Reaktionen des Trichlormethylisocyaniddichlorids

Von Kurt Findeisen'™

Trichlormethylisocyaniddichlorid wird durch Chlorierung
von Dimethylcarbamidsdurechlorid synthetisiert. Reak-
tionen, bei denen die Hydroxyfunktion, ein Carbonyl- oder
ein Anhydrid-Sauerstoffatom gegen Halogen auszutau-
schen sind, lassen sich hdufig mit Trichlormethylisocyanid-
dichlorid besser als mit Thionylchlorid, Phosphorpenta-
chlorid usw. ausfiihren. Die Verbindung kann oft anstelle
der iiblichen wasserabspaltenden Mittel Verwendung fin-
den.

Trichlormethylisocyaniddichlorid ist ein interessanter Bau-
stein fiir Heterocyclen-Synthesen; das Strukturelement
Cl—C—N=C—Cl bleibt bei der Bildung von s-Triazinen,
1,2,4-Triazolen, 2,4,6-Trichlorpyrimidinen, 2,4-Dichlorchi-
nazolinen und 1,2,4-Oxadiazolen erhalten.

[*] Dr. K. Findeisen
Farbenfabriken Bayer AG
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium
509 Leverkusen

Uber die Existenz von 3-Brom-L-tyrosin im Blutserum

Von Giinter Firnau (Vortr.) und Klaus Fritze'

Der analytische Nachweis von Brom in den Serumprote-
inen des Blutes!! ~*) warf die Frage auf, in welcher Form
Brom gebunden ist. Wir zeigten mit 82Br als Tracer, daB
Brom in vivo an die Serumproteine gebunden wird. 82Br
wurde als KBr (7.5mg, 40mCi) in Kaninchen injiziert.
Nach 24 Std. wurde das Blutserum gewonnen. Zu dieser
Zeit waren ca. 0.59 der applizierten Brommenge an die
Serumproteine gebunden. Die Anwendung mehrerer Trenn-
verfahren (Elektrophorese, Bromidaustausch und Denatu-
rierung mit anschlieBender Entsalzung durch Gelfiltration)
zeigte, daB ein Drittel des Serumproteinbroms ,locker” als
Bromid gebunden ist, dagegen zwei Drittel ,fest“ gebun-
den sind. Zur Aufkliarung des Bindungscharakters dieses
Hest” gebundenen Broms wurden die Serumproteine vollig
hydrolysiert'! und die erhaltenen Aminosiduren an einer
Dowex-50-X 8-Siule getrennt'!. Die isolierte ,,radioaktive
Aminosdure” hatte die gleichen chromatographischen Fi-
genschaften wie 3-Brom-L-tyrosin. Es lie3 sich kein Brom
im Thyroxin nachweisen.

(*] Dr. G. Firnau und Prof. Dr. K. Fritze
McMaster University
Hamilton, Ont. (Canada)
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Neutronenspektren beim Zerfall einiger Spaltprodukte
Von H. Franz (Vortr.), J.-V. Kratz und G. Herrmann!!

Die Spektren der verzogerten Neutronen bei der thermi-
schen Spaltung von 223U wurden mit einem *He-Spektro-

[*] Dipl.-Phys. H. Franz, Dipl.-Chem. J.-V. Kratz und
Prof. Dr. G. Herrmann
Institut fiir Anorganische Chemie und Kernchemie der Universitidt
65 Mainz, Postfach 3980
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meter im Bereich bis etwa 1.5 MeV gemessen. Bereits im
ungetrennten Spaltproduktgemisch wurden eine Anzahl
von Linien beobachtet, vornehmlich die des 24-s-137],
16-s-28Br und 55-s-37Br. Wegen ihrer langen Abfallzeit las-
sen sich einige dieser Linien direkt dem 55-s-87Br zuordnen.

Durch schnelle chemische Abtrennung wurde Arsen als
flichtiges Hydrid aus dem Spaltproduktgemisch isoliert.
Dabei wurden das Neutronenspektrum des verzdgerten
Neutronenstrahlers 2.05-s-8°As und zusitzlich die y-Spek-
tren der benachbarten Arsen-Isotope mit einer Ge(Li)-
Diode aufgenommen. Im Neutronenspektrum des 85As
konnen im wesentlichen vier deutliche Linien beobachtet
werden. Eine im Zerfall der 1455-keV-y-Linie des Nach-
barnuklids 5.4-s-8%As auftretende 2-s-Komponente be-
weist, dall durch die verzbgerte Neutronenemission des
85As auch angeregte Niveaus des %4Se gespeist werden.

Darstellung, spektroskopische und magnetische
Untersuchungen bei anorganischen komplexen Aziden

Von Harald P. Fritzer (Vortr.), Karl Torkar und
Fritz Lunzer!™

Aus Kaliumazid, Cisiumazid und Ubergangsmetallhy-
droxiden sowie -carbonaten von Zink, Nickel und Kobalt
wurden komplexe Azide in kristalliner Form dargestellt.
Analytische Untersuchungen ergaben die Bruttoformeln
K,Zn(N,),, Cs,Zn(N,),, K ,Ni(N;)s und KCo(N;);. Die
Co-Verbindung ist hochexplosiv und muf3 mit duBerster
Vorsicht gehandhabt werden! Die Verbindungen verpuf-
fen lebhaft in der Flamme und sind teilweise schlagemp-
findlich.

Die elektronischen diffusen Reflexionsspektren und die
magnetischen Suszeptibilititen wurden mit dem Modell
der erweiterten Kristallfeldtheorie analysiert. Das Ziel die-
ser Untersuchungen, die auch auf andere komplexe Azide
ausgedehnt werden, ist die Festlegung der Mikrosymme-
trie des Ubergangsmetall-Tons im jeweiligen Azidgitter,
die Bestimmung von optischen und magnetischen Para-
metern und unter Heranziehung des Eigenspektrums des
N3 eine (zundchst qualitative) Charakterisierung kovalen-
ter Anteile der Metallion-Azid-Bindung.

[*] Dr. H. P. Fritzer, Prof. Dr. K. Torkar und F. Lunzer
Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie der
Technischen Hochschule
A-8010 Graz (Osterreich), RechbauerstraBe 12

MéBbauer-Effekt-Messungen an Neptuniumverbindungen

Von Klaus Frohlich (Vortr.), Philipp Giitlich und
Cornelius Keller™

Mit dem MoBbauer-Effekt wurde die Oxidationsstufe +7
des Neptuniums in folgenden Verbindungen nachgewie-
sen: LisNpQOg, [Co(en); [NpO,-xH, 0, Ba,(NpOy),-xH,0
und Ca4(NpOs;),-xH,0.

[*] Dr. K. Fréhlich und Prof. Dr. P. Giitlich
Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraBe 4
Prof. Dr. C. Keller
Institut fir Radiochemie des Kernforschungszentrums
75 Karlsruhe, Postfach 3640
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Im Falle von Li;NpOg wurden Radiolyseeffekte studiert;
nach mehrmonatigem Lagern der Verbindung war jedoch
keine Zersetzung zu beobachten. Aus den M6fbauer-Mes-
sungen geht eindeutig hervor, daBl LisNpO, keine O,-
Symmetrie besitzt, sondern daBl das [NpO¢]®~-Ion ver-
mutlich in z-Richtung gestaucht (Neptunylgruppe) und
in der xy-Ebene rhombisch verzerrt ist.

Im Falle des neptunium-haltigen Anions der iibrigen un-
tersuchten Verbindungen liegt vermutlich eine tetragonal-
bipyramidale Konfiguration mit der Neptunylgruppe in
z-Richtung und jeweils zwei trans-stindigen Sauerstoff-
Atomen und OH-Gruppen in der xy-Ebene vor. Die
Neptunylgruppe ist stidrker ausgebildet als im Falle des
Li;NpOs.

Konformationsanalyse und Kinetik der
Konformationsiinderungen von
Cyclodepsipeptid-Antibiotika

Von Ernst Grell, Frieder Eggers und
Theodor Funck (Vortr.)

An membranaktiven Cyclodepsipeptid-Antibiotika, wie
Valinomycin und Enniatin B, lassen sich mit Ultraschall-
Relaxationsmessungen Konformationsiiberginge in Ab-
hingigkeit von der Polaritit des Mediums verfolgen. Die
Ergebnisse dieser Messungen ermdglichen Angaben iiber
die Anzahl der jeweils besetzten Konformationszustinde
und Aussagen iiber die spezifische Dynamik dieser Syste-
me. Die Konformationen der einzelnen Zustinde konnen
mit spektroskopischen Methoden charakterisiert werden.
Die beobachteten Konformationsinderungen beruhen
beim Valinomycin auf einer schrittweisen Offnung einer
durch innermolekulare H-Briicken stabilisierten Struktur,
wihrend die Konformationsdnderungen des Enniatins B
auf Solvatisierungseinfliisse zuriickzufiihren sind. Die Ki-
netik zeigt in beiden Systemen neben verhaltnismaBig
schnellen Prozessen (Frequenzbereich 10~-100 MHz) lang-
samere Ubergiinge, die in engem Zusammenhang mit Kon-
formationsédnderungen bei der Komplexbildung mit Ionen
stehen.

[*] E. Grell, F. Eggers und Dr. Th. Funck
Max-Planck-Institut fiir biophystkalische Chemie
34 Gottingen-Nikolausberg

Analyse von Gemischen aus metallischem Nickel und
Oxidhydraten des zwei- und héherwertigen Nickels

Von Werner Gann™

Die quantitative Bestimmung des metallischen Nickels
und der effektiven Wertigkeit des als Hydroxid oder Oxid-
hydrat verschiedener Wertigkeitsstufen vorliegenden Nik-
kels in laugefeuchten Proben, die aus positiven Elektroden
alkalischer Akkumulatoren stammen, bietet Schwierig-
keiten, da hherwertige Ni-Verbindungen selbstzersetzlich
sind und es sich zudem nicht um thermodynamisch ko-
existente Phasen handelt.

[*] Dr. W. Gann
VARTA AG, Forschungs- und Entwicklungszentrum
58 Hagen, Postfach 4280
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Unter Beriicksichtigung dieser Fakten gelingt es, in Ein-
wagen von < 200 mg nach folgendem Schema auf +0.02
Wertigkeitseinheiten genaue Werte der effektiven Wertig-
keit zu erhalten und auch die metallische Komponente
Zu bestimmen :

Reduktion der mit Na,CO, getrockneten und gemdrserten
Probe mit einem groBen UberschuB Arsenat(i)-Losung,
nach Abfiltrieren Umsatz des in dquivalenter Menge ent-
standenen As(v) mit KJ zu elementarem, photometrisch
bestimmbarem Jod, Extraktion der im Riickstand enthal-
tenen Ni-Verbindungen mit verdiinnter H,SO,, Auflosen
des verbliebenen metallischen Ni in H,SO,, photometri-
sche Bestimmung der Ni-Losungen als EDTA-Komplex.
Die elektrochemische Kontrolle ergab gute Ubereinstim-
mung der Werte.

Untersuchung des Sorptionsverhaltens von Fruchtpulvern
mit einer neuartigen, automatisch arbeitenden Apparatur

Von Heinrich Drexler und Karlheinz Gierschner (Vortr.)'l

Fiir die Beurteilung von Fruchtpulvern und anderen
Trockenlebensmitteln ist die Bestimmung ihrer Sorp-
tionsisothermen von Bedeutung. Die meisten Methoden
zur Festlegung von Sorptionsisothermen erfordern einen
hohen Zeitaufwand, was einen Verderb der Proben und
damit eine Unbrauchbarkeit des Ergebnisses zur Folge
haben kann. Oft konnen nur wenige Punkte der Sorptions-
isothermen bestimmt werden, wodurch eine genaue Fest-
legung des Kurvenverlaufes nicht mdoglich ist.

Bei Arbeiten iiber Fruchtpulver entwickelten wir eine Me-
thode zur automatischen Aufnahme von Sorptionsiso-
thermen. Mit einer speziellen Schaltung wird hierbei der
Dampfdruck (die relative Luftfeuchtigkeit) im Sorptions-
raum immer dann veridndert, wenn das Gewicht der Probe
iiber einen bestimmten Zeitraum konstant bleibt. Mit die-
ser Apparatur ist es moglich, in einem groflen Temperatur-
bereich beliebig viele Punkte einer Sorptionsisotherme
innerhalb von 2-3 Tagen aufzunehmen.

[*] Dipl.-Ing. H. Drexler und Doz. Dr. K. Gierschner
Abteilung Gemiise- und Friichtetechnologie der
Universitdt Hohenheim
7 Stuttgart-Hohenheim, Postfach 106

Zur Struktur des Ferrocenylmethyl-Kations'!
Von Rolf Gleiter (Vortr.) und Rolf Seeger™

Ferrocenylmethyl-Kationen (/) konnen als stabile Salze
isoliert werden. Thre besondere Stabilitdt wurde entweder
durch eine Konjugation mit dem n-System (2) oder durch
Metallbeteiligung (3) erkldrt!?), Mit einem iterativen
Extended-Hiickel-Verfahren (S.C.C.) wurde die Geome-
trie von (1) variiert, bis ein Zustand minimaler Energie
erreicht wurde. Bei der erhaltenen Struktur (4) sind alle
Fe—C-Uberlappungspopulationen etwa gleich. Diese
Struktur entsteht in erster Naherung durch eine Wechsel-

[*] Dr. R. Gleiter und R. Seeger
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat
CH-4056 Basel, KlingelbergstraBe 80 (Schweiz)
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