
Umsetzung von a-Chlorenaminen rnit Natriumazid. Sie 
fuhrt zu Aminoaziridinen (3), einer neuen Klasse cycli- 
scher Amidine! die interessante Eigenschaften besitzen. 

Als Katalysatorsysteme eignen sich vor allem bekannte 
Vanadiumhalogenide in Kombination mit Organoalumi- 
nium-Verbindungen. Als aktive Spezies werden losliche 

Alkylsubstituierte a-Chlorenamine reagieren mit elektro- 
nenreichen Aromaten glatt unter elektrophiler Substitu- 
tion, ohne daB ein Katalysator benotigt wurde. Diese als 
Aminoalkenylierung bezeichnete Reaktion gestattet die 
Bindung der Enaminfunktion an nucleophile C-Atome (4 ) .  

Cycloadditionen von Ketenimmonium-Salzen (2) mit 
ungeslttigten Partnern fuhren mit hohen Ausbeuten zu 
viergliedrigen Ringen (5 ) .  Sogar rnit Athylen verlauft diese 
Umsetzung bei Raumtemperatur rnit hoher Ausbeute. Alle 
Additionen sind direktio- und stereospezifisch. 

Wie die Enamine selbst reagieren auch die a-Chlorenamine 
( I )  am P-C-Atom mit elektrophilen Reagentien, beispiels- 
weise Brom (6). 

RWCH- c -C - H C K ~ R ~  
R', /I1 86 

,c=c R'\ 

R2 0 
( 6 )  

/CR r - C - NR3R4 
II R2 'NH3R4 

Mit Magnesium in siedendem Tetrahydrofuran bilden sie 
neuartige Grignard-Reagentien (7), die zu Enaminen 
hydrolysiert oder rnit ( 1 )  zu einer neuen Klasse aktivierter 
Diene (8) gekoppelt werden konnen. 

[Vortrag in Stuttgart am 18. Mai 19721 [VB 3481 

Athylen-Olefin-Copolymere durch Synthese rnit 
loslichen Organometall-Mischkatalysatoren 

Von Hans Schnecko'',] 

Neben den bekannten Athylen-Propylen-Copolymeren 
und den Terpolymeren dieser beiden Monomeren rnit ge- 
ringen Anteilen an nichtkonjugierten Dienen (EPDM) 
lassen sich auch Copolymere aus Athylen und diesen 
Dienen [vor allem bicyclischen Derivaten des Norbonens 
wie Dicyclopentadien (I), Athylidennorbomen (2) oder 
Methyl-endomethylen-hexahydronaphthalin (3)] in allen 

Molverhaltnissen sowie Terpolymere rnit erheblich hohe- 
rem Dien-Gehalt als bisher ublich herstellen (d. h. bis uber 
60 Gew.-%). 

[*I Prof. Dr. H. Schnecko 
Dunlop-Forschung 
645 Hanau 

-. 

Komplexe des dreiwertigen Vanadiums von relativ kurzer 
Lebensdauer angenommen (Halbwertszeiten je nach Or- 
ganoaluminium-Verbindung < 10 min). Die Katalysator- 
wirksamkeit ist auDerdem abhangig vom Anteil und von 
der Art des Diens. 

Die Synthese wird in einem abgeschlossenen System am 
besten bei leichtem uberdruck (< 5 atm) durchgefuhrt. 
Eine Steuerung des Zusatzes der Reaktionskomponenten 
ist notwendig. Die Regelung des Molekulargewichts erfolgt 
mit H,. 
Bei den Athylen-Dien-Copolymeren zeigt sich rnit zuneh- 
mendem Anteil der Diene (I), ( 2 )  oder (3) eine immer 
starkere Abnahme der Polyathylenkristallinitat, a b  45-50 
Gew.-% Dien sind die Polymeren amorph. Die Modul- 
Temperaturkurven gehen durch ein Minimum bei ca. 
50-60 Gew.-% Dien. Bedingt durch die Sperrigkeit der 
Comonomeren des Athylens liegen die Glasubergangs- 
temperaturen TG im Bereich von O T ,  wahrend rnit Propy- 
len als Comonomerem bekanntlich Werte von ca. - 55 "C 
fur TG gefunden werden. Daher sind die von aquimolaren 
Anteilen an Athylen und Propylen ausgehenden Terpoly- 
meren rnit den Dienen auch durch wesentlich tiefere Er- 
weichungsbereiche gekennzeichnet (ab ca. -45 "C), die sich 
aber rnit wachsendem Dien-Gehalt nach oben verschieben 
und oberhalb 30 Gew.-% Dien wider  uber 0°C ansteigen. 

Anhand von IR-Spektren und Messung der Sauerstoff- 
Aufnahme laDt sich zeigen, daD an den Produkten leicht 
eine autoxidative Vemetzung stattfidet, die zur Unloslich- 
keit fuhrt. Derartige Polymere konnen daher beispielsweise 
als Anstrichmittel verwendet werden ; man kann pigmen- 
tierte Lacke oder auch Klarlacke rnit guten Eigenschaften 
herstellen. 

[GDCh-Ortsverband Harz, am 2. Juni 1972 in Clausthal-Zellerleldl 
[VB 3501 

Chiroptische Eigenschaften der Cystin-Disulfid- 
bindung 

Von R .  Schwyzei."' 

Im synthetischen [2,7-Cystin]-Gramicidin S ist der Cyclo- 
decapeptid-Ring mit einer Disulfidgruppe iiberbruckt. 
NMR-Untersuchungen zeigen, daD die Peptidkette der 
Verbindung (wie beim Gramicidin S) in der antiparallelen 
P-Konstellation vorliegt. Abschirmungseffekte zeigen, daD 
der Disulfid-Brucke P-helikale Chiralitat['] zugewiesen 
werden kann. In Molekel-Modellen betragt der dihedrale 
Winkel cp etwa 120". Die P-helikale Anordnung, verbunden 
rnit 190"1< IcpI < 1180'1, bedingt nach der Theorie''] einen 
negativen Rotationsbeitrag der langwelligsten Absorp- 
tionsbande, was wir durch Messung des Cirkulardichrois- 
mus experimentell bestatigen konnten (kmin = 271.5 nm, 
Rotationsstarke R =  -12.3 x erg.cm3). Auch der 
theoretisch geforderte zweite Cotton-Effekt rnit umge- 
kehrtem Vorzeichen laDt sich bei dieser Verbindung gut 
beobachten (km,,=230nm, R =  +58.6 x Messun- 
gen in Athanol). 
. - __ 

['I Prof. Dr. R. Schwyzer 
lnstitut f i r  Molekularbiologie und Biophysik der 
Eidgenossischen Technischen Hochschule 
CH-8049 Zurich (Schweiz) 
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Die Theorie fordert weiter, daD Disulfidbindungen rnit 
cp = +90° bei ca. 250 nm absorbieren, aber auch bei chiraler 
Anordnung der Disulfidbindung keine der Disultidbindung 
inharente optische Aktivitat aufweisen sollten. Diese For- 
derung scheint beim Cyclo-Lcystin erfullt zu sein. Nach 
'11- und 13C-NMR-Messungen besitzt die Molekel einen 
wannenformigen Diketopiperazin-Ring und eine chirale 
Disulfidbrucke. In Molekel-Modellen betragt cp = 90". Im 
UV-Spektrum wird die Absorption bei 247 nm beobach- 
tet, dagegen kein langwelliger Cotton-Effekt, welcher auf 
eine inharente optische Aktivitat des Disulfidchromophors 
hinwiese (R in der GroBenordnung von ~ O X I O - ~ ~  bis 
100 x erg.cm3). Einen starken, negativen Cotton- 
Effekt bei 228 nm (CD in Athanol) ordnen wir dem n,n*- 
Ubergang der Peptid-Carbonylgruppe zu. Vorzeichen und 
Rotationsstarke (R = -45.4 x dieser Bande deuten 

RUNDSCHAU 

wir als Indizien fur das Vorliegen des Cyclo-L-cystins als 
P-helikales Diastereomeres. 
Diese Untersuchungen stutzen die theoretische Behand- 
lung['] und bestatigen die ,,Quadranten-Regel" : 0" < cp < 90: 
180" < cp < 270" : R( + ) = P-helikal ; 90" -= cp < 180", 270" < cp 
< 360" : R( + )= M-helikal. Ohne Kenntnis des Dieder- 
winkels (approximativ) laDt sich aus Messungen des Cir- 
kulardichroismus (CD) und der Rotationdispersion (ORD) 
allein die Chiralitat der Disulfidbindung nicht bestimmen. 

[VB 3541 [GDCh-Ortsverband Freiburg, am 29. Mai 19721 

[ I ]  Darunter versteht man rechtshelikale Anordnung C-S-S-C. 
[2] IZ. Linderberg u. P .  Michl, J .  Amer. Chem. SOC. 92, 2919 (1970). 
[3] U. Ludescher u. R .  Schwgzer, Helv. Chim. Acta 54. 1637 (1971); 
K .  Wurhrich u. R .  Schwyzer, ibid. 55, 947 (1972). - Siehe auch: M. 
Carniack u. L. A .  Neubert, J. Amer. Chem. SOC. 89, 7134 (1967); 1). L .  
Coleman u. E .  R .  Blour, ibid. 90, 2405 (1968). 
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Die Thermodynamik von Polymerisationen behandelt H .  
Sawada in einem Fortschrittsbericht, der sich auf katio- 
nische Reaktionen beschrankt, d. h. auf Prozesse. bei 
denen das wachsende Polymer eine positive Ladung tragt. 
Ionische Polymerisationen lassen sich zerlegen in den an- 
fanglichen Dissoziationsschritt, in dem sich das poly- 
merisationsaktive Ion bildet, in das Kettenwachstum, 
das Ahnlichkeit rnit radikalischen Polymerisationsmecha- 
nismen hat, den Wachstumsabbruch, beispielsweise durch 
Abspaltung eines Protons oder durch die Ubertragung 
der Ladung auf ein anderes Molekul (gewohnlich ein 
Monomer). Der Bericht gibt anhand von Beispielen 
Auskunft iiber die GroBe der verschiedenen thermodyna- 
mischen Parameter, die fur diese Reaktionsschritte charak- 
teristisch sind. [Thermodynamics of Polymerization. Rev. 
Macromol. Chem. 8,161-187 (1972); 30 Zitate] 

[Rd 527 -GI 

uber organische Syntheses mit ubergangsmetallkomplexen 
berichtet zusammenfassend J .  73uji. Viele Reaktionen 
dieser Art konnen als Aufeinanderfolge dreier Schritte 
verstanden werden : Bildung einer o-Bindung zwischen 
dem Metall und Wasserstoff, Kohlenstoff, Sauerstoff, 
Stickstoff oder Halogen, Einschiebung von Gruppen mit 
Mehrfachbindungen oder von Carbenen in diese Bindung 
und Ablosung des so gebildeten Molekuls vom Metall. 

Komplizierter ist die Rolle des Metalls bei Cyclisierungs- 
reaktionen, denn hier sind nicht nur 0-, sondern auch 
n-Bindungen zum Metall von Bedeutung. [Organic Synthe- 
sis by Means of Transition Metal Complexes. Fortschr. 
Chem. Forsch. 28,41-84 (1972); 173 Zitate] 

[Rd 532 - 4 1  

uber die Stereochemie von Doppelbkdungen, insonderheit 
ihre Bestimmung rnit Hilfe der NMR-Spektroskopie, 
berichten zusammenfassend G.  J .  Martin und M .  L. Martin. 
Behandelt werden Doppelbindungen vom Typ C=C, 
C=N und N=N in organischen Verbindungen, nicht 
dagegen Strukturelemente, in denen nur partieller Doppel- 
bindungscharakter auftritt, also etwa Carbonsliureamide 
oder Azoxy-Verbindungen. Die Arbeit beschreibt die 
Methoden, mit denen sich NMR-spektroskopisch die 
Konfigurationen an Doppelbindungen ermitteln lassen, 
und gibt eine Zusamrnenstellung diesbezuglicher Werte 
fur chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten. 
[The Stereochemistry of Double Bonds. Progr. Nucl. 
Magn. Resonance Spectrosc. 8, 163 -259 (1972); 445 
Zitate] 

[Rd 535 431 

Mit der Elektronentheorie cyclischer @I).-Systeme be- 
schaftigt sich ein Ubersichtsartikel von G .  Hufeelinger. 
Die Arbeit geht von der Frage aus, was rnit dem Grund- 
zustand eines aromatischen rr-Elektronensystems geschieht, 
wenn p,Orbitale durch d-Orbitale ersetzt werden, die 
rr-Bindungen bilden konnen. 1st dann immer noch eine 
auflergewohnliche Stabilisierung des Grundzustandes, d. h. 
Aromatizitat, zu erwarten? Die Frage wird sowohl 
theoretisch als auch experimentell behandelt, letzteres am 
Beispiel von fhergangsmetall-Chelaten, die aliphatische 
1,2-Diimin-Liganden enthalten. Das Ergebnis ist, daU in 
cyclischen @d)=-Systemen eine cyclische Elektronendeloka- 
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