
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). 
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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. 
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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- 
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verschiebung und der Quadrupolaufspaltung ruckstoBfrei 
emittierter y-Linien erhalt man Aussagen iiber dieElektronen- 
dichte und den elektrischen Feldgradienten am Kernort. Das 
Emissionsspektrum ist deshalb charakteristisch fur den Zu- 
stand der Elektronenhulle des nach der Kernumwandlung ge- 
bildeten Atoms, wie es zum Zeitpunkt des y-Zerfalls vorliegt. 
Im Gegensatz zu radiochemischen und massenspektroskopi- 
schen Methoden konnen Nacheffekte rnit der Mossbauerspek- 
troskopie 10-7 bis 10-9 sec nach der vorausgehenden Kern- 
umwandlung und ohne chemischen Eingriff im Festkorper 
untersucht werden. 

Mit der beschriebenen Methode wurden die nach dem p-- 
Zerfall von 1930s in Kaliumhexachloroosmat(rv), K20sC16, 
entstandenen Ladungszustande von Iridium bei 4,2 "K unter- 
sucht. Fur den 73 keV-ubergang in 193Ir wurden zwischen 
Resonanzabsorbern aus Ir-Metall und einigen drei- oder vier- 
wertigen Ir-Verbindungen grol3e Isomerieverschiebungen be- 
obachtet. Eine Verschiebung um etwa -2,4710-7 eV von Ir3+ 
gegenuber I+, sowie die ebenso groRe Verschiebung von Ir4+ 
gegeniiber Ir-Metall, kann an Hand eines unter Verwendung 
von optischen Isotopieverschiebungsdaten aufgestellten Eich- 
schemas verstanden werden. Die Isomerieverschiebung zwi- 
schen Ir3+ und Ir4+ mit den Elektronenkonfigurationen 5d6 
und 5d5 wird durch die Abschirmwirkung des sechsten 5d- 
Elektrons erklart. Isotopieverschiebungsmessungen an 5d- 
Elementen zeigen, daB die Abschirmwirkung eines 5d-Elek- 
trons nur geringfugig von der Zahl der vorhandenen Sd-Elek- 
tronen abhangt. 

Man kann daher die fur andere, chemisch weniger stabile 
Wertigkeitsstufen des Ir zu erwartendenIsomerieverschiebun- 
gen angeben. Die im ruckstoafreien Emissionsspektrum einer 
K~OSCl6-Quelk auftretenden Linien konnten so den entspre- 
chenden Ladungszustanden von Ir-Atomen zugeordnet wer- 
den. Neben Linien von Ir4+ und Ir3+ tritt eine intensive, fur 
Ir2+ CharakteristischeLinie auf. Einige schwachere Linien ent- 
sprechen vermutlich hoherwertigem Ir, konnen jedoch nicht 
eindeutig zugeordnet werden. Es wird versucht, das wahrend 
der Lebensdauer des Mossbauerniveaus (T = 5,8 nsec) nach 
dem P--Zerfall beobachtete bevorzugte Auftreten von Ir2 
als Folge der nach der Kernladungsanderung ablaufenden 
sekundaren Ionisationsprozesse zu deuten. 

Aus aktivem 0s-Metal1 hergestellte K2OsCl6-Quekn und di- 
rekt neutronenaktiviertes K20SC16 zeigen im  wesentlichen 
dasselbe Emissionsspektrum, jedoch mit etwas unterschied- 
lichen Intensitatsverhaltnissen. Einige im Mossbauerspektrum 
von direkt neutronenaktiviertem K20sC16 zusatzlich auftre- 
tende schwache Linien durften durch Strahlenschaden be- 
dingt sein. 

[*] J. Klockner, P. Rother, Dr. F.Wagner und Dr. U. Zahn 
Physik-Department der Teehnischen Hochschule 
8 Munchen 2, ArcisstraDe 21 

Vergleichende Strukturbestimmung an gasformigen 
Molekiilen mit Hilfe der Methoden der Elektronen- 
beugung und Mikrowellenspektroskopie 

Von W. Zeil[*] 

Bei den beiden Methoden der Strukturbestimmung freier gas- 
formiger Molekule - der Mikrowellenspektroskopie und der 
Elektronenbeugung - stoRt man auf prinzipielle Schwierig- 
keiten, wenn man die Genauigkeit der Abstandsbestimmung 
auf besser als i 0,Ol A erhohen will. Diese Schwierigkeiten 
riihren daher, daB die untersuchten Molekule niemals starr 
sind. Selbst dann, wenn sich die Molekiile im Schwingungs- 
grundzustand befinden, unterliegen die berechneten Abstande 
einer Unscharfe, die durch die Nullpunkt-Schwingung bedingt 
ist. Dariiberhinaus mittelt die Elektronenbeugungs-Methode 
die durch die Schwingungen bedingten zeitlichvariablen Atom- 
koordinaten iiber r, wahrend die Mikrowellenspektroskopie 
sowohl im Schwingungsgrundzustand als auch in den ange- 
regten Schwingungszustanden iiber 1/r2 mittelt. 

Wahrend diese Verhaltnisse bei zwei- und dreiatomigen Mole- 
kiilen noch relativ gut zu iiberschauen sind, liegen fur groRere 
Molekule bisher kaum vergleichende Untersuchungen mit 
beiden Methoden vor. Gerade fur groBere Molekule aber ge- 
nugt im allgemeinen keine der beiden Methoden allein fur eine 
vollstandige Strukturbestimmung. 

Wir haben uns zum Ziele gesetzt, beide Methoden bei der 
Strukturbestimmung groRerer Molekule zu kombinieren, um 
zu einer moglichst vollstandigen Strukturinformation zu ge- 
langen. Gleichzeitig sollte festgestellt werden, inwieweit uber- 
haupt die durch die genannten physikalischen Erscheinungen 
bedingten Strukturunsicherheiten bei einer Strukturbestim- 
mung rnit beiden Methoden ins Gewicht fallen. 

Kombinierte Strukturuntersuchungen an  den Molekulen 

(CH&Si-C zC-CI und COS scheinen den SchluB zuzu- 
lassen, daR - je groBer und schwerer die Molekule werden - 
desto genauer die Ergebnisse beider Methoden ubereinstim- 
men. 

(CH3hCC1, (CH3)3SiCl, (CH3)3C-C EC-Cl, 

[*]  Prof. Dr. W. Zeil 
Lehrstuhl fur Physikalische Chemie der Universitat Ulm 
z.Zt. 75 Karlsruhe, HertzstraBe 16, Bau 35 

Weitere Untersuchungen iiber die Isotopenfraktio- 
nierung der Alkaliionen an biologischen Membranen 

Von K. Wagener und U. Zimmermann (Vortr.) [*I 

I n  den meisten tierischen und pflanzlichen Membranen wir- 
ken aktive Ionenpumpen, die zu einer starken Entmischung 
der Komponenten fuhren konnen. Solche stationaren Ent- 
mischungszustande konnen rnit einer Isotopenfraktionierung 
verbunden sein, wobei deren GriiRe in spezifischer Weise von 
der Art des Ionendurchtritts abhangt. Diese Tatsache kann 
zur Aufklarung des Transportmechanismus herangezogen 
werden. 

Nachdeni bei fruheren Messungen rnit einer Genauigkeit von 
0,l % keine Verschiebung bei den Kaliumisotopen gefunden 
werden konnte, versuchten wir nun, die eventuell vorhandene 
Isotopendiskriminierung zu verstarken. Das gelingt am be- 
quemsten mit den Isotopen eines physiologisch geeigneten, 
seltenen Elementes. 

Im AnschluB an unsere Kalium-Messungen an den Meeres- 
algen Valonia macrophysa und Chaetomorpha h u m  lieBen wir 
nunmehr diese Algen in einem kiinstlich veranderten See- 
wasser wachsen, in dem K ganz oder teilweise durch R b  er- 
setzt war. Nachdem sich das Rb  stationar zwischen Kultur- 
medium und Zellsaft verteilt hatte, benutzten wir den Zellsaft 
der Kulturzellen, um daraus ein neues Kulturmedium fur eine 
zweite Kultur zu bereiten. Sobald in dieser stationare Elektro- 
lytverhaltnisse eingetreten waren, wurde nunmehr deren Zell- 
saft zur Herstellung eines dritten Kulturmediums verwandt 
usf. Bei diesem Vorgehen wird die Isotopenfraktionierung 
offensichtlich vervielfacht, sofern eine solche iiberhaupt vor- 
liegt. Hat der Isotopentrennfaktor zwischen dem Rb  im Zell- 
saft und dem Rb  im Medium jeweils den Betrag 1 + E, so er- 
gibt sich zwischen dem Zellsaft der n-ten Stufe und dem Me- 
dium der ersten Stufe ein Trennfaktor (1 + E)". 

Die Grenzen dieser Methode liegen darin, dal3 bei jedem fol- 
genden Kulturansatz eine Verdiinnung des Rb-Anteils im Me- 
dium eintritt (die durch K-Zusatz kompensiert werden muB), 
die sich potenziert. Nach 5-10 Umsetzungen wird dann meist 
die Nachweisgrenze des Rb  erreicht. Nach einer Anderung 
des Mediums wird der neue stationare Zustand nach etwa 
6 Tagen erreicht; wir warteten jeweils 8-9 Tage bis zur Zell- 
saftgewinnung. In den ersten 15 Tagen ruft Rb  keine Veran- 
derungen an den Zellen hervor. 

Die massenspektrometrisch gemessenen Isotopenverhaltnisse 
des R b  im Zellsaft betragen (in Klammern jeweils die Anzahl 
der Messungen) : 
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