
tren von FeC13 und seiner Komplexe rnit stickstoff- 
haltigen Basen wie Guanin und Guanosin, rnit den 
Zuckern Ribose und Desoxyribose und schlieBlich rnit 
Nucleinsauren wie RNS und DNS (Abb. 16a) wurde 
vor kurzem im Institut fur Chemische Physik [6$, 691 ge- 
zeigt, dab die Inkorporation von Eisen in RNS und 
DNS uber koordinative Bindungen zwischen Fe(rn)- 
Ionen und Zuckern erfolgt. Die Zuckerreste wirken als 
Elektronendonatoren im Fall der RNS und reduzieren 
Eisen zu Fe(r1). Dagegen zeigen sie keine Donor- 
eigenschaften im Fall der DNS. Es ist but moglich, 
darj diese Ergebnisse zu neuen Aspekten der wichtigen 
Frage fuhren, worin der wesentliche biologische Unter- 
schied von DNS und RNS nun eigentlich liege. 

Vor kurzem wurde ein GR-Spektrum [701 elnes leben- 
den Objekts aufgenommen, des wasserstoff-ubertra- 
genden Bakteriums Hydrogenomonas Z-I, das in 57Fe- 
angereicherter FeC13-haltiger Nahrlosung geziichtet 
wurde. Dieses Spektrum weist auf die beiden haupt- 
sachlickn Wertigkeitsstufen des Eisens hin, d. h. Fe(rr) 
und Fe(ii1) kommen anscheinend im Cytochromsy- 
stem dieses Bakteriums vor. 
Kurzlich wurde auch der Valenzzustand des Eisens 
im Zusammenhang mit der Fixierung von Stickstoff 
bei Azoto-Bakterien beobachtet und untersucht 1711. 

Fp ("C)  

173- 175 
135-136 

168 - 170 

151--153 

[68] R .  A. Stukan, A .  N .  Il'iiia, Jir. 9. MoSkovvkii u .  V. I .  Gof- 
duns!&, Biofizika 10, 343 (1965). 
[69] Ju. 3. MoSkovskii, A .  N .  l f ina ,  R .  A .  Stukan u. V .  1. Gol- 
danskii, Biofizika 11, 524 (1966). 
[70] Ju. 3. MoSkovskii, E. F. Makat'ov, G .  A .  Zavarzirr, I .  JCI. 
Vedenina. S. S.  Mardanjan u. V.  I .  Goldanskii, Biofizika 11, 351 
(1966). 

opt. Drehung 

L P . ] ~  --24,4 '' 
(c :- 1, Athanol) 

ZUSCHRIFTEN 

Eine interessante biomechanische Arbeit stammt von 
Hillnian und Mitarbeitern 1721: Akustische Schwingun- 
gen bewegten das Trommelfell des Ohres, auf dem eine 
winzige 57Co-Quelle angebracht war (57Fe diente als 
Absorber). Da die Schwingungsfrequenz (103 bis 
l o 4  Hz.) vorgegeben war und die Geschwindigkeit, 
n i t  der sich das Trommelfell bewegt (in der GroRen- 
ordnung von 10-4 cmisec), aus der Doppler-Verschie- 
bung der maximalen Absorption im GR-Spektrum be- 
stinimt wurde, konnte die Schwingungsamplitude von 
einigen h g s t r o t n  rnit einer Genauigkeit von 1 bis 2 A 
gemessen werden. Dieses Beispiel aus der Biomechanik 
ist nahe verwandt mit technischen Anwendungen des 
Mossbauer-Effekts zur Messung und Kontrolle etwa 
von Geschwindigkeiten, Verschiebungen und Be- 
schleunigungen. Druckmessungen konnen auf der 
Grundlage der Abhangigkeit sowohl der chemischen 
Verschiebung als auch der Mossbauer-Effekt-Wahr- 
scheinlichkeit von der Kompression des Stoffes durch- 
gefiihrt werden. Anderungen der Besetzung der GR- 
Hyperfeinstruktur-Niveaus - wenn namlich die GroBe 
kT mit dem Energieunterschied der einzehen Hyper- 
feinstrukturlinien (kT 5 10-5 eV, d. h. T 5 0,l OK) 
vergleichbar wird - gestatten sehr exakte Messungen 
extrem tiefer Temperaturen. 

Eingegangen am 4. August 1966, 
ergayzt am 24. Juli 1967 [A 5981 

ubersetzt yon Prof. Dr. E. Fluck, Heidelberg 

[71] Ju. S. MoSkovskii, I .  D .  lvanav, R .  A. Stukan, G. I .  Marcha- 
nov, S. S .  Mardanjan, Ju. M .  Belov u. V. I .  Goldanskii, Doklady 
Akad. Nauk SSR 174, 215 (1967). 
1721 P. Hillman, H.  Schechter u. M .  Rubinstein, Rev. mod. Phy- 
sics 36, 360 (1964). 

N-( Met hylthio-N'-tosylf ormimidoyl)aminosa urenlll 

Von J .  Ganie[*l 

Durch fiinf- bis sechsstiindiges Erhitzen der Natriunisalze der 
Aminosauren { l a ) - ( l d )  mit S,S-Dimethyl-N-tosyl-iminodi- 
thiocarbonat 121 (Molverhaltnis 1 : 1) in siedendem Athanol,' 
Wasser ( 2 :  I )  und anschlieRende Zugabe der aquivalenten 
Menge 1 N RC1 erhait man die bisher unbekannten N- 
(Methylthio-N'-tosylformimidoyl)aminos8uren (2a)-(Zd). 
Im Falle von (Id) (L-Glutaminsaure) wird das Dinatriiimsdlz 
umgesetzt. 

Tos = p-Toluolsulfonyl 

I R  Ausb. 
( X) 
76 
61 

85 

64 

Die Verbindungen (Za)-(Zd) sind farblose, kristalline, 
schwach sauer reagierende Substanzen, die sich in k h a n 0 1  
gut, in Wasser nur wenig iosen. Aus eineni Gemisch beider 
Losungsmittel, aus dem sie zunachst haufig als a l e  ausfallen, 
lassen sie sich gut umkristallisieren. 
Sie sind der Aminolyse, Athanolyse und Hydrolyse zugang- 
lich. So Setzt sich (2u) (als Natriumsalz) mit iiberschiissigem 
Benzylamin in siedendem Athanol/Wasser (3 : 1) innerhalb 
yon 8 Std. ZLI N-(N1-Benzyl-N2-tosyl-amidino)glycin (3)  
(Ansb. 41 Yd, Fp = 196-19EoC), niit iiberschussigem Hy- 

T O S  

Tos 
I 

1;: 
HzN- NH-C -NH-C Ha- COOH 

(4) 

T o s -  N=C -NH-CH2-COOH 

TOS-NH-C-NH-CH2-COOH 

:: (6)  
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drazinhydrat bei sechsstiindigem Erhitzen in Wasser unter 
RuckfluB zu N-(Hydrazino4osyliminomethyl)glycin (4)  
(Ausb. 50 %, Fp = 146-147 "C) um. 
Bei 30-stundigem Erhitzen des Natriumsalzes von (2a) - 
erhalten durch Hinzufiigen der aquimolaren Menge 1 N 

NaOC2H5 in k h a n o l  - in siedendem Athano1 entsteht unter 
Alkoholyse N-(Athoxy-N'-tosylformimidoy1)glycin (5) (Aus- 
beute 28 %, Fp = 166-168 "C). Bei Anwendung der doppel- 
ten Menge Natriumathylat (100-proz. UberschuB) und 15- 
stundigem Kochen entsteht dagegen - wahrscheinlich unter 
dem hydrolytischen EinfluB der im Athanol vorhandenen 
geringen Wassermengen - N-(Tosylcarbamoy1)glycin (6) 
(Ausb. 22 %, Fp = 187-188 "C). 

Eingegangen am 29. Juni 1967 [Z 5631 
. . 

[*] Dr. J. Gante 
Institut fur Organische Chemie der Freien Universitat 
1 Berlin 33, Thielallee 63-67 

[l] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft gefordert. 
[2] R. Gompper u. W .  Hugele, Chem. Ber. 99, 2885 (1966). 

Synthese der asymmetrischen Dithiopyrophosphor- 
saure-0,O ,O,O-tetraalkylester 

Von L. Almasi und L. Paskucz[*l 

Wir fanden ein einfaches Verfahren zur  Synthese der stark 
anticholinesteratisch wirkenden asymmetrischen Dithio- 
pyrophosphorsaure-O,O,O,O-tetraalkylester (3), das rnit 
95 % Ausbeute verlauft und bei der Reinigung die in allen 
fruheren Darstellungsmethoden r1-31 verwendete Hochva- 
kuumdestillation vermeidet. Man setzt ein 0.O-Dialkyl-S- 
morpholinodithiophosphat ( I )  rnit einem Dialkylphosphit 
(2) in einem wasserfreiem HCl-strom um [41. 

:: S 
(Ro)2h-s-Nn0 + (R'0)2P-H f HC1 + 

W 

I I I 

I I 

CzHj 1,5000 1,2175 

C4H9 I :: 1 1,4892 1 1,1351 

i-CdH9 94 1,4880 1,1322 

CzHj 95 1,4870 1,1302 

Molre- 
fraktion 
Ber. / Gef. 

77,95 
77.87 
96.54 
96,26 
96,54 
96,30 
96,54 
96,33 

[a1 Literaturwerte: fur ( 3 4  n g  -- 1,5008 [ l l ;  1,4964 131; nL5 = 1,4969 [21. 
- Fur (3b) n:: = 1,4920 [3]. 

Elementarzusammensetzung, Molrefraktion und IR-Spek- 
tren (Maxima bei 5 5 5 ,  653, 1270 cm-1, die den P-0-P-, 
P=S- und P=O-Gruppen entsprechen) beweisen die Reinheit 
und Struktur der Verbindungen (3a)-(3d). 

Arbeitsvorschrift 
0,04 mmol ( I )  in 100 ml wasserfreiem Ather werden bei 
Raumtemperatur in einem rnit CaC12- und Einleitungsrohr 
versehenen Zweihalskolben rnit der aquimolaren Menge von 
(2) versetzt. Ein wasserfreier Chlorwasserstoffstrom wird 
unter Eiskuhlung bis zur SAttigung eingeleitet. Vom ausge- 
fallenen Morpholin-hydrochlorid wird abfiltriert, die atheri- 

sche Losung bei 10 Torr bis zur Halfte eingeengt, mit 50 ml 
Petrolather versetzt, mit 20 ml Wasser, rnit 20 ml Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung und noch einmal rnit 20 ml 
Wasser gewaschen. Die organische Schicht wird 2 Std. iiber 
wasserfreiem MgS04 getrocknet und das Losungsmittel bei 
Raumtemperatur (1 Torr, 1 Std.) entfernt. Der Ruckstand 
(3) ist eine farblose Flussigkeit. 

Eingegangen am 26. Juni 1967 [ Z  5651 

[*I Dr. L. Almasi und Dipl.-Chem. L. Paskucz 
Academia Republicii Socialiste Romania, Filiala Cluj, 
Institutul de Chimie 
Str. Donath Nr. 59-65 ' 
Cluj (Rumanien) 

[l] N .  N. Melnikoff, K .  D .  Schwezowa-Schilowskaia u. M .  I .  Ka- 
gun, Z .  obSE. Chim. 30, 200 (1960). 
[2]  W .  Lorenr u. G. Schrader, DBP. 1159934; Chem. Abstr. 60, 
11 898b (1964). 
[3] J .  Michalski u. J.  Wassiak, J. chem. SOC. (London) 1962,5056. 
[4] Angaben iiber den Reaktionsverlauf werden in einer spateren 
Arbeit veroffentlicht. 

Cyclopentadienyl-gold(1) und Cyclopentadienyl- 
triphenylphosphin-gold@) 1'1 

Von R. Hiittel, U. Rafay und H. Reinheimerr*] 

Reine Cyclopentadienyl-metall-Verbindungen von Elenien- 
ten der I. Nebengruppe sind bisher nicht beschrieben worden. 
Man kennt lediglich ein Cyclopentadienyl-triathylphosphin- 
kupfer(1) 121. 

Uns gelang die Darstellung von Cyclopentadienyl-gold(1). Sie 
beruht darauf, daB man das in organischen Losungsmitteln 
unlosliche AuCl durch die lockere Addition eines cyclischen 
Olefins loslich mdcht. Dicyclopentadien-gold@-chlorid I31 
und hans,trans,cis-l,5,9-Cyclododecatrien-gold(1)-chlorid [31 
sind in Tetrahydrofuran (THF) loslich und ergeben bei der 
Umsetzung rnit Cyclopentadienyl-iiatrium das gesuchte 

Etwa 1 g Olefin-gold@)-chlorid werden in 100 ml THF/Ather 
(I :4) gelost und unter Stickstoff bei -60 "C im Molverhaltnis 
1 : 3 niit einer Losung von CsHsNa in THF versetzt. Es bildet 
sich sofort ein gelber Niederschlag, der sich im UberschulJ 
der CSHSNa-Losung farblos lost. Bei Zugabe von Trocken- 
eis scheidet sich die gelbe Substanz wieder ab. Nach dem 
Zentrifugieren bei -30 "C wird der Niederschlag dreimdt rnit 
96-proz. Athanol und zweimal rnit Ather gewaschen und in 
i-Pentan aufgenommen. Alle Losungsmittel sind auf -70 "C 
Zekiihlt. Beim Verdampfen des Pentans im Vdkuuni bei 
-30 "C hinterbleibt eine pulverige, gelbe, unlosliche Sub- 
stanz, deren Elementarzusammensetzung der Formel C5HsAu 
entspricht. 
D ie  Substanz ist temperatur- und reibungsempfindlich. Bei 
Raumtemperatur halt sie sich etwa 1 Stunde, hdufig verpufft 
sie schon bei leichtem Erwarmen. 
Durch Umsetzung von Olefin-gold(1)-chlorid mit Cyclopenta- 
dien (Cp) und Trigthylamin wurde die gleiche Verbindung, 
aber nicht analysenrein, erhalten. 
Da C5H5Au wegen seiner Unloslichkeit und Zersetzlichkeit 
keine nahere Untersuchung gestattet, wurde das losliche 
und stabilere Cyclopentadienyl-triphenylphosphin-gold(1) 
dargestellt. 
Etwa 1 g Triphenylphosphin-gold(r)-chlorid 141 wurde in 20 ml 
Ather aufgeschlammt und bei -30 "C unter Stickstoff mit 
iiberschiissiger C5H5Na-Losung in Ather (5x 10-3 mol/Liter) 
versetzt. Die Temperatur wurde langsam auf 0 "C gesteigert 
und das Gemisch 1 Stunde geriihrt. Nach raschem EingieBen 
in 200 ml Eiswasser unter kraftigeni Ruhren konnte filtriert 
und der Ruckstand erst mit Wasser, danfl mit kaltem Aceton 
und schliel3lich mit Ather gewaschen werden. Zur Reinfgung 
wurde bei 0 OC in THFiAceton gelost und tropfenweise mit 
Eiswasser versetzt. Wir erhielten farblose, rautenformige 

C ~ H ~ A U .  
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