
den. Diese orthorhombischen Verbindungen rnit der Brutto- 
formel CaP04R.2H20 sind aus elektrisch neutralen, zweidi- 
mensional unendlichen Ca(H2O)PO4-Schichten aufgebaut, 
zwischen denen die Esterreste und die Quellungsflussigkeit 
angeordnet sind. 
Die Schichten des Methyl- und Athylestersalzes sind gleich 
gebaut: Calcium-Ionen und Wassermolekiile bilden bei ge- 
genseitiger quadratischer Koordination einen ebenen Ver- 
band, an den spiegelbildlich von beiden Seiten die P04-Tetra- 
eder rnit einer Flache parallel zur Schichtebenc angesetzt 
sind. Die Calcium-Ionen erhalten dadurch achtfache Sauer- 
stoff-Koordinationen rnit mittleren Ca-0-Abstanden von 
2,70 bzw. 2,82 A. Das von der Schicht abstehende Sauerstoff- 
atom der PO4-Gruppe tragt den Esterrest. Das zweite Wasser- 
molekul der Formeleinheit ist locker an die Schicht ange- 
lagert. 
Beim Allyl- und n-Propylestersalz sind die P04-Gruppen ab- 
wechselnd von beiden Seiten an eine gewellte Ca-Hz0- 
Schicht gebunden. Die Calcium-Ionen haben eine sechsfache 
Sauerstoff-Koordination mit einem mittleren Ca-O-Ab- 
stand von 2,55 A. Esterreste und locker gebundenes Wasser 
sind analog wie bei der Methylverbindung angeordnet. 

Besonders regelmaBig verlauft die Quellung des Athyl- und 
Allylestersalzes unter den homologen n-Alkylaminen und n- 
Alkanolen, die sich rnit ihren polaren Gruppen an die 
Ca(HzO)PO4-Schichten anlagern. Aus dem mittleren Anstieg 
des Schichtabstandes von 1,26 bzw. 1,20 A pro C-Atom in der 
Quellungsflussigkeit laBt sich die Anordnung dieser Molekiile 
im Schichtzwischenraum ableiten. Die Alkylketten sind ge- 
streckt und stehen mit ihrer Langsachse steil (90 bzw. 73 ") 
zwischen den Schichten. Diese Anordnung ist rnit dem sto- 
chiometrischen Verhaltnis Estersalz : Quellungsfliissigkeit = 

1 : 0,5 im Einklang. 

Bei der Methylverbindung ist der ungequollene Zustand 
durch die van-der-Waalsschen Krafte zwischen den nahe bei- 
einanderliegenden Schichten begiinstigt. In der Struktur des 
n-Propylestersalzes liegen Kanale vor, in die sich polare Ver- 
bindungen zeolithisch einlagern konnen. 
Protonenresonanzmessungen haben gezeigt, daB die Protonen 
der Esterreste und der Wassermolekule eine ahnlich geringe 
Beweglichkeit wie in Eis besitzen. 
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Die thermische Zersetzung von  Alkoxycarbonyl- 
methyl-triphenylphosphonium-halogeniden 

H. Hurtung, Erlangen 

Alkoxycarbonylmethyl-triphenylphosphonium-halogenide~~) 
zersetzen sich beim Erhitzen 

in ein Triphenylphosphinalkylen (2), Kohlendioxyd, ein Car- 
boniumion (3) und ein Halogenid-Anion. Fur die Stabilisie- 
rung der Produkte gibt es je nach Art der Substituenten R1 
und R2 drei Moglichkeiten: 
a) Falls R1 und R2 = H und X = Br sind, wird ein Proton auf 
das Phosphinalkylen iibertragen. Man erhalt ein I'hospho- 
niumsalz und ein Olefin. 
b) 1st R1 ein Acylrest (R2 = H, X = CI), so isoliert man das 
Triphenylphosphinalkylen (2) und das (3) entsprechende Al- 
kyl halogenid. 

c) Zersetzt man 2-Oxotetrahydrofuran-3-yl-triphenyl-phos- 
phoniumbromid (4).  so bildet sich (-5) als Zwischenprodukt, 
das sich intramolekular zum Cyclopropyl-triphenyl-phos- 
phoniumbromid (6) alkyliert. 
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Schutzeffekte in Styrol-Acrylnitril-Copolymeren bei der 
Einwirkung ionisierender Strahlung 

H. Heusinger und E. J .  Weber, Munchen 

Um zu kllren, ob und in welchem Umfang sich die Kompo- 
nenten eines Copolymeren bei der Bestrahlung beeinflussen, 
wurde die bei der Radiolyse von Styrol-Acrylnitril-Copoly- 
meren auftretende Wasserstoffmenge in Abhangigkeit von der 
Zusamrnensetzung des Polymeren bestimmt. Man beobachtet 
einen besonders bei kleinen Styrolgehalten sehr wirksamen 
Schutzeffekt. Mogliche Ursachen sind: 
Anlagerung von Wasserstoff an Styrol unter Bildung von 
Hexadienylrddikalen, unterschiedliche Verteilung der absor- 
bierten Energie auf die n- und a-Elektronen, Energieiibertra- 
gung. 
Aus den Versuchsergebnissen folgt, daB vorwiegend eine Ener- 
gieubertragung fur den Schutzeffekt verantwortlich sein muB. 
Das Auftreten eines Maximums der Schutzwirkung bei klei- 
nen Styrolgehalten (0,05 Mol- "@ zeigt weiterhin, daB der 
Schutzeffekt nicht nur von der Konzentration und der Strah- 
lenresistenz der Komponenten abhangt, sondern offenbar 
auch von der Monomeren-Gruppierung innerhalb der Poly- 
merenkette. 

L5 

uber den Zerfall des 1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxyds 

R. W. Hoffmnnn, W. Sieber und G. Guhn, Heidelberg 

1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxyd ( 1 )  zersetzt sich in Losung 
bei 0-20 "C glatt zu Dehydrobenzol, Schwefeldioxyd und 
Stickstoff 111. Der Zerfall in Benzol wurde anhand der Stick- 

stoff-Entwicklung kinetisch verfolgt und ergab die Aktivie- 
rungsparameter AH* = 27,2* 0,9 kcal/Mol, AS*= + 16,6 
i 1,8 cal/(Grad.Mol). Beim Wechsel des Losungsmittels (2.B. 
von Tetrahydrofuran zu Dimethylsulfoxyd) anderte sich die 
Zerfallsgeschwindigkeit nur um den Faktor 4;  die Zugdbe 
von LiC104 hatte ebenfalls nur einen geringen Effekt, was auf 
eine nur geringe Polaritatsanderuiig beim ubergang vom 
Grund- zum Ubergangszustand hinweist. Da ( I )  und (2) 

durch ein sich rasch einstellendes Gleichgewicht verkniipft 
sind, laBt sich nicht entscheiden, ob der Zerfall von ( I )  oder 
von (2) ausgeht. Ersteres ist jedoch wegen der geringen Po- 
laritlt des Ubergangszustandes wahrscheinlicher. Der Sub- 

[ I ]  G. Witrig u. R .  It'. Hoffnmnn, Chcm. Rer. 95, 271 8 (1962). 
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stituenteneffekt (104 k [sec-11 betragt in Benzol bei 20 OC fur 
5-CH3: 2,75; 5-CI: 3,82; 5-Br: 5,08; 5-OCH3: 1,231 laRt sich 
mit einem Zerfall von ( I )  unter cyclischer Elektronenver- 
schiebung (3) deuten. 
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Reaktion v o n  Silylaminen mit Blausaure 
und Halogencyan 

J. Hundeck, Miinchen 

Die Reaktion von Blausaure mit Organosilylaminen [l]  
wird durch das entsprechende Organochlorsilan beschleunigt 
[2]. Man erhalt Organocyansilane, z. B. nach: 

(H~C)~S~-N(CZHS)Z + (H3C)3SiCI + 2 HCN 4 

2 (H3C)3SiPCN + N(C~HS)~H.HCI 

Die Ausbeute betragt 53 %. Eine Ausbeute von ca. 80% erhalt 
man, wenn man Blausaure rnit dem aus Trimethyljodsilan 
und Triathylamin bei < -20 "C gebildeten Addukt umsetzt: 

(H3C)3SiJ*N(C2H5)3 + HCN + (H3C)3Si-CN + N(C2H5)yHJ 

Organocyansilane entstehen mit Ausbeuten bis zu 60 y4 auch 
bei der Einwirkung von Jodcyan auf Alkyl-dialkylamino- 
silane. 

R$-NR'2 + JCN -+ R3Si-CN + [NR'zJ] (R, R'= CH3, CzH5) 

Der Reaktionsverlauf wird durch die Substituenten an Sili- 
cium und Stickstoff sowie durch die Bedingungen (Tempera- 
tur, Losungsmittel) stark beeinfluRt. 
Triathylsilylamin und Bis-(trimethylsily1)-amin bilden rnit 
Jodcyan bei 100 "C im EinschluRrohr Bis-(trialkylsily1)-:car- 
bodiimide: 

2 (HjC2)3Si-NH2 t- JCN --f 

( H ~ C Z ) ~ S ~ N = C = N S ~ ( C ~ H ~ ) ~  + N H3.HJ 

Ebenso reagieren Bromcyan und Chlorcyan rnit Bis-(trime- 
thylsily1)-amin (X = Br, Cl): 

4 [(H3C)3Si]2NH + 3 XCN 
--f 3 (HjC)3SiN=C=NSi(CH3)3 + 2 (H3C)3SiX + NH3.HX. 

Bromcyan reagierte ferner - im Gegensatz zu Jodcyan (siehe 
oben) - rnit Trimethyl-diathylamino-silan zu Trimethylbrom- 
silan (Ausbeute 85 ?C) und Diathylcyanamid: 

( H ~ C ) ~ S ~ - N ( C ~ H S ) ~  + BrCN --f (H3C)3SiBr + N(CpH5)2(CN) 

Tris-(trimethy1silyl)-amin setzt sich mit Chlorcyan auch bei 
200 "C nur unvollstandig um: 

[(H3C)3Si]3N t ClCN +- 
(H3C)3SiCI + (H3C)3SiN=C=NSi(CH3)3 
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Intermolekulare Wechselwirkungen bei der 
Warmeaggregation globularer Proteine in Losung 

R. Jcrenicke, Frankfurt/Main 

Die Warmeaggregation globularer Proteine in Losung wird 
im allgemeinen Fall (SH-SS-Proteine) durch Koagulations- 
und Austausch-Vorgange verursacht. Die dabei auftretenden 
Bindungstypen konnen durch spezifische Hemmung der Ag- 

[I] T. A. Bither, W. H .  Knoth, R .  C: Lindsey jr .  u. W. H.Shorkey, 
J. Amer. chem. Snc. 80, 4151 (1958). 
[2]  J. Hitndeclc, Dissertation, Universitst Munchen, 1961. 

gregation oder durch den Ahbau gebildeter Aggregate unter- 
schieden werden. 
Die Aggregation durch Bildung covalenter Bindungen (Di- 
sulfid- und Schwefelather-Briicken) tritt (aul3er unter den Be- 
dingungen der Lanthioninbildung) gegeniiber der Koagula- 
tion durch Nebenvalenzen, die als Primarreaktion der Aggre- 
gation anzusehen ist, genereil zuruck. lonenpaar-Bindungen 
sind als Ursache der Koagulation auszuschlieDen, da Guani- 
din-hydrochlorid und Harnstoff die Aggregate in gleichem 
MaBe abbauen; auch das Verhalten von dinitrophenylieiten 
und acetylierten Proteinen spricht gegen Ionenpaar-Bindun- 
gen. Zwischen Wasserstoffbrucken und hydrophoben Wech- 
selwirkungen 1aDt sich mit Hilfe von Hemmversuchen unter 
Beriicksichtigung des Zusammenhangs von Aggregation und 
Denaturierung unterscheidcn: Die Aggregation laDt sich bei 
allen pH-Werten durch Formaldehyd, Dioxan, 2-Chlor- 
athanol und Detergentien hemmen. Daraus und aus Messun- 
gen der Rotationsdispersion folgt, daR bei Erhaltung der 
nativen Konformation (A, = const.) nur Wasserstoff briicken 
an der Koagulation beteiligt sind. Dagegen fiihrt partielle 
Denaturierung der Proteine auch zu hydrophoben Wechsel- 
wirkungen zwischen den Aggregationspartnern. 
Das Ergebnis bestltigt das aus der Rontgenstrukturanalyse 
abgeleitete Bauprinzip der Tertiarstruktur geloster Proteine. 

26 

Untersuchungen im System Li20-UzO5 

Sibylle Kemmler, Tiibingen 

LiU03,0,5 Li20.U~O5 und 0,15 LizO.U205 zeigen einen teni- 
peraturabhangigen Paramagnetismus. Dieser wird durch das 
Ligandenfeld stark beeinfluRt, was als ein Zeichen fur die 
schlechtere Abschirmung der 5 f-Elektronen im Vergleich zu 
den 4f-Elektronen zu werten ist. Ein ahnliches Verhalten 
wurde bei anderen ternaren Uran(V)-oxyden (NaU03, 

PbO.U205, La203.Uz05 und Sc203.LJ205) gefunden. In 
keinem Fall wird das Curiesche oder Curie-WeiRsche Gesetz 
befolgt. Im l/xM,I-T-Diagramm liegen die MeRpunkte auf 
zum Urspruna hin gekriirnmten Hyperbelasten, deren Glei- 
chung lautet : 

KU03, RbUO3, MgO*U205, CdO.U205, 2 PbO.U205, 2,5 

Die Zerlegung der Molsuszeptibilitat in einem temperaturab- 
hangigen und einen temperaturunabhangigen Anteil ergab, 
daR sich A bei den einzelnen Verbindungen nur wenig andert 
(A - 400.10-6), wahrend sich die Curie-Konstanten C in Ab- 
hangigkeit von der Koordinationszahl des Urans um zwei 
Mittelwerte gruppieren (Koordinationszahl6: C = 0,OS-0,07, 
Koordinationszahl 8: C = 0,13-0,16). Die rnit Hilfe der Li- 
gandenfeldtheorie fur die Elektronenkonfiguration 5 f l  be- 
techneten Curie-Konstanten zeigen ahnliche Werte. Auf 
Grund dieser Uhereinstimmung kann fiir die Uran(V)-Ver- 
bindungen die Elektronenkonfiguration 5 f l  als gesichert 
gelten. 
Triuran-octoxyd u308 verhalt sich magnetisch ahnlich wie 
0,15 Li20.U205 und diirfte daher als U205.UO3 ZLI formulie- 
ren sein. 
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Zum Mechanismus der Dakin-West-Reaktion 

R. Know, Munchen 

Die als Dakin-West-Reaktion bekannte decarboxylierende 
Acylierung von a-Aminosauren rnit Acetanhydrid/Pyridin 
verlauft uber cyclische Zwischenstufen. Die intermediare Bil- 
dung und Acylierung von Azlactonen aus Glycinderivaten ist 
bekannt [l] ;  zur Reaktion sind die Anwesenheit yon Base und 
Essigsaure erforderlich. 

[ l ]  G. H. Cleland LI. C. Nierncrriri, J. Amer. chem. SOC. 7 / ,  841 
(1949). 
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