
(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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difunktionellen m-BloHloCzLiz oder einfach durch Erhitzen 
in Alkohol. Eigenschaften der Polysulfide: mikrokristallin, 
X w 30, Fp = 219-222°C; Eigenschaften der Polydisulfide: 

AuBer diesen Polymeren wurde 11. a. das interessante Bis(su1- 
fonylchlorid), m-BloH~oCz(SOzC1)2, dargestellt. Eigenschaf- 
ten: farblose Kristalle, Fp = 62-63 "C. 

x w 8, Fp - 307-310OC. 

Uber  die Reaktion von Aziden mit 
metallorganischen Verbindungen 

Von H. Schumann (Vortr.) und S. Ronecker [*I 

Phenylazid reagiert mit Lithium-trimethylstannan beim Ko- 
chen unter RuckfluR in Tetrahydrofuran unter Freisetzung 
von Stickstoff und Bildung von Lithium-N-phenyl-trimethyl- 
stannyl-amid : 

(CH&SnLi + C&N3 --f Nz + (CH&Sn-N< 
C6H5 

Li 

Durch IR-spektroskopische Messungen kann die interme- 
diare Bildung eines Triazens ausgeschlossen werden. 
Bei der Umsetzung von Phenylazid mit Lithium-triphenyl- 
silan, -german, -stannan und -plumban nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit vom Silicium- zum Blei-Derivat zu. 
Mit Trimethylstannan bildet Phenylazid in analoger Reak- 
tion Trimethylstannyl-phenylamin als bei Zimmertemperatur 
stabile Verbindung. Trimethylsilan und Trimethylgerman rea- 
gieren erst bei hoheren Temperaturen, wobei es nicht gelingt, 
organometallsubstituierte Amine rnit NH-Funktionen zu iso- 
Iieren. 
Stickstoffwasserstofsaure und Trimethylstannan reagieren 
bei -78 OC langsam unter Bildung von Trimethylstannylamin, 
das jedoch auf Grund seiner extremen Empfindlichkeit nur 
spektroskopisch in Losung nachgewiesen werdeu kann. Beim 
Versuch, diese Verbindung zu isolieren, konnte nur Tris(tri- 
methy1stannyl)amin gewonnen werden. 
Organometallazide wie Trimethylsilyl-, Trimethylgermanyl-, 
Trimethylstannyl- oder Dibutylbor-azid reagieren erst bei ho- 
heren Temperaturen mit Organometall-lithium-Verbindungen 
oder Organometall-hydriden unter Austausch der Azid- 
Gruppe. 
Die isolierten Lithium-organometallamide dieneu als Aus- 
gangsmaterialien fur Synthesen von gemischt substituierten 
Organometallaminen. 

[*] Doz. Dr. H. Schumann und Dip].-Chem. S. Ronecker 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
87 Wurzburg, Rontgenring 11 

Die Suche nach neuen Neutronenstrahlern unter den 
Spaltprodukten des Urans-235 

Von H.-D. Schiissler (Vortr.), W. Grimm und G. Herrmann [*I 

Mit einer am Mainzer Reaktor installierten schnellen Rohr- 
postanlage und automatisch gesteuerten Trennapparaturen, 
die Transportzeiten von 0,12 sec und Abtrennzeiten von 1 bis 
2 sec ermoglichen, werden die Beitrage bekannter wie bisher 
unbekannter Neutronenstrahler zu den verzogerten Neutro- 

nengruppen bei der Spaltung von Uran-235 durch thermische 
Neutronen gemessen. Die interessierenden Elemente werden 
durch Ionen- oder Isotopenaustausch an vorgeformten Nie- 
derschldgen isoliert, n8mlich Jod an Silberjodid, Jod und 
Brom genieinsam an Silberchlorid, Rubidium und Cisium 
an Ammoniummolybdato- oder Thalliumwolframatophos- 
phat sowie Strontium und Barium, begleitet von Yttrium, 
Zirkonium, Niob und den Seltenen Erden, an Bariumsulfat, 
-carbonat und Strontiumcarbonat ; fur Zirkonium, Niob und 
Yttrium wird die L6sungsmittelextraktion in Bis(2-athyl- 
hexy1)orthophosphorsaure auf Polytrifluormonochlorathylen- 
Pulver benutzt. Chemische Ausbeuten und Verunreinigungen 
werden rnit Ianglebigen Radioisotopen ermittelt und korri- 
giert. Nach gepulster Bestrahlung konnen so noch Nuklide 
von weniger als einer Sekunde Halbwertszeit gefaRt werden, 
z. B. 14OJ mit T% = 0,s sec. 
Die Messungen bei der Spaltung von 235U ergeben Beitrage 
zur 22-sec-Gruppe von 64,6 2,2 % (* 2a) fur 137J und 
35,4 f 2,3 % fur 88Br; weiterhin ergeben sich die relativen 
Neutronenintensitaten 1 (1378, 0,5 (138J), 0,s (1395) und w 0,5 
(1405) sowie 0,4 (87Br), 1 (SsBr), 1,7 (89Br) und 1,4 (9OBr). 
Daraus folgen als Anteile der Halogennuklide: in der 6-sec- 
Gruppe 33 % 13sJ und 67 % 89Br, in der 2-sec-Gruppe 21 % 
1395 und 28 % 9oBr und in der 0,6-sec-Gruppe M 60 % 1NJ. 
Aus Vergleichen von Neutronenabklingkurven der Halogen- 
fraktion mit analogen Kurven ungetrennter Proben geht her- 
vor, da13 Nichthalogene zur 22-sec-Gruppe < 5 %, zur 6-sec- 
Gruppe 18 f 5 % und zur 2-sec-Gruppe 50 & 10 % beitragen. 
In der 6-sec-Gruppe geht dieser Beitrag auf 93Rb zuriick, das 
22 f 5 % der Neutronenintensitat dieser Gruppe stellt. Zur 
2-sec-Gruppe tragen die Alkalien (94Rb, 142Cs, 143Cs) 20 f6  % 
bei; hinzu kommen je etwa 10 % der Elemente, die mit Erd- 
alkaliniederschlagen und Bis(2-athy1hexyl)orthophosphor- 
saure abgetrennt werden, und - nach del Marmol[ll - vom 
S5As. 
Die prozentualen Anteile der Nuklide lassen sich rnit Hilfe 
der bekannten Gruppenausbeuten in absolute Ausbeuten 
(Neutronen pro Spaltung) umrechnen. Durch Vergleich rnit 
abgeschatzten Spaltausbeuten folgen dann als Neutronen- 
emissionswahrscheinlichkeiten: 2,2 % (fur 87Br), 4,O % (SsBr), 
7,7 % (89Br), 12 % (9oBr), 5,l % (137I), 2,8 % (138J), 6,4 % 
(139J), M 13 % (14OJ) und 1,6 % (93Rb). 

I*] DipLChem. H.-D. SchuRler, Dip1.-Chem. W. Grimm und 
Prof. Dr. G. Herrmann 
Institut fur Anorganische Chemie und Kernchemie 
der Universitat 
65 Mainz. Johann-Joachim-Becher-Weg 24 

[l] P. del Marmol u. M. N2ve de Mdvergnies, J. inorg. nuclear 
Chem. 29, 273 (1967). 

Synthese und Circulardichroismus optisch aktiver 
Adamantanderivate 

Von G. Snatzke (Vortr.), G. Eckhardt und B. Ehrig[*] 

Aus 4,8-Dioxo-adamantan-2-carbous~ure wurde mit Cincho- 
nin das rechtsdrehende, rnit Cinchonidin das linksdrehende 
Enantiomere dargestellt. Partielle Reduktion einer Keto- 
gruppe rnit NaBH4, anschlieRende Clemmensen-Reduktion 
und Ruckoxidation fuhren zur 4-0x0-adamantan-2-carbon- 
saure ( l ) ,  mit aquatorialer Anordnung der Carboxygruppe 
in bezug auf den Ring, der das Carbonyl enthalt. Partielle Di- 
thioketalisierung rnit Athandithiol und anschlieRende Mo- 
zingo-Reduktion liefern das ,,axiale" Epimere von (1). In 
allen drei Sauren lieB sich die Carboxygruppe nach Huns- 
diecker mit guter Ausbeute durch Br oder J ersetzen. Aus- 
tausch des Broms gegen Chlor gelang mit LiCl in DMF, gegen 
Fluor rnit AgF in Chlorbenzol, und gegen Azid rnit NaN3 in 
DMF. 
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