
bei der Umsetzung von metallischem Be und Hz (p > 1 atm) 
BeHz-Molekule jedoch in meDbarer Konzentration gebildet 
werden. 
[GDCh-Ortsverband Gbttingen, 
am 14. Dezember 19671 [VB 1101 

[*I Priv.-Doz. Dr. W. Kutzelnigg und Dip1.-Phys. R. Ahlrichs 
lnstitut fur Physikalische Chemie, 
Abteilung fur Theoretische Chemie der Universitat 
34 Gottingen, BurgerstraDe 50a 

[11 R. Ahlrichs u. W. Kufzelnigg, J. chem. Physics, im Druck. 
[2] W. W. Wufson u. R.  F. Humphreys, Physic. Rev. 52, 318 
(1937). 
[3] E.Wiberg u. R .  Buuer, Z. Naturforsch. 66, 171 (1951). 
(41 G. D. Burburas et al., J. Amer. chem. SOC. 73, 4585 (1951). 

Umwandlungsvorgange in Faserkeratinen 

Von G .  Ebert[*l 

Mit einem nach dem DTA-Prinzip arbeitenden Differential- 
kalorimeter wurden Ordnung-Unordnungs-Ubergange in 
Faserkeratinen bei zeitlich linearem Aufheizen in Wasser und 
in konzentrierten Elektrolytlbsungen hinsichtlich Tempera- 
turlage und Scharfe der Umwandlung sowie der Umwand- 
lungswhrme untersucht. AuDerdem wurde die Faserkontrak- 
tion unter denselben Aufheizbedingungen gemessen und rnit 
den kalorischen Effekten korreliert. 
Der EinfluB der Cystinbrucken auf diese Vorginge wurde 
durch stufenweises Herabsetzen des Cystingehaltes (Reduk- 
tion mit Na-Thioglykolat und Blockieren oder Eliminie- 
ren der SH-Gruppen mit CzH4Brz oder CH3J) bcstimmt: 
Umwandlungstemperatur und Halbwertsbreite der Signale 
andern sich erst unterhalb von etwa 25 % des ursprunglichen 
Gehaltes an Cystin wesentlich; der Hauptanteil des Cystins 
tragt also kaum zur thermischen Stabilitat der geordneten 
Bereiche bei. Dies steht im Einklang mit der Tatsache, daB 
der grbDte Teil des Cystins in der amorphen Matrix enthalten 
ist. Erst nach dem Abbau der zuletzt angegriffenen Cystin- 
brucken, die eine Stabilisierung der geordneten Bereiche be- 
wirken und mbglicherweise intrachenar sind, nimmt der 
kooperative Charakter des Umwandlungsvorganges sehr 
rasch ab. Thiolthervernetzungen (eingefuhrt durch Behan- 
deln partiell reduzierten Keratins mit 1,2-Dibromathan) ver- 
schieben den ProzeD zu hbheren Temperaturen. Dasselbe 
gilt in gewissen Grenzen fur alkalibehandeltes Keratin mit 
erhbhtem Lanthioningehalt. 
In konzentrierten LiBr-Lbsungen ( 3 3  bis 12 M) wird ein exo- 
thermer Vorgang beobachtet, der mit steigender Konzentra- 
tion linear nach hbheren Temperaturen verschoben wird. Die 
Vermutung, daD es sich dabei urn eine unterhalb bestimmter 
Temperaturen gehemmte Sorption des Elektrolyten am 
Faserprotein handelt, konnte titrimetrisch und durch Leit- 
flhigkeitsmessungen bestatigt werden. Die Ursachen der 
Hemmung sind 1. in der Struktur hochkonzentrierter Elek- 
trolytlbsungen zu suchen, 2. in der Diffusionshemmung durch 
die Cuticula und durch die Vernetzungen im Faserstamm. 

Kontraktion und exothermer Vorgang sind so korreliert, daD 
die Kontraktion erst nach Erreichen des Signalmaximums 
eintritt. Voraussetzung fur die kontrahierende Wirkung eines 
Elektrolyten ist: 1. ein nicht zu groDes Kation, das anschei- 
nend an  den polaren Gruppen sorbiert wird, die Hydrophilie 
dieser Bereiche erhbht und die stabilisierenden Wasserstoff- 
brucken schwacht; 2. ein groBes, einfach geladenes Anion, 
das wahrscheinlich in der Nahe der hydrophoben Reste sor- 
biert wird, die Wasserstruktur in deren Umgebung stbrt und 
damit das Aufgehen der hydrophoben Bindungen erleichtert. 

[GDCh-Ortsverband Marburg, 
am 15. Dezember 19671 [VB 1221 

[*I Dr. G. Ebert 
lnstitut fur Polymere der Universitat 
355 Marburg-Lahn, Marbacher Weg 15 

Valenzkraftkonstanten verschiedener 
Phosphorverbindungen 

Von J .  Goubeau [ '1 

Die Stuttgarter Methode zur Berechnung der ,,Kraftkon- 
stanten" wird beschrieben. An systematisch ausgewihlten 
Beispielen verschiedener Ubergangsreihen des Typus 
PX~-PXZY-PXY~-PY~ und ahnlicher Reihen mit vier- und 
funfbindigem Phosphor konnten als wesentliche Grunde fur 
die binderungen der Kraftkonstanten (Unterschiede bis fast 
200 %) festgestellt werden: 

1. Unterschiede in der Hybridisierung, 
2. Unterschiede in der Elektronegativitlt der Bindungspart- 

3. Mehrfachbindungen (dx-px). 
4. Polare Bindungsanteile. 

Wie bei anderen Elementkombinationen, nehmen auch in der 
Phosphorchemie die Kraftkonstanten mit steigendem s-An- 
teil der a-Bindung deutlich zu. Die Kraftkonstanten be- 
stimmter Phosphorbindungen werden bei sonst gleichen Bin- 
dungsverhaltnissen mit steigender Elektronegativitat der iib- 
rigen Bindungspartner grbDer (Wasserstoffbindungen bilden 
eine verstandliche Ausnahme). In beiden Fallen liegen die 
maximalen Anderungen der Kraftkonstanten in der GroDen- 
ordnung von 30-40 %. Die starksten Anderungen werden 
durch Mehrfachbindungsanteile verursacht. Als Beispiel wer- 
den PS-Kraftkonstanten in vierbindigem SPXYZ bespro- 
chen. Die Bindungsordnungen schwanken je nach der Elek- 
tronegativitat der Partner zwischen 2.0 und 1.3. Der EinfluB 
polarer Bindungsanteile, der zu einer Schwachung der Kraft- 
konstanten fuhrt, wird an einigen Fluor-, Chlor- und Cyan- 
verbindungen des Phosphors erlautert. An diesen Beispielen 
konnte auch die Wirkung der veranderten Kraftkonstanten 
auf die Reaktionsfahigkeit der Verbindungen demonstriert 
werden. 

[GDCh-Ortsverband Braunschweig, 
am 13. November 19671 

ner, 

[VB 1151 

[*] Prof. Dr. Dr. E. h. J. Goubeau 
Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule 
7 Stuttgart N, Schellingstrak 26 

Untersuchungen an stabilen Carboniumionen 

Von H. Volz I *I 

Das Cyclopentadienyl-Kation sollte nach HMO-Berechnun- 
gen im Grundzustand eine offene Molekularschale und 
Triplettcharakter haben. Fur den Fall, dalj Jahn-Teller- 
Effekt eintritt, bleibt zwar der Charakter der offenen Mole- 
kularschale erhalten, jedoch sollte dann der Grundzustand 
Singulettcharakter aufweisen. ESR-Untersuchungen an Penta- 
phenylcyclopentadienyl-hexachloroantimonat [11 zeigen, daD 
das Molekul im Grundzustand Singulettcharakter hat. Eine 
offene Molekularschale ergibt die HMO-Rechnung auch 
fur das Indenyl- und das Fluorenyl-Kation [*I, deren thermo- 
dynamische Stabilitlt demgemaD auch wesentlich geringer 
ist als die der isoelektronischen Diarylmethyl- und Triaryl- 
methyl-Kationen, wie die Untersuchung von Chloridver- 
schiebungsgleichgewichten zeigt. Das unsubstituierte Fluor- 
enyl-Kation ist wegen elektronischer Instabilitat selbst bei 
-70 "C nicht zu fassen. Dagegen ist es mbglich, das 9-Chlor- 
fluorenyl-Kation zu isolieren: der Grund hierfur durfte ein- 
ma1 eine Stabilisierung des Kations durch den elektronen- 
liefernden Effekt des Chlors[3], zum anderen aber auch die 
Tatsache sein, daD das CI in 9-Stellung nicht als Clf abge- 
spalten werden kann. wahrend im Fluorenyl-Kation die Ab- 
spaltung des H in 9-Stellung als H+ leicht mbglich ist. 
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Die Acceptorstarke von Carboniumionen sollte sich durch 
Einfiihrung einer zweiten oder dritten positiven Ladung in 
das gleiche Molekul bei gegenseitiger Wechselwirkung der 
positiven Zentren erhohen. HMO-Berechnungen und Chlo- 
ridverschiebungsversuche ergeben jedoch, daD die Acceptor- 
starke des Dikations (I) etwa gleich groD ist wie die des Tri- 
phenylmethyl-Kations. 

RUNDSCHAU 

Die Rantgenstrukturanalyse L.51 von Einkristallen [41 des Di- 
kations (2) zeigt, daD die beiden positiven Zentren (spz- 
hybridisiert) mit den vier an  sie gebundenen Arylkohlenstoff- 
atomen in einer gemeinsamen Ebene liegen. Die beiden He- 
xachloroantimonat-Anionen sind regular oktaedrisch gebaut 
und der kleinste Abstand zwischen einem der positiv gelade- 
nen C-Atome und einem C1-Atom des SbC16 betragt 3,5 A. 

[GDCh-Ortsverband Diisseldorf, 
am 4. Dezember 19671 [VB 1191 

-~ 
[*I Doz. Dr. H.Volz 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt 
75 Karlsruhe, Richard-Willstiitter-Allee 

[l) H. Volz, Tetrahedron Letters 1964, 1899. 
[2] H. Volz, Tetrahedron Letters 1963, 1965. 
[3] H. Volz u. W. D.  Mayer, Tetrahedron Letters 1966, 5249. 
[4] Dargestellt von Dr. M. J. Volz de Leceo. 
[ 5 ]  J .  S. McKechnie u. I .  C. Paul, J. Amer. chem. SOC. 89, 5482 
(1967). 

Eine neue Methode zur Darstellung von x-Allylpalladium- 
chlorid-Komplexen (I), die an C-1 eine Carboxy-, Ester-, 
Saureamid- oder Nitrilgruppe und an C-2 eine CH3-Gruppe 
tragen, geben R. Hartel und H .  Schmid an. Dazu setzt man 
ungesattigte Malonsaurederivate unter milden Bedingungen 
mit PdC12 urn. 

Beispiele: (la), R = CH3, X = COOH. 97% Ausbeute (ge- 
genuber 13 % Ausbeute bei der Darstellung aus Trimethyl- 
acrylsaure und 3 % Ausbeute an einem Isomerengemisch bei 
der Darstellung aus Isopropenylpropionsiure); ( Ib ) ,  R = 

CH3. X = CN (78 %); f Ic), R = C2H5. X = COOCzH5 (70%). 
Urn die Konkurrenz der Protonenabspaltung mit der De- 
carboxylierung fur den Fall zu untersuchen, daD Proton und 
Carboxygruppe am gleichen C-Atom stehen, wurde anstelle 
der unbekannten Isopropenylmalonsaure 1-Cyclohexenyl- 
malonsaure eingesetzt. Die Bildung von (2) beweist, daD be- 
vorzugt der stark aktivierte a-Wasserstoff abgespalten wird. / 

Chem. Ber. 101, 252 (1968) / -Kr. [Rd 8321 

Die MolekUlstruktur des gasformigen Disulfans ermittelten 
M. Winnewisser und J. Haase durch Kombination von MeD- 
daten aus Elektronenbeugung und Mikrowellenspektren. 
Die nach der Sektor-Mikrophotometermethode erhaltenen 
Elektronenbeugungsdaten ergaben die Abstande d(S-S) = 

2,055 * 0.001 A und d(S-H) = 1,352 f 0,010 A sowie den 
Winkel (HSS) = 91 "57' * 30'. Der H-H-Abstand und damit 
der Diedenvinkel zwischen den beiden MolekulhPlften ist 
wegen der schwachen Beugungsintensitaten der H-Atome 
durch Elektronenbeugung nicht zu ermitteln; daher wurde 

der Diederwinkel mikrowellenspektroskopisch bestimmt. 
Fur dieses Molekiil lassen sich nur Differenzen von Rotations- 
konstanten ermitteln, aus denen der Diederwinkel zu 90 
37 '1  3' berechnet werden kann. / Z. Naturforsch. 23a. 56 
(1968) / -Hz. [Rd 8371 

Absorptionsspektren von Hhsigkeiten im Millimetergebiet 
messen J. E. Chamberlain, H. A .  Gebbie, G.  W.  F. Pardoe und 
M .  Davies durch Fourier-Transformation von Interfero- 
grammen. Durch Venvendung eines mit fliissigem Helium 
gekiihlten Indiumantimonid-Detektors kann man die lang- 
wellige Grenze der Interferometrie bis 5 mm vorschieben. 
Der Anwendungsbereich der Methode iiberlappt sich da- 
durch mit dem der Mikrowellenspektroskopie. Die Autoren 
sehen den Vorteil ihrer Methode darin, daD mit ihr die Kon- 
turen breiter Absorptionsbanden - wie sie in diesem Spek- 
tralbereich bei dielektrischen Fliissigkeiten vorkommen - 
besser ausgemessen werden kannen als mit Mikrowellen, da 
die Abstimmung von Mikrowellensendern uber groDere 
Spektralbereiche hinweg bekanntlich sehr schwierig ist. Als 
Beispiele werden nach der neuen Methode gewonnene Spek- 
tren von Wasser und Chlorbenzol angegeben. / Chem. Phy- 
sics Letters I,  523 (1968) / -Hz. [Rd 8391 

Di-x-cyclopentadienyl-titan(1V)-pentaselenid (I) erhielten H. 
KOpL B. Block und M. Schmidt bei folgender Reaktion in 
waDrigem Aceton: 

b-C,H5)2TiCl2 + Na2Se5 - 

( I ) ,  dunkelviolette Kristalle vom Fp ~~ 211 "C, ist in Wasser 
unlaslich, in k h e r  und Benzol schwerloslich und in H2S und 
Dimethyldisulfid mal3ig Ioslich. An der Luft ist (I) bestandig. 
Das IH-NMR-Spektrum hlngt von der Temperatur ab: un- 
abhangig vom LBsungsmittel treten bei Zimmertemperatur 
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