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)

[1] H. Doering, Biochem. Z. 296, 53 (1938).

(2] H. Skiavenitis u. D. Comar, IAEA Symposium on Nuclear Activa-
tion Techniques in Life Science, paper SM 91/45, 1967.

(3] K. Fritze u. R. Robertson, J. Radioanalyt. Chem. I, 463 (1968).
(4] R. L. Hill u. W. R. Schmidt, J. Biol. Chem. 237, 389 (1961).
[5] S. Moore u. W. H. Stein, J. Biol. Chem. 192, 663 (1951).

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
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