
Die thermische Stabilitat von (3) wachst, wie kinetische 
Untersuchungen lehrten, mit abnehmender Lewis-Aciditat 
von R'MgBr, mit abnehmender Wandertendenz des Ligandeii 
R' und rnit zunehmender Raumerfiillung des Liganden R3Si. 

[*] Priv.-Doz. Dr. N. Wiberg, W.-Ch. Joo und Dr. K. H. Schmid 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2, MeiserstraRe 1 

[l] N. Wiberg u. K .  h. Schmid, Chem. Ber. 100, 748 (1966). 
[2] N. Wiberg u. K .  H.  Schmid, Angew. Chem. 79, 938 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, Nr. 11 (1967). 

180-Isotopenaustausch von  Tc0;- und Re0;-Ionen 
mit Wasser 

Von A.  Wiechen (Vortr.), W .  Herr, B. Hess u. H.  H.  Pieper [*I 

An Elementen der 7. Nebengruppe wurde der Sauerstoffaus- 
tausch 

M1*Oq-+ H p 0  + M1604-+ H2180 

am Tc04- und ReOi-Ion in Abhangigkeit von der Tempera- 
tur, der H+-Aktivitat, der Konzentration und dem Fremd- 
salzgehalt untersucht. Das besondere Interesse galt dem Ein- 
fluB ionisierender Strahlung auf die Kinetik des Austausches. 
Die Oxoanionen wurden mit 8- bis 10-fach angereichertem 
H2180 markiert und als schwerlosliches AgTc04 bzw. 
AgRe04 bei 0 "C gefallt. 
Die 0-Isotopenanalyse wurde nach thermischer Zersetzung der 
Silbersalze (ca. 1000 "C) auf massenspektrometrischem Wege 
vorgenommen. Es wurde das Verhaltnis 3 4 0 2 / 3 2 0 2  gemessen. 
Fur den normalen thermischen Sauerstoffaustausch findet 
man fur die beiden Oxoanionen die 1. Reaktionsordnung in 
bezug auf die M04-Ionenkonzentration und die 2. Reaktions- 
ordnung beziiglich der Hi-Aktivitat. Im pH-Bereich < 4 
kann die Reaktionsgeschwindigkeit R durch die Gleichung 

R = k.[H20].[M04-].[H+]2 

beschrieben werden. k betragt bei 30 "C 1,2102 mol-Wmin-1 
fur das NaTc04 und 2,95.103 mol-313min-1 fur das NaRe04. 
Messungen der Temperaturabhangigkeit von R zwischen 10 
und 75 "C ergaben fur das NaTc04 eine Aktivierungsenergie 
von 8,4 kcal mol-1 und fur das NaRe04 von 8,20 kcal mol-1. 
Es wird folgender Reaktionsablauf angenommen : 

M04-+2H+ /- H20MO3+ 

HzOM03++ H20 \--d HzOM03++ HzO 
langsam 

Am ReOi-Ion wird der durch 6Wo-y-Strahlung induzierte 
0-Austausch je nach den Versuchsbedingungen um 2-3 
Zehnerpotenzen beschleunigt. Hinweise iiber den Mechanis- 
mus des strahleninduzierten Austausches gibt der Befund, daB 
Elektronen- und H-Radikalfanger wie 0 2 ,  Aceton etc. inhi- 
bieren, wahrend OH-Radikalfanger wie Hz und Methanol die 
Reaktion beschleunigen. Das Auftreten niederer Oxidations- 
stufen weist auf die Beteiligung reduzierender Spezies hin. 
Der strahleninduzierte Austausch diirfte demzufolge etwa 
nach dem Schema: 

RevIIO4-+ eaq + RevIOi- 
ReVI0:- + HzO + Rev103 + 20H- 
oder ReVIIOi+ H -+ Rev103 + OH- 

ablaufen. OH-Radikale sind in der Lage, niedere Wertigkeits- 
stufen teilweise wieder zu oxidieren : 

Revlo,+ OH + ReVIIOZ+ H+ 

[*I Dr. A. Wiechen und Prof. Dr. W. Herr 
Institut fiir Kernchemie der Universitat 
5 Koln. Zulpicher StraRe 47 
DipL-Phys. B. Hess und Dip1.-Phys. H. H. Pieper 
Arbeitsgruppe Jnstitut fur Radiochemie" der 
Kernforschungsanlage Jiilich 
517 Jiilich 

Gerate zur Messung der naturlichen optischen Aktivitat 
und  des Faradayeffektes im ultravioletten und  

sichtbaren Spektralbereich 

Von J .  Winkler[*l 

Angeregt durch die apparativen Moglichkeiten, die zur Mes- 
sung der Wellenlangenabhangigkeit der optischen Aktivitat 
entwickelt worden sind, haben in letzter Zeit auch die Effekte 
der magnetooptischen Aktivitat wieder an Interesse gewon- 
nen. Man muR hier wie bei der natiirlichen optischen Aktivi- 
tat unterscheiden zwischen magnetooptischer Rotation 
(MOR, Faradayeffekt) und Magneto-zirkulardichroismus 
(MCD, Cotton-Scherer-Effekt). Beide Effekte sind der ange- 
wendeten Magnetfeldstarke, der durchstrahlten Schichtdicke 
und, bei Losungen, der Konzentration proportional. Die 
Magnetfeldlinien und der messende Lichtstrahl miissen dabei 
parallel verlaufen ; ein Permanentmagnet oder ein Elektro- 
magnet rnit Eisenkern mu8 also durchbohrt werden. Der Vor- 
teil kernloser Luftspulen liegt auf der Hand: durch die Ent- 
wicklung von Supraleitungsmagneten stehen hier auch hohe 
Magnetfelder zur Verfiigung. 
Die Hauptschwierigkeit bei MOR-Messungen liegt darin, da8 
das Losungsmittel und die Kuvettenfenster einen erheblich 
groBeren Effekt zeigen als der geloste Stoff. Einen Ausweg 
bietet die Verwendung zweier Magnete mit entgegengesetzter 
Feldlinienrichtung, wobei in ein Magnetfeld eine Kiivette mit 
Losungsmittel, in das andere eine Kuvette mit Losung einge- 
bracht wird. Dann kompensieren sich die nicht interessieren- 
den Effekte, und man kann direkt die Rotation des gelosten 
Stoffes registrieren. 
In noch erheblich grol3erem MaBe als bei der natiirlichen op- 
tischen Aktivitat ist beim Faradayeffekt die Messuiig des Zir- 
kulardichroismus der der Rotation vorzuziehen, da hier das 
Losungsmittel und die Kuvettenfenster keinen Effekt liefern. 
Zur Messung der MOR eignet sich am besten ein Spektral- 
polarimeter, dessen Kiivettenraum so gro8 ist, daB sich in ihm 
ein Doppel-Permanentmagnet oder ein analoger Supralei- 
tungsmagnet unterbringen 1aBt. Eine Anpassung an einen 
groBen Elektromagneten erscheint nicht vorteilhaft, da bei 
einem Umbau der MeBanordnung im allgemeinen die Ge- 
nauigkeit und Empfindlichkeit des Gerates stark vermindert 
werden. Dagegen erfordert die Messung des Zirkulardichro- 
ismus keinen mechanisch besonders prazisen Aufbau, da  die 
MeRgroBe im Gegensatz zur Rotation auf rein elektro-opti- 
schem Wege gewonnen wird. Wir bauten eine Apparatur aus 
handelsublichen Einzelteilen; die Empfindlichkeit betragt 
10-5 Extinktionseinheiten. 

[*I J. Winkler 
Arbeitsgemeinschaft fur Strukturchemie der 
Technischen Hochschule 
8 Munchen 2, SteinheilstraBe 1 

Synthetische Studien in der Indolreihe 

Von E. Winterfeldt (Vortr.) und H.  Raduiiz[*] 

Zum Aufbau der im Ring E heterocyclischen Indolalkaloide 
schien das cc,P-ungesattigte Keton (1 )  ein giinstiges Ausgangs- 
material zu sein. Nachdem uns eine sehr ergiebige Synthese 
des Diketons (2) zur Verfiigung stand, gelang es, iiber selek- 
tive Reaktionen an dessen P-Dicarbonylsystem das gewiinsch- 
te Keton (1) zu synthetisieren [ I ] .  

I 

Q C H 3  
(3 )  0 c1 

0 a (2) 9 pR' 
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Wahrend Umsetzungen von (2) mit sek. und prim. Aminen 
zwar selektiv verlaufen, aber ausschliefllich das unbrauchbare 
Enamin (4)  liefern, wie die NMR-Daten der Enamine und 
ihrer Reduktionsproduktc bewcisen, llBt sich diese Selekti- 
vitat zur Synthese des Chlorids (3)  ausnutzen. Die Struktur 
von (3) folgt aus Reduktion und Hydrolyse zum Keton ( I )  
sowie aus der Reduktion zum Alkohol, der als Acetat (5)  
charakterisiert wurde. (Die Ziffcrn in (5) und (6) beziehen 
sich auf die NMR-Spektren.) 

Die Lage der funktionellen Gruppen in ( I )  wurde ebenfalls 
nach Reduktion iiber das Acetat (6) gesichert. AuRerdem 
liefert die Hydrierung zwei epimere gesattigte Ketone. Durch 
Michaeladdition rnit Malonester erhalt man aus ( I )  schlieI3- 

lich den Diestcr (7) ,  der in das Lacton (8) umgewandelt 
werden kann “1. 

[*] Priv.-Doz. Dr. E. Winterfeldt und Dr. H. Radunz 
Organisch-Chemisches Institut der 
Technischen Universitat 
1 Berlin 12, Stfane des 17. Juni Nr. 115 

[l] Anm. bei der Korrektur: Inzwischen ist ausgehend von ste- 
risch einheitlichen Lactonen (8) (DE-cis und DE-rrans) sowohl 
die Reduktion des Lactons rnit BH4Q zum Cyclohalbacetal als 
auch die Wasserabspaltung aus diesem Produkt rnit Polyphos- 
phorsaure zu den heterocyclischen Indolalkaloiden (9) gelun- 
gen. Damit ist eine variationsfahige und gezielte Totalsynthese 
dieser Alkaloide abgeschlossen. 

Halbleitereigenschaften einiger Nitrile u n d  ihrer 
Polymeren mit Porphyrazinstruktur 

Von C. Manecke und D.  Wohrle (Vortr.) [*I 

Dinatriumdimercaptomalcinsauredinitril ( I )  reagiert rnit Mc- 
tallionen (K1) wie Cu2+, Ni2+, Coz+, Fe*+ und Fe3+ zu Bis- 
(maleinsauredinitril-dithio1o)metall-Chelaten. Diese Kom- 
plexe enthalten ein zweites ionisch gebundenes Kation (Kz). 

f, 11 

Ki 
(2) CU’+ 
( 3 )  cu2+ 
(4)  Cu2f 
(5) CUZ+ 

(7) CU2+ 
(6) Cu2+ 

(8) C U ~ +  

Die Verbindungen (4) - ( lo) ,  (12) und (15) wurden erstmals 
dargestellt. Je nach Losungsmittel bei der Synthese und Rei- 
nigung konnen Losungsmitteladdukte vorliegen. 
Die Gleichstromleitfahigkeiten, an Tabletten bei 1500 kp/cmz 
zwischen 20 und 120°C gemessen, liegen fur die Chelate zwi- 
schen 5,6.10-2 und 1,8.10-14 Ohm-1 cm-1. Die therrnische 
Aktivierungsenergie, aus cs = a,yexp.(-E/2 kT) berechnet, 
reicht herunter bis zu 0,05 eV. 
Polymere mit Strukturen in der Art von (16) wurden 
erstmals durch Reaktion von (2),  (4) ,  (S), (7), (8) und 
(11)-(14) sowie Tetracyanthiophen und Tetracyanathylcn 
mit 2,6-Diaminopyridin und von Tetracyanthiophen und 
Tetracyanathylen mit p-Phenylendiamin bei hoherer Tem- 
peratur unter NH3-Abspaltung hergestellt. Die Struktur der 
schwarzen, unloslichen Polymeren wurde durch Elementar- 
analyse und IR-Spektren belegt. Die Polymeren zeigen Leit- 
fahigkeiten zwischen 2,3 . 10-4 und 7,2.lO-14 Ohm-1 cm-1. 
Selbstkondensation von 2,5-Diaminodicyanthiophen ohne 
und mit CuC12 fiihrte zu schwarzen Polymeren mit Leitfahig- 
keiten von 7, l  . lO-3  und 7,l . 10-8 Ohm-1 cm-1. 

- R - N  N-R-N N- 
I1 II It II 

H S f D > N H  H N < a c \ N H  

- R - N  N-R-N 
F’ 
N- 

F c 
It I1 

f 16) 

Polymere rnit phthalocyaninartiger Struktur (17) ergaben sich 
durch Reaktion von (2), (4), (5), (7), (8) und ( I I ) - ( 1 4 )  rnit 
Kupferacetylacetonat bei hoherer Temperatur. Die Poly- 
meren sind schwarz und unloslich. lhre Leitfahigkeiten liegen 
zwischen 3,2.lO-3 und 3,2.10-8 Ohm-1 cm-1. 

[*I Prof. Dr. G. Manecke und DipLChem. D. Wohrle 
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft 
1 Berlin 33, Faradayweg 4-6 

Untersuchung primiirer Ruckstoneffekte rnit Hilfe des 
Mossbauereffektes 

Von J. Klockner, P. Rother, F. Wagner und 
Ursel Zahn (Vortr.) [*I 

In gunstigen Fallen konnen die unmittelbar nach Kernum- 
wandlungen im Festkorper vorliegenden Produkte mit Hilfe 
des Mossbauereffektes untersucht werden. Aus der Isomerie- 

1024 Awgew. Chem. 1 79. Jahrg. 1967 (I Nr.  22 


