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Eigenschaften von Molekiilen in elektrischen Feldern

Von Armin Sciweig™

Molekiile sind tberwiegend aus elektrisch geladenen
Teilchen aufgebaut. Daher spiclen elektrische Felder
in der Chemie eine grofe Rolle. So ruft ein polares Farb-
stoffmolekiil in Losung durch Ausrichten von Losungs-
mittelmolekiilen ein elektrisches Dipolfeld (Reaktions-
feld) hervor. Unter dem EinfluB des l16sungsmittel- und
temperaturabhingigen Reaktionsfeldes konnen Elektro-
nenabsorptionsbanden des Farbstoffmolekiils sehr stark
verschoben und in ihrer Intensitidt verdndert werden (Sol-
vatochromie und Thermochromie).

Eine einfach iiber die qualitative Forstersche Erkldrung
hinausgehende Theorie zur Berechnung der Solvato-
chromie polarer Farbstoffe wird beschrieben. Diese Theorie
fihrt auf das Problem, molekulare Dipolmomente und
Polarisierbarkeiten in elektronischen Grund- und An-
regungszustdnden zu berechnen. Die Losung dieses Pro-
blems ergab einc Methode (Kuhn und Schweig 19641)),
von der eine auBergewdhnliche Stimulierung der Be-
rechnung von Groflen zweiter und hoherer Ordnung
{Polarisierbarkeiten'?), Suszeptibilitiiten®., Abschirm-*!
und Kopplungskonstanten!*), Hyperpolarisierbarkciten!®!)
ausgegangen ist.

Eine Erweiterung der Theorie auf inhomogene Felder
fiihrt zur erstmaligen theoretischen Behandlung von
Quadrupolmomenten und Quadrupolpolarisierbarkeiten!®!
groBerer Molekiile. Dic Berechnung von Quadrupol-
momenten unter Beriicksichtigung aller Valenzelektro-
nenl’! zeigt, daB die mit diesem Verfahren erhaltcnen
n-Wolken senkrecht zur Molekiilebene nicht geniigend aus-
gedehnt sind. Eine Diskussion der Quadrupolmomente fiir
Molekiile, die Elemente der dritten Periode enthalten,
macht plausibel, dal immer dann - in Einklang mit der
chemischen Intuition eine Beimischung von d-Atom-
orbitalen zwingend ist, wenn diese dabei eine Antibindung
zwischen zwei Atomen bindend {iberbriicken kénnen!®!. Die
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berechneten Quadrupolmomente erweisen sich so als
eine neue und sehr empfindliche Sonde auf p—d-Bindungs-
effekte.

Eine Behandlung der zwischenmolekularen Wechselwir-
kung unter Zugrundelegung der berechneten Multipol-
momente und Multipolpolarisierbarkeiten ergab zwei be-
achtenswerte Resultate!®1: Die zwischenmolckulare Wech-
selwirkung von n-Systemen ist im Gegensatz zu einer
friher allgemein akzeptierten Auffassung nicht durch
Dispersions-Wechselwirkung sondern durch Quadrupol-
Quadrupol-Wechselwirkung bestimmt. Eine solche Wech-
selwirkung 148t erwarten, daB zwei n-Systeme elektrosta-
tisch dann ihre giinstigste Anordnung haben, wenn die
Molekiilebene eines Systems um 90° gegeniiber der des
zweiten verdreht ist und dabei die n-Wolken des einen
Systems auf die Kerne des anderen Systems gerichtet sind.
Dieser Befund erklirt moglicherweise die Molekiil-
anordnung in Kohlenwasserstoffdimeren sowie die An-
ordnung von Kohlenwasserstoffmolekiilen im Kristall.

[Organisch-chemisches Colloquium, Universitit Koln. am 9. Mai 1972]
[VB 356]
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Reviews

Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Schwingungsspektroskopie von Polymeren ist das
Thema einer von F. J. Boerio und J. L. Koenig geschriebe-
nen Ubersicht. Die IR-Spektroskopie dient weithin zur
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Identifizierung von Polymeren sowie zur Bestimmung
von Kiristallinitdt, Konformation, Endgruppen, Verzwei-
gung, Vernetzung, Wasserstoffbriicken und. Faltung. Bei
Copolymeren leistet sie dariiber hinaus Dienste bei der
Ermittlung der Zusammensetzung und der Monomeren-
Verteilung. Dank methodischer Fortschritte spielen neuer-
dings auch die Raman-Spektroskopie und die Unter-
suchung der unelastischen Neutronenstreuung eine be-
deutende Rolle. In der Arbeit wird die Theorie der Schwin-
gungsspektroskopie und ihre Anwendung auf acht Poly-
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mertypen beschrieben. [ Vibrational Spectroscopy of Poly-
mers. Rev. Macromol. Chem. &8, 209-249 (1972); 113
Zitate]

[Rd 529 -G]

Hydridkomplexe, in denen Wasserstoff an cin Uber-
gangsmetall gebunden ist und andere stabilisierende
Liganden gesondert als Molekiil- oder Ionenspezies ent-
halten sind, behandeln in einer Ubersicht H. D. Kaez
und R. B. Saillant. Die Synthesen von Ubergangsmetall-
hydriden lassen sich in fiinf Gruppen unterteilen: Direkte
Hydrierung (1), Reduktion von Metallhalogenidkom-
plexen (2), H-Ubertragung vom Losungsmittel oder von
einer metallkoordinierten Gruppe (3), Hydrolyse von
Metallkomplexanionen in Wasser oder Siaure (4). Proto-
nierung von Metallkomplexen (5). Eigenschaften und

Fel,~Co t Hy ~ PF,—HCo(PF,), 1)
HIrCl, (AsEt,Ph); + LiATH, — mer-H ,Ir(AsEt,Ph), (2)
OsClL, + N,H, - H,0 + C,H.OH -HOsCI,L, (3)
L= Pn-Bu,Ph
Ir,(COY,, s HIr (CO)y —» HaIr(COyy, 4)
HIr(CO)L, + HCI—[H,IrCOL,1*CI® (5)
L = PPh,

Reaktionen der Ubergangsmetallhydride werden bespro-
chen, z.B. Reaktion mit Halogenen, Quecksilber(i)-
halogeniden und Halogenkohlenwasserstoffen, Addition
an ungesittigte Verbindungen sowie Beteiligung bei
Olefinisomerisierung, Hydrierung und Hydroformylie-
rung. [Hydride Complexes of the Transition Metals.
Chem. Rev. 72, 231-281 (1972); 395 Zitate]

[Rd 536 -M]

Magliche Wechselwirkungen von Ubergangsmetallkomple-
xen mit biologischen Makromolekiilen behandeln A. J.
Thomson, R. J. P. Williams und S. Reslova. Ausgangspunkt
der Betrachtungen ist die tumorhemmende Wirkung von
cis-Pt(NH;),Cl; und einigen verwandten Verbindungen.
Zwei Drittel der Arbeit befassen sich mit der fiir das
Thema wesentlichen Chemie (thermodynamische und
kinetische Stabilitdt, Oxidationsstufen, spektroskopische
Eigenschaften, photochemisches Verhalten), der Rest mit
der Wechselwirkung von Metallkomplexen mit Amino-
siuren, Proteinen und Nucleotiden. Die Ubersicht schlieBt
mit einer Erorterung der moglichen biologischen Wir-
kungsweise der Komplexe. [The Chemistry of Com-
plexes Related to cis-Pt(NH;),Cl,. An Anti-Tumour
Drug. Structure and Bonding /7, 1-46 (1972); 90 Zitate]

[Rd 541 -H]

Eine Ubersicht iiber die Chemie der Vitamin-B,,-Enzyme
geben J. M. Wood und D. G. Brown. Besonders ausfithrlich
werden die Methyltransferasen und die wasserstoffiiber-
tragenden Enzyme behandelt. Als vielversprechende Un-
tersuchungsmethoden werden die magnetischen Reso-
nanzmethoden empfohlen: ESR zur Untersuchung von
Corrinoiden mit zweiwertigem Kobalt und von ,spin-
markierten“ Derivaten, NMR ('H, '3C,'*F) zum Studium
elektronischer Effekte der Liganden am Kobalt und fiir
Konformationsuntersuchungen, z.B. an der Dimethyl-
benzimidazolgruppe. [The Chemistry of Vitamin B, ,-
Enzymes. Structure and Bonding I/, 47-105 (1972);
146 Zitate]

[Rd 542 -H]
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Patente

Referate ausgewihlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Difluormethyl-1,2,2,3,3-pentafluorpropyl-iither (2, ein Ver-
fahren zu dessen Herstellung und (2) enthaltende An-
aesthetika werden beansprucht. Die Verbindung (2) kann
durch Umsetzung von Tetrafluorpropanol mit Chlor-
difluormethan in Gegenwart von starkem Alkali zum

CHF,—CF,—CH,oH 59, chy,—cr,—CH,—0—CHF,
(1
1. Cl, . .
"z, CHF,—CF,—CHF—O—CHF,
2, Brl,

2)

Difluormethylidther (7), anschlieBende Chlorierung und
folgenden Halogenaustausch crhalten werden. Die Ver-
bindung weist gute anaesthetische Wirkungen auf, wiahrend
verwandte Isomere lediglich als (letale) Konvulsionsmittel
bekannt sind. [DOS 2139398; Baxtcr Laboratories, Inc.,
Morton Grove]

[PR 10 -N]

Neue N-Acylamino-pyrrolidinon-Derivate (/) konnen als
Zentralmuskel-Relaxans eingesetzt werden und besitzen
daneben eine entziindungshemmende und analgetische
Wirkung. Die Verbindungen konnen durch Umsetzung
der optisch aktiven oder racemischen Amino-pyrrolidinone
mit Carboxyverbindungen oder deren funktionellen Deri-

1 - ~
- Rl = H, CII
\'/ 2
N3 R? = @
CO-R X
N~ 7O
he X = I, Halogen, O-CH;, Cl', NO,
O-CH
(1) Halogen 3
E
Halogen, O-CHj;,
O-CHg
=
< |
N

vaten nach bekannten Methoden hergestellt werden. [DOS
2140694 ; Tanabe Seiyaku Co., Ltd., Osaka]

[PR 17 N]

Geschiaumte, thermoplastische Harze werden erhalten
durch Extrudieren eines thermoplastischen Harzes, das
ein fliichtiges Treibmittel und Orthoborsdure als kern-
bildendes Mittel enthilt, wobei die Extrudierungsbedin-
gungen so eingestellt sind, daB die Orthoborsdure unter
Bildung von kernbildenden Stellen zur Zellbildung zer-
setzt wird. Orthoborsidure kann auch in Kombination
mit den bereits bekannteren kernbildenden Mitteln ein-
gesetzt werden, die allein verwendet nachteilige Be-
gleiterscheinungen verursachen. Als Treibmittel konnen
aliphatische Kohlenwasserstoffe, niedere Alkylhalogenide,
Aceton und anorganische Gase eingesetzt werden. Die
geschdumten Harze zeigen Einheitlichkeit und Feinheit
in der ZellengroBe. [DOS 1694649 ; Monsanto Chemicals
Ltd., London]

[PR 41 -E]
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