stituenteneffekt (104 k [sec—1] betriigt in Benzol bei 20 °C fiir
5-CH3: 2,75; 5-Cl: 3,82; 5-Br: 5,08; 5-OCHj: 1,23) 140t sich
mit einem Zerfall von (1) unter cyclischer Elektronenver-
schiebung (3) deuten.
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Reaktion von Silylaminen mit Blausidure
und Halogencyan

J. Hundeck, Miinchen

Die Reaktion von Blausiure mit Organosilylaminen [1]
wird durch das entsprechende Organochlorsilan beschleunigt
[2]. Man erhilt Organocyansilane, z. B. nach:

(H3C)3Si—N(C3Hs), + (H30)38iCl+ 2 HCN —
2 (H3C)38i—CN 4 N(C,H;)2H-HCI

Die Ausbeute betrigt 53 4. Eine Ausbeute von ca. 809 erhilt
man, wenn man Blausiure mit dem aus Trimethyljodsilan
und Tridthylamin bei << —20°C gebildeten Addukt umsetzt:

(H30)3Si"N(C;Hs)s + HCN —  (H3C)38i—CN + N(C,Hs)3'HJ

Organocyansilane entstehen mit Ausbeuten bis zu 60 9% auch
bei der Einwirkung von Jodcyan auf Alkyl-dialkylamino-
silane.

R3S8i—-NR’; + JCN — R38i—CN 4 [NR"2J} (R, R’= CH3, C;H5)

Der Reaktionsverlauf wird durch die Substituenten an Sili-
cium und Stickstoff sowie durch die Bedingungen (Tempera-
tur, Losungsmittel) stark beeinflu3t.

Tridthylsilylamin und Bis-{trimethylsilyl)-amin bilden mit
Jodcyan bei 100 °C im Einschlufirohr Bis-(trialkylsilyl)-icar-
bodiimide:
2 (HsC2)1Si—NH; + JCN —

(H5C2)3SiN=C=NSi(C>Hs); + NH3'HJ

Ebenso reagieren Bromcyan und Chlorcyan mit Bis-(trime-
thylsilyl)-amin (X = Br, CI):

4 [(H30)38iNH + 3 XCN
— 3 (H30)38iN=C=NSi(CH3); + 2 (H3C)3SiX + NH3HX.
Bromcyan reagierte ferner — im Gegensatz zu Jodcyan (siehe

oben) — mit Trimethyl-diithylamino-silan zu Trimethylbrom-
silan (Ausbeute 85 9;) und Didthylcyanamid:

(H30)38i—N(C;Hs); + BrICN -  (H30)3SiBr + N(C;Hs)(CN)

Tris-(trimethylsilyl)-amin setzt sich mit Chlorcyan auch bei
200 °C nur unvollstindig um:

[(H3C);8i)3N + CICN -
(H3C)38iC1 4 (H3C)3SiN=C=NSi(CH3);
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Intermolekulare Wechselwirkungen bei der
Wirmeaggregation globulidrer Proteine in Losung

R. Jaenicke, Frankfurt/Main

Die Wirmeaggregation globuldrer Proteine in Lésung wird
im allgemeinen Fall (SH—SS-Proteine) durch Koagulations-
und Austausch-Vorgange verursacht. Die dabei auftretenden
Bindungstypen kénnen durch spezifische Hemmung der Ag-

[1} T. A. Bither, W. H. Knoth, R. V. Lindsey jr. u. W. H.Sharkey,
J. Amer. chem. Soc. 80, 4151 (1958).

[2} J. Hundeck, Dissertation, Universitidt Miinchen, 1961.
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gregation oder durch den Abbau gebildeter Aggregate unter-
schieden werden.

Die Aggregation durch Bildung covalenter Bindungen (Di-
sulfid- und Schwefeldther-Briicken) tritt (auBer unter den Be-
dingungen der Lanthioninbildung) gegeniiber der Koagula-
tion durch Nebenvalenzen, die als Primirreaktion der Aggre-
gation anzusehen ist, generell zuriick. lonenpaar-Bindungen
sind als Ursache der Koagulation auszuschlieBen, 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 Wasserstoffbriicken und hydrophoben Wech-
selwirkungen 148t sich mit Hilfe von Hemmversuchen unter
Beriicksichtigung des Zusammenhangs von Aggregation und
Denaturierung unierscheiden: Die Aggregation 1aft sich bei
allen pH-Werten durch Formaldehyd, Dioxan, 2-Chlor-
dthanol und Detergentien hemmen. Daraus und aus Messun-
gen der Rotationsdispersion folgt, daB bei Erhaltung der
nativen Konformation (X, = const.) nur Wasserstoffbriicken
an der Koagulation beteiligt sind. Dagegen fiihrt partietie
Denaturierung der Proteine auch zu hydrophoben Wechsel-
wirkungen zwischen den Aggregationspartnern.

Das FErgebnis bestiitigt das aus der Rontgenstrukturanalyse
abgeleitete Bauprinzip der Tertidrstruktur geldster Proteine.
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Untersuchungen im System Li;O-U,Os
Sibylle Kemmler, Tiibingen

LiUO3, 0,5 Li;0:U,05 und 0,15 Li»O-U,05 zeigen einen tem-
peraturabhingigen Paramagnetismus. Dieser wird durch das
Ligandenfeld stark beeinfluBt, was als ein Zeichen fiir die
schlechtere Abschirmung der 5{-Elektronen im Vergleich zu
den 4f-Elektronen zu werten ist. Ein dhnliches Verhalten
wurde bei anderen terndren Uran(V)-oxyden (NaUOs;,
KUO3, RbUO;, MgO-U;0s5, CdO-U,0s5, 2 Pb0O-U,0s, 2,5
PbO-Uj305, Lay0;3-U0s5 und Scy03:U30s5) gefunden. In
keinem Fall wird das Curiesche oder Curie-Weifische Gesetz
befolgt. Im 1/ymoi-T-Diagramm liegen die MeBpunkte auf
zum Ursprung hin gekriimmten Hyperbeldsten, deren Glei-
chung lautet:

XMolr

e

(N2 /3K + Now= (C/T) + A

Die Zerlegung der Molsuszeptibilitit in einem temperaturab-
hiingigen und einen temperaturunabhingigen Anteil ergab,
daB sich A bei den einzelnen Verbindungen nur wenig dndert
(A ~ 400-10-%), wihrend sich die Curie-Konstanten C in Ab-
hingigkeit von der Koordinationszahl des Urans um zwei
Mittelwerte gruppieren (Koordinationszahl 6: C = 0,05—0,07,
Koordinationszahl 8: C = 0,13-0,16). Die mit Hilfe der Li-
gandenfeldtheorie fiir die Elektronenkonfiguration 5f1 be-
techneten Curie-Konstanten zeigen ihnliche Werte. Auf
Grund dieser Ubereinstimmung kann fiir die Uran(V)-Ver-
bindungen die Elektronenkonfiguration 5f1 als gesichert
gelten.

Triuran-octoxyd U3Og verhilt sich magnetisch dhnlich wie
0,15 Li»0-U;05 und diirfte daher als U;05:UOj3 zu formulie-
ren sein.
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Zum Mechanismus der Dakin-West-Reaktion
R. Knorr, Miinchen

Die als Dakin-West-Reaktion bekannte decarboxylierende
Acylierung von a-Aminosduren mit Acetanhydrid/Pyridin
verlduft iiber cyclische Zwischenstufen. Die intermedisre Bil-
dung und Acylierung von Azlactonen aus Glycinderivaten ist
bekannt [1]; zur Reaktion sind die Anwesenheit von Base und
Essigsdure erforderlich.

[1]1 G. H. Cleland u. C. Niemann, J. Amer. chem. Soc. 7/, 841
(1949).
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Die aus N-Benzoyi-N-methyl-a-phenylglycin (/) gebildete
azlacton-analoge Zwischenstufe ist Anhydro-2.4-diphenyl-5-
hydroxy-3-methyl-oxazolium-hydroxyd (2}, eine mesoionische
Verbindung {2]. In Gegenwart von Essigsiure (> 0,4 Mol/l)
erhiilt man aus (1) iiber (2) neben CO, mit 75-proz. Ausbeute
N-Benzoyl-N-methyl-¢-amino-a-phenylaceton (3). Die zweite

o]
CGHso@ HsCgq o-d-cn
(2) CHs-N ClH N ’
3@ E/O -3 %J\ O (4)
CeHg Cetlg

Zwischenstufe (4) kann in Form des Perchlorates isoliert
werden; in Acetanhydrid 148t sie sich UV-spektroskopisch
zu etwa | %] nachweisen. Sie reagiert durch nucleophilen An-
eriff in Stellung 2 des Oxazolkernes weiter; als Nucleophile
sind wirksam Acetat, das aus der Perkinschen Zimisduresyn-
these geldufige Carbanion (5) des Acetanhydrids oder Chlo-
rid-Tonen. Unter O -> C-Acetylwanderung in die Stellung 4
des Oxazolringes und anschlieBender 1.3-dipolarer CO,-Eli-
minjerung bilden sich in Abwesenheit von Essigsidure (<< 0,2
Mol/l) aus (5) die Pyrrole (6) und (7}, aus Acetat das Enol-
acetat von (3) und das Oxazolium-lon (8). Die an diesen
Produkten erkennbare Verzweigung der von (4) ausgehen-
den Reaktion 148t sich auch kinetisch nachweisen: Essigsdure

0O
CgH 1 CeHg :
o _0-C-CHy “G\H" CH, §eHs o,
CHy-N__ CHyN__ o CH3—®N§/O
Cetls CgHy ~ 2 Cells
(6) (7) ’8)

hemmt die Umsetzung durch Reaktion mit (5). Eine echte
Basenkatalyse liegl nicht vor; der Salzeffekt ist positiv.

Die Einwirkung von Acetylchlorid anf (2) ist eine neue Vari-
ante der Dakin-West-Reaktion: Durch Angriff von Chlorid-
Tonen anf (4) entsteht in 70-proz. Ausbeute (8).

Es wird angenommen, daf3 alle Dakin-West-Reaktionen, bei
denen cyclische Zwischenstufen auftreten, in dieser Weise
verlaufen.

[2} R. Huisgen, H. Gotthardt, H. O. Bayer u. F. C. Scl.dfer, An-
gew. Chem. 76, 185 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 135
(1964).
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Stabilitit und Reaktivitit von o~Halogencarbanionen
G. Kobrich, K. Flory, H. R. Merkle und H. Trapp, Heidelberg

Die seit 1963 zuginglichen, normalerweise instabilen Ver-
bindungen des Typs > C(Hal)Li werden aufBler durch tiefe
Temperatur vor allem durch das Losungsmittel Tetrahydro-
furan (THF) stabilisiert (im Vergleich mit Didthylither). Eine
Ausnahme machen Substanzen, bei denen eine 3-Eliminierung
moglich ist: Trichlorvinyl-lithium zerféllt in THF rascher als
in Diathyldther.

x-Halogenorganyl-lithium besitzen auBer dem bei lithium-
organischen Verbindungen zu erwartenden nucleophilen Cha-
rakter auch elektrophile Eigenschaften: Dichklormethyl-li-
thium setzt sich bei —74 °C mit einer dquimolekularen Menge
n-Butyl-lithium glatt zu 1-Chlor-1-pentyl-lithium um, welches
hauptsichlich 1.1-Di-n-butylathylen (1) liefert.

Dichlormethyl-lithium reagiert bei —74 °C nicht mit Cyclo-
hexen und bildet auch beim Erwirmen tiber die Zersetzungs-
temperatur (—60 °C) nur in Spuren Chlornorcaran. Trichlor-
methyl-lithium ist bei —100 °C in THF stabil und unter diesen
Bedingungen gegeniiber Cyclohexen inert. Bei kurziristigem
Erwdarmen auf —72°C wird teilweise Zersetzung beobachtet
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(Mittel unter Standardbedingungen: 36 °,). Da die Zersetzung
durch Cyclohexenzusatz erhsht wird (Mittel: 54°;) und die
Dichlornorcaran-Ausbeute (Mittel: 16°;) innerhalb der Feh-
lergrenzen dem Zerfallzuwachs entspricht, wird gefolgert, da3

-
. < Ly
n-C4Hp-Li + [1-CHCl; — n-Cqu-CH —_—
Cl
. Li-CHC), oL
(n-C4Hg),CH-Li (n-C4H9)2CH‘CH -
ci

(n-C4Hg);C=CH, (1)

die Cyclopropanbildung durch Trichlormethyl-lithium be-
wirkt wird und eine Konkurrenzreaktion zum thermischen
Zerfall darstellt. Der Substituenteneinflul bei der Cycloaddi-
tion an andere Olefine (Tetramethyl-dthylen, «-Methyistyrol,

]:,_-1_11

G
&1

A

T

, (2)

Vinyl-iithyldther) legt nahe, daB3 es sich um eine elektrophile
Reaktion an der Doppelbindung handelt, ohne dafl nennens-
werte Partialladungen an einem der Olefinkohlenstoffe auf-
treten. Der Ubergangszustand wird daher am besten durch
Formel (2) wiedergegeben, dic dem Ubergangszustand der
Simmons-Smith-Reaktion entspricht.

Es ist damit an Beispielen gezeigt worden, daB «-Halogen-
lithiumorganyle zu elektrophilen Reaktionen mit Olefinen
und Lithiumorganylen fiihig sind, die man bislang als typische
Carben-Reaktionen ansah.
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Reaktionen von organischen Aziden unter den
Bedingungen der Friedel-Crafts-Reaktion

R. Kreher und G. Jdger, Darmstadt

Organische Azide spaiten unter dem Einflu} von Aluminium-
chlorid N oder N9 ab. Die dabei zu erwartenden ionischen
Zwischenstufen stabilisieren sich durch Reaktion mit Benzol
oder durch Umlagerung.

Wihrend Aryl-, Acyl-, Sulfonyl- und Alkoxycarbonyl-azide
vorwiegend unter N»-Entwicklung reagieren, spalten Alkyl-
azide in groBerem AusmaB auch N§ ab.

Q@ CeHg/AICH,
Ar-N-N=N ——2——» Ar-NH-CiH;
=Nz
0@ Cellg/AlC,
Ar-CO-N-N=N ——*—s Ar-NH-CO-CgHs
N2
Q@ CgHg/AICL
Ar-S0,-N-N=N _”_;._J. Ar-SOg-CeHs + HpN-CgHs
—N2
0 ® CoHe/ALCL,
R-0-CO-N-N=N R-CgHs + HyN-CeHs
-N;,-C0,
—2_» R3C-NH-CgHs + RoC=N-R
RyC-N-N=N —
sC - CeHy

l———= R3C-Cells
-NJO

Das Verhalten der Azide hiingt aber auch vom Lésungsmittel
ab. So gehen die Alkoxycarbonylazide in Cyclohexan unter
Nz- und CO;-Abspaltung vermutlich iiber die Zwischenstufe
der Alkylazide in Azomethine iiber.
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