
I 
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zum Spiran nur bei Kondensationsprodukten vom Typ (3)  
erwartet werden kann ; sie wurde jedoch auch bei diesen nicht 
beobachtet. 

[*I Dr. C. Schiele 
AEG-Telefunken, Forschungsinstitut 
79 Ulm, POStfaCh 627 

[ I ]  C. Schiele, M .  Ruch u. D .  Hendriks, Tetrahedron 23, 3733 
(1967). 
[2] R. Wizinger u. H .  Wenning, Helv. chim. Acta 23, 247 
(1940). 
[3] C. Schiele u. D. Stauducher, Tetrahedron, im Druck. 

Zur  Berechnung von  Substituentenkonstanten aus 
spektroskopischen Da ten  

Vou G. P.  Schienienz[*] 

Die a-Konstanten dcr Hammett-Beziehung sind MaRzahlcn 
fur den elektronischen Gesamteffckt von Substituentcn X am 
aromatischen Ring. Sie werden aus den Logarithmen dcr 
Gleichgewichts- (Ig K) odcr Geschwindigkeitskonstanten 
(Ig k) von Reaktionen an einem Zweitsubstituenten Y gewon- 
nen, d. h. aus DifferenzgroRen, in welche die Eigenschaften 
zweier Spezies eingehen (Edukt und Produkt bzw. Edukt und 
Ubergangszustand). Die Giiltigkeit der Hammett-Beziehung 
setzt einen gleichartigen EinfluR von X in beiden Spezics vor- 
aus. Notwendigerweise miissen sich dann o-Werte fur X auch 
aus den Eigenschaften der Gruppen Y in nur e ine r  Spezies 
gewinnen lassen. Hierzu wurde wiederholt die Lage einer IR- 
Valenzschwingungsbande oder eines NMR-Signals von Y 
herangezogen [I] und dabei meist eine Linearfunktion zwi- 
schen G bzw. 8 und o von X postuliert. Bei p-X-substituierten 
Benzoesauren [2,31, ihren Estern [31 und Nitrilen [2-41 sowie 
Benzaldehyden [31 und Nitrobenzolen [31 bilden jedoch die 
MeDpunkte keine Gerade uber den gesamten o-Bereich. 

Die numerischen Werte von o sind so gewahlt, daR der induk- 
tive und der mesomere Effekt p e r  D e f i n i t i o n  Ig K (k) gleich 
stark beeinflussen. Dies kann fur andere MeRgroDen nicht 
vorausgesetzt werden. In die Bindungsordnung und damit 
Wellenzahl G einer Valenzschwingungsbande von -M-Substi- 
tuenten greifen + M-Substituenten andersartig - und zwar 
wohl starker - ein als nur induktiv wirksame Gruppen, denen 
sich die -M-Substituenten naherungsweise anschliel3en. Po- 
stuliert man eine jeweils lineare, aber unterschiedlich starke 
Abhangigkeit von ij von den Teilgliedern G+M, G-M und GI 
der Konstante o, so ist GI. (1) mit a > b w c anzusetzen. 

Fur o < U gilt D-M = 0 sowie auBer bei Alkylgruppen meist 
, o + ~ l > l o - ~  . also la.rs+MlPc.a-I1. 0-1 ist bei den gangigen 
+M/-I-Gruppen von ahnlicher GroRe und kann daher in 
einen konstanten und einen kleineren variablen Anteil zerlegt 
werden (LI= 51 O + ACT,); 01 sei als Mittel aller o-I-Werte 

definiert, so daR Ao1 von wechselndem Vorzeichen ist. G1. (1) 
nimmt dann die Form 

y l ; = a . c  , + M + c . Acq + c .GI + d 

an. c . a ~  kann in die Konstante d einbezogen und c . A q  ne- 
ben dem sehr vie1 groDeren a‘cl+M vernachlassigt werden. Fur 
o < 0 ist demnach auRer fur Alkylgruppen eine Gerade der 
Steigung a zu erwarten. Die Bedingungen fur cr > 0 (O+M = 

0, b = c, C-M + 01 = a) liefern naherungsweise die Gleichung 
ii = b.a + d, d. h. eine Gerade rnit der geringeren Steigung b. 
Bciden Halogenenkt / c T + M ~ < ~ c - I ~  und folglich l % o + ~ I w : / c .  
6-11, so daR ii besonders niedrig liegen sollte. Die Ableitung 
fordert also eine steile Gerade im Bereich o < 0 und eine fla- 
chere Gerade fur o > 0, die sich gegen o = 0 schneiden; die 
MeDpunkte der Halogene liegen nennenswert, die von Alkyl- 
gruppen geringfiigig unter den Geraden. Diesem Bild ent- 
sprechen - mit eigenen Werten fur a und b fur jede Stoff- 
klasse - im wesentlichen die experimentellcn Befunde. xhn-  
liches gilt fur NMR-Signale. 

[*] Priv.-Doz. Dr. G. P. Schiemenz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
23 Kiel, OlshausenstraDe 40-60 

[l]  Beispielsweise H .  H .  Jaffi, Chem. Reviews 53, 191 (1953); 
C. N .  R.  Rao u. R. Venkataraghavan, Canad. J. Chem. 39,1775 
(1961) (IR-Spektren); R. E.  KIinck u. J.  B. Stothers, Canad.J. 
Chem. 40, 1071 (1962) (NMR-Spektren). 
[21 M .  S. C. Flett, Trans. Faraday SOC. 44, 767 (1948). 
131 G. P. Schiemenz, Vortrage in Clausthal (12. Juni 1965), Mul- 
heim/Ruhr (30. April 1966) und Halle/Saale (25. Nov. 1966). 
[4] 0. Exner u. K.  BoEek, Tetrahedron Letters 1967, 1433. 

Substituierte Diphospha- 1,3,5-triazine 

Von A .  Schmidpeter (Vortr.), J .  Ebeling und N. Sclrindler [*I 

P-alkyl- und -aryIsubstituierte Diphospha-1,3,5-triazine ( I )  
werden durch Cyclokondensation von Imidodiphosphin- 
saure-trichloriden mit Amidiniumchloriden “1 oder Trans- 
aminierung von Diphenylamidinen mit Aminodiphosphaze- 
nen [21 erhalten, tetrachlorsubstituierte Diphosphatriazine 
( l a )  am besten durch Zusammenschmelzen oder -sintern von 
Bis(trich1orphosphor)nitrid-hexachloroantimonaten (2) mit 
uberschiissigem Amidiniumchlorid. 

R 
I 

( a )  X=X’=CI; R=Alkyl, Aryl 
(b) X = X =  OR‘; R = Alkyl, Aryl 
(C) X = R = C ~ H S ;  X’=C! 

Das Ringgerust (1)  ist gegen nucleophilen Angriff stabil; mit 
Aminen bzw. Alkoholaten konnen die Chloratome am Phos- 
phor gegen Amino-, Alkoxy- oder Aryloxyreste ausgetauscht 
werden. Bei der Substitution rnit Alkohol/Pyridin kann der 
Ring alkoholysiert werden. Erster Schritt ist eine Protonen- 
ubertragung vom Pyridiniumchlorid. 

Die verschieden substituierten Derivate von (1) scheinen 
durchweg in 3-Stellung protoniert zu werden, jedenfalls wei- 
sen IH- und 31P-NMR-Spektren die Diphospha-l,3,5-tri- 
azinium-Ionen als symmetrisch aus. Die kinetisch kontrollier- 
te Methylierung tritt dagegen regelmabig in 1-Stellung ein. 

( l c )  entsreht bei der Cyclokondensation als Gemisch der cis- 
und trans-Form. Bei der nucleophilen Substitution bleibt das 
Isomerenverhaltnis im allgemeinen innerhalb der NMR- 
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(R' 0)  P+~,PO (OR) 

spektroskopisch erkennbaren Grenzen erhalten. Die Substi- 
tution erfolgt also nach einem einheitlichen Mechanismus. 
Die in der Reihenfolge R :  H > CH3 > CsH5CHz > C6H5 > 
N(CH3)2 > NH2 abnehmende Abschirmung des Phosphors 
wird offenbar dominierend durch einen auf das Ringsystem 
zuruckgehenden Anisotropie-Term bestimmt. 

[*]  Dr. A. Schmidpeter, Dip1.-Chem. J. Ebeling und 
~~~~ 

Dip1.-Chem. N. Schindler 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 
8 Mdnchen 2, MeiserstraDe 1 

[l] A .  Schmidpeter u. J.  Ebeling, Angew. Chem. 79, 100 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 87 (1967). 
[2] A .  Schmidpeter u. J.  Ebeling, Angew. Chem. 79, 534 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 565 (1967). 

Adenosyl-B12 ; zur enzymatischen Synthese und Funktion 
Von R .  R .  Schmidt[*] 

Nach neueren Untersuchungen iiber die enzymatische Syn- 
these von Adenosyl-Bl2 [**I, ausgehend von Vitamin B12 oder 
Hydroxocobalamin (Biza), wird das intermediare Auftreten 
des auderordentlich nucleophilen Hydridocobalamins (BIZs) 
nahegelegt. Dieses reagiert im zweiten Schritt mit ATP als 
adenosylierendem Agens unter Bildung von Adenosyl-BIZ. 
In enger Anlehnung an die enzymatischen Befunde unter- 
nahmen wir Modelluntersuchungen zum Mechanismus der 
enzymatischen Reduktion von Vitamin B12 oder B1za zu BIZs. 
Durch die Untersuchungen sollte vor allem geklart werden, 
wie die Reduktion von Biza (Oxidationsstufe des Co= + 3) zu 
Blzs (Oxidationsstufe des Co= + 1) ablauft: ob als Einstufen- 
reaktion unter gleichzeitiger Ubertragung von zwei Elektro- 
nen durch das Reduktionsmittel oder als Zweistufenreaktion 
unter ubertragung von jeweils nur einem Elektron. Im letzten 
Fall wiirde als Zwischenprodukt reduziertes Cobalamin 
(Bizr, Oxidationsstufe des Co = +2) auftreten. Zur Reduk- 
tion wurden u. a. Thiole eingesetzt, die als Reduktionsmittel 
im enzymatischen System fungieren [I]. Wir fanden, dad die 
Reduktion als Einstufenreaktion ablauft. Die Reduktion von 
B12a zu rnit Thioredoxin [21 und anderen biochemischen 
Reduktionssystemen [31 tritt demnach nicht in der Natur auf. 
Die Funktion von Adenosyl-Blz in der enzymatischen Syn- 
these ist nach wie vor ungewil3. Untersuchungen iiber modifi- 
zierte Cobalamine sollten Hinweise fur die mechanistische 
Interpretation der Coenzym-B12-katalysierten Reaktionen 
liefern. Da die Co-C-Bindung, rnit der der Adenosylrest an 
das Co gebunden ist, und die 5'-Wasserstoffatome des Adeno- 
sylrestes eine zentrale Rolle in der mechanistischen Diskussion 
spielen, wurden 5'-modifizierte Adenosinderivate synthetisiert 
mit dem Ziel, sie in entsprechend modifiziertes Adenosyl-BIZ 
zu iiberfuhren und im enzymatischen Verhalten zu testen. 

[*I Dr. R. R. Schmidt 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart 1, AzenbergstraBe 14/16 

[**I cc-(5,6-Dimethylbenzimidazolyl)desoxyadenosyl-cobamid. 
[l] G. A .  Walker, S. Murphy, R. R. Schmidt u. F. M. Huennekens, 
Federat. Proc. 26, 343 (1967). 
[2] H. Weibbuch, N .  Brot u. W. Lovenberg, J. biol. Chemistry 241, 
317 (1966). 
[3] E. Vitols, G. A .  Walker u. F. M. Huennekens, Biochem. bio- 
physic. Res. Commun. 15, 372 (1964). 

Uber ternare Alkali- und ErdalkaIifluoride des 
Neptuniums, Plutoniums und Americiums 

Von H. Schmirtz (Vortr.), M. Salzer und C. Keller [*I 

Ternare Fluoride der drei- und vierwertigen Actinidenele- 
mente Neptunium, Plutonium und Americium unterschied- 
licher Zusammensetzung und Struktur wurden durch Fest- 
korper- und Fallungsreaktionen dargestellt. Als Ausgangs- 
komponenten dienten die binaren Fluoride, Carbonate oder 
Oxide. Die Reaktionen wurden bei 350 bis 1000 "Cim HF/Nz- 
Strom durchgefuhrt, dem teilweise Hz bzw. 0 2  zugemischt 
wurde, urn drei- bzw. vierwertige Actinidenverbindungen zu 
erhalten. 
ErwartungsgemaB erwiesen sich die in den Systemen MF-MF3 
(MI = Na,K; MII1 = Pu,Am) gefundenen Verbindungen wie 
NaAmF4, KAmF4, KAm2F7 und ebenso die entsprechenden 
Plutoniumverbindungen als isostrukturell mit den formel- 
gleichen ternaren Fluoriden der leichteren Seltenen Erden. 
Versuche, die analogen Np(ru)-Verbindungen darzustellen, 
verliefen erfolglos, da eine Oxidation von NP(III) zu N ~ ( I v )  
nicht verhindert werden konnte. Durch direkte Synthese ge- 
lang die Reindarstellung der Np(1v)-Doppelfluoride LiNpF5, 
NazNpF6, M~Np6F31 (MI = Na,K,Rb) und der analogen 
Pu(1v)-Verbindungen. Sie sind isostrukturell mit den gleich- 
artigen ternaren Fluoriden des Thorium und Urans. Das 
Molvolumen der dargestellten Verbindungen nimmt mit stei- 
gender Ordnungszahl der Actinidenelemente ab. 
Die Doppelfluoride des Typs MI1MIVF6 (MI1 = Ca,Sr,Ba,Pb 
und MIv = Np; bzw. MI1 = Ca,Sr und MIV = Pu) kristalli- 
sieren im hexagonalen LaF3-Gitter mit statistischer Vertei- 
lung von MI1 und MIv. Untersuchungen in den Systemen 
SrFZ-SrMIvFs (MlV = Np,Pu) bei 950 "C ergaben, da8 sich 
unter Ausbildung von Anionenfehlstellen im Gitter 26 bis 
27 Mol- % SrF2 in SrMIVF6 losen. Die Loslichkeit von SrF2 
in SrMIvFs ist praktisch unabhangig vom M(Iv)-Kation. Bei 
Fallungen aus waDrigen Losungen wurden stets die stochio- 
metrischen Verbindungen erhalten. 

[*I Dr. H. Schmutz, Dr. M. Salzer und Priv.-Doz. Dr. C. Keller 
Lehrstuhl fur Radiochemie, Universitat Karlsruhe und 
Institut fur Radiochemie, Gesellschaft fur Kernforschung, 
Kernforschungszentrum 
75 Karlsruhe 

Carboran-bis(sulfeny1chloride) in 
Polymerisationsreaktionen I * * I  

VonN. S.  Semenuk, S. Papetti und H. A. Schroeder (Vortr.) [*I 

Wir versuchten, Carborane mit einem B&z-Grundgerust 
(Ikosaeder) als Bausteine fur thermisch bestandige Kunst- 
stoffe zu benutzen. Zum Beispiel wurden Polymere herge- 
stellt, in denen m-Carboran-Einheiten durch einzelne Kohlen- 
stoff- oder Phosphoratome verbunden sind. 
Es wurden jetzt erstmalig Carboran-Polymere mit Schwefel- 
brucken erhalten, die sich vom m-BloHloC2(SC1)2 ab- 
leiten. Das Bis(sulfenylch1orid) ist durch Chlorieren von 
m-BloHloC2(SH)2 leicht zuganglich und eignet sich zum Auf- 
bau mehrerer Polymersysteme, da die Chloratome leicht in 
nucleophiIen Reaktionen umsetzbar sind. Die oberfiihrung 
in Polysulfide, (-CBloHloC-S--), ( I ) ,  und Polydisulfide, 
(-S-CBloHloC-S-),, gelang z. B. durch Umsetzung mit dem 

[*] Dr. N. S. Semenuk, Dr. S. Papetti und Dr. H. A. Schroeder 
Olin Research Center, Chemicals Group 
New Haven, Conn. (USA), 275 Winchester Avenue 

[**I Wir danken dem Office of Naval Research fur die finanzielle 
Unterstutzung dieser Arbeit. 
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