Zur Bestimmung der Redoxgleichgewichte und Dissozia-
tionsverhiiltnisse von Cysteinylpeptiden eignet sich beson-
ders die Impuls-Fourier-Transform-!3C-NMR-Spektro-
skopie. Die enantiomere Reinheit von Aminosiduren 148t
sich unabhiingig von anderen Methoden vorteilhaft aus den
'“F-NMR-Spektren von Derivaten mit fluorhaltigen chira-
len Scnsoren bestimmen. Die Reinheit kann auch gaschro-
matographisch an chiralen Dipeptidphasen ermittelt wer-
den.

Die Aminoisoxazol-Pyrazolon- und Retro-Aminoisoxazol-
Umlagerung

Von Hans Junek™

Eine Uberpriifung der aus Benzhydroxamsiurechloriden
oder Nitriloxiden mit Cyanessigsdure-Derivaten erhalte-
nen Produkte zeigt, dall nicht die erwarteten 5-Amino-
3-phenyl-isoxazol-4-carbonitrile vorliegen, sondern die da-
zu isomeren Pyrazolone. Dies 1dBt sich durch Acylierungs-

versuche, Abbau und Umlagerung sowie durch verglei-

chende IR- und NMR-Spektroskopie beweisen. Fiir die
Bildung der Pyrazolone wird ein Mechanismus vorge-
schlagen, der auf einer Umlagerung der primér gebildeten,
instabilen lsoxazole beruht. Die solcherart vorliegende
Aminoisoxazol-Pyrazolon-Umlagerung ist auf einen spezi-
fischen Einflufl der Nitrilgruppe zuriickzufiihren. Durch
Hydrolyse der Nitrilgruppe wird dieser Effekt aufgehoben,
so dall eine Retro-Aminoisoxazol-Umlagerung eintreten
kann.

{*] Prof. Dr. H. Junek
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
A-8010 Graz, HeinrichstraBle 28 (Osterreich)

Systeme mit n-Bindungen zu den Elementen Bor, Silicium
und Arsen

Von Peter Jutzil

Bindungstheoretisch interessante (p-p)n-Bindungen zwi-
schen Kohlenstoff und den Elementen Bor, Silicium und
Arsen sind bis heute nahezu unbekannt. 9,10-Dihydro-
anthracen-Derivate mit Heteroatomen statt C-9 bilden
unter spezifischen Reaktionsbedingungen resonanzstabili-
sicrie C-Element-(p-p)n-Bindungen aus:

Durch intramolekulare HCIl-Eliminierung entstehen aus
9-Chlor-9,10-dihydro-9-bora- und -9-arsa-anthracen neu-
artige Heteroaromaten (la) bzw. (1b).

H i3t
—_—
1]:1 E1?
Cl

iy
(la), E1 = B+S(CHg),
(1h), El = As

Metallierung von 9-Pheny!-9,10-dihydro-9-bora-anthracen
in 10-Stellung fiihrt zum 9-Phenyl-9-bora-anthracen-An-
on (2).

UV- und Kernresonanzspektren sowie chemische Reak-
tionen bestitigen die postulierten Strukturen.

{*] Dr. P. Jutzi
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
87 Wiirzburg. Landwehr
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Ein 9-Sila-anthracen wird nur unter massenspektrometri-
schen Bedingungen gefunden. Raumerfiillende Liganden
R und R’ im 9 R-10 R’-9,10-dihydro-9-sila-anthracen-Sy-
stem haben entscheidenden EinfluB auf die HCl-Abspal-
tung.

Der Zerfall der Isomere des Rheniums-190

Von Norbert Kaffrell (Vortr.) und Norbert Trautmann'"

Die B- und y-Strahlung des 2.8-min-!°°*Re und 2.8-h-
190mRe wurden mit Szintillations- und Halbleiterdetekto-
ren untersucht. Fiir y-y-Koinzidenzmessungen standen
zwei Ge(Li)-Dioden und eine Speichermatrix von 1000 x
1000 Kanilen zur Verfiigung. Beide Isomere wurden durch
Bestrahlen von natiirlichem Osmium mit 14-MeV-Neutro-
nen und anschlieBender chemischer Abtrennung der
Rheniumfraktion dargestellt. Das 2.8-min-Isomere konnte
auch durch Aktivierung von angereichertem !'°20s mit
Bremsstrahlung erzeugt werden.

Fiir den 2.8-min-Grundzustand werden Spin und Paritat
von J*=2" und die Konfiguration pn [4021]-[505(] an-
genommen. Der B~ -Zerfall erfolgt fast ausschlieBlich in
ein J*=3"-Niveau des '°°Os bei 1387 keV. Diesem Niveau
wird die Konfiguration pp [4021]-[5051] zugeschrieben,
da es sich nach dem log ft-Wert des 8-Uberganges um einen
erlaubten, unbehinderten Ubergang handeln muB. Die
2.8-h-Aktivitit zerfallt hauptsidchlich durch einen isomeren
Ubergang in den Grundzustand des '*°Re. Ein geringerer
Anteil speist durch direkten B-Zerfall Niveaus im *°°QOs.
Hierbei werden die Grundzustandsrotations- und y-Vibra-
tionsbande bis zu Spins von J=8 angeregt. Ein Zerfalls-
schema fiir beide Isomere wird vorgeschlagen und disku-
tiert.

[*] Dr. N. Kaffrell und Dr. N. Trautmann
Institut fiir Anorganische Chemie und Kernchemie der Universitét
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 24

Zur Bedeutung chemischer Oberflichenreaktionen bei
Elektrodenvorgiingen

Von Bertel Kastening™

Viele Elektrodenvorginge sind mit chemischen Reaktionen
gekoppelt, die den Ladungsiibergidngen vor- oder nachge-
lagert sind. Solche Vorginge kdnnen als Homogenreak-
tionen oder als Heterogenreaktionen ablaufen. Fiir die

[*] Priv.-Doz. Dr. B. Kastening
Forschungsabteilung Angewandte Elektrochemie,
Kernforschungsanlage Jiilich
517 Jiilich, Postfach 365
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Reaktionsgeschwindigkeit sind in letzterem Falle andere
Voraussetzungen malgeblich als bei reinen Homogen-
reaktionen:

1. Der Umsatz hingt von der Oberflichenkonzentration
und damit von der Adsorptivitiit ab.

2. Die Reaktion verlduft unter verdnderten dufieren Be-
dingungen, ndmlich in einer vom Ldsungsinnern abwei-
chenden Umgebung und unter dem EinfluB3 eines sehr
starken elektrischen Feldes.

3. Die Reaktion verlduft unmittelbar an der Elektrode,
wodurch sekunddre Ladungsiiberginge moglich sind,
die eine Gleichgewichtseinstellung verhindern.

Aus dem letztgenannten Grunde sind solche Reaktionen
in mehreren Fillen auch dann noch malgeblich beteiligt,
wenn grenzflichenaktive Stoffe, die am Geschehen selbst
unbeteiligt sind (,Inhibitoren*), das Substrat weitgehend
verdriangen und seine Adsorptivitét stark vermindern, wie
Untersuchungen der Reduktion von Nitrobenzol oder
auch von Sauerstoff in protonischen Lésungsmitteln (H,O)
gezeigt haben. Wegen AulBerachtlassung von Heterogen-
reaktionen kamen andere Autoren'etwa im Falle des Sauer-
stoffs zu einer Fehlbeurteilung des Reaktionsmechanismus
und der thermodynamischen und kinetischen Parameter.

Strahleninduzierte Kettenvernetzungen in Polyisopren

Von Hans Katzer (Vortr.) und Helmut Heusinger™

Polyisopren wurde nach der ,living-polymer“-Methode
dargestellt. Dabei tritt vorwiegend 1,2- und 3,4-Addition
auf. Die strahleninduzierte Vernetzung wurde im Pregel-
und Gel-Bereich untersucht. Die aus den Geldosen und den
entsprechenden Molekulargewichten berechneten G-Werte
fiir Vernetzung reichen von 13.5 bis 38 und sind vom Mole-
kulargewicht abhdngig. Unsere experimentellen Ergebnisse
koénnen qualitativ beschrieben werden, wenn man annimmt,
dal} die Vernetzungen, dhnlich wie bei den von Charlesby
untersuchten ungesittigten Polyestern, iiber eine Ketten-
reaktion unter Verbrauch von Doppelbindungen verlaufen.
Die Abnahme der Doppelbindungen wihrend der Bestrah-
lung wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Der G-Wert fiir
die Doppelbindungsabnahme erweist sich jedoch um den
Faktor 13 groBer als der fiir die Vernetzung. Wir nehmen
an, daB bei der Bestrahlung eine kationische Kettenreak-
tion auftritt, die bei intramolekularer Reaktion zu cyclisier-
ten Einheiten und bei intermolekularer Reaktion zu Ver-
netzungen fiihrt.

[*] Dipl-Chem. H. Katzer und Dr. H. Heusinger
Institut fiir Radiochemie der Technischen Universitidt Miinchen
8046 Garching

Aldolkondensationen von Trihalogenacetaldehyden mit
aliphatischen Ketonen

Von Eberhard Kiehlmann (Vortr.), B. C. Menon und
F. Masaro™

Fluoral und Chloral, aber nicht Bromal, reagieren mit ali-
phatischen Ketonen in Eisessig unter Bildung von 1,1,1-
Trihalogen-2-hydroxy-4-alkanonen. Mit Diithylketon und
Cyclohexanon erhilt man zwei chromatographisch trenn-

{*] Prof. Dr. E. Kiehimann, B.C. Menon und F. Masaro
Simon Fraser University, Department of Chemistry
Burnaby 2, British Columbia (Canada)
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bare diastereomere Ketole, die bei Reaktionen im prépara-
tiven MaBstab epimerisieren. Die Geschwindigkeitskon-
stante fiir die Epimerisierung wurde gemessen. Methyl-
athylketon kondensiert sich sowohl an der a-stdndigen
CH,-Gruppe als auch an der a-stindigen CH;-Gruppe
unter Bildung von drei isomeren Ketolen, wobei die erst-
genannte Kondensation bevorzugt ist. Methylisobutyl-
keton reagiert mit Chloral ausschliellich an der a-stindi-
gen Methylgruppe, wihrend sich Fluoral auch an die Me-
thylengruppe anlagert. Aus sterischen Griinden reagieren
auch hohere Methylalkylketone hauptsdchlich an der
a-Methylgruppe.

Die Orientierung bei der Aldolkondensation von Trihalo-
genacetaldehyden mit unsymmetrischen aliphatischen Ke-
tonen ist kinetisch kontrolliert; es bilden sich keine o,p-
ungesittigten Ketone.

Ein Vergleich der obengenannten Ergebnisse mit den Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir den Austausch der a-stiandi-
gen Wasserstoffatome der entsprechenden Ketone gegen
Deuterium zeigt, daBl die Addition der Enolform des Ketons
an die Carbonylgruppe des Aldehydmolekiils der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist.

Uber die Bildung von Kohlenwasserstoffen beim Erhitzen von
gesittigten Fettsiiuren und ihren Methylestern

Von H.-J. Kleinau™

Bei Oxidationsversuchen mit geséttigten Fettsduren und
ihren Methylestern konnten bereits frither zahlreiche Reak-
tionsprodukte identifiziert werden. Gaschromatographisch
wurden aber auch unbekannte Substanzen registriert.
Neuere Untersuchungen zeigten, daB es sich hierbei u.a.
um Kohlenwasserstoffe handelt. Kohlenwasserstoffe wur-
den auch bei Abwesenheit von Sauerstoff unter dem Ein-
fluB thermischer Belastung des Untersuchungsmaterials
festgestellt. Ihre Entstehung kann daher auf eine thermische
Zersetzung der Fettsduren zuriickgefiihrt werden.

[*] Dr. H-J. Kleinau
Institut fiir Lebensmittelchemie der Technischen Universitat
33 Braunschweig, Fasanenstrafe 3

Phosphorylide als Polymerisationsinitiatoren
Von Heinz Klippert (Vortr.) und Helmut Ringsdorf™

Phosphorylide, R;P—=CH—X und R;P—=CH,-LiBr R=
Alkyl und Aryl, X =H, Si(CH;,); und CO—R), kdnnen als
basische Verbindungen die anionische Polymerisation von
Vinylmonomeren starten. Dabei werden im Falle des
Methacrylnitrils und des Methylmethacrylats die Ylide als
Endgruppen in die Polymeren eingebaut, was analytisch
sowie IR- und massenspektroskopisch gezeigt werden
konnte.

(] Q
R,P=CH, + CH,=CHR’ - R,P—CH,—CH,—CHR’

Bei den salzfreien Yliden héngt die Initiatorfahigkeit von
der Basizitdt des Ylidcarbanions ab; die Struktur dieser
Ylide hat aber keinen mefibaren Einflu3 auf das Molekular-

[*] Dipl.-Chem. K. Klippert und Prof. Dr. H. Ringsdorf
Institut fir Polymere der Universitat
355 Marburg, Marbacher Weg 15

und Organisch-chemisches Institut der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20
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