In allen Fillen entsteht aus (/) und (2) zunichst die
Magnesiumverbindung (6) des Alkohols (3). Werden
,oxidierende” Aldehyde (R'=H, C4H;) im UberschuB} ver-
wendet, dann wird (6) in einer Art Oppenauer-Reaktion
entweder vom Aldehyd zum Keton (4) dehydriert oder
erst zu (7) addiert, das dann zu (5) oxidiert wird. Dabei
entsteht gleichzeitig (8) :

R'-CH=0
Ar-Mgx —(Z = ArR'-cHOMgx RSO,
(H (6)
R'\C’H g R-cHso, AF\C’H + R'-CH,0MgX
Ar” Yo-cCR! R” “O-C-R' 2re
(7) OMgx (5) 5 (8)

Die hochsten Ausbeuten an (5 ) erhidlt man demnach, wenn
der oxidierende Aldehyd (2), R'=H, C¢Hs, in 3M Uber-
schuB vorliegt. Der durch Hydrolyse von (&) zu erwartende
Alkoho! wird fiir R'= C4H; gefunden. Mit ,,nichtoxidieren-
dem* Acetaldehyd (2), R'=CHj;, konnte keine Esterbil-
dung nachgewiesen werden. Die Ausbeute an (5) steigt
ferner mit zunehmender Raumerfiillung der Reste R in (/)
an (fir R=H:0%,). Offenbar ist in dieser Reihe die direkte
Oppenhauer-Oxidation von (6) zu (4) aus rdumlichen
Griinden zunehmend erschwert, so daB3 die Addition von
(6)an (2) zu (7) mit anschlieBender Dehydrierung zu (5)
zum Zuge kommt.

Pulsradiolyse in der Gasphase: Uber die Bildung des Azid-
Radikals in reinem Stickstoff und in Stickstoff mit Zuséitzen

Von E. P. Réth (Vortr.), J. W. Dreyer und D. Perner!!

Bei der Bestrahlung von Stickstoff von 1-3 atm Druck mit
schnellen Elektronen (600 kV) wird intermedidr das Azid-
Radikal gebildet. Die Adsbeute und Bildung des N, im
elektronischen Grundzustand *m, wurde durch kinetische
Absorptionsspektroskopie gemessen.

In reinem Stickstoff kann die Bildung des Azid-Radikals
durch die Geschwindigkeitskonstante (2.7+0.5)x 1081
mol~!.s™! beschrieben werden. Die 100-¢V-Ausbeute
steigt mit dem Stickstoffdruck an und betrigt bei 3 atm
etwa 0.2. Geringe Zusitze von z. B. Ammoniak oder Cyclo-
propan bewirken eine viel raschere Entstehung des Nj.
Die 100-eV-Ausbeute betrdgt 1.1 in einem Gemisch von
7 Torr Cyclopropan in 3 atm Stickstoff.

Die Bildung des N5 wird in reinem Stickstoff einer Reak-
tion von angeregten Neutralteilchen zugeschrieben, wih-
rend bei Zusatz von NH; oder Cyclopropan das N, iiber
einen komplizierten Ion-Molekiil-Mechanismus entsteht.

[*] Dipl.-Phys. E. P. Rth, Dipl.-Phys. J. W. Dreyer und Dr. D. Perner
Institut fiir Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage Jilich
517 Jiilich, Postfach 365

Zum Mechanismus von Festkorperreaktionen in
Hexahalogenorhenaten

Von K. Rassler (Vortr.) und J. Otterbach®™
Die thermische Ausheilung von KernriickstoB-Halogenid-
ionen in kristallinen Hexahalogenorhenaten(rv) kann weit-

[*] Dr. K. Réssler und Dipl.-Chem. J. Otterbach
Institut fir Radiochemie der Kernforschungsanlage Jiillich GmbH
517 Jiilich, Postfach 365
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gehend auf zwei Prozesse zuriickgefiihrt werden: einen
Festkorperaustausch iiber Ligandenfehlstellen im ganzen
Kristall'* und eine Kombination innerhalb der vom Riick-
stoBatom erzeugten Storzone. Die Kombinationsreaktion
zeichnet sich durch Feldeffekte aus. So inhibieren elektri-
sche Felder (3—5 kV/cm) die Ausheilung des RiickstoBhalo-
gens, wihrend der Ligandenaustausch in dotierten Kom-
plexen nicht beeinfluBt wird. Die Behinderung nimmt mit
steigenden Ausheiltemperaturen und bei Wechselfeldern
mit der Frequenz ab. Man findet im System 38Cl~/
K,[ReCls] bei etwa 200Hz und im System 32Br~/
K,[ReBrg] bei etwa 100 Hz keine Inhibierung mehr.

Die wihrend der Bestrahlung ablaufenden schnellen, hei-
Ben Reaktionen wurden in K,[ReCl;]/K ;,[ReBr,]-Misch-
kristallen verschiedener Zusammensetzung studiert. Die
entstandenen 33Cl- und ®2Br-markierten Produkte lassen
sich auf Reaktionen nullter (Priméarretention), erster (StoB-
substitution) und zweiter Ordnung (Mehrstufenprozef3
iiber Ligandenaustausch) zuriickfithren.

[1] R. Bell, K. Réssler, G. Stécklin u. S. R. Upadhyay, Report Jiil-625
RC (1969); J. Inorg. Nucl. Chem. (1971), im Druck.

Mittelgrofie Ringe vom Peptidtyp

Von Manfred Rothe (Vortr.), Wolfgang Schindler,
Rainer Pudill, Michael Kostrzewa und Rainer Theysohn!]

Es wird iiber die Bildungstendenz mittelgroBer Ringe vom
Peptidtyp bei der Cyclisierung linearer aktiver Peptid-
Derivate sowie bei der Einlagerung von Aminoacylresten
in Amidbindungen von Lactamen und Diketopiperazinen
berichtet.

Cyclo-tripeptide, z. B. ¢-Sar-Pro-Pro, lassen sich nur aus-
nahmsweise aus N-Alkylaminosdurepeptiden und bei Ein-
bau von B-Aminosduren erhalten. Der Ringschlu von
Triprolin wird in Abhingigkeit vom Losungsmittel unter-
sucht; hohe Ausbeuten an ¢-(Pro); werden erhalten, wenn
eine Konformation der Kette mit cis-Peptidbindungen
stabilisiert wird, z. B. in Pyridin.

N-(Mono-B-alanyl)-glycin-anhydrid, N-(Mono-B-alanyl)-
glycin-sarkosin-anhydrid und N-(Mono-B-alanyl)-glycin-
L-prolin-anhydrid gehen unter Aminoacyleinlagerung bei
intermediirer Cyclolbildung in zehngliedrige cyclische Tri-
peptide iiber. Analog wird aus N,N'-Bis(L-prolyl)glycin-
anhydrid das cyclische Tetrapeptid c-Pro-Gly-Pro-Gly
gebildet. Instabile Cyclo-tripeptide reagieren transannular
unter Bildung von bicyclischen Cyclolen, Anhydro-cyclolen
und Acylamidinen.

[*] Prof. Dr. M. Rothe, Dipl.-Chem. W. Schindler, Dr. R. Pudill,
Dr. M. Kostrzewa und Dr. R. Theysohn
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20

Kalium-Einschlufiverbindungen in Kohlenstoff-Fasern
Von W, Ruland!"

Die Kalium-Einlagerung in Kohlenstoff-Fasern wird durch
Thermogravimetrie, elektrische und mechanische Messun-
gen sowie Rontgen-Beugung (Klein- und Weitwinkel-
streuung) untersucht. Es zeigt sich, da8 trotz Abwesenheit
von diskreten Absorptionsstufen unterhalb des Sattigungs-

[*] Dr. W. Ruland
Union Carbide European Research Associates, S. A.
Rue Gatti de Gamond 95, B—1180 Briissel (Belgien)
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