
12.1 eV im PE-Spektrum von (3)  mit hoher Wahrschein- 
lichkeit und in 'Cibereinstimmung mit der theoretischen 
Voraussage dem Orbital bl(;r) zuzuordnen. Es sei allerdings 
bemerkt, daB die zweite Eande im Spektrum von (3) nicht 
wie im Falle des Azomethans die fur die N=N-Bindung 
typische Feinstruktur aufweist 12931. Ein moglicher Grund 
dafur mag darin liegen, daB das bl(it)-Orbital sich auch 
weitgehend uber die C-CH3-a-Bindungen erstreckt, so daB 
bei der Relaxation des Radikal-Kations (3)+ - nachdem 
das Photoelektron bI(;r) verlassen hat - auch die niedrig- 
frequenten totalsymmetrischen Normalschwingungen der 
CH3-C-CH3-Einheit angeregt werden. 
Die beiden Orbitale bZ(a) und al(a) in ( l ) ,  die aus den 
Walsh-e'-Orbitalen hervorgegangen sind, entsprechen den 
Orbitalen bz(n-) und al(n+) von (2) und von ( 3 ) .  In den 
beiden letztgenannten Verbindungen sind die ursprung- 
lichen C-C-o-Orbitale sehr stark mit den Linearkombi- 
nationen n- und n+ gemischt. Dies und die gegenuber ( I )  
zusatzliche Verkiirzung des Abstands zwischen den Zentren 
1 und 2 vergroBert die fur ( I )  gefundene Aufspaltung 
~ ( b 2 ( ~ ) )  - ~(ai(0)). 
Wahrend diese Differenz fur ( 1 )  den Wert 1.7 eV annimmt, 
findet man fur 3,3-Dimethyl-diazirin 

A = e(bz(n-)) - E(al(n+)) = 3.55 eV 

Gestiitzt auf die theoretischen Ergebnisse wurde schon 
fruher darauf hingewiesen [31, daD die Orbitale der ,,ein- 
samen" Elektronenpaare (ag(n+) und bu(n-) im Falle des 
Azomethans) weitgehend uber das gesamte Molekiil delo- 
kalisiert sind. Die fur (2) und (3)  aus dem MIND0'2-  
Modell hergeleiteten Resultate erlauben den SchluB, daB 
hier in dieser Hinsicht noch wesentlich extremere Verhalt- 
nisse vorliegen. Tatsachlich ergeben die Berechnungen, daB 
die beiden Elektronen im Orbital bz(n-) von ( 3 )  nur zu 
56 % an den beiden Stickstoffatomen lokalisiert sind. In1 
Falle des tieferliegenden Orbitals al(n+) erniedrigt sich 
dieser Wert sogar auf 43%. In  Anbetracht dieser Zahlen 
verliert der Begriff des ,,einsamen" Elektronenpaars weit- 
gehend seinen Sinn. Auch fur die Deutung anderer Eigen- 
schaften solcher Systeme ist es demnach wichtig, sich dar-  
uber Rechenschaft zu geben, daB auch Elektronenpaare, 
in Anlehnung an modernere Formen des Zusamnienlebens, 
die Kommune der Zweisamkeit vorziehen [XI. 
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Gaschromatographische Identifizierung von 
Thiohydantoinen aus dem Abbau von Peptiden 

und Proteinen[**] 

Von Hnrnld Tschesche, Rainer Obermeier und 
Sigrid Kupfer [*I  

Nachdem der Edman-Abbau zur stufenweisen Sequenz- 
ermittlung von Peptiden und Proteinen weitgehend sche- 
matisiert und sogar automatisiert werden konnte 111, fehlte 
bislang noch ein einfaches Verfahren (vgl. '21) zur Identi- 
fizierung der meist in Form von Phenylthiohydantoinen 
( I )  abgespaltenen Aminosauren. Der gaschromatographi- 
schen Identifizierung stand die Zersetzlichkeit und geringe 
Fluchtigkeit der Verbindungen ( I )  entgegen [31, die nur 
zum Teil durch Silylierung uberwunden werden konnte[41. 

Wir haben gefunden, daB sich die Methylthiohydantoine 
(2) fur die gaschromatographische Identifizierung eignen. 
Mit Ausnahme von Arginin und Histidin sind alle natur- 
lich vorkommenden Aminosauren in Form ihrer Methyl- 
thiohydantoine gaschromatographierbar, einschliefllich 
Phe, Asn, Gln, Tyr und Trp; His ist nach Methylierung 
oder Silylierung zu erfassen. Trennung und Identifizierung 
von Leucin und Isoleucin bereiten keine Schwierigkeiten. 
Von Ser und Thr  wurden die dehydratisierten Derivate 
dargestellt und identifiziert (s. Tabelle). Vorversuche legen 
die Moglichkeit der Kopplung mit automatisch arbeiten- 
den Sequenatoren naher61. 
Zur Charakterisierung der Methylthiohydantoine (2) dien- 
ten ihre Massenspektren (s. Tabelle). 

Tabelle. Nachweis naturlich vorkommender Aminosiuren in Form 
ihrer Methylthiohydantoine (2) .  Varian Gaschromatograph 1520 mit 
hearer Temperaturprogrammierung von 4 "C/min, Starttemperatur 
130°C, 2m-Saule 1 /4  Zoll, 5 %  OV-1 auf Chromosorb W-AW-DMCS, 

50 ml Helmin. 

Amino- 
saure 

Ala 

Ser [a] 
Val 
Thr [a] 
Ile 
Leu 
Pro 
Met 
Phe 
Asn 
Glu 

Gly 

Tyr 
Trp 

Austritts- 
ternperatur 
( "C) 

152 
157 
I57 
I64 
I78 
190 
190 
206 
208 
208 
23 1 
241 
252 
277 

Rel. Keten- 
tionszeit 
[rnin) 

6.3 
7.6 
7.65 

10.0 
12.7 
15.4 
16.0 
19.6 
19.9 
20.1 
24.5 
26.8 
28.5 
34.8 

144 
130 
142 
172 
156 
186 
186 
170 
204 
220 
187 
20 1 
236 
259 

[a] Dehydrat isiert e Verbindung. 

Arbeitsvorschrift: 

1-5 pmol Peptid, gelost in 0.5 ml Pyridin (spektralrein) 
oder Pyridin/Wasser (1 :l), wurden unter Stickstoff bei 0 
bzw. 40 "C fur 60-90 min mit 10 mg Methylisothiocyanat 
in einem Mikrokolbchen am Rotationsverdampfer ge- 
kuppelt. Losungsmittel und nicht umgesetztes Reagens 
wurde im Vakuum entfernt. Nach wiederholter Extraktion 
mit Toluol wurde der Riickstand zur Abtrennung des Di- 
methylthioharnstoffes mit Essigester verrieben und das 
Carbamylpeptid abzentrifugiert. Diese Prozedur wurde 
einmal wiederholt. Zur Abspaltung und Cyclisierung 
dienten Trifluoressigsiiure oder Heptafluorbuttersaure bei 
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50 'C (45 min). Wahrend mit Trifluoressigsaure die Me- 
thylthiohydantoine von Ser und Thr teilweise dehydrati- 
siert anfallen, erhielten wir mit Heptafluorbuttersaure nur 
die dehydratisierten Derivate. Die abgespaltenen Derivate 
(2) wurden nach Abziehen der Saure und wiederholtem 
Nachdestillieren von Toluol im Vakuum getrocknet und 
mit Essigester extrahiert. Das Restpeptid kann zum 
nachsten Abbau eingesetzt werden. 
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Na/Sn-Legierung 4 :  10 
Na4Sns . 6.4 en 
Na4Sns 
NadSng (geschmolzen) 

Darstellung und Eigenschaften einer kristallinen 
Verbindung Na4Sn, - 6-8 Athylendiamin[**] 

Von Dieter Kunimer uiid Lotlzar Diehl[*l 

Vor nahezu 40 Jahren gelang Zint l  und Mitarbeitern [I] der 
Nachweis einer Klasse von intermetallischen Verbindungen, 
die die Eigenschaft haben, sich in fliissigem Ammoniak 
salzartig zu h e n .  Zu ihnen gehoren Na4Sn9, Na4Pb9 und 
Na3Sb7, die in Losung in Form von Na+-Kationen und 
komplexen Anionen wie Pbi- vorliegen. Zintl schlug daher 
fur diese Verbindungen die Bezeichnung ,,polyanionige 
Salze" vor. 
Trotz des Interesses, das diese Verbindungen durch ihre 
Zusammensetzung und ihre Eigenschaften hervorgerufen 
haben, konnten sie bisher nicht naher charakterisiert wer- 
den, da  es nicht gelang, sie aus ihren ammoniakalischen 
Losungen in fester, kristalliner Form zu isolieren. Beim 
Abziehen des NH3 tri t t  Zerfall in metallische Legierungs- 
phasen gleicher Zusammensetzung ein, bei denen die (un- 
bekannte) Komplexstruktur der in Losung vorliegenden 
Polyanionen nicht mehr erhalten ist.  
Wir konnten jetzt durch Verwendung anderer Amine als 
Losungsmittel die Verbindung Na4Sn9 in fester, kristalliner 
Form darstellen. Unsere Untersuchungen ergaben, daR 
Legierungen von Natrium und Zinn im Atomverhaltnis 
2 : 4 bis 2 : 5 (erhalten durch Zusammenschmelzen der Kom- 
ponenten) auljer in NH3 auch in Athylendiamin (en), sym. 
N-Dimethylathylendiamin, Diithylentriamin oder Tri- 
athylentetramin mit intensiv rotbrauner Farbe loslich sind, 
nicht dagegen in N(CH3)3, NH(CH3)2, N(CzH&, 
NH(C*H&, N H ~ C Z H ~  oder Tetramethylathylendiamin. 
Die Losungen entsprechen in Farbe und Metallzusammen- 
setzung (stets Na4Sng) den von Zintl beschriebenen Am- 
moniaklosungen. Bei AusschluR von Luft und Feuchtigkeit 

+4.337. 10-6 

-0.604. 10-6 

-0 .488 .  10-6 
+1.183 . 10-6 

sind sie praktisch unbegrenzt bestandig. Auch bei langerem 
Erwarmen auf 100°C tri t t  keine Zersetzung ein. 
Aus diesen Losungen Lassen sich mit Athern die Metallver- 
bindungen ausfdlen. So erhalt man aus einer khy lend i -  
aminlosung durch Zugabe von Di~thylenglykolmonoathyl- 
ather (Monoglyni) rotbraune Kristalle der Zusammen- 
yetzung Na4Sn9 . 6-8 en, die ein charakteristisches linien- 
reiches Debyeogramm zeigen. 
Die Abbauisotherme dieser Verbindung bei 58 "C weist 
Stufen bei den Zusamniensetzungen Na4Sn9. 8 en (p = 

24 mm), Na4Sn9 . 6 en (p = 7 mm), Na4Sn9 . 4 en (p = 

4 mm) und Na4Sn9 auf. Im Na4Sn9 . 8 en sind zwei Athylen- 
diaminmolekiile so locker gebunden, daB sie beim Aus- 
Fillen der Verbindung durch den Ather teilweise ausge- 
waschen werden. Aus diesem Grund liegt der khylendi -  
amingehalt bei verschiedenen Darstellungen zwischen 6 
und 8. Die einzelnen Stufen weisen jeweils eigene charak- 
teristische Debyeogramme auf. Dabei ist interessant, dalj 
sich auch das athylendiaminfreie schwarzgraue Na4Sng 
von der Ausgangslegierung unterscheidet. Vorsichtiges 
Entfernen des Athylendiamins fiihrt also nicht zur Riick- 
bildung des Ausgangsmaterials. Schmilzt man jedoch das 
Na~Sn9,  so bricht seine Struktur zusammen, und man erhalt 
die metallische Ausgangslegierung zuriick (Debyeogramm), 
die keine einheitliche Phase darstellt und u .a .  auch Zinn 
enthll t .  
Magnetische Messungen stiitzen diese Befunde. Wahrend 
die Ausgangslegierung Paramagnetismus aufweist, sind das 
athylendiaminhaltige und das athylendiaminfreie Na4Sn9 
diamagnetisch. Nach dem Schmelzen ist das diamagnetische 
NadSn9 wieder paramagnetisch. 

xg  (cm-lig) 
rtO.10 bei 25 "C [Z] 

Die Unterschiede in den Werten von Ausgangslegierung 
und geschmolzenem Na4Sns sind auf Unterschiede in der 
Zusammensetzung zuruckzufuhren. 
Das  I19Sn-MoRbauer-Spektrum [21 von Na4Sn9 . 6 en 
(Absorber, Aufnahmetemperatur 4.2 OK) besteht aus einer 
Absorptionslinie (Isomerieverschiebung 6 = +0.15 mm/s 
gegeniiber a-Sn, Halbwertsbreite I? = 1.90 mm/s, Quelle 
MgzSn, S = -0.25 mmjs gegeniiber a-Sn). Eine Quadru- 
polaufspaltung ist nicht nachweisbar. Dieses Ergebnis laljt 
keine eindeutige Aussage uber die Struktur zu. Gerade 
beim Zinn sind einige Verbindungen bekannt, bei denen 
entgegen der Erwartung keine Quadrupolaufspaltung nach- 
weisbar ist und die trotz chemisch verschiedener Sn-Atome 
nur eine MoRbauerlinie aufweisen [31. Versuche, durch 
119Sn-Kernresonanzmessungen der Losungen in k h y l e n -  
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