
62&600 cm-1 (z.B. fur (2a)  in CC14: va,(CSp) = 1146 ss, 
s(CS2) = 619 cm-1 sst). Spektroskopische und Rontgen- 

Strukturdaten ergeben fur ( l a ) - ( 2 f )  pseudo-oktaedrische 
Umgebung des Metalls mit (pseudo)-CZ,-Symmetrie. Aus 
den I H-NMR-Spektren geht insbesondere hervor, daB n u r  
bei der Umsetzung von CbHSCH2Re(CO)S rnit CS2 ein Iso- 
merengemisch entsteht, das sich aus (2e)  und einem Tolyldi- 
thiocarboxylato-Derivat zusammensetzt. 
Die hier beschriebenen Dithiocarboxylato-Komplexe er- 
weisen sich als reaktiv. So IaBt sich z.B. (26) bei 80°C in 
Benzol mit P ( C ~ H S ) ~  unter CO-Eliminierung in das stabile, 
orangefarbene c ~ ~ - C ~ H S C ( S ) S R ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H ~ ) ~  (Zers.-P. 
190 "C) uberfiihren. 
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Oxidation des Liganden Salicylaldehyd 
in Kobalt(I1)- und Nickel@)-Komplexen * *I 

Von Hans G. Biedermann und Karl E. Schwarzhans[*] 

Bis(salicyla1dehydato)-diaquo-kobalt(I1) ( l a )  reagiert rnit 
Pyridin sowie auch mit anderen ungesattigten Hetero- 
cyclen [21 unter Verdrangung der beiden in trans-Stellung im 
pseudo-oktaedrischen Komplex angeordneten Wassermole- 
kiile. 

Die entsprechende Reaktion mit Morpholin im UberschuD 
unter Inertgas (Nz) ergibt ebenfalls unter Austausch der neu- 
tralen Liganden ein tiefrotes 1 : 2-Addukt. Ohne Inertgas- 
schutz verfarbt sich jedoch die Reaktionslosung von tiefrot 
nach rotbraun; wesentlich schneller tritt diese Farbanderung 
an der Luft beim Erhitzen auf etwa 120°C, und wenn nur 
Morpholin als Losungsmittel zugegen ist, ein. Die Uberprii- 
fung der Suszeptibilitat einer solchen Losung nach der Me- 
thode von Evans[3l zeigt, da8 dabei das Zentralmetallion 
nicht oxidiert wird: Das magnetische Moment des Ausgangs- 
und das des isolierten Produktkomplexes wurde zu peff = 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

4.8 p~ bestimmt. Lauft die Umsetzung von ( l a )  rnit Mor- 
pholin in CHC13-Losung bei Raumtemperatur unter Luft- 
zutritt ab, so werden wahrend 48 Std. 3.4 mol Wasser freige- 
setzt (HpO-Bestimmung nach K .  Fischer) und gleichzeitig 
0.7 bis 0.8 mol Sauerstoff pro mol ( l a )  aufgenommen (die 
02-Aufnahme wurde volumetrisch gemessen). 
Bei der Zersetzung des Oxidationsproduktes rnit 6 N HCI 
wird Salicylsauremorpholid, beim Verseifen rnit 6 N KOH 
und anschlieBender Spaltung rnit 6 N HCI in bis zu 40-proz. 
Ausbeute [bez. auf ( l a ) ]  Salicylsaure erhalten. Der Produkt- 
komplex Bis(salicylsauremorpho1idato)-bis(morpho1in)-ko- 
balt(1r) wurde ebenso wie die aus seinem schonenden Abbau 
hervorgehenden Folgeprodukte durch Elementaranalyse, 
Bestimmung des Schmelz- oder Zersetzungspunktes und auf- 
grund der 1H-NMR- und IR-Spektren identikiert. 
Die bemerkenswerte Oxidierbarkeit der Aldehydfunktion im 
Komplex ( l a j  durch Luftsauerstoff kann damit erklart wer- 
den, daD, durch die Delokalisierung der ungepaarten Elek- 
tronen des Zentralmetallions in die Liganden, gerade an der 
Aldehydgruppe eine sehr hohe Spindichte vorhanden ist. Im 
1H-NMR-Spektrum von Bis(salicy1aldehydato)-bis@yridin)- 
kobalt(I1) findet sich z. B. das C(0)H-Signal bei -365 ppm 
relativ zu TMS [41. Gibt man einen Uberschul3 an  Morpholin 
zu einer Losung dieses Komplexes und schuttelt sie an der 
Luft, so ist nach kurzer Zeit das Signal des Aldehydprotons 
nicht mehr nachweisbar. Die NMR-Spektroskopie erlaubt 
also Aussagen uber reaktive Zentren in solchen Komplexver- 
bindungen. Analoge Komplexe mit ahnlichen NMR-Para- 
metern sollten die gleiche Reaktion zeigen. Dies konnten wir 
bereits fur Bis(salicyla1dehydato)-diaquo-nickel(r1) (Zb) 
bestatigen. 
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Proteinfraktionierungen in Polyacrylamid und die 
Anwendung auf die genetische Analyse bei Pflanzen 
Von Hermann Stegemann I*] 

Die zur Zeit besten Trennungen von geladenen Makromole- 
kulen gelingen in Gelen aus vernetztem Polyacrylamid (PAA) 
als Trager. Bei der PAA-Elektrophorese ist fur die Wande- 
rungsstrecke sowohl die Ladung als auch die GroDe des 
Molekiils entscheidend; die Weglange ist eine Funktion der 
Zeit. 
Bei einer Elektrofokussierung (in PAA-Gel rnit Ampho- 
linen@) ist nach Einstellung des pH-Gradienten der Ort der 
fokussierten Ampholyte konstant (in der Praxis ist eine 
leichte kationische Wanderung der Ampholine@ zu beob- 
achten), die Proteine, Nucleinsauren usw. trennen sich nach 
ihren isoelektrischen Werten. 
Fokussiert man Proteine in einem PAA-Stab und legt zur an- 
schlieRenden Elektrophorese diesen Stab waagerecht auf die 
3-mm-Stirnseite einer 13  x 18 cm grooen PAA-Platte, so 
starten Proteine gleicher Ladung in die Gel-Matrix und wer- 
den nach der MolekulgroBe getrennt. Diese ,,Mapping" be- 

nannte Technik liefert ,,Landkarten" von Proteinflecken und 
durfte die derzeit schnellste und trennscharfste Methode sein, 
um derartige Mischungen zu charakterisieren. Die untere 
Nachweisgrenze liegt bei 0.5 Mikrogramm . Protein oder 
Bruchteilen von Nanogramm Phosphorylase nach unserer 
Primertechnik; in einer bald handelsublichen Apparatur fur 
Schichtdicken zwischen 1 und 16mm kann bis zu 1 g Ge- 
misch analysiert werden. Das absolute Molekulargewicht 
wird - nach Maize1 - in PAA an Proteinen ermittelt, die in 
einem neuen kontinuierlich arbeitenden Mikrodialyse- 
Apparat rnit Dodecylsulfat beladen werden. 
Die Knollenproteine der Kartoffel haben Molekulargewichte 
zwischen 20000 und 25000; die Verteilung der Ladung und 
des Molekulargewichts ist genetisch bedingt (worauf sich eine 
Sortendiagnose begrunden Iaint). Die Mapping-Methode er- 
moglicht es, auch sehr nahe verwandte Kreuzungen zu 
differenzieren. 
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