
kleiner als man es fur ein starres Gitter erwarten wiirdeI21. 
Ein Bhnlich iiberraschendes Ergebnis hatten Relaxationsstu- 
dien[*]: bei einer Arbeitsfrequenz von etwa 14 MHz traten 
Maxima der Spin-Gitter-Relaxation bei 77 "K (0-Xylol), 51 OK 
(p-Xylol) und 16 OK (m-Xylol) a d .  Die Relaxationsstarke 
nahm zu tieferen Temperaturen hin nur sehr langsam ab. 
Dieses Verhalten kann durch statistische Umorientierungs- 
prozesse der Methylgruppen durch Tunneleffekt beschrieben 

werden. Dieser Mechanismus ist auch noch bei tiefsten Tem- 
peraturen im Torsions-Grundzustand wirksam. Bei der Re- 
laxation sind Engpasse bei der Energieiibertragung zwischen 
verschiedenen Freiheitsgraden des organischen Festkorpers 
zu beachten. Als Potentialfunktion dient ein Cosinus-Gesetz 
mit zwei Gliedern fur die Anteile mit sechs- und dreizahliger 
Syrnmetrie. Die Behinderungspotentiale liegen zwischen 0.2 
und 2,3 kcal/mol. 

[2] J. Haupt u. W. Miiller- Worrrrufh. unveroffentlicht. [GDCh-Ortsvcrband Kiel, am 27. Juli 19671 [VB 1021 

RUND S C HA U 

Tris(tripheny1phosphin)kobalt-dihydrid, H2Co(P(CsH&)3 (I), 
ein Komplex, der molekularen Stickstoff bindet, wurde von 
A.  Misono, Y. Uchida, T. Saito und K. M. Song durch Reak- 
tion von Co(n1)-Acetylacetonat, Triphenylphosphin und Tri- 
isobutyl-aluminium in Ather bei 10 "C unter Durchleiten von 
H2 hergestellt; gelbe Kristalle, 50 % Ausbeute. Dcr Komplex 
ist sehr luftempfindlich und zersetzt sich bei 77'C im Va- 
kuum unter Entwicklung von H2 und Benzol. unter  N2 In- 
dert sich die Farbe der Benzollosung von Braun nach Rot, 
und durch Petrolather lassen sich orangefarbene Kristalle 
N ~ C O ( P ( C ~ H ~ ) ~ ) ~  ausfallen. ( I )  tauscht co gegen Wasscr- 
stoff aus und hydriert bithylen bei Raumtemperatur. / J. chem. 
SOC. (London) 1967 C, 419 / -Ma. [Rd 7291 

Die Fluorierung von Chlorcyan liefert nach J. B. Hynes, B. C. 
Bishop und L. A. Bigelow unter schonenden Bedingungen in- 
teressante, zugleich C1 und N enthaltende Fluorierungspro- 
dukte. Im direkten Verfahren wurde durch N2 verdiinntes 
ClCN bei 94 "C in reines F2 eingcdiist (F2 : ClCN : N2 = 

5,3 :1 : lo);  beim indirekten Verfahren wurde ein Clz :CICN- 

CF,NCIF 

CCIF2NFt 

Kp - -  -32.8 "C; farbl. stab. Gas;  erstr , organ." 
Verb. d. Formel RNCIF; typ. massenspektr. 
Komponente: CIN' 

wenig; farbl. stab. Gas:  typische massenspektr. 
Komponeiiten: CF+,CI',CF~+.CF~N+,CCIFLt. 
CF4Nf 

Erne Methode ZUT stereospezifkhen Synthese vicinaler Di- 
amine entwickelten G. Swift und D .  Swern, indem sie sterisch 
reine Verbindungen iiber stereospezifisch und in guten Aus- 
beuten ablaufende Reaktionen umsetzten. Die zu den Stereo- 
meren fuhrenden Wege A und B seien fur Cyclohexen sche- 
matisch dargestellt : 

C F 3 N - N C C 1 F 1  

- 
C F , N C I ~  

K p  . 5,8 ' C ;  gelbe Fliissigk.; Verdunng-warme 
= 5.86 kcal.mol-I; Trouton-Konst. = 

21 .O cabgrad- 1.mol- 1 

Kp = 14,9 "C: Verdhnng.-wHrme = 6.1 
kcalmol-1;  geg. verd. Alkali sehr bestdndig: 
photolyt. zu CF3N NCF,  

A la- b 

lnsbesondere fur die stereospezifische Synthese aliphatischer 
vicinaler Diamine bringt die Methode einen bemerkenswerten 
Fortschritt. Aus trans-3-Hexen wurden meso-3,4-Diamino- 
hexan-dihydrochlorid (Weg B) und rhreo-3,4-Diaminohexan- 
dihydrochlorid in 72- bnv. 35-proz. Ausbeute gewonnen. Da 
sowohl cis- als auch rrans-4-Methyl-2-penten rein eingesetzt 
werden konnten, war es moglich, den eindeutigen und glatten 
Verlauf aller chemischen Reaktionen von Weg A und Weg B 
zu prufen, indem man beide Verbindungen sowohl nach 
Weg A als auch nach Weg B umsetzte: jeweils die beiden auf 
inversen Wegen erhaltenen der insgesamt vier Produkte sind 
in allen Eigenschaften gleich (nach Weg A 62-71 'X Ausb., 
nach Weg B 59-60 %). / J .  org. Chemistry 32,511 (1967) 1 -Jg. 

[Rd 7471 

Zwei L-Asparaginasen (L-Asparagin-amido-hydrolase EC 
3.5.1 .l.), von denen nur eine Antitumor-Aktivitlt zeigt, iso- 
lierten H. A. Canipbellet al. aus Escherichia coli B. L-Aspara- 
ginase ist seit langerem als das wirksame Antitumor-Agens 
im Serum von Meerschweinchen bekannt, wlhrend dieses 
Enzym aus Hefe oder Bacillus coagulus keine Wirksamkeit 
zeigt. Die beiden neuen Enzyme unterscheiden sich in ihren 
Uslichkeitseigenschaften, dem chromatographischen Ver- 
halten und ihrer Aktivitlt in Abhiingigkeit vom pH-Wert. 
Die Autoren reicherten die antitumor-wirksame Fraktion 
90-fach an. Eine Glutaminase-Aktivitat von 2 % scheint ein 
Charakteristikum des Enzyms zu sein. / Biochemistry 6, 721 
(1967) / -Scha. [Rd 7251 

Gemisch (1:6 bis 2:l)  bei -196 "C auf uberschussigcs AgF2 
kondensiert und der Autoklav innerhalb 20 Std. auf Raum- 
temperatur gebracht. In beiden Fallen wurde das Gemisch 
durch Rektilizierung und Gaschromatographie getrennt. 
/ Inorg. Chem. 6,417 (1967) / -Jg. [Rd 7461 

Die Tricyanvinylierung von Aromaten ohne elektropositive 
Substhenten mit Tetracyanathylen (TCNE) gelingt nach 
R. Henderson und W. A. Sheppard, wenn man das Tetracyan- 
athylen durch Kornplexbildung mitAICI3 elektrophiler macht. 
So reagieren Benzol, Toluol, Fluorbenzol und Naphthalin 
(siehe Tabelle), nicht aber Durol (sterisch bedingt) und 
Chlorbenzol. Das Benzolderivat beispielsweise wird durch 
1-stdg. Kochen einer tief rotbraunen TCNE/AICl3-Losung 

Ar-C(CN)=C(CN)z 
FP ( "C) Ausb. (%) 

115.5- I17 
122-123 
174- 178 20 

(Molverh. 1 : 1) in Benzol, chromatographische Trennung an 
A1203, Umkristallisation aus Benzol oder Acetonitril und 
Sublimation gewonnen. / J. org. Chemistry 32, 858 (1967) / 
-Jg. [Rd 7491 
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Die Ionenaustauschereigenschaften eines Titan-Hexacyaoo- 
ferrat(I1)-Komplexes der ungefahren Zusammensetzung 
[(TiO)2(0H)HFe(CN)6*4H201, priiften K. H. Lieser, J. Ba- 
stian, A. B. H.  Hecker und W. Hild. Man erhalt das gelartige 
Produkt, das sich trocknen (enthalt summarisch noch 21 % 
H20) und sieben lHBt (KorngroBen 0,l bis > 1 mm) und in 
Wasser unloslich ist, durch Fallen aus 0,5 M TiC14- plus 2 M 
HCI-Losung mit einer 0,4 M K4[Fe(CN)6]- oder Hexacyano- 
eisen(1r)-saure-Losung. Eigenschaften: im Kontakt rnit H20 
pH-3; Austauschkapazitlt 1,4 bis 1,5 mval/g (theoret. 2.3 
mval/g, d.h. maximal 1 austauschfahiges Proton pro Fe(CN)6- 
Einheit); spez. Oberfllche 185 m2/g; bestlndig in 2 M HCI, 
langsam zersetzlich in 5 M HCI; ab pH = 4 (NaOH-Titration) 
Zersetzung zu Na4[Fe(CN)6] + Titanoxid-Gel. Die Cs-Selek- 
tivitlt ist sehr groB; im Konzentrationsbereich 10-8 bis 
1 mol/l ergeben sich for die Alkali- und die Erdalkalimetalle 
die Selekt ivitatsreihen Cs> Rb>K> NH4> Na> Li bzw. 
Ba>Sr>Ca> Mg>Be. Trennfaktoren fur einige 1 : 1-Lbsun- 
gen bei pH = 2,l bis 2,4: Cs/Rb = 5 3 ,  Cs/NH4 = 42,8, 
CsILi - 23; K'NH4 = 9,4; Na/Li = 12; Ba/Sr = 4,7; Ba/Be = 

27; Sr,Ca = 1,2, Sr/Mg = 9.3. Der Austausch verlauft rasch 
(7% * 2 min); zwei langsamere Vorgange mit T% M 10 min 
bzw. 20 Std. sind nachgeschaltet. Im pH-Bereich 2,5 bis 0 an- 
dern sich die Verteilungskoeffizienten um Faktoren 10 bis 
1OOO. / J. inorg. nuclear Chem. 29, 815, 872 (1967) / -Jg. 

[Rd 7401 

" 5  

0 980 

Siimtlich_e Huorotellursauren TeF. (OH)6-,, stellten L.  Kolditz 
und 1. Ftir: her, die Glieder rnit n = 1 bis 4 aus Tellursaure 
plus FluDsiiure, die Pentafluorotellursaure aus Bariumtellurat 
plus Fluorschwefelsaure. Das fest anfallende Fluorotellur- 
slure-Gemisch llBt sich papier- oder saulenchromatogra- 
phisch bei 0 "C an Cellulose trennen (Laufmittel: 75 ml Pro- 
pan01 + 25 ml H20 + 5 g Trichloressigsaure), rnit folgenden 
Rf-Werten: 

n 4  1 n 3 n = 2  n - I  I n = O  

0.854 0.745 0,577 0.365 0,264 

I -Piperidino-cyclohexen 
a-( I -Pyrrolidinyl)styrol 
4-Dimethylamino-N-meth>I-A3-piperidein 

Dihalogencarben-Insertion in die Si-Hg- md Ge-Hg-Bindung 
tritt nach D. Seyferth, R .  J. Cross und B. Prokai bei der Reak- 
tion zwischen Bromdichlormethyl- (oder Dibromchlorme- 
thyl-)phenylquecksilber und Bis(trimethylsily1)- bzw. Bis(tri- 
methy1germyl)quecksilber ein (Molmengen 2: 1 ; in Benzol bei 
65-75 "C; 70 min). Als wichtigste Endprodukte erhalt man 

70/2 75 
7511 25 
76/10 83 

Trihalogenvinyl-trimethylsilan oder -german in 43 bzw. 63 % 
Ausbeute (Filtration; Gas-fliissig-Verteilungschromatogra- 
phie). Fur die plausible angegebene Reaktionsfolge ist noch 
ungeklart, ob eine bimolekulare Reaktion zwischen den tei- 
den Hg-Verbindungen oder ein C6H5HgCCl~Br-Zerfall ge- 
schwindigkdsbestimmend ist. / J. organometallic Chem. 7, 
P 20 (1967) / -Jg. [Rd 7441 

Em neues Verfahren zur Synthese von Aminalen und Enaminen 
fand H. v. Hirsch in der Umsetzung von Tris(dimethylamin0)-, 
Trispiperidino- oder Tris(1-pyrrolidiny1)arsin rnit Aldehyden 
oder Ketonen. Aminale entstehen, wenn kein vicinaler Was- 
serstoff vorhanden ist (GI. (a)); ansonsten tritt Dialkylamin- 
Abspaltung zu Enaminen ein (GI. (b)). 

2 As(N(CH3)2)3+ 3 R-CO-R' -As 
3 R-C(N(CH3)z)z-R' (a) 

2 As(N(CH3)2)3+ 3 RzCH-CO-R' -3 HN(CHdz, 
-As203 

3 RzC=CR-N(CH3)2 (b) 

Es wurden beispielsweise hcrgestellt : 

Die hauptslchlich gebildeten Di- und Tetrafluorotellursauren 
sind stlrker sauei als Te(OH)6; sie sind gegen schwache Ba- 
sen (z.B. Pyridin, Chinolin) einbasig, gegen starke Basen 
zweibasig. - Setzt man Te(OH)6 ohne stlrker anzusluern in 
waBriger Losung mit K F  um, so entsteht ein auch im Kon- 
takt rnit der Losung stabiles Produkt Te(OH)6*2KF. Da 
HzO-IR-Banden fehlen, alles Fluor direkt rnit ZrOCl2 ti- 
trierbar ist und rontgenographisch ein Gemenge Te(OH)6 + 
K F  auszuschliekm ist, liegt offenbar ein Komplex rnit er- 
hohter Te-Koordinationszahl vor. / Z. anorg. allg. Chem. 
349,175, 184 (1967) / -Jg. [Rd 741) 
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o,o-Bis(dimethylamino)loluol 
Bis(dime1hylamino)melhan 

Organic Compounds with Nitrogen-Nitrogen Bonds. Von C. 
G. Overberger, J , -P.  Anselme und J. G .  Lombardino. Aus 
der Reihe ,,Modern Concepts in Chemistry". The Ronald 
Press Company, New York 1966. 1. Aufl., VI, 115 S., 
geb. 8 7.00. 

Im vorliegenden Buch unternehmen die Autoren den durch- 
aus geglilckten Versuch, das riesige Stoffmaterial der orga- 
nischen Verbindungen rnit NN-Bindungen auf knappem 
Raum iibersichtlich darzustellen. Neben einer theoretischen 
Einleitung und einem Autoren- und Sach-Register enthalt 
der Band folgende Abschnitte: Hydrazine, Azomethine rnit 
NN-Bindungen (Hydrazone, Azine, Osazone), Azoverbin- 
dungen, Diazoverbindungen (Aromatische Diazoniumsalze, 
Diazoalkane, Diazirine), Hydrazide, N-Nitrosamine (N- 

Nitramine), Azide (Tetrazene, Triazene). Jedes dieser Kapitel 
ist sorgfaltig untergliedert und rnit einem eigenen Literatur- 
Verzeichnis versehen, in dem Ubersichtsartikel und Zusam- 
menfassungen besonders hervorgehoben sind. Die Literatur 
wurde bis 1965 erfaBt. 
Es liegt in der Natur der Sache, daD auf 115 Seiten nur infor- 
mativ Uber die aufgemhrten Substanzklassen berichtet wer- 
den kann und daB eine zum Teil subjektiv bedingte Auswahl 
vorgenommen werden mu& Die Autoren haben es jedoch 
verstanden, diese Auswahl so giinstig zu treffen, daB sich der 
Leser leicht einen uberblick Uber die Darstellung und das 
reaktive Verhalten, besonders aber iiber die Bearbeitung der 
Verbindungen im letzten Jahrzehnt verschaffen kann. 

E. Fahr W B  6191 
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