da13 die BET-Messung von Festkorper- 
oberfllchen mit schweren Edelgasen in solchen Fallen proble- 
matisch ist. / Trans. Faraday SOC. 61, 558 (1965) / -Hz. 

[Rd 2781 

Die Normalpotentiale im Gold/Chlornauratsystem, und zwar 
von Au/AuClp-, Au/AuCl4- und AuC12/AuC14, ermittelten 
J .  Pouradier, M. C. Gadett und H. Chateau. Abweichend von 
fruheren Befunden wurde festgestellt, daR das Potential einer 
in eine Chloroaurat(I11)-Losung eintaucbenden Goldelektro- 
de nicht durch die Konzentration an Chloroaurat(I11) be- 
stimmt wird, sondern durch das in geringer Konzentration 
stets vorhandene Chloroaurat(I). Unter Berucksichtigung die- 
ses Befundes und mit Anzeigeelektroden aus Gold und Platin 
wurden folgende Normalpotentiale gefunden: Au/AuClz- = 

Dabei wurden Diffusionspotentiale und Aktivitatskoeffizien- 
ten, soweit moglich, berucksichtigt. In Gegenwart von metal- 
lischem Gold sind die Aktivitgten von Chloroaurat(1) und 
Cnloroaurat(lI1) durch folgende Beziehung verkniipft : 

1,148 V; Au/AuC14-= 0,995 V; AuCIp-/AuCI4-= 0,921 V. 

J. de Chimie physique 62, 203 (1965) / -Hz. [Rd 2811 

Fluoroschwefelsaure als Saare-Base-System untersuchten J. 
Burr, R. J .  Gillespie und R. C. Thompson. Sie fanden, daR 
wasserfreie Fluoroschwefelslure, Fp = -89 "C, Kp = 162,7 "C, 
der Aut3pistJlysc u7teilie:t: 

2 HSO3F + H2S03FC -t SO3F- 

Als Basen in diesem System werden Substanzen definiert, 
welche die S03F--lonenkoiizentration erhohen, z. B. Alkali- 
und Erdalkali-fluorosulfate. Sauren sind demnach Substan- 
Zen, die die Zahl der HZS03F+-Ionen vergroRern. / Inorg. 
Chem. 3,  1149 (1964) / -La. [Rd 2431 

Synthesen und Eigenschaften yon N'-Fluordiimid-N-oxyden, 
R-N(0  ) =NF, ( I ) ,  beschreiben T. E. Stevens und J. P. Free- 
man. Monomere C-Nitroso-Verbindungen (2 )  absorbieren in 
inerten Liisungsmitteln (z. B. Chlorbenzol, CC14, CH2Clp) bei 
0-20 "C (in einigen Flllen 60-80 "C) und bei erniedrigtem 
Druck Tetrafluorhydrazin (NzF4) unter Bildung von ( I ) .  
Ebenso fiihrt die Umsetzung von ( 2 )  in Pyridin/CH?Cl2 rnit 
gasformigem, durch N2 verdunntem Difluoramin (HNF2) 
mit 23-90'" Ausbeute zu ( I ) .  Trifluornitrosomethan 
(CF3NO) und NzF4 bilden in thermisch oder durch Licht 
aktivierter Reaktion ebenfalls { I ) ,  R = CF3 [I]. 

r 

Ein radikalischer Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich. SiF4 
und Fluorosilicate entstrhen als Nebenprodukte; jedoch ist 
ein ionischer (NF2--) odei Yitren-Mechanismus (:NFp) nicht 
sicher auszuschliefien. - Beispiele: R = C6H5, Kp  = 78 oC/ 
4 Torr (Ausbeute 53 04); R = tert.BL!tyl, Kp  = 56 "C/64 Torr 
(33 ?{); R = Benzyl, Kp  = 70 OC/O,l Torr (60"); R = Cyclo- 
hexyl, Kp  = 70 "C/O,l Torr (90 %). Aromatische Derivate 
sind bestandig gegen siedenden Eisessig, C;athylamin, konz. 
HCI, CH30Na/CH3OH, kalte konz. H z S O ~  und BF3-khe- 
rat; in konz. H2S04 zersetzen sie sich bei 70 "C in NO, N20, 
Nz, SiF4. Aliphatische Derivate sind weniger stabil. Bei aro- 
matischen Derivaten fiihrt katalytische Hydrierung (Pt) z. B. 
bei R = C6H5 zu Anilinen, Reduktion mit Sn/HC1 zu aroma- 
tischen Hydrazinen. Azoxyverbindungen (3) entstehen aus 

Ar -N(O)=NF + RMgX + Ar-N(O)=NR (31 

f I )  und Grignard-Reagens bei 0 "C in Ather oder Tetrahy- 
drofuran ; sie sind allerdings einfacher aus Organonitrosohy- 
droxylamintosylaten, R-N(0)  = N-OTos mit RMgX zu er- 
halten [?I. / J. org. Chemistry 29, 2279 (1964) / -Bi. [Rd 2181 

Symmetrisch substituierte Azobenzole aus substituierten aro- 
matischen Aminen erhielten 0. H. Wheeler und D. Con-ales. 
Man kocht 0,Ol Mol Amin rnit 0,06 Mol MnOp (trocken, ak- 
tiv) in 50 ml Benzol 6 Std. unter RiickfluB an einern Wasser- 
abscheider und filtriert heiR. Die Ausbeuten an Azobenzolen 
betragen uber 90";, z. B. aus Anilin, p-Fluor-, p-Chlor-, p- 
Brom-, p-Jodanilin, p-Anisidin, p-Biphenylamin, m-Chlor-, 
o-Fluor-, o-Jod-, o-Athyl-, 3.5-Dichlor-, 2.6-Dimethoxyani- 
lin oder 2-Aminopyridin. Die Oxydation verlauft als bimole- 
kulare Reaktion an aktiven Zentren der Mn02-Oberflache; 
ein Gemisch zweier verschieden substituierter Aniline ergibt 
lediglich die einfachen Azoverbindungen und ltein ,,gemisch- 
tes" Azoderivat. Nitraniline sowie Aminobenzoesluren wer- 
den von MnO2 nicht angegriffen, da diese offenbar bevorzugt 
mit der Nitro- bzw. Carboxylgruppe an der Mn02-Oberfllche 
absorbiert sind; falls aber eine solche Gruppe sterisch gehin- 
dert ist, kann in geringer Ausbeute die Azoverbindung ent- 
stehen, z. B. aus 3.5-Dichlor-4-nitranilin 10:; 3.3'.5.5'-Tetra- 
chlor-4.4'-dinitroazobenzol. Auch polycyclische aromatische 
Amine, z. B. 1-Aminoanthracen, reagieren nicht, da sie (ver- 
mutlich unter Oxydation zu Chinonen) polymerisieren. / Te- 
trahedron 20, 189 (1964) / -Bi. [Rd 2231 

Die basenkatalysierte Addition vnn Dimethylsulfoxyd an Ole- 
fine sowie die Pyrolyse der hierbei gebildeten Sulfoxyde zu 
Olefinen rnit langeren Ketten untersuchten C. Walling und 
L. Bollyky. Das nach (a) z. B. aus K-tert.Butylat oder NaH 
und Dimethylsulfoxyd entstehende Anion (1) laRt sich bei 
25 "C rasch und quantitativ an aryl-konjugierte Olefine, z. B. 
1.1-Diphenylathylen (2),  addieren, wobei sich gemlR (b) 
Sulfoxyde bilden (hier (3)  vorn Fp = 70-71 "C). Diese zer- 
fallen bei 150-200 "C und unter vermindertem Druck in ein 
Olefin (hier 3.3-Diphenylpropen ( 4 ) ,  Gesamtausbeute 960;) 
und (wahrscheinlich) Methansulfensaure, die sich offenbar 
uneinheitlich weiterzersetzt (Gl. c ) .  - Man lost 1 Mol NaH in 
400 ml Dimethylsulfoxyd, fugt 1 Aquivalent Olefin zu, zer- 
setzt mit Wasser, extrahiert rnit Ather, dampft ein und unter- 
wirft den Rohruckstand der Pyrolysedestillation. 

t-C4H90@ + CH3SOCH3 + t-CdH90H + CH3SOCH2° (a) 
(11 
0 

CH3SOCH2'3 + ( C ~ H S ) ~ C - C H ~  + CH~SOCH~CH~C(CC,HS)~ 
( 1 )  (21 ( 5 )  (b) 

9 
CH3SOCH2CH2C(C6H5)2 + CH3SOCH3 i 

(5) 
CH3SOCH2CH2CH(C6Hs)2 + CH3SOCHlc' 

( 3 )  
A 

C H ~ S O C H Z C H ~ C H ( C ~ H ~ ) ~  + CH~=CH-CH(CC,H~)~  i- CH3SOH (?) (C) 

(31 (41 

In gleicher Weise liefert Styrol bei 25 OC Allylbenzol (88 :,, 
Ausbeute) ; Allylbenzol gibt (infolge seiner isomerisierung zti 
I-Phenylpropen im alkalischen Medium) 2-Methyl-3-phenyl- 
propen (92";). - Mit einfachen aliphatischen Olefinen, z. B. 
Cyclohexen, gelingt die Additionsreaktion (b) nicht. Dagegen 
gestatten Olefine, die resonanzstabilisierte Carbanionen wie 
(5 )  zu bilden verrnogen, die Synthese von 3-Arylpropylsulf- 
oxyden und 3-Arylpropenen. J. org. Chemistry 29, 2699 
(1964) / -Bi. fRd 2221 

Neuartige, chelathaltige Katalysatorsysteme zur Lthylen-Pnly- 
merisation bei 60 O C  und niedrigcn Drucken f m d  K. J .  Taylor. 
Wenn z. B. o-Hydroxybenzolazo-~-naphthol ( I )  in absolu- 
tern Tolu?l rnit Tic14 bei 20 "C umgesetzt wird, erhalt man 

[ l ]  J .  W. Frazer et al., J. inorg. nuclear Chem. 24, 45 (1962). 
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[ 2 ]  T.  E. Stevens, J. org. Chemistry 29, 311 (1964). 
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TiCl, 

- 2  HCI 
___) 

c1 c1 
'm:' 

eine dunkle, undurchsichtige Losung des Chelats (2). An- 
schlie5end zugesetztes (CzH5)2AlCl bindet die HCI, und das 

(CzH&AlCl+ HCI -> C2HsAlC12 + C2H6 

entstehende C ~ H S A I C I ~  fungiert als Cokatalysator bei der 
Polymerisation. DaB das Chelat (2) Teil des Katalysators ist 
und nicht etwa ein Ziegler - Katalysator die Polymerisation 
bewirkt, der sich aus dein nach 

2 TiC12R F Tic14 + TiR2 R i -OC6H4N2C1oH10- 

entstandenen Tic14 und (C2HS)zAlCI bilden konnte, wird 
11. a. durch die vollstandige Loslichkeit des Katalysatorsysteins 
und die unterschiedliche katalytische Aktivitat rnit wechseln- 
dem R bewiesen. Weitere Beispiele fur R :  Bis-o-hydroxyben- 
zoldzomethin und 3-Chlor-6-hydroxy-2-methylbenzolazo-~- 
naphthol. / Polymer 5, 207 (1964) / -HI. [Rd 225j 

121 

Stabile Episulfoniumsalze in der Cyclooctanreihe konnten D. J. 
Petti t t  und G .  K. Helmkamp isolieren. Alkansulfenylbromidc 
( I )  in Nitroniethan reagieren rnit Silber-2.4.6-trinitrobenzol- 
sulfonat (2) in Dichlormethan bei -25 bis 0 "C zu den unbe- 
standigen, schwierig zu isolierenden Alkansulfenyl-2.4.6-tri- 
nitrobenzolsulfonaten (3). Diese lassen sich in Losung (nach- 
dem man vom AgBr abfiltriert hat) rnit Cycloocten in Aus- 
beuten von 60-70 zu den Cycloocten-S-alkylepisulfonium- 
salzen (4) umsetzen, die aus warmem Nitromethan/,&ther 
oder Acetonlkher umkristallisiert werden konnen. Die Salze 
( 4 )  erhalt man in reiner Form und mit hohen Ausbeuten auch 
nach (b) und durch direkte Alkylierung von Episulfiden. So 
wurde beispielsweise (4a) aus Cycloocten-episulfid und Tri- 
methyloxonium-2,4.6-trinitrobenzolsulfonat (5) dargestellt 
(GI. c) [ l ] .  

(1) R S B r  + ( N 0 ~ ) 3 C & I z - S 0 ~ A g 0  (2) - A g B r  + [(N02)3C&Iz-S03eRS@] ( 3 )  

+ ( c H ~ ) ~ o ~ ( N o ~ ) ~ c ~ H ~ - s ~ ~ ~  + (4a1 

/.(/ 

(40): R CH3, F p  = 122-123°C 
146): R = CzH5, F p  = 123-124OC 

( 4 ~ ) :  R = n-C3H7, F p  = 116-117°C 
14d): R = n-C4Hg, F p  = 104-105°C 

Das S a l ~  (5 )  (Zen.-P. 115- 120 "C) ist leicht zugdnglich durch 
Umsetzung von 2.4.6-Trinitrobenzolsulfosaure rnit Diazome- 
than in Dimethylather bei -35 "C [I]. 
Die Ringspannung in den Salzen (4)  zeigt sich u. a. in ihrer 
Reaktion rnit NaJ/Acetonitril: im Gegensatz zu ungespann- 

[ I ]  D.  J.  Pettitt u. G. k-. Helmkamp, J. org. Chemistry 28, 2932 
( 1963). 

ten Sulfoniumsalzen, die bestindige Jodide bilden konnen, 
tritt unter quantitativer Jodausscheidung Spaltung in Cyclo- 
octen und Alkyldisulfid (Molverhaltnis 2: I )  ein. / J, org. 
Chemistry 29,2702 (1964) / -Bi. [Rd 2241 

Diaryl- und alkyl-aryl-substituierte Acetylene lassen sich durch 
Desoxydation von 1.2-Diketonen mit Triathylphosphit dar- 
stellen, wie T. Mukniyama, H. Nambu und T. Kumnmoto fan- 
den. Durch Erhitzen von 1 Mol Benzil ( I ) ,  R = C6H5, rnit 
2 Mol Triathylphosphit (2) (2.5 Std. auf 215 "C ohne Lo- 
sungsmittel unter N2) entstanden Diphenylacetylen ( 3 )  in 
60-proz. Ausbeute und Triathylphosphat (4 )  (88 lJ. als Ne- 
benprodukt diineres Diphenylketen (24 ',<,). 

RzC-C=O + (CzH50)sP - R - C s C - R  + (CzH50)3PO (b) 

I 61 12) ( 3 1  l 4 /  

Die Ausbeute an Acetylene1 lie5 sich, ebenso bei den folgen- 
den Beispielen, dadurch erteblich steigern, daR man die aus 
Bquimolaren Mengen VOL ( I )  and (2) exotherm gebildeten 
Addukte (5) in Gegenwart uberschtissigen Triathylphosphits 
[5 Mol auf 1 Mol (5)]  erhitzte (4-7 Std. im geschlossencn 
Rohr auf 215 OC unter Nz). Beispiele: Diphenylacetylen, Kp  = 

113-llS0C/2 Torr; (81 "Ausbeute); R = C&~Cl(pl, F p  = 

176'C(59~,~);  R =  C ~ H J O C H ~ ( ~ ) ,  Fp = 146°C (5SlJ;  Me- 
thyl-phenyl-acetylen, Kp  = 74-75 'Cjl5 Torr, aus 1'.2'-Di- 
0x0-n-propylbenzol (54 00. Diphenylketen ( 6 ) ,  R = C6Hs, 
reagiert auch unmittelbar mit (2) zu Diphenylacetylen (65 o,,: 

Ausbeute) nach (b) [t]. / J. org. Chemistry 19, 2243 (1964) / 
-Bi. [Rd 2191 

Einer gekoppelten Vinyl- und Acetalringoffnungs-Polyrr,erisa- 
tion unterliegen nach M .  Goodman und A .  Abe die 4-Methylen- 
1.3-dioxolan-Derivate (2) und (3) in Gegenwart kationischer 
Katalysatoren bei -78 "C (BF3-Atherat) oder Raumtempt- 
ratur (AICI3). Beispielsweise erhalt man aus 4,7 g monomerem 
(3) mit 0,2 ml B F ~ . ( C ~ H S ) ~ O  (48 p;,) in Ather nach 36 Std. bei 
-78°C i n  64-proz. Ausbeute ein Polymeres mit einem Er- 
weichungspunkt von 85-90°C und [q] = 0,16 (in CC14 bei 
26,8 "C, 100 ml/g). Im IR-Spektrum tritt eine starke CO- 
Bande bei 1725 cm-1 auf. Dieser Befund kann nur durch die 

(I): R' = R2 = H 
(2J:  R' = CH3, R 2  = H 
(31: R' = R2 = CH3 

Annahme gedeutet werden, daR die Offnung der CC-Doppel- 
bindung beim Wachstumsschritt rnit einer gleichzeitig ver- 
laufenden OEnung des Acetalringes unter Bildung von Keto- 
ather-Sequenzen gekoppelt ist. Der Grundkorper, das 4-Me- 
thylen- 1.3-dioxolan ( I ) ,  polymerisiert dagegen bevorzugt an 
der CC-Doppelbindung. / J. Polymer Sci. A 1, 3471 (1964) / 
-HI. [Rd 2271 

Das Isoenzymmuster der Mais-Katalyse ist genetisch determi- 
niert. L. Beckman, J .  G .  Scandulios und J. L. Brewbaker unter- 
suchten die Endosperm-Katalase zweier reiner Maisstamme 
und fanden, da5 sich ihre elektrophoretischen Wanderungs- 
geschwindigkeiten unterschieden (F = fast; S = slow). Kreuz- 
ten sich beide Sorten und hatte die Vaterpflanze die S-Eigen- 

[ I ]  T. Mukaiyarnu et al., J. org. Chemistry 27, 3651 (1962). 
~ ~~~ ~ . 
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schaft, so entstand ein Katalase-lsoenzymmuster mit einer 
F-Bande und drei zwischen F und S liegenden Banden (FH- 
Typ). War die Mutterpflanze vom S-Typ, so war die S-Bande 
sichtbar und drei zwischen S und F liegende Banden (SH- 
Typ). Die Kreuzung F H  :": SH fuhrte wieder ZLI den Typen S 
und F einerseits und F H  und SH andererseits im Verhaltnis 
1 :I. Nimmt man an, daI3 das Enzym tetramer ist, so 1aDt sich 
das Auftreten der funf Isoenzyme erklaren: sie haben die Zu- 
samniensetzungen SSSS, SSSF, SSFF, SFFF  und FFFF.  In 
einem diploiden Organismus sollten sie in der F1-Generation 
bei der Kreuzung F 1: S(mann1ich) in den ZahlenverhLlt- 
nissen 16/81 FFFF, 32/81 FFFS, 24/81 FFSS, 8/81 FSSS und 
1/81 SSSS auftreten. Die Intensitaten der Banden entsprechen 
dem, das Erscheinen von nur vier Banden erklart sich damit, 
daR SSSS in zu geringer Konzentration vorlag. So ergibt sich 
nicht nur eine Erklarung fur das Phanomen der Isoenzyme, 
sondern auch ein vollig anderer Zugang zur Strukturunter- 
suchung der Enzyme. / Sciene (Washington) 146, 1174 (1964)/ 
-HO. [Rd 2641 

Eine einstufige Synthese yon 1 .l-Difluorolefinen aus Ketonen 
beschreiben S. A .  Fuqua, W. G. Duncan und R. M. Silverstein. 
Zu einer Losung eines Ketons und Tributylphosphin in einem 
wasserfreien polaren Solvens wie N-Methylpyrrolidon, Tetra- 
methylharnstoff, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder 
Dimethylsulfoxyd wird unter Nz bei 160-180 OC eine Losung 
von Na-Difluoracetat zugetropft. Nach fraktionierter De- 
stillation erhalt man so aus Cyclohexanon Difluormethylen- 
cyclohexan (Kp = 105-106°C; Ausb. 46'6) und aus Ace- 
tophenon ~.P-Difluor-cc-methylstyrol (Kp = 58-59 "C/ 
21Torr;Ausb.34,6'/,). /Tetrahedron Letters 1965,521 /-Ma. 

[Rd 2581 

An jedem protein-synthetisierenden Rihosom wird eine Peptid- 
kette gehildet. J .  R. Warner und A .  Rich konnten das am pro- 
tein-synthetisierenden System aus Kaninchen-Reticulocyten 
abschatzen, das ausschlieRlich Hamoglobin erzeugt. Die ak- 
tiven Ribosomen lassen sich von den inaktiven im Rohr- 
zucker-Dichtegradienten abtrennen, da sie mit der Messenger- 
RNS Polysomen bilden. Fur die Versuche wurden tetramere 
bis hexamere Polysomen verwendet. An ein Ribosom werden 
durchschnittlich 6 Leucin und 2,7 Phenylalanin-Reste gebun- 
den. Kaninchen-Hamoglobin enthalt 16 Leucin und 8 Phe- 
nylalanin-Reste. Es wird angenommen, daR die wachsende 
Peptidkette ini stationaren Zustand durchschnittlich die halbe 
Kettenlinge des fertigen Protcinmolekuls hat. Verschiedene 
Korrekturglieder, vor alleni die bekannte Verteilung von Leu- 
cin und Phenylalanin im H~moglobinmolekul, bringen die 
Werte (2.6 und 16 Leu bzw. 2.2,7 und 8 Phe) in gute uberein- 
stimmung. Somit werden an einem Molekul Messenger-RNS, 
also an einem Polysom, so viele Peptidketten gleichzeitig syn- 
thetisiert, wie Ribosomen enthalten sind, wahrscheinlich 4 bis 
6. / J. molecular Biol. 10, 202 (1964) / -Ho. [Rd 2171 

Den Abbau linearer Makromolekule hei der Gefriertrocknung 
untersuchten F. Putat und W. Hogner. Die von W .  Kuliri [ I ]  
entwickelte Vorstellung des ZerreiRens der Netzfaden hoch- 
niolekularer Gele durch die wachsenden Losungsmittelkri- 
stalle beim Einfrieren auf -195 "C trifft auch auf lineare Ma- 
kromolekule zu, z. B. Polystyrol PS 98, x = 6,O. lo5 [2]. Mit 
steigendem Molekulargewicht steigt die Bruchwahrschein- 
lichkeit, bezogen auf gleichlange Kettenabschnitte. In schlech- 
ten Losungsmitteln sind die Makromolekule stark verknauelt 
und haben deshalb eine geringere Bruchwahrscheinlichkeit 
als gestreckte Makromolekule, die in guten Losungsmitteln 
vorliegen. Sauerstoff beschleunigt den Abbau z. B. von Poly- 
styrol. Die durch die homolytische Bindungslosung entstan- 
denen Makroradikale besitzen wegen ihrer raumlichen Nach- 
barschaft eine betrachtliche Rekombinationstendenz, die 
durch Sauerstoff infolge Bildung stabilerer Peroxyradiltalc 
verringert wird. Der Abbau hangt auch stark von der Ein- 
friergeschwindigkeit ab. Bei groRen Einfriergeschwindigkei- 

[ I ]  W. Kuhn, Helv. chim. Acta 39, 1071 (1956). 
[2] Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen/Rh. 

ten verhalt sich das Makroniolekul wie ein starrer KGrper, 
der der Front der wachsenden Losungsmittelkristalle nicht 
auszuweichen vermag, so daD es starker abgebaut wird als 
beim langsanien Einfrieren. / Makromolekulare Chem. 75, 85 
(1964) / -HI. [Rd 2261 

Die enzymatische (0-Oxydation langkettiger Fettsauren mit 6, 
8, 10, 12, 14, 16 oder 18 C-Atomen untersuchten M. Kusunose, 
E. Kusunose und M. J. Coon. Sie fanden, daR das Enzym- 
system zur Gruppe der Oxydasen mit gemischter Funktion 
(,,mixed function oxidases") gehort, die allgemein Oxydatio- 
nen unter Einfuhrung von einem Sauerstoffatom in dus Sub- 
stratmolekul (bei Verbrauch von einem Molekul Sauerstoff 
pro Substratmolekul) katalysieren. Das zweite Sauerstoff- 
atom wird unter Oxydation eines Molekuls DPNH zu Wasser 
reduziert. -* 

w-Hydroxyfettsaure + DPN t H2O. 

Das Enzym aus einem Pseudomonas-Stamm, der auf Hexan 
als einziger Kohlenstoffquelle gezuchtet wurde, besteht aus 
zwei Komponenten, deren Funktion noch nicht geklart ist. 
Es benotigt als Cofaktoren auBer DPNH und Sauerstoff noch 
Fez+. Am schnellsten wird Laurinsaure (C12) oxydiert, fast 
ebenso schnell Myristinsaure (c14), Caprylsaure (c8) und 
Caprinsiure (C~O), langsamer Palmitinsaure (Cl6) und Stea- 
rinsaure (CIS). Capronsaure (c.5) reagiert nicht. Die Michae- 
liskonstanten fur die ersten vier Substrate sind 3,3.10-5; 
3,9.10-5; l,2.lO-3 bzw. 13.10-3 Mol/l. Das pH-Optimum 
liegt bei 7. Die a-Hydroxyfettsauren werden vom gleichen 
System mit DPN+ als Elektronenacceptor zu den w-Dicarbon- 
sauren weiteroxydiert. / J. biol. Chemistry 239, 1374, 2135 
(1964) / -HO. [Rd 2621 

FettsPure + 0 2  + DPNH + H+ 

Die mutagene Wirkung des Thalidomids (Contergans) bei Bak- 
terien haben A .  Turnulka und R .  W. Kaplnn an  drei auxotro- 
phen Stammen von Serratia CV gepruft, da sich bei diesen 
Stammen 29 von 36 fur Menschen mutagenen Stoffen als sig- 
nifikant mutagen nachweisen lieBen. Bei den Stammen gly 1 
und arg 1 konnte die Mutagenitat des Contergans mit Sicher- 
heit gezeigt werden, was dessen direkten oder indirekten An- 
griff auf die Bakterienzellen-DNS beweist. Es besteht daher 
erhebliche Wahrscheinlichkeit, daR Contergan auch fur die 
Gene (DNS) menschlicher Zellen mutagen ist. MiDbildungen 
entstehen jedoch sicher nicht durch Anderungen der DNS in 
den Zellen der Embryonen, sondern durch Modifikation der 
Embryonalentwicklung. Ob ein Zusamnienhang zwischen der 
teratogenen Wirkung des Contergans - fur die phanogene- 
tische Entwicklung ist die RNS mitverantwortlich - und der 
Mutagenitat besteht, ist noch nicht geklart. / Naturwissen- 
schaften 52, 20 (1965) / -De. [Rd 2301 

Mit einer selektiven Markierung des Guanins in Polynucleo- 
tiden sind E. M.  Moudrianakis und M. Beer der Moglichkeit 
der elektronenoptischen Basensequenzanalyse nahergekom- 
men. Diazotierte 2-Amino-benzol-1.4-disulfonsaure reagiert 
bei pH = 9 mit Guanin 60mal schneller zur Azoverbin- 
dung (1) als mit Cytosin, Adenin, Thymin oder Uracil. Die 

0 0- 0 

Reaktion 1aRt sich spektrophotometrisch verfolgen [ ( I )  : 
Amax = 382 m,u; m 110001. Die 2-Amino-benzol-1.4- 
disulfonsaure erfullt drei an ein Hilfsmittel fur elektronen- 
optische Untersuchungen zu stellende Forderungen: sie hat 
eine geniigend hohe Spezifitat, ihr Molekul ist klein genug, urn 
die native Basenanordnung nicht zu storen, und schlieRlich 
entsteht in der Nucleinsaure-Kette ein Baustein, der durch 
zwei Schwefelatome und ein Phosphoratom auf engem Raum 
eine hohe Elektronendichte bedingt. / Biochim. biophysica 
Acta 95, 23 (1965) / -Ho. [Rd 2631 
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