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u b e r  Trifluorphosphinkomplexe von 
Nickel, Kobal t  und Eisen 

Th. Kruck, K. Baur, W. Lung und A .  Prasch, Miinchen 

Tetrakis-(trifluorphosphinbnickel, Ni(PF3)4. kann sowohl 
aus metallischem Nickel a h  auch aus Nickel(I1)-jodid bei Ge- 
genwart von Kupferpulver unter PF3-Druck dargestellt wer- 
den. Die koordinativ gebundenen PF3-Gruppen lassen sich 
durch Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder Kohlen- 
oxyd substituieren. Die Reaktionen fiihren entsprechend dem 
abgestuften Donator-Acceptor-Verhlltnis dieser Substitu- 
enten zu N~(PF~)J-,[P(C~H,)~],  (n = I und 2), 
N ~ ( P F ~ ) [ P ( O C ~ H S ) ~ ] ~  und zum Nickelcarbonyl. Die lang- 
wellige Verschiebung der P-F-Valenzfrequenzen phosphin- 
und phosphit-substituierter Nickeltrifluorphosphine wird auf 
eine Verstarkung der Ni + PF3-Ruckbindung und auf die da- 
rnit verbundene Abnahme des x-Bindungsgrades der P-F- 
Bindung zuriickgefiihrt. 
Die Umsetzung von PF3 mit ReCl5 und Kupferpulver im 
Autoklaven liefert das farblose, kristalline Chlor-pentakis- 
(trifluorphosphin) - rhenium, Re(PF3)sCI [I]. TiefIotes 
Fe(PF&J2 und orangefarbenes Fe(PF3)4Br2 erhalt man aus 
Pentakis-(trifluorph0sphin)-eisen mit Jod in Petrolather bzw. 
bei der Einwirkung von Bromdampfen auf Fe(PF3)s in der 
Gasphase. Jod-tetrakis-(trifluorphosphin)-kobalt, Co(PF3)4J, 
entsteht aus einem Gemenge von CoJp und Kupferpulver 
bereits bei 20 OC und bei PF3-Drucken < 50 atm oder aus 
HCo(PF3)4 und Jodoform. Alle Trifluorphosphinmetall- 
halogenide besitzen eine den Metalltrifluorphosphinen ver- 
gleichbare Fluchtigkeit .und losen sich gut in unpolaren 
Solventien. Diese Befunde deuten auf eine weitgehend un- 
polare Metall-Halogen-Bindung, wobei die Grenzformel 
X'B=M's=PF3 erhebliches Gewicht besitzen diirfte. 

11 1 Untersuchungen gemeinsam rnit A. Engelmann. 
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Synthese von  3'-Aminonucleosiden 

F. W. Lichtenthaler, H. P .  Albrecht, G.  Oljermann und 
J.  Yoshimurn, Darmstadt 

Die Dialdehyd-Nitromethan-Cyclisierung laBt sich auf die 
aus Nucleosiden durch Perjodat-Oxydation entstehenden 
,,Nucleosid-dialdehyde" iibertragen [I]. Bei der Kondensation 
rnit Nitromethan/Natriummethylat in Methanol und an- 
schlieBender Neutralisation erhalt man Gemische von 3'- 
Desoxy-3'-nitronucleosiden, die durch fraktionierte Kristalli- 
sation, durch praparative Schichtchromatographie (Chloro- 
form/Methanol) oder an Silikagel-Saulen (Butanol/Wasser) 
trennbar sind. Als Hauptprodukt entsteht jeweils das gluco- 
Isomere. Katalytische Hydrierung fiihrt zu den entsprechen- 
den 3'-Amino-3'-desoxy-nucleosiden. Die Konfigurationser- 
mittlung erfolgte anf Grund der NMR-Spektien der N- bzw. 
Tetraacetate sowie durch Charakterisierung der bei saurer 
Hydrolyse entstehenden 3-Aminozucker. 
Nitromethan-Cyclisierung von ,,Inosindialdehyd" liefert ein 
Gemisch von 9-~3'-Desoxy-3'-nitroglucopyranosyl)-hypo- 
xanthin (38 o,() und 9-(3'-Desoxy-3'-nitrogalactopyrano- 
syl)-hypoxanthin. ,,Adenosindialdehyd" ergibt analog zwei 
3'-Nitro- bzw. 3'-Aniino-nucleoside, die D-gluco- und D- 

manno-Konfiguration besitzen [2]. Durch Deaminierung mit 
Natriumnitrit/Essigsaure lassen sich 9-(3'-Desoxy-3'-nitro- 
glucopyranosy1)-adenin und 9-(3'-Desoxy-3'-nitromanno- 
pyranosy1)-adenin in die Hydroxylamin-Derivate iiberfiihren. 

[ l ]  K. Watanabe u. J .  J .  Fox, Chem. pharmac. Bull. (Tokyo) 12, 
915 (1964); F. W. Lichtenthaler, H.  P .  Albrecht u. G. Olfwmann, 
Angew. Chem. 77, 131 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4 ,  
147 (1965). 
[2] J.  J .  Fox und Mitarbeiter erhielten bei derselben Reaktion 
ein 3-Amino-3'-desoxy-hexosyladenin-Gemisch der D-glUCO-, D- 

manno- und D-galacto-Isomeren (personliche Mitteilung). 

Die Cyclisierung von ,,Xanthosindialdehyd" mit Nitromethan 
fuhrt ebenfalls zu zwei 3'-Nitronucleosiden, die D-gluco- (35 p i )  
und D-golacto-Konfiguration (22O.A) besitzen. 1 -(~-D-GIUCO- 
pyranosy1)-thyniin llBt sich durch Perjodatoxydation i n  
,,Thymindialdehyd" iiberfiihren, der bei Nitromethan-Cycli- 
sierung in 45-proz. Ausbeute 1 -(3'-Desoxy-3'-nitrogluco- 
pyranosy1)-thymin liefert. 
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Die Bindung von  Actinomycin an Apyrimidinsaure 

M. Liersch und G. Harfmann, Wurzburg 

Das Antibiotikum Actinomycin kann rnit Desoxyribonuclein- 
saure (DNS) Assoziate bilden und hierdurch die biologische 
Funktion der DNS in der Nucleinslure-Biosynthese blok- 
kieren. Nach einer Hypothese von HamiIton et. al. [l] sol1 die 
Helixstruktur der DNS fur die Bindung des Antibiotikums 
notwendig sein. Wir haben daher die Bindung von Actinomy- 
cin an Apyrimidinsaure [2], die auf Grund ihrer Basenzu- 
sammensetzung keine Helixstruktur besitzen kann, unter- 
sucht. 
Gibt man Apyrimidinsaure zu einer waRrigen Actinomycin- 
losung, so beobachtet man ahnliche Verinderungen des UV- 
Spektrums wie bei Zusatz von Thymus-DNS. Setzt man einen 
U berschul3 an Antibiotikum zu, so beladt sich die Apyrimidin- 
saure maximal mit Actinomycin. Es l&Bt sich rnit den gemesse- 
nen Extinktionskoeffizienlen berechnen, daR unter diesen Be- 
dingungen im Assoziat ein Actinomycinmolekiil auf 15 Basen 
der Apyrimidinsaure trifft. Man erhiit somit nahezu den 
gleichen Wert wie fur das Assoziat aus Thymus-DNS und 
Actinomycin. 
Optische Messungen bei Actinomycin- und Nucleinsaure- 
Konzentrationen zwischen 10-5 und 10-6 M zeigen, daB die 
Affinitat von Apyrimidinsiiure zum Antibiotikum nicht vie1 
geringer als die nativer DNS ist. 
Zusatz von Harnstoff fiihrt wie beim Komplex rnit Thymus- 
DNS zur Dissoziation des Assoziats. Offenbar sind die Bin- 
dungsverhaltnisse in den beiden Assoziaten Ihnlich. 
Diese Versuche und ahnliche rnit einstrangiger DNS des 
Phagen fd zeigen, daR fur die Bindung des Actinomycins an 
DNS die Helixstruktur nicht notwendig ist. 

[l] L. Hamilton, A'. Fuller u. E. Reich, Nature (London) 198, 538 
(1963). 
[2] Apyrirnidinsiiure wurde aus Thymus-DNS durch Abspaltung 
der Pyrimidinbasen hergestellt. 
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Die Wirkung von Diazooxonorleucin und Albizziin 
auf  die Biosynthese aromatischer Aminosauren in 

Saccharomyces cerevisiae und Escherichia coli 

F. Lingens und Gerhard Muljer, Tiibingen 

Die Biosynthese der aromatischen Aminosauren verliiuft uber 
den 3-Enolbrenztraubensaure-ather der trans-3.4-Dihydro- 
protocatechusaure, der auch ais Chorisminsiiure bezeichnet 
wird. Diese Verbindung konnten wir im Kulturmedium von 
Tryptophan-Mangelmutantcn (try-) und Phenylalanin-Tyro- 
sin-Mangelmutanten (phen-, tyr-) von Saccharomyces cere- 
visiae nachweisen. Chorisminsiiure hauft sich vor allem dann 
an, wenn man der try--Mutank 6-Diazo-S-oxo-~-norle~icin 
oder p-Fluorphenylalanin oder der phen-, tyr--Mutante 6- 
Diazo-5-oxo-norleucin, Albizziin (L-cc-Amino-P-ureidopro- 
pionsaure) oder 4-Methyltryptophan zusetzt. Diazooxonor- 
leucin und Albizziin hemmen bei der Biosynthese der An- 
thranilsaure die Aminiibertragung aus Glutamin. p-Fluor- 
phenylalanin wiirkt als falscher Ruckkopplungshemmstoff bei 
der Umwandlung von Chorisminsaure in Prephensaure. 4- 
Methyltryptophan hemmt vermutlich den ersten Schritt der 
Umwandlung von Chorisminsaure in Anthranilsaure. Mu- 
tanten mit einem genetischen Block hinter einer Stoffwechsel- 
Verzweigungsstelle akkumulieren in jedem Fall Substanzge- 
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mische, deren Zusammensetzung durch die erwahnten Hemm- 
stoffe beeinflufit werden kann. Diazooxonorleucin bewirkt bei 
Wildstammen von S. cerevisiue und Escherichia coli die Ak- 
kumulation von p-Hydroxybenzoesaure und Phcnylbrenz- 
traubensaure. Eine normalerweise Anthranilsaiure akkumu- 
lierende try--Mutante von E. c d i  bildet nach Zusatz von 
Diazooxonorleucin ebenfalls p-Hydroxybenzoesiiure und 
Phenylbrenztraubenslure, deren enzymatische Bildung aus 
Chorisminsaure postuliert wird. 

34 

Zum Verhalten des Neptuniums u n d  verschiedener 
Uran-Spaltprodukte bei heterogenen Reaktionen 
zwischen neutronenbestrahlten 
Uranverbindungen und Komplexbildnern 

F. Lux und F. Amnzentorp-Schmidt, Munchen 

Urandioxyd wurde rnit Neutronen bestrahlt. Um anschlie- 
Bend Gitterumwandlungen hervorzurufen, wurde bci 200 bis 
450°C Luft oder N20  abwechselnd mit Alkoholdampf in 
einem Stickstoffstrom ubergeleitet. Der Luft- oder N20- 
Strom war rnit einem Komplexbildner (Acetylaceton, Phthalo- 
dinitril) vermischt. In anderen Versuchen wurde als Komplex- 
bildner eine Phthalodinitril-Schmelze mit oder ohnc Phthalo- 
cyanin verwendet. 
Mit Acetylaceton als Komplexbildner werden Np und Ru als 
fluchtige Komplexe abgetrennt. Mit Phthalocyanin verfluch- 
ti@ sich N p  nicht, doch werden hier Ce, Nd, Zr und Ru par- 
tie11 separiert. Die sowohl mit Acetylaceton als auch niit 
Phthalocyanin beobachtete teilweise Abtrennung von Mo und 
Tc kann auch durch die Bildung der entsprechenden Oxyde 
erklart werden. Die Ausbeuten der abgetrennten Spaltproduk- 
te lagen im allgemeinen unter 1:;. 
An Stelle des komplexchemisch ungunstigen Uran-Sauerstoff- 
Systems wurde fur weitere Versuche das System Uran/ 
Uranhydrid gewahlt. Aus neutronenbestrahltem Uran wurde 
Uranhydrid hergestellt, dieses mit Phthalocyanin in einer 
Terphenyl-Schmelze auf 300-400 "C erhitzt und anschlieRend 
erst das Terphenyl, dann bei 450-500 "C im Hochvakuum 
das Phthalocyanin absublimiert. Im Phthalocyanin-Subliniat 
fanden sich 3-7% des N p  und nur 10-1-10-20; der Spalt- 
produkte Ce, Nd, Zr und Ru. Da die spezifische Np-Aktiviiit 
im Phthalocyanin bei der Resublimation konstant bleibt, muR 
sich ein im Hochvakuum bei 450-500 "C sublimiercnder Np- 
Phthalocyanin-Komplex gebildet haben, wofur auch Zonen- 
schmelzversuche sprechen. Ein fluchtiger Np-Komplex ist 
unseres Wissens bisher noch nicht beschrieben worden. Wurde 
sich das Np in Form eincs rnit Spaltjod gebildeten Jodids ver- 
fluchtigen, so niiiote das Phthalocyanin-Sublimat 1335 oder 
1315 enthalten, was aber nicht der Fall ist. 
Aus UCl4 und Li2Pc (Pc = Phthalocyanin-Rest) wurde UPc2 
dargestellt, das in Analogie zum SnPc2 [l] vermutlich bi- 
pyramidal gebaut ist. UPc2 sublimiert nicht. 

[ I ]  F. H .  Maser u. A .  L. Thonzas: Phthalocyanin Compounds. 
Reinhold Publishing Corp., New York 1963, S. 127. 

~. 
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Versuche zur Darstellung von  Verbindungen rnit dem 
3.4-Diazabicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien- und 3.4-Diaza- 
bicyclo[4.2.0 Jocta-2.4.7-trien-Ringgerust 

G. Maier ,  Karlsruhe 

Im Zusammenhang rnit der Untersuchung des valcnztauto- 
meren Systems Diazanorcaradien t: Diazacycloheptatrien [I 1 
interessieren uns die strukturellen Beziehungen zwischen Ver- 
bindungen des Typs (I) und (3) und ihren monocyclischen 
Valenztautomeren [z. B. (2b)] .  

[ I ]  G. Maim, Angew. Chem. 75,920 (1963); Angew. Chem. intcr- 
nat. Edit. 2, 621 (1963); Chem. Ber., im Druck. 

( 1 a ) R  H (2b)R = CH3 
(1b)R CHS 

Verbindung (la).  dargestetlt aus 5-0~0-2-phenyl-3.4-diaza- 
bicyclo[4.2.O]oct-2-en rnit Lithiumphenyl, kann nicht isoliert 
werden. Sie geht unter Abspaltung von Wasserstoff in das 
3.6-Diphenyl-4.5-cyclobutenopyridazin (4) uber. 
Umsetzung von 1.2-Dimethyl-cis-3.4-dibenzoylcyclobuten 
mit Hydrazin liefert ebenfalls nicht den gewiinschten Bi- 
cyclus (S), sondern dessen Umlagerungsprodukt (5) 121. 
Wird die Dehydrierung durch Substitution unmoglich ge- 
macht, dann konnen Derivate von ( I ) ,  z. B. die Verbindung 
(1 b), gefaRt werden [3]. Fur die Existenz von (2b) haben wir 
bisher keinen Hinweis. Wir nehmen an, daR (16) zwar in 
einem valenztautomeren Gleichgewicht rnit (2b) steht, die 
Konzentration des monocyclischen Tautomeren fur einen 
direkten Nachweis aber zu gering ist. 

[2] Anm. bei der Korrektur (21. Juni 1965): Inzwischen gelanges, 
Verbindung ( 3 )  zu fassen, die bei Raumtemperatur ebenfalls aus- 
schlieI3lich in der bicyclischen Form vorzuliegen scheint. 
[3] Unter Mitarbeit von F. Seidler. 
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Uber die neuen Europium-Isotope 142Eu und 143Eu 

H.  Miinzel, Kdrlsruhe 

Die bei der Bestrahlung von 144Sm mit energiereichen Deu- 
teronen gebildeten Eu-Isotope wurden untersucht. Die And- 
lyse der Abfallkurve der chemisch abgetrennten Europium- 
Fraktion ergab 5 Komponenten mit den Halbwertszeiten 
1,l min, 2,5 min, 8,8 min (143Sm), 72 min (142Sm) und > 10 
Stunden. Die beiden kurzlebigen Komponenten konnten als 
die bisher unbekannten Nuklide 142Eu und 143Eu identikiert 
werden. Die fur diese Nuklide ermittelten Zerfallsdaten sind: 

I TI/Z [minl 1 Ey [MeV] I P' [MeV1 

1 ;: 0,77; 1,03 I 1 , l l ;  1,55 :::E," 1 ::: 
Zur Abtrennung des Europiums von den ebenfalls bei der Be- 
strahlung gebildeten Radioisotopen anderer Seltener Erden 
wurde das bestrahlte Material in 1 N HC1 gelost und rnit Na- 
Amalgam extrahiert. Die Trennung ist nach ca. 50 Sekunden 
beendet. 
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Strukturelle Beziehungen zwischen dem basischen 
Quecksilberchlorid HgC12-4HgO u n d  den 

Modifikationen des Quecksilberoxyds H g O  

G.  Nagorsen und A.  We$, Heidelberg 

Die orthorhombische und die hexagonale Modifikation des 
Quecksilberoxyds sind aus unendlichen -Hg-0-Hg-Ketten 
aufgebaut. l m  ersten Fall liegen parallele Zick-Zack-Ketten 
vor, im zweiten sind die Ketten spiralig aufgewickelt. Die 
Bindungslange Hg-0 betragt jeweils 2,03 A bei fast gestreck- 
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