
Druck zeigt Bild 1. Es ist beachtenswert, dal:dne. Verhiiltnis CI/Nb 
nioht nur erheblioh kleiner, sondern auch grUBer als 3 sein kann. 

Bild 1 
Zusammensetzung der 

, NbC1,-Phase in Ab- 
hlnglgkeit vom Nb C1,- 

Druck 
3s 27 28 29 sb 3.1 32 33 

l2El CNNb im NbCI,-BodenkorRer 

Das 3- wertige Nivb ist uffenbar nicht sehr bevorzugt, ww auoh im 
Fchlen einee entsprechenden Oxyde zum Ausdruck kommt4+). 

Die obe re  Grenze dee homogenen Gebiets liegt bei = 
3J3 CL/Nb. Bei hUheren C1-Gehalten besteht der Bodenkilrper aus 
NbCI, und NbCl,. Die  u n t e r e  Grenze des homogenen Gebiets 
wurde'durch die bisherigen Versuohe noeh nioht festgelegt. Es be- 
steht jedoch der Eindruok, daD sich die Zusammensetzung NbCb,, 
(= Nb,C18) duroh eine besondere Stabilitiit auseeichnet. 

Im Homogenitstsgebiet &ndert sich d i e  F a r b e  der Triohlorid- 
phase stetig von grtin (NbQI, ,) naoh braun (NbCl, Man kann 
daher bei mikroskopischer Bitraohtung bereits aus' deriFarbe die 
Einheitliohkeit der Prilparate erkennen und die Zusammens6tzung 
absch8tzen. D e bye-  Soher r  er-  An f n a h m e n  bestiitigen das 
Vorliegen der breiten Phrrbe. Ansoheinend sind dio Schiohtgitter 
der Trihalogenide gegen Anderungen in der Zusammensetzung 
relativ tolerant. 

uber die vorstehenden Ergebnisse sol1 in der Z. anorg. Chem. 
ausfiihrlich beriohtet werden. Z. Z. untersuchen wir die Eigen-  
s a h a f t e n  der Triohloridphase in Abhhngigkeit von ihrer Znsam- 
menseteung, den ubergang eu noch C1-iirmeren Stoffen und den 
zusiitzlichen Einbau von Sauerstoff. 

Frl. E. Schober, Shttgart und Frl. M.  Hiiesker, Miinster, haben 
diese Unterswhungen durch ihre Mitarbeit sehr gef&dert. 
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Verrammlungrber ichte  

XIV. Internationaler Kongre6 fiir reine und angevtandte Chemie 
eL-27. Joli 1966 ZWOh 

Wissensohaftler aus 32 Liinder hielten auf dem KongreB rund 
600 Vortriige. In alphabetisoher Reihenfolge werden hier 70 Vor- 
trlge referiert. 

B. A .  A R B  U S 0  W ,  Kwan/UdSSR.: Aus dem Gebiete der or- 
ganischen Phosphor-Derivaie (@-Zfelophosphins6ureesls*). 

Zwisohen der Phoephon-Gruppe und der Carboxyl-Gruppe be- 
steht weitgehende Analogie. Bei den Estern der Phosphonessig- 
siiure kann der Wasserstoff in der Methylen-Gruppe duroh ein Ye- 
tall ernetzt werden. Die gleiohe Reaktion rnit Natrium und Kalium 
geben die Ester des Phosphonaoetons und Phoaphonacetophenons, 
die dem Aaetessigester und Benzoylessigester entsprechen. Die @- 
Ketophosphinsiiuren, ilhnlich den @-Ketosiiuren, sind unbestiindig 
und eerfallen in das eugehbrige Keton und Phosphorsiiure. 

Alles das deutet auf die Analogie zwisohen den Estern der @- 
Ketophosphinsiiuren und den @-Ketonsiureestern, also auoh auf 
die MUglichkeit einer Keto-Enol-Tautomerie bei den Phoephor- 
Derivaten hin. 0 

// 
R-CO-CH8-P=(ORI)I 

OH 
Yo / R-C=CH-P=(ORI)a 2 R-CO-CH=P=(ORIX 

I 
OH 

( R  bedeutet einen Alkyl-, Aryl- oder Alkoxyl-Rest). 
Es gibt keine Angaben, die direkt fur die Existene der Enol- 

Formen von @-Ketophosphinsiluren und des Phosphonessigsiiure- 
esters spreohen. 

Vortr. hat eine Reihe von Phosphoranalogen der @-Ketooarbon- 
siiureester hergeetellt, ihr Verhalten bei der Titration rnit Brom 
und ihre UV-Spektren etudiert. Die Resultate erlaubten es uns, 
die Ester der P-Keto- und der P-Carbalkoxy-phosphinsiiuren mit 
den Estern der P-Keto- und der P-Carbalkoxy-oarbonsiluren zu 
vergleiohen. 

S . A R C A E R ,  T .  R . L E W Z S ,  M .  J .  U N S E i 2 , J . O .  H O P P E  
und R. L A  P E ,  Rensselaer (N.Y., USA): 3-(DiaZkylaminoaZkyZ- 
amino)-tropane und uerwandie Verbindungen. 

Duroh katalytisohe reduktive Aminierung von Tropinonen in 
Gegenwart der entspr. Dialkylamino-alkylamine wurde eine Reihe 
von 3-(Dialkylamino-alkyIamino)-tropanen hergestellt. Duroh 
diem stereo-eelektive Reaktion erhielt man Triamine, die zu den 
a-Reihen oder zur Tropin-Gruppe gehilren. Es wurde ein neuer 
Beweis erbraoht, der die Hypothese stutzt, dai? die Verbindung, 
die duroh die reduktive Aminierung von Ketonen redueiert wird, 

eher die Schiffsohe Base iat a18 daa Carbinol-amin. Urn z. B. das 
homologe 3-(D~~thylamino-iithyla~no)-9-methyl-granatanin her- 
zustellen, mu5te man die Schiffsohe Base isolieren, die duroh 
Wechselwirkung von Diiithylamino-&thylamin und Pseudo- 
pelletierin entsteht. Duroh Natriumalkoholat-Reduktion die- 
ser Schiffsohen Base wurde ein Gemisoh von Triaminen erhal- 
ten, nus dem sich sowohl normale als auoh Peeudo-Isomere ab- 
trennen lieBen. Bei der Schiffeahen Base der Tropan-Reihen ergab 
die gleiohe Reduktion das Peeudo-Isomere (P-Reihe). 

Die 3-(Dialkylamino-alkylamino)-tropane und die entspr. 3- 
(Dialkylamino-alkylmethy1Bmino)-tropane (hergestellt duroh Ye- 
thylieren des passenden sek. Amins naoh Eschweiler-CZark) wurden 
mit Alkylhalogeniden behandelt und ergaben die Bis-onium-Salze 
mit quartLen endatiindigen Stiokstoffatomen. 

Acylierungen von 3-(DiLthylamino-&thylamino)-tropanen mit 
Essig-, Propion- und ButtersiiureanhydrM ergaben die entspre- 
chenden 3-Aoylamide, die- durah Reduktion rnit Lithium-alu- 
miniumhydrid die 3- (DiBthylamino-iithylalky1amino)-tropane lie- 
ferten. Die Geschwindigkeit der Quartiirisierung ging mit wach- 
Render GrilBe der Alkylgruppe merklioh zuriick. 

G. R. B A R K E R ,  D. F. S H A W  und 3. W .  S P O O R S ,  Man- 
cheater: Slruktur und Reaktionen der n-Ribose. 

Die M u t a r o t a t i o n  von @-Ribopyranose und @-Ribofuranose, 
die duroh Hydrierung der Benzyl-glykoeide hergestellt wnrden, 
untersoheidet eioh von der kristalliner Ribose. Der Verbrauoh 
an Perjodat durch Ribose-Lbsung ist diskontinuierlioh, und man 
darf in saurem Medium auf Grund dieser Tatsaohe einen Pyranose- 
Ring annehmen. Im neutralen Bereioh bilden Perjodat und Ribose 
einen stabden Komplex. Man kann dahtir nicht entsoheiden, ob 
im freien Zucker ein Pyranose- oder Fnranose-Ring bevorzugt ist. 

Im 2,3-Isopropyliden-riboseanhydrid von Levene und S f i b r  
liegen sowohl Pyranose- als auch Furanose-Ring vor. Bei der 
Kondensation von Ribose mit Benzaldehyd wird kein Anhydrid 
gebildet, aondern 1,5; 2,3-Di-O-benzyliden-ribose. Die Bddung 
einer analogen Verbindung aus Ribose und Aoeton ist aus steri- 
sohen Grunden niaht mUglich. 

G. E. H. B A W N ,  Liverpool: Oxydation von Olefinen durch 
Kobalt-Sake. 

Kobaltsulfat oxydiert in saurer LUsung viele organische Ver- 
bindungen. In friiheren VerUffentliohungen wurden kinetische 
Messungen der Reaktion von Kobalt-Ionen mit Wasser, Methyl-, 
Hthyl- und n-Propylalkohelen, Formaldehyd und Ameisensaure 
besahrieben, deren Resultate tibereinstimmten rnit der Ansicht, 
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daU die Anfangsreaktion eine Elektroneniibertragung zwischen 
Kobdt-Ion nnd organischen Verbindungen ist, wobei ein' freies 
Radikd entsteht. Auch die Wirksamkeit von Spuren von Kobalt- 
Salzen als Katalysator bei Autoxydationen stimmt mit dieser Fol- 
gerung iiberein. Die Reaktion von Kobalt-Ionen mit aoht unge- 
sittigten Kohlenwasserstoffen (Trimethylithylen, Penten-2, He- 
xen-1, Hepten-1, Octen-1, a-Athylbuten, 2,4,4-Trirnethylpenten-l 
und 2,4,4-Trimethylpenten-2) wurde nntersucht, und es stellte 
sich heraus, daU in verd. Schwefelsiure-Lbsung alle Reaktionen 
nach der zweiten Ordnung verlaufen: 

-d CO'+/dt = k(Coa+) ( R H )  

Es wurde gezeigt, daU die Primbreaktion ein dirckter Angriff 
des Kobalt-Ions auf die Doppelbindung ist, wobei ein Elektron 
abgetrennt und ein Radikal-Ion gebildet wird: 

R C H = C H ,  + coat -f REH-EH, + cog+ 

Die Sekundllrreaktionen, durch die Endprodukte wie Aldehyde, 
Ketone, Siinren und kleine Mengen von Dienen entstehen, l m e n  
sioh aufteilen in eine Serie von Reaktioneu, bei denen das Carbo- 
nium-Ion mit Wasser reagiert und Hydroxyl-Verbindungen ent- 
stchen, die dann sohrittweiae schnell duroh Kobalt-Ionen oxy- 
diert werden, bis relativ stabile Produkte entstanden sind. 

E .  R .  B L O U T ,  Cambridge (USA): Polymcrisatwn won N -  
Carbozylu-Anainoriiureanh~driden zu Polypepfiden bertimmtea 
Molekularge wichtes. 

Die Polymerisation von y-Benzyl-N-carboxyl- L-glutaminsiure- 
anhydrid mit Polymerisationscrregern wie Natriumhydroxyd, Na- 
triummethylat, Natriumborhydrid und Triithylamin fiihrt zu 
Polypeptiden vom Molekulargewicht iiber 500000 (Polymerisa- 
tionsgrad 2000). Im Falle der ersten drei Polymerisationsausltisor 
ist das Molekulargewicht mit dem Verhirltnis Anhydrid/Errcger 
(A/E) verkniipft; es liegt jedoch immer hbher als fiir ein vorgege- 
benes A/E berechnet. Bei Triathylamin a18 Auslbser ist das Molc- 
kulargewicht iibcr eincn 20 fachen Bereich des Verhiltnisses A/E 
unabhangig von der Menge des Erregers. 

Es wird gezeigt, daU bei zunehmender Anhydrid-Konzentration 
oder bei Temperaturerhbhung Polymere mit niedrigem Molekular- 
gewicht entatehen. Auch das Lbsungsmittel beeinflu13t das Mole- 
kulargewicht. 

Weiter kann gezeigt werden, daU von y-Benzyl-L-glutaminsaure 
Polypeptide mit einem erwiinschten Durchschnitts-Molekularge- 
wicht im Bereich von 15000 bis iiber 500000 gebildet werden. 
Diese Substanzen besitzen in den meisten organischen L6sungs- 
mitteln a-spiralfbrmige Kon6guration und werden durch Entfer- 
nung von 50 % ihrer Benzyl-Gruppen in Wasser-ltisliche Poly- 
peptide umgewandelt. Biochcmische und physikalischc Eigen- 
schaften derart hergestellter Poly-a- L-glutaminsauren werden un- 
tersucht. Es wird angenommen, daU diese Substanzen als s y n -  
t h c  t i 8 c he  Blu t e r s a  t z  m i t t  e l  verwendet werden kdnncu. 

B. B O B R A N S I I I ,  Warschau: dber n e w  D e r i d e  der Rnr- 
bitursaure. 
Es wurde die Einwirkung von Jod auf eine wiUrige Liisung der 

5-Isopropyl-5-allyl-barbitsrslure ( I )  und auf 5,5-Diallyl-barbitur- 
saure (11) bei 80 "C untersucht. Vortr. zeigte, daU bei der Einwir- 
kung von Jod auf I eine 5-Isopropyl-5-~-hydroxy-y-jodopropyl- 
barbiturstiure entsteht. 

Me Einwirkung von Jod in Gegenwart eines Uberschusses von 
Kaliumjodat, ebenso die Einwirkung von Jod in alkalischem 
Milieu auf I1 liefertcn ein Produkt, welches eiu Ather zu sein 
schcint, cler durch die intramolekulare Abspaltung einer Molekel 
Wasser nus zwei Hydroxyl-Gruppen, die in dem Additionsprodukt 
von zwei Molekeln unterjodigcr SBurc an I1 enthalten sind, ent- 
ntanden ist. 

Die 5-AUyl-5-~-hydroxy-y-jodpropyl-barbitursllure beiitzt thera- 
pcutische Wirkung bei gewissen Erkrankungen des Zentralnerven- 
systems. 

E. J .  B O U R N E ,  J .  B U R D O X  und d.  C .  T A T L O W ,  
Birmingham: Reaktionen won Acyl-tri/?uoracetafen inif Acetalen 
con Kohlenh ydrafen. 

In friiheren Verdffentlichungen konnte gezeigt werden, dall sioh, 
wenn eine Carbonsiurc in Trifluoressigsaureanhydrid gelbst wird, 
folgende Gleichgewichtsreaktioncn einstellcn: 

R.CO,H I- (CF,.CO),O + R.CO.O.CO.CF, t CF,,CO,H ( I )  
R.CO.O'CO.CFs .I (11) 

(111) 

R.CO,H + (R.CO),O t CF,.CO,H 
(R.CO),O -I- (CF,CO),O + 2 R ~ C O ~ O C O ~ C F ,  

Bei vielen Reaktionen fz. B. bei der Synthese von Estern und 
von Ketonen) verhPt sich eine tiquimolekulare Mischung von 
einer CarbonsBure nnd Triflnoressiqsiiureanhydrid (Gleichg. I )  
wie das unsymmetrische Anhydrid (Aeyl-trifluoracetat) in Form 
seiner Ionen R*CO+ und CF,-CO,-. Es zeigte sich, daU eine 
solche Mischung (R=CH,) mit cyclischen Methylen-acetalen in 
analoger Weise reagiert und 0-Acetyl-0-triflnoracetoxymethyl- 
Derivate ergibt. Da 0-Trifluoracetoxymethyl-Gruppen schon 
durch Methanolyse entfernt werden konnen, steht damit fur die 
Synthese von partiell substituierten Polyoxy-Verbindungen ein 
neuer Weg zur Verfiigung. Cyolische Benzyliden-acetale geben 
unter denselben Bedingnngen die entspr. Diaoetate. 

Eine Mischung von Trifluoracetanhydrid mit einem groUen 
OberschuU an Essigaiure (Gleichg. 11) wandelt cyclische Yethylen- 
acetale in 0-Aoetyl-0-acetoxymethyl-Derivate um, in fast der 
gleichen Weise wie es Hudson bei EssigsHnrelEssigsHureanhydrid- 
Schwefglsaure-Mischungen fand. 

Die Stabilitit von den verschieden groBen Acctal-Ringen dieser 
Verbindungen mu13 noch diskutiert werden. 

H .  B R E D E  R E C P ,  Stuttgart: Formamid-Reaktionen. 
Vortr. berichtete iiber einige Synthesen seines Arbeitskreises 

mit HiUe von Formamid. 
Die nus Harnsiure leioht erhPtlichen Acetate des 4,5-Diamino- 

uracils (Mono-, Di- uud Triacetat) geben bei kurzem Kochen mit 
Formamid Xanthin. Dnrch Methylierung des Monoacetates ge- 
lingt die Darstellung des 3- bzw. des 1,3-Dimethyl-monoacetstes 
(I). Letzteres gibt beim Kochen mit Formamid Theophyllin, das 
3-Methyl-monoacetat entspreohend 3-Yethylxanthin, das bei wei- 
terer Methylierung in Theobromin iibergeht. 

HCO-NH, + 
co H,C*N-- 

OC C-NH-COCH, 
I 

H,C.N C-NH, 
I 

H,C.N - CO 

Die P u r i n - S y n t h e s e n  naoh Ttoube konnten nnter Verwen- 
dung von Formamid daduroh vereinfacht werden, daU die Nitro- 
sierung des 4-Amino-pyrimidin-Derivates mit Natriumnitrit/- 
Ameisensaure, die Reduktion der Nitroso-Verbindung nit Di- 
thionit und der RingsohluU zum Purin-Derivat in einem Arbeits- 
gang in Formamid mbglich wurde. 

Acyloine lie13en sich mit Formamid in Imidazo le  uberfiihren. 
Als Zwischenprodukt der Reaktion liDt sich daa entspr. Formyl- 
amiuoketon isolieren. 

HCO.NH, 
R-CO-CH(0H)-R .+ R - C d - R  

H N  N 

'& 
a-Halogenketone, a-Aminoketone und a-Iso-nitrosoketone, letz- 

tere in Gegenwart von Sulflt, lie'len sich mit Formamid ebenfalls 
in Imidazole iiberfiihren. Anstatt von Halogenketonen auszu- 
gehen, konnten geeignete Ketone, z. B. Acetophenon, in Form- 
amid halogeniert und gleichzeitig in das Imidazol iibergefiihrt wer- 
den. 

Bei der Umsetzung von HalogenYVerbindungen rnit Formamid 
kbnnen zwei Reaktionen auftreten: bei looker gebundenem Ha- 
logen Austausch von Halogen gegen die Formylamino-Gruppe 
(Beiapiel l), bei fester gebundenem Halogan Austauach von Ha- 
logen gegcn die Formoxy-Gruppe (Reispiel 2). 

HCO.NH, 
1.) (C,H,),C.CI - -  + (C,H&.NH.CHO 

HCO*NH 

CI b C H 0  

2.) R.CH.COOR -- --A R-CH-COOR 

Oxazolc lassen sich mit Formamid durch einfaches Kochen oder 
durch Erhitzen im Autoklaven in Imidazole iiberfiihren. 

Beim Erhitzgn von Formamid im Autoklaven entsteht u. a. 
Purin, das in ca. lproz. Ausbeute isoliert werden konnte. Als wei- 
tcrc Vorbindung wnrde das 4-Amino-pyrirnidin-G-carbon~~ure- 
amid isolicrt. 



M .  B R E N N E R ,  Basel: Ein rteues Prinzip zum Aufbau con 
PeptidkeUcn. 

Basis des Prinzips ist eine neue Umlage rungs reak t ion ,  die 
am Beiapiel der Salicylshre als Modell fur P-Oxy- bzw. P-Thiol- 
aminosiuren etudiert wurde. Folgendes Reaktionsbeispiel ist ty- 
Dinah: 

8 
I , I I  

I la 

I I  co 
N CH, 

111 

1 

NH-CHS-CO-N H, 

I1 
0 

IV 

kette wlichst, indem die SH-Gruppe ale Akzeptor fur silmtliche ein- 
zufiihrenden Aminosliuren dient. Ferner wiirde es - unter der Vor. 
auesetzung der Umkehrbarkeit der Synthese-Reaktion - maglioh 
eein, daP ein Peptid iiber eingebaute Reste von Serin, Threonin 
oder Cystein eigene Aminosiluren gegen AminosHLnren im umgeben- 
den Medium auetauaohen kOnnte, ohne da0 die Peptidkette des- 
wegen nur ein einzigee Mal aufgebrochen werden miilte. 

H .  B R O C K M A N N ,  Gbttingen: Zur Kotwtitulwn des Va-  
linomyn'tw (nach Vereuohen von E. Gcerew). 

Daa von Slreptomyces fuZvissimu8 produzierte und vor kurzem 
von H. Brockmann und G. SchmidbKaslnsrl) isolierte, farbloae, 
kristallisierte, in vitro gegen Mycobaclcrium tubmculosia anti- 
biotisch wirheame Val inomyoin  C,&0,8N, lieferte bei Hydro- 
lyee mit SalzsHure 4 Mol ~ ~ V a l i n ,  2 Mol L-MilchsPure und 2 Mol 
n-a-Oxy-isovalerians~ure. Bei milder Hydrolyse mit verd. Ba- 
riumhydroxyd-LOsung wurden 4 Aquivalente Alkali verbraucht. 
An8 dem Hydrolyeat lieBen sich 1,7 Mol r.-Laotyl-lrvalin und 1,7 
Mol n-cr-Oxy-isovaleryl-n-valin durch ohromatographiache Ad- 
sorption abtrennen. Beide Abbauprodukte verwandelten eioh 
beim Erhitzen in die kriitallisierten sublimierbaren Lactone. 

Da Valinomycin weder freie Oxy- noch Carboxy-Oruppen ent- 
hu t ,  miissen in seiner Molekel zwei x.-Lsotyl-l-valin- und zwei D-QL- 

Oxy-iso-valeryl-n-valin-Molekeln esterartig zu einem groBen Ring 
miteinander verkniipft Bein. FUr diese Verkniipfung gibt es zwei 
Mbglichkeiten, die durch die Formeln I und I1 wiedergegeben wr . 
don. Welche von ihnen dem Valinomycin zukommt, kann erst 
entsohieden werden, wenn es gelingt, den Abbau des Valinomyoins 
80 zu fiihren, da0 dabei noch grb0ere Bruchstiioke als die biher  
erhaltenen zu fassen sind. 

I und I1 stehen im Gleichgewioht, IIa iat eine hypothetisohe 
Zwiechenatnfe und I11 bzw. IV sind in quantitativer Ausbeute iao- 
liert worden. Im Verlauf der Umlagerung wird formal der Amino- 
silnre-Rest vom phenolischen Sauerstoff abgelOet, um 180 ge- 
dreht und d a m  in die Amid-Gruppe dea SalioylaPurearnids ein- 
gesohoben. 

Nachstehende Reaktionafolge, die sich mit beater Ausbeute 
durchfiihren Ia t ,  zeigt einen prinzipieU neuen Weg zum Aufbau 
von Pcptidketten: 

0-G1y 

\ Das VerhPltnis iet deshalb ein Vergleichsmaostab fiir die Reak- 
COOH Co-0 iy -0~  tionsfreudigReit dee Kohlenwasserstoffes gegeniiber freien Ra- 

dikalen. Die Tendenz tert. Butoxy-Radikale an aromatischen 
Ringen zu substituieren ist sehr gering. 

Reaktionen im gesahloseenen Rohr ergabcn bpi 135 "C folgende 
-1 

/yo-Phe Ausbeuten : 
OH 

A/ 
I I I  \A 

CO-Phe-Gly-OCH, bACO-Gly-OCH, O-GIY-OCHI 

OH 
5. 
0-Cily 

A/ 
b/ \ 
: I\ 

CO-Phe- Gly-OCH, CO-GIy-Phr-G1y-OCH, 

Bei Verwendung von optisch aktivem Phenylalanin verltiuft dio 
Umlagerung ohne Racemieierung. Ein Ersatz von Salicylsiiure 
durch Serin oder Cystein ist - wohl aus sterischen Griinden - 
nicht gelungen. Der aromatiache Ring in der SalioylsPure spielt 
gewisscrmaDen die Rolle eines Emyms, indem er die reagierenden 
Gruppen in rHumlich giinstiger Lage festhklt. Die Existenz Phn- 
lich wirkender Enzyme, welohe Serin oder Cystein fiir den Moment 
der Reaktion ,einfrieren" wiirden, hiitte interessante bioohemisohe 
Konsequenzen. So kann man sich z. B. voratellen, daR von einem 
am Stiokstoff beliebig verankerten Cystein-Rest aus cine Peptid- 
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J .  H .  T .  B R O O K ,  Chester (England): Uber die Reaktwns- 
freudigkeit uon Kohlenwassmstoffen gegeniiber tet1.- Butozy-Radi- 
kalen. 

Aue tert. Butoxy-Radikalen, die durch thermieohe Zersetzung 
von Di-tert.-butylperoxyd in Kohlenwaeseretoffen ale Lbsunge- 
mittcl freigesetzt werden, entstehen tert.-Butanol und Aceton, 
im VerhHltnis von k,RH/k8; k, ist vermut.lich unabhangig vom 
Lbsungsmittel. 

tBuOO.tBu + 2tBuO (1 )  
tBuO + RH +. tBuOH + R (2) 
tBuO -f CH,COCH, + CH, (3) 

n-Heptan ............. 4,8 trans-Dekalin ..... 15,l 
2,3-Dimethylbutan ..... 6,4 Chlorbenzol ....... 1,5 

2,5-Dlmethylhexan f . .  . 5,4 Toluol ........... 2,l 
2,2,4Trimethylpentan.. 1,6 Athylbenzol ...... 4,8 
Athylcyclopentan . . . . . .  4,2 Hydrinden ....... 17 
Methylcyclohexan ..... 12,2 Tetralln .......... 24 
cis-Dekalln ........... 18 2-Methylnaphthalin 2,5 

Tabelle 1 
k,RH /k, fur verschledene Kohlenwasserstoffe 

Es ist ungewil, ob die erhbhte Reaktionsfreudigkeit alicycli- 
schcr Verbindungen einer Versohiedenheit der Aktivierungs-En- 
tropie der Reaktion (alicyclische C-Atome sollten die fast planare 
sp2-KonAguration leichter einnehmen) zuzuschreiben iet, oder der 
verminderten ateriaohen Hinrlerung dieser atarreren Molekeln. Es 

1) Vgl. Chem. Ber. 88, 57 [19551. 
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besteht wenig Grund, die gr68crc Reaktionsfreudigkeit den nied- 
rigeren Aktivitlitscnergien der Reaktionen zuzuschreiben. 

2,5-Dlmethylhexan . . . . . . . . 
Methylcyclohexan . . . . . . . . . 
Toluol ...... .......... . .. 
Tetralin . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Tabelle 2 
Unterschled der Aktivltatsenergien IZ-E, 

8,O kcal/mol 
7,5 kcal/mol 

11,3 kcal/mol 
l 1 , O  kcal/mol 

J. D. B U'LOC K, Manohester: Polyacetylen-Verbindungen aus 
hdheren Piken*). 

Die charakteristische UV-Absorption von Verbindungen, die 
konjugierte Dreifachbindungen entbalten, erleichtert ihre Auf- 
Bndung in Pilzkulturen. uber 20 solcher Verbindungen sind be- 
kannt und werden produziert von ll anscheinend nicht verwandten 
Pilzarten. Obwohl die Verbindungen manchmal stabil genug sind, 
um nu! gewbhnliche Weise behandelt zu werden, erfordern die 
Untersuchungen hliuflg Methoden, die von der Behandlung sta- 
biler Substanzen abweichen. 

Zu den verfllgbaren Methoden gehtiren die Lbsungsmittel-Ex- 
traktion und -Verteilung, elektrometrische Titration, Aufnahme 
von UR- und UV-Spektren und die ublichen Untereuchungsme- 
thoden fur Hydrieiungsprodukte. Diese Yethoden wurden zur 
Charakterisierung von bekannten Verbindungen, wie Agrocybin 
(I), Diatretyn I (11), Nemotin und Nemotinsliure und verechiede- 
nen neuen Polyacetylenen aus Pilzen, herangezogen. Seit die 
Zahl der Polyacetylene bekannter Struktur nus Pdzen wiichst, 
wirft der Strukturvergleich einiges Licht auf die Probleme der Bio- 
genese. 

HOCH,.CFCC-CC-C.CONH, (1) 
N H l.CO.C=C.C - C C  H=C H.CO H (11) 

E. CLA R, Glasgow: Zelhren und Dinaphfho-azulen. 
Der KoNenwasserstoff Zethren IV, so genannt nach seiner Z- 

Form, wurde aus Chrysen-2,8-dioarbonsliure-ehlorid und 2 Mol 
Magnesium-malonsiiureester iiber I dargestellt. Dieses l f9 t  sich 
mit konz. Schwefelsfure ringschliellen und durch nachfolgende 
Decarboxylierung in I1 umwandeln. Die Reduktion mit rotem 
Phosphor und Wasserstoft liefert Hexahydrozethren 111, das mit 
Palladiumkohle zu I V  dehydriert wcrden kann. Das r o t e  Zethren 
I V  bat in der zentralen Region zwei f i x i e r t e  Doppelbindungen, 
wshrend der obere und der untere Naphthalin-Komplex jede 
Kekule-Struktur annehmen kann. Es sollte daher einen mehr 
oleRnischen statt aromatischen Charakter habeu. In der Tat steht 
es jedoch dem 1,2-7,8-Dibenzperylen V, das keine flxierten Doppel- 
bindungen bat, in seiner Reaktivitat und seinem Spektrum sehr 
nahe. Es mu9 daraus geschlossen werden, da9 der aromatische 
Zustrnd nur alternierende Doppelbindungen, angeordnet in Ben- 
zolringen, verlangt. Dabei ist auch eine KekuM-Struktur geniigend. 

steht. Seine uberraschendste Eigenschaft, die damit im Zusam- 
menhang eteht, ist sein Paramagnetismus, bewiesen durch para- 
magnetische Resonanzabsorption von Mihowellen. Zur Erklli- 
rung des Gleichgewiohtes zwischen der para-magnetischen und 
der diamagnetisohen Form und den damit in Zusammenhang 
stehenden 2 Absorptionssystemen im siohtbaren Gebiet, wird ein 
Gleiohgewicht VIII 1, IX  in Betraoht gezogen, das auchimstande 
iat, mebrere sehr ungewbhnliche chemische Eigenschaften des Di- 
naphtho-azulens zu erklaren. 

VI I V I l l  1x 

R. C R I E U E E, Karlsruhe: Zwei neue Reaktionsweisen won 
Bleilelraacetat mif ungesiittigten Verbindungen. 

Nach 0. Dimroth kann Bleitetraacetat dehydriersn, H durch 
-0Ac substituieren und an Doppelbindungen 2-0Ae-Gruppen ad- 
dieren. Fisser erkannte spiiter ds  vierte Mbglichkeit den Ereate 
vou H duroh Methyl. Neuartig ist dem gegeniiber die Einwirkung 
auf S t y r o l ,  die unter Addition von Methylacetat zum Acetat des 
Phenyllithyloarbinols fiihrt: 

Pb(OAc), C,H,*CH*CH,.CH, (82%) 
C,H,CH : C H, 

Benzol 70'C' 
OAc 

ihnlich reagieren asymmetrisches Dip  hen  yll i thy le n einer- 

Ganz anders ist die Reaktion mit p-Methoxy-s tyro l :  
seits, Bleitetrabenzoat andererscits. 

CHaO*C,H,.CH: CH, ~- Pb(oAc)4- CH,OC,H,.CH,CH(OAc), 
Elsesslg 25 OC 

(Pp 51-52OC) (90%) 

Bei dieser Reaktion wandcrt der Anisyl-Rest, wie aus dem Ver- 
halten der beiden folgenden Derivate hervorgeht: 

CH,O.C,H,-C :CH, + CH,OC,H,*CH,*CO*CH, 
I 

CHa 
(CH,OC,HJ,C : CH, ---+ CHaO.C,H,*CH,CO~C,H,.OCH, 

Die Reaktionen sind offenbar verwandt rnit der kiirzlich von 
Hurd und Edwards gefundenen Oxydation von Dihydropyrrn zu 
Tetrahgdrofurfurol. 

Fur die unter Umlagerung verlaufende Oxydation von p-Me- 
thoxystyrol wird eine von C. Weis stammende Hypothese zur 
Diskussion gestellt. Danaoh lagert sich Bleitetraacetat zunHchst 
als Pb(OAc),(+) . . . OAo(-) an die Doppelbindung an. Das Zwi- 

C,H,OaC H CO,C,H, 
\- / 

schenprodukt ' P A  
C HsO*C, H4.C H-CH, - Pb(OAc), 

OAc 

I 1  I 

I I  

V II I 
\, '\/ 

Ha 
1 1 1  IV 

Ein iscmerer Kohlenwasscrstoff mit fixierten Doppelbindungen 
ist das Dinaphtho-azulen VIII. Es kann durch Reduktion nus 
dem Kondensationaprodukt VII erhalten werden, das sich als 
Ncbenprodukt bei der Friedel-Cralts-Reaktion von Fumaroyl- 
chlorid und Naphthalin VI gewinnen lir9t. Das Dinaphtho-azulen 
VIII ist ein grilncr, hachstbasischer Kohlenwasserstoff, dessen 
Absorptionsspektrum nus zwei unabhangigen Bandeneystemen be- 

*) VgI. F. Bnhlrnnnn, diese Ztschr. 67, 389 119551. 
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zerffllt sofort an der C-Pb-Bindung unter ubergang des Elek- 
tronenpaares an das Blei (wodurch dieses zweiwertig wird). Das 
verbleibende organische Kation erleidet nun unter Wanderung 
oines Anisyl-Anions Umlagerung und stabilisiert sich unter An- 
lagerung eines Acetat-Anions, wiihrend Pb(OAc),(-) in Pb(OAc), 
und OAc(-) zerflillt. Im PrimHrakt verhHlt sich danach Bleitetra- 
acetat wie Quecksilberacetat, das sich bekanntlich als Hg(OAe)(+) 
. . (OAc) (-) an Doppelbindungen anlagert. WLhrend aber die Hg- 
Addukte im allgemeinen stabil sind, erzwingt die grbllere Elek- 
tronenafflnitlit (das hahere Oxydationspotential) des Bleis die 
eintretende Folgereaktiou. Verbindungen von der Art des hypo- 
thetischen Zwischenprodukts, R-Pb(OAc),, wurden 1952 durch 
Panow und Kotscheschkow bekannt, allerdings nur fur R = aro- 
matischer Rest. Beim Versuch der Herstellung von Benzyl-blei- 
triacetat trat sofort Zerfdl in Bleidiacetat und Bcnzylacetat ein. 
Es erschcint mbglich, dall auch die ,,normalen" Additionen zweier 
Acetat-Reste an Olefine iibsr Blei-organische Zwischenverbin- 
dungen verlaufen. 

V. E. R. D E U L O F E U  und J. D E F B R R A R I ,  Buenos 
Aires: Die Reuklion uon Ammoniak naif Tetraacetyl- und Tetra- 
benzoul- L-Rhammse usw. 

Die ELeaktion von Ammoniak mit den acetylierten und benzoy- 
lierten Aldohexosen wurde auf die L-Rhamnose und dic vier Aldo- 
pentosen ausgedehnt. 

Tetraacetyl- L-Rhamnose, rnit methanolischem Ammoniak (16% ) 
bohandelt, liefert L-Rhamnose-diacetamid, das identisch ist mit 
drm Produkt RUS Pentaacetyl-L-manno- ~-gala-7-desoxyheptono- 

dngew. Clwm. 67. Jahrg. 1955 I Nr.  23 



nitril. Aus Tetrabenzoyl- L-rhamnose wurde L-Rhamnose-dibenz- 
amid erhalten und in untergeordneter Mange wurde IrRhamnose- 
monobenzamid isoliert. Diem Reaktion verlauft parallel der Bil- 
dung von n-Mannose-monobenzamid aus Pentabenzoyl-n-Man- 
nose. Aue den Tetraacetyl-aldopentosen wurden die entapr. 
Pentose-diacetarnide erhalten mit Ausnahme der Tetraaoetyh- 
xylose, die nicht-kristallisierende Produkte liefert. Tetrabenzoyl- 
L-arabinose, Tetrabenzoyl-n-lyxose und Tetrabenzoyl-n-xylose 
lieferten die erwarteten Pentose-dibenzamide. D-LYxose-dibenz- 
amid wurde auch durch Wohlschen Abbau aus Pentabenzoyi-n- 
galactononitril erhalten. Wenn iithanolisohea Ammoniak in ge- 
ringerer Konzentration (10,5 % )  verwendet wurde, erhWt man 5- 
Benzoyl- L-lyxose-dibenzamid. 

C. D J E R A S S I ,  Detroit (USA):  Kaklus-Tdrpene. 
Die Untersuchungen verschiedener in Mexiko, Zentral- und Sttd- 

amerika vorkommender Riesenkakteen fiihrten zur Isolierung von 
zwblf bieher unbeschriebenen Triterpenen. Die Strukturaufkliirung 
von fiint dieser Triterpene, Gummosogenin, Longispinogenin, 
Coohalsiiure, Maohaersiiure und Maohaerinsiiure wurde bereita be- 
riehtetl). Sie gehalren zur Reihe der p-Amyrine; ihre nahe struk- 
turelle Verwandteohaft wurde betont. Der Struktnrbeweis von 
drei weiteren Kaktus-Triterpenen, Queretarosaure (aus Lsmaireo- 
cereus queretarosnsia, Thurberogenin (aus Lemaireocereus fhurberi) 
und Stellatogenin (aus Lernaireocereus stellatus) wurde erbraoht. 
Fur Queretarosaure wurde die Struktur (I) bewiesen, durch Ober- 
fiihrung sowohl in 3-DesoxyoleanolaBure, ale auch in das Diol (11), 
das auch aus der physiologisch aktiven Glyoyrrhetsiiure erhalten 
werden kann. Queretarosaure ist aufier Glyoyrrhetsiiure das einzige 
Triterpen, dae am C,,-Atom oxydiert ist. 

Stellatogenin (111) kann sum Thurberogenin (IV) dehydrati- 
siert werden; far die Strukturzuteilung warden Beweise erbracht, 
z. B. die Basen-katalysierte E-homo-Umlagerung des Thurbero- 
genin-Ozonisierungsproduktes zum E-homo-Derivat (V). Stellato- 
genin und Thurberogenin sind neue Glieder in der seltenen Klaese 
der Lupeol-Triterpene und stellen die ersten, natiirlich vorkom- 
menden Triterpenoid-lactone dar. 

gHtoH 

0 
HO 11 'I/\ 

H .  u. DO B E N  E C K ,  Miinohen: Indushueik DarstcUung uon 
CMorin-Kupfer-Komplexen und ihre Analytik. 

Nach einer Beschreibung der klassisohen teohnisohen Verfahren 
zur Chlorophyll- Gewinnung und ihren neueren Abwandlungen, 
wurde dae sog. ,,SHureverfahren" eingehender behandelt. Dieses 
Verfahren beruht im wesentlichen darauf, daD man Chlorine aus 
verseiften Pflanzpnextrakten mittels etwa 15proz. Salzsiiure aus- 
zieht und sie aus diesem Auezug dnrch Abstumpfen in sehr reiner 
Form isoliert. 

Die bei den Handelsprodukten meist ebliche K u p f e r u n g  ist 
von zum Teil bereite besohriebenen chemischen Verhderungen 
der Chlorine begleitet. Dariiber hinaus zeigen die wgPrigen Lb- 
sungen der Salze der Chlorinkupfer-Komplexe eine Alterung, die 
auoh in Abwesenheit von Sauerstoff stattfindet und im wesent- 

liohen physikalisch-ohembcher Natur ht. Sie kann vor d e m  
durch eine deutliche Veriinderung dee Verhaltens der Chlorin- 
kupfer-Komplexe gegeniiber Adsorbentien erkannt werden. 

Ein papierchromatographisohes Verfahren wurde fiir Chlorine 
und Chlorin-Komplexe entwickelt, dae es erlaubt in kurzer Zeit 
Handelspriiperate zu analysieren. 

Die Desodor ie rung  bereita beetehender, auf Meroaptanen be- 
ruhender Geriiohe ist eine Funktion des in den HandelsprHparaten 
enthaltenen Kupfers. Andere Geruohsstoffe z. B. mit Indol-Natur 
kbnnen mittels Chloropbyll-Priiparaten nicht merklich desodoriert 
werden. 

Die E n t s t e h u n g  von Geruchsstoffen, die z. B. beim bakteriel- 
len Abbau von Aminoeiiure-Gemiechen stattfindet, kann durch 
Chlorophyll-Derivate eingediimmt werden. 

I .  D O S T R O V S K Y  und F. K L E I N ,  Rehovot: Der siiure- 
kataiysierlc Ausfausch uon l80 rwischen Alkoholen und Wasser. 

Die Kinetik des durch SHars katalysierten Auetausches zwi- 
schen Wasser und tert.-Butyl-, n-Butyl- und Neopentylalkohol 
wurde mit l80 untersuoht. 

Wie gezeigt wurde, ist eine reversible Ionisation verantwortlich 
fur die Austauschreaktionen von tert. Alkoholen und die Ge- 
schwindigkeiten des Auetausches sind ein Ma5 fiir die Bildung 
des Carbonium-Ions. Die Austauschgeachwindigkeiten von prim. 
Alkoholen sind vie1 geringer a l e  die jenigen von tert. Alkoholen, 
aber steta in Ubereinetimmung mit den Meohanismen der rever- 
siblen Ionisation bzw. reverniblen, bimolekularen Substitution 
durch Waeser. Eine Entsoheidung zwischen diesen Alternativen 
wird erreicht durch Vergleich der Geschwindigkeiten bei n- 
Butanol und Neopentylalkohol. Der sehr langsame Austausch 
von Neopentylalkohol, iiber 100 ma1 langaamer als bei n-Butanol, 
zusammen mit der bekannten Hemmung der bimolekularen Sub- 
stitution an dem a-Kohlenstoffatom des ereteren zeigt, da5 bei 
primaren Alkoholen der Austauach hauptsLchlich nach dem Me- 
chanismus der bimolekularen substitution erfolgt. 
Es wird gezeigt, da5 die Bildung von Olefin aus n-Butanol und 

Neopentylalkohol nicht zur Auntauschreaktion beitrtigt ebenso 
wie bei Hydratation nioht der urspriingliohe Alkohol wieder 
zuruckgebildet wird. Die Zersetzung von Neopentylalkohol wird 
als Ionisation gedeutet. Der geringe Auetausoh, der die Zerset- 
zung begleitet, zeigt die hauptshchliohe Irreversibilitiit der Ionisa- 
tion und die auDergew6hnlioh kurze Lebensdauer des Neopentyl- 
carbonium-Ions, wenn ein eolohes iiberhaupt enstiert. 

I R N E E L  P H I  M O  FF-FE L K I N ,  Paris: Aluminium- 
alkoholate a b  Katalysatorsn far die Iaomsridmng von tsrtidiren 
a-Kefokn. 

Bekanntlich k6nnen sioh a-Ketole isomerisieren einmal unter 
dem EinfiuD von sauren Katalysatoren wie Sohwefelsaure (Fa- 
uorski) und einmal im alkalinohen Milieu in Gegenwart von Kata- 
lysatoren wie Bleihydroxyd. In gewissen Einzelf&llen reicht dan 
alkalisohe Milieu allein Bus, nm Isornerisierung zu bewirken. 

Bei Untersuohungen ilber die Umwandlung 
von tert. a-Ketolen (cyclischen und alipha- 
tieohen) vom Typ R,R,C(OH)*COR, in ,c- C R I  
a-Ketole vom Typ R,.CO-C(OH)R,R, er- RS 1 It(: 
gab sich, da5 die Isomeriaierung sehr leicht 0 0- 0 
unter dem Einflu5 von Aluminium-tert.- 
butylat und -isopropylat verliiuft. 

Die intermediiire Bildung einea cyclischen 
Komplexes der nebenstehenden Formel 
wird angenommen, nm der Rolle, die der Katalysator bei d i e m  
Isornerisierung spielt, Rechnung zu tragen. 

RI, 

'A< 

~'0' ' 0 ~ ~  

Y.-P. E T I E N N E ,  Vincennes: DarsteUung und Sbuktur der 
PolysiUhiane. 

Die Polysilthiane stellen die Homologen der .,Sioone" dar, in 
denen die Sauerntoffatome durch Schwefelatome ereetzt sind. Die 
ersten Verbindungen dieses Tgps, die Hexaalkyldisilthiane 
(R8Si),S, wurden 1960 von C. E a h  beaohrieben. Man wei5, 
da5 die ,,Thiosilioone" eine ausgeprsgte Tendenz eur Cyclisierung 
aufweisen und nooh kein Dedvat haheren Molekulargewiehtes 
konnte bisher dargestellt werden. 

Die kequemste Art der Darut-g der Silthiane besteht d a d ,  
die Alkylhalogenosilane in Gegenwart einer tert. Base der Thio- 
hydrolyse zu unterwerfen. Wenn man von einem 
Dialkyldihalogenosilan R,SiCl, ausgeht, ist das / , 
stabilete Produkt der Thiohydrolyse eine dimere RISi 
cyclische Verbindung, deren Struktur analog den 
Halocrenschwefelverbindnnaen des Siliciums ist. 

\s/sih 

1) c. Djerassi U. Mitarb., J. ~ m e r .  them. sot. 76, 4089 119541; 77, Die Alkyltrihalogenosila~ne RGiCl, fiihren nioht zu einem drei- 
dimensionalen Gitter, das etwa dem der Polysesquisiloxane ver- 1825,3579 119551. 
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gleichbar ware, sondern zu kristallisierten Te- R S 
traalkyl-tricyclotetra-silthianon, die in aro- \sf \s( 
matischen Kohlenwasserstoffen lbslich sind und 
denen man die Struktur zuertcilen konnte: / 

und die Eigenschaften der Verbindungen 
[(RSi)z!J, rnit R = Methyl, F p  275°C; 

Fp 86 "C, bcschriebcn. 

/ \s/ \\ 
S Es wcrden hauptsachlich die Darstellung \ s /' 

'sf \ s f  
R / \s/ \R R = Athyl, Fp 140°C und 1c = n-Propyl, 

J .  F A  J K O  uiid 8'. S O  R M ,  Prag: C,,-substituierte Sieroide. 
Das Ziel dieser Arbeit war zu untersuchen, wie sich cine Um- 

gruppierung von Substituentcn, die normalerweise a m  C1, des 
Steroid-Ringsystems sitzen, von C1, auf C,8 auf die physiologi- 
schc Wirksamkeit von Stcroidhormonen auswirkt. Gleichzeitig 
wurden die sterischen Bedingungen am D-Ring Uberpriift. 

Es  wurdcn hergestcllt: 3 ~-0xyandrostan-16-on, 3b-Oxy-5- 
androsten-16-on, eine Anzahl von Androstan- und 5-Androstcn- 
Derivaten, die Hydroxyl- und Carboxyl- Gruppen a m  C,, tragen, 
und 16-Brom-Derivato von 3~-0xyandrostan-17-on, auBerdem 
die Hormon-Analoga 3u-Oxyandrostan-l6-on, 4-Androsten-3,16- 
dion, 16~-Oxy-4-androsten-3-on und 16~-Methyl-4-androsten-16~- 
01-3-011. 

Den zwei Androstan-3~,16-diolen, die durch Reduktion der 16- 
Ketone erhalten wurden, wurden Konflgurationen zugeteilt; die 
zwei epimeren Androstan-3P,IG-diole wurden nach verschiedenen 
Methoden synthetisiert. Die Konfigurationen der isomeren 16- 
Brom-androstan-17-one und der Bromhydrine, die duroh Reduk- 
tion der ersteren Verbindungen gewonnen wurden, wurden auch 
bestimmt. Es ergab sich, da13 wHhrend der Nat.rium-borhydrid- 
Reduktion von bestimmten Brornketonen arn halogentragenden 
C-Atom Invcrsioncn stattfinden unter Bildung stabilerer Epi- 
merer; rnit Lithium-aluminiumhydrid wurden keine solche Iso- 
merisierungen beobachtct. Aus diesen Experimenten und aus 
den 1R-Spektren kbnnen gewisse Schliisse gezogen werden iiber 
die sterischen Bedingungcn a m  D-Ring und insbes. a m  C,. 

B. J .  P .  F E A H ,  J .  T H R O W E R  und J .  V E I T C H ,  South 
Farnborough (England): Dampfphasenfluorierung von Kohlen- 
wassersloffen wiit Manganfluorid. 

Einc kontrollicrte 1)ampIphasenfluorierung von Kohlenwasser- 
stoffcn ist lcicht durch Mangantluorid zu erreichen. Die milde Na- 
tur dieses Fluorierungsmittcls erleichtert die direkte Darstellung 
von teilweise fluorierten Verbindungen iiber einen weiten Tem- 
peraturbereich. Die Zusammensetzung des erhaltenen Poly- 
fluorid-Gemisches wird dureh die Reaktionstemperatur, die Auf- 
nahmegesehwindigkeit des Kohlcnwasserstoffes und den Grad dcr 
Entfernung des ,,nutzbaron" Fluors bestimmt. 

Die Fluorierung a r o  m a t i s c h e r  Kohlenwasserstoffe liefert 
Produkte einer geringeren Dichte, erhbhter ViscositLt und hbhe- 
rem Siedcpunkt, verglichen rnit den Produkten Phnlicher Fluorie- 
rungen rnit Kobaltfluorid. Vortr. fiihrt diese Unterschiedc auf die 
Bildung und nachfolgende Polymerisation von ungesattigten 
fluorierten Verbindungen withrend der Reaktion zuriick. Diese 
Folgerung liegt nahc durch die Isolierung von Polyfluor-cyalo- 
hexenen und dimcrrn Verbindungen bei der Fluorierung von Ben- 
sol mil MnP, bei 200 bis 350 "C; Monofluorbenzol is& ebenfalls 
in gewissen Prodiikten enthaltcn. 

Die Oxydation von Polyfluor-cyclohexen- Gemischen gelingt 
loicht rnit neutralcm Permanganat und liefert Heptafluor-adipin- 
saure in  ausgezeichnetcr Ausbeute, wahrcnd die Oxydation von 
dimerisiertcm Material Tet.rafluor-bernsteins%ure ergibt. Difluor- 
malonsiiure und Totrafluor-bernsteinsiiure werden rnit alkalischem 
Permanganat hei der Oxydation dcs cyclischen Olefln-Gemisches 
unil der Ileptafluor-adipinslure crhalten. 

J .  P .  F O U R N R A  U, Paris: Deric.de der Colchicins. Colch- 
aminone und Desncef?ll-colehnniinone. 

Die Verweudung des Colchicins bei dcr Behandlung bbsartiger 
Geschwiilste stieB auf Sahwierigkeiten, die durch den schmalen 
Spielraum zwischen thcrapeutisch wirksamen Doscn und den to- 
xischen Dosen ciiescs Medikaments begriinrlet sind. Untcrsuchun- 
gen scheinen zu zeigcn, daB die Entacetylierung eincrseits (Des- 
acctylcolchicin (I), nemecolcin (11)) und andererseits Ersatz des 
Met.hoxyls des Tropolon-Kernes durch eine Amin-Funktion mit 
niedrigcm Molokulargowicht (N-Methyl-colchiceinamid oder N- 
Mclhyl-aminocolchicid, zur besseren Verstandigung N-Methyl- 
colchaminon (111) benannt), cinen giinstigen Effekt bewirken. 
Dicse beidcn giinstigen Faktoren wurdcn durch die Darstellung 
des N-Methyl-desacetyl-colchaminons ( I V )  (Fp  162 "C; [z]v  
-135 ") und des N-Athyl-desacetyl-colchaminons (V)  (Fp  164 "C; 
[u]E-l34 " )  miteinander kombiniert. Um die Beziehungen zwi- 
schen therapeutiwhen Eigcnschaften und chemischer Strnktur 

nirher zu bustimmen, wurde gleichfalls das N-Methyl-oolohaminoii 
(111) (Fp - 192 "C; [ a 1 8 4 4  "), das N-Athyl-colohaminon (VI) 
(Fp  - 177 "C; [u]B -96"); und das N-(b-HydroxyBthy1)-coloh- 
aminon (VII)  (Fp  - 189°C; [u]g-160°) dargestellt; alle drei 
Verbindungen waren sohon bekannt, aber dic in der Literatur an- 
gegebenen physikalischen Konstanten zeigten keine ubereinstim- 
mung. 

R-. RI 
I H O*CH, 
I 1  CH, OCH, 
1 1 1  CO.CH, N H C H ,  
IV H NHCH.  
V H  NH.C,H, 

C H O  d' 
a -I 

VI CO.CH, NH.C,H6 
R' VI I CO.CH, NHXH,CH,OH 

Nach vorlLufigen Untersuchungen zeigen alle diese Basen 
mitosehemmende Eigenschaftcn bei geringerer Toxizitit als Col- 
chicin. 

J .  P .  F O U R N E A U  und I - G R U N D L A N D ,  Paris: Derivaie 
des Cokhicins. Amino-2-colchimidazole. 

Man h a t  versucht, die Affinitiit dea Colchicins gegeniibor Nucleo- 
proteincn und Proteinen zu verstPrken: Diese bioohemischen 
Eigenschaften scheinen wiohtig in der Chemotherapie bbsartiger 
Geschwiilste nnd sind einerseits an die ohinoide Struktur des 
Colchicins, andererseits a n  Guanidin-Lhnliche Gruppierungen ge- 
bunden. Zu diesem Zweck wurde versucht, Colchicin mit ver- 
schiedenen Basen der Guanidin-Reihe, wie Biguanidin, Diamino- 
guanidin und Guanidin selbst, zu kondensieren. Allein das letz- 
tere reagiert nnd liefert je nach den Reaktionsbedingungen ent- 
weder ein Amino-oolchimidazol (I)  (tautomer rnit einem Imino- 
colchimidazolin) (Fp - 230 O C ;  [a]g-310 O ;  Pikrat F p  255 "C 
Zers.) oder ein Colchimidasol-oolchaminon (11) (oder vielleicht 
ein Colchimidazol-colchicamid) (Oxalat lebhaft rot, F p  285 'C 
Zers.). 

CH,O-fi,'\ C H.0  -,/lo 

'N=C-NHR 'NH-C=NR 

Kondensationsversuche des Colchicins rnit Glucosamin zu dein 
Zweck, in die Molekel einen nicht toxischen Bestandteil einzufiih- 
ren, der gleichfalls aktiv auf da8 Wachstum der Tumoren einwirkt, 
sind noch nicht abgeschlossen. 

P.-L.  G A I L L I O T  und J .  B A G E T ,  Paris: VerLcendung von 
Atrtberlife zur Exlrakfion won Ascorbinsiiure. 

Dic Anwendung der fraktionierten Kristallisation zur Trennung 
der Ascorbinsaure von ascorbinsaurem Natrium und von Zuckern 
verursacht ernethafte Schwierigkeitcn, wenn man ein reines und 
von festen Ruckstiinden freies Produkt erhalten mbchte. Ionen- 
austauscher hingegen sind zur Reinigung gut  geeignet. Indesseii 
mu0 bei genau festgelegten Bedingungen gearbeitet werden. 

Man gibt in eine SHule mit Amberlite IR4B zuniiohst Essig- 
saure, danu die zu behandelndc Lbsung. Die freie Ascorbinsaure 
und die als Natriumsalz vorliegende werden auf dcm Ambcrlitc 
fixiert, wobei Natriumacetat entsteht, welohcs in der abflieBeuden 
Fliissigkeit rnit den Zuckern cntfernt wird. Man nimmt drnn  einen 
Anionenaustausch vor zwischen Ascorbinsaure, die auf dem Amber- 
lite haftet, und Chlorwasserstoffsirure, die man in dio Kolonne 
gibt. 97 yh der eingesetzten Ascorbinsaure werden erhalten. I m  
Vakuum eingeengt, ergibt sich eine Ascorbinsaure, die fur den 
pharmazeutischen Gebrauch geniigend rein ist. 

Die Amberlite-Kolonne kann durch Waschen mit Natrium- 
carbonat-Lbsung und anschliellendes Spiilen mit Wasscr rege- 
neriert werden. 

F.  G A L I N O V S K Y ,  Wien: Die Slereochemie der Lupinen- 
Alkaloide. 

Nach der Konstellationsanalyse erschcint das a-Isospartein aus 
zwei trans-Norlupinan-Ringen aufgebaut. das Spartein dagegcn 
aus einem trans- und einem cis-Norlupinan-Ring. Der cis-Nor- 
lupinan-Ring ist in dieser Form besttindig, lP0t sich aber unter 
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energischeren Bedingungen (Erhitzen mit AICI,) in die trans-Ver- 
bindung iiberfiihrcn, wobei sioh das Spartein in a-Isospartein um- 
Iagert. 

Sowohl die bekannten Tatsachen aus der Chemie des Sparteins 
und seincr Derivate wie neu erhaltene experimentelle Ergcbnisse 
lassen sich mit dicsem riumlichen Bau vereinbaren. 

Das mit Wasserstoffperoxyd nus Spartein erhaltliche Produkt 
enthl l t  vorwiegend ein Aminoxyd, in  dem der Saucrstoff an das 
N-Atom des cis-Norlupinan-Ringes gebunden ist. Der Beweis 
dafiir wurde dadurch erbracht, daO das beim Erhitzen des N- 
Oxyds im Hochvakuum entstandene Dehydrospartein bei der ka- 
talytischen Hydrierung a-Isospartein ergab. Folgendcr Reak- 
tionsweg, der mit den rHumlichen Vcrhjiltnissen in Einklang steht, 
kann angenommen werden: 

J . - A .  G A U T I E R ,  J .  R E N A U L T  und F .  P E L L E R I N ,  
Paris: Alkaliinetrische Titration quarldrer Ammoniunisalze i t l i t  

Tetraphen ylboriden. 
Es gibt wenigc Methoden um quartiire Ammoniumsalze zu be- 

stimmen. Ihre Isolierung als nnlbsliches Salz im Anion einer 
schwachen SBure scheint der geeignete Weg, um das Problem 
schnell in zwei Stufen zu 16sen: FUlung und alkalimetrische Ti- 
tration der in dem Salz vorherrschcnden basischen Funktion 
durch Titration in nicht wHBrigem Medium. Wir stellten fesf, 
daB das Natrium-tetraphenylborid, untersucht von Wittig und 
schon in der Analyse von Flaschka und von Schulz und Mayer 
vcrwendet, den verlangten Bedingungen entspricht; die Tetra- 
phenylboride des Ammonium8 zeiohnen sich durch ihre groBc 
Sohwerlbslichkeit BUS und dicse sohwach sauren Salze lassen sich 
leicht als Basen in Dioxan Idsen, welches ohne Zweifel durch di- 
clektrische Wirkungen ihren sauren Charakter aufhebt. 

Die zu bcstimmende Substanz (0,25 maqv), in wPBrigor Lbsung 
(pH 4 bis 5 )  wird zu einem UberschuB von Na-Tctraphenylborid 
(Lbsung 1 proz.) zugegeben. Die Fiillung wird durch Filtrieren 
isoliert und in wenig Aaetcn gelost, das man anschliefiend durch 
Evakuieren entfernt. Man lOst dann in Dioxan und titriert mit 
U,05 n HCIO,, in Gegonwart von Mcthylviolett. 

Die Methode wnrde mit Erfolg zur Bestimmung von ..lang- 
kettigcn Ammonium-Verbindungen" bei verechiedenen Serien 
verwendet; Trimethylalkyl- und Dimethyl-bcnzylalkyl-ammo- 
nium-Verbindungen usw., Streuung dcr Resultate < 1 %. Das 
Verfahren l i B t  sich auch auf die Analyse handelstiblicher Lasungen 
und Mischungen quartirer Ammoniumsalze anwenden. 

J .  G L A V I N D ,  Kopenhagen: Die Bestimmung von Psroxyd- 
Gruppen in  Phosphatiden. 

Bei der Autoxydation von Phosphatidcn bilden sich, wahr- 
scheinlich analog den VerhHltnissen bei anderen Autoxydationen, 
Poroxyd-Gruppen. Zur Bestimmung solcher Gruppen in Phos- 
phatiden ist die jodometrische Methode ungeeignet. 

Bei Anwendung der T h i  o c y a n a t - M  e t h  o d e zur Peroxyd-Be- 
stimmung in Fetten und &en verursacht die Anwesenheit von 
Phosphatiden eine Hemmung. Die Hemmung liiBt sich wahr- 
scheinlich durch Komplexbindung des Eisens an den Phosphor- 
sauro-Gruppen der Phosphatide erklkrcn und kann durch Stei- 
gerung der Eisen- oder Thiocyanat-Konzentraticn weitgehend 
ansgcsehlcssen werden. Auf Grund dieser Beobachtung wurde 
eine Modiflkation der Thiocyanat-Yethode ausgcarbeitet, die fur 
die Bestimmung von Peroxyd-Gruppen in Phosphatiden geeignet 
ist. Das Lipoid wird in  einer LOsnng von 6 %  Ammoniumthio- 
cyanat in Chloroform-Alkohol (1 : 1) gebst, gelbster Sauerstoff 
niittels eines Stickstoff-Stroms beseitigt; ein Tropfen wasserigor 
Xisen(I1)-chlorid-Losung wird zugesetzt, und nach wenigen Mi- 
nuten wird die Menge des rotcn Eisen(II1)-thiocyanats colorime- 
trisch bestimmt. 

Die Anwesenheit von Phosphatiden verursaoht auch bci der 
I n d  o p h e n  01- Me t h o  d e  zur Pcroxyd-Bestimmung eine Hem- 
muog. In  diesem Falle lLOt sich die Hemmung durch das EIinzu- 
fiigen von Magnesiumchlorid beseitigen. Eine Modifikation der 
Indophenol-Methode, die die Bestimmung von Peroxyd-Gruppen 
in Phosphatiden gestattct, ist ausgearbeitet worden. Die Reak- 
tion wird in einem L6sungsmittelgemisch ausgefuhrt, das aus glei- 
chen Volumen Chloroform und 20proz. MgC1,*6 H,O in absolutem 
Alkohol besteht. 

ST. G ' O L D S C H M I D  T ,  Miinchen: Substitu1ions)lrodukte deu 
I l y d r z o -  und Azo-t-butans und ihr Zerfall. 

Hydrazo-isobuttersiure-methylester liefert mit LiAIH, H y -  
d r a z o - i s o  b u t a n  01. Aus Azoisobuttersiurc-methylester ent- 
steht ohne Reduktion der N=N-Bindung analog Azo-iso-butanol. 

Azo-isobutanol wie auch sein Diacetat sind schwer reduzier- 
bar und im Gegensatz zu den Azoisobuttersiureestern bis 180 "C 
thermisch stabil. Auch dann t r i t t  kein homolytischer Zerfall ein. 
Dagogen findet leicht eine heterolytische Spaltung statt,  bri dcr die 
N-N-Grnppierung erhalten blcibt (I). 

CHJ c H3 
I 

CHa-C-N=N-~-CH, --+ CH,-C=N-NH--J-CH, + CH,=O 

:Ha ?Ha 

CH,OH &H,OH (1) CH,OH 

H +  

O H B  

Die Reduktion des Azoisobuttersiure-nitrils fuhrt nicht sum 
Azo-bis-isobutylamin, sondern zu einem Gemenge von BlausBure, 
Aoetonazin und Aceton-(amino-t-butylhydrazon). Eine Erkli- 
rung fur diesen eigenartigen Zerfall wird gegeben. Die Gesamt- 
reaktion entspricht Gleichung (11): 

I 
((CHa),C-N=), --+ 

I 
C N  

N H  N H  

CHa 
4 I I 

(11) CH,NH, 

2,2-Azo-bis-isobutylchlorid, das cbenfalls dargestellt wurde, 

$Ha CHs c H, 
+ 2 HCN + CH,-C-N-N=C-CH, + CHa-C=N-NH-C-CHa 

zcrfallt a b  150 "C unter N,-Entwicklung. 

S. D.  H A  M A  N N ,  Sydney: Die Kinetik einiger organischer 
Reaktionen bei hohen Drwken.  

Die Geschwindigkeiten einer Anzahl einfacher organischer 
Reaktionen in fliissiger Phase wurden bei Druckon bia zu 30000 
Atmosphsren gemessen. Es wurden die Dunkelhalogenierung 
von Olehen ,  einige S N ~ -  und SNz-Umlagerungen von Alkylhalo- 
genidcn und die Umlagerung von Ammoniumcyanat zu Harnstoff 
untersucht. 

Die Druckeffekte sind eng abhHngig von der elektrischen 
Natur der Reaktionen und sind deutlich in drei GraBenord- 
nungen unterschieden. Diejenigen Reaktionen, bei welchen 
dcr geschwindigkeitsbestimmende Schritt begleitet ist vom 
Auftreten ionischer Ladungen, werden durch Druck stark be- 
schleunigt, in einigen Fillen um den Faktor 1090. Reaktionen, 
bei welchen keine LadungsHnderung eintritt, werden durch Druck 
nur miDig beschleunigt. Solche Reaktionen, welche unter dem 
Verlust der ionischen Ladung verlaufen, werden verzbgert. Vom 
Standpunkt dcr Ubergangszustandstheorie der Reaktionsge- 
schwindigkeiten aus betrachtet fuhren diese Resultate zu dem 
SchluO, daB Druok eine relativ stabilisierende Wirkung auf ioni- 
sche Zustande gegenuber neutralen oder nur maBig polaren Zu- 
sttinden ausiibt. Dies stimmt mit der theoretischen Folgerung 
iibcrein, dafi die freie Solvatationsenergie elektrisch geladener 
Gruppen durch Druck merklich erhliht werden mufi. 

S. N. H A R P E R ,  F .  C .  N E W M A N N  und I,. C R O M B I E ,  
London : Synthese des naturlich vorkommenden geoinetrixchen 
Isoineren des Pyrethrolons und des Pyrethrin-I. 

Dic Strukturaufklarung des natiirlich vorkommenden Pyre- 
throlon (I) durch Oxydation und reduktiven Abbau lie0 die stereo- 
spezifische Synthese des cis- und trans-Isomeren als wiinschens- 
wcrt crscheinen, um so ein Mittel zur Unterscheidung zwischen 
den moglichen Konflgurationen zu besitzcn. Die Analogie mit der 
cia-Konflguration des natiirlioh vorkommcnden Cinerolons be- 
giinstigte die cis-Konflguration fur das Pyrethrolon. Dies wurde 
bcststigt durch die Synthesc des (k )-trans-Pyrcthrolons. 

C(CH )-.C.CH,.CH:CH.CH :CH* 

HO.CH 

( I )  
' . - i  

1 
'CH, -CO 

C(CHJ=C.CH,.CiC.CH :CH, 
/ 

H O X H  
\ 

CHa-CO (11) 

13s wurde die Synthese des (f )-cis-Pyrethrolons versucht und 
eine Methode zur Einfuhrung des cis-Dicn-Systems und dessen 
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Erhrltung durch die folgendeii Reaktionsatuien hindurch unher- 
sucht. (f)-Pent-4'-en-2'inylrethrolon (11) wurdo synthetisiert, 
um die Einfiihrnng der cis-bthylen-Bindung durch katalytischc 
Hydrierung en priifen. Bei den Experimenten zeigte der Lind- 
lar-Katalysator in Gegenwart von vie1 Chinolin die beste Re- 
duktionswirkung auf Pent-4'en-2'inyl-rethrolon. Man erhtilt die 
beste Ausbeute an (f)-cis-Pyrethrolon, wenn man naoh der Auf- 
nahme von 0,9 Mol Wasserstoff die Reaktion beendet. Die Iden- 
titat der Infrarotspektren und der Scmicarbazone zeigte das 

)-cis-Pircthrolon identisch mit dem natiirlich vorkommonden 
Pirethroion. 

Veresteruna des (f )-cis-Pyrethrolons rnit (+)-trans-Chryean- 
themsiure ergab Pyrcthrin-I,-das stark insektizidc Wirkung zeigt. 

B. H E  0 E D  fi S ,  Basel: uber eine neue Gruppe von Isonicotin- 
saure- Deriualen. 

Es wurden 27 N-Acyl-Derivate des Isonicotinsaure-hydrazids 
bzw. 2-Methyl-isonicotinstiure-hydrazids rnit Aminostiuren und 
Acylaminosluren synthetimert. 

Die Synthese der Acylaminosaure-Verbindungen gelang nach 
drei verschiedenen Methoden: 

1.) Kondensation eines acylierten Aminostiurehydrazids mit Iso- 
nicotinsaure- bzw. 2-Methyl-isoniootins&urechlorid-hydrocNorid. 

2.) Kondensation eines acylierten Aminostiure-chlorides rnit 
Isonicotinshre- bzw. 2-Methyl-isonicotins&ure-hydrazid, und 

3.) Kondensation eines acylierten Aminostiure-thiolesters rnit 
Isonicotinshre- bzw. 2-Methyl-isonicotins&ure-hydrazid. 

Dic Synthese der Aminosaure-Verbindungen rnit freier Amino- 
Gruppe geechah dnrohweg durch Kondensation einer Carboben- 
zoxy-aminosaure mit Isonicotinsaurc- bzw. 2-Methyl-isonicotin- 
saure-hydrazid nach der Boissonas- Wielandschen Peptid-Synthese 
und nachfolgender Hydrogenolyse der Carbobenzoxy-Gruppe. 
Diese Substanzen wurden entweder als freie Basen oder a l e  die 
enteprechenden Chlorhydrate isoliert. 

Die biologische Priifung durch B. Fust, E. Bdhni und F. Studer 
ergab, daB die Derivate der u-Aminosluren im allgemeinen eine 
rnit dem unsubstituierten Isonicotinslure- bzw. 2-Methylisonico- 
tinssure-hydrazid vergleichbare Wirksamkeit besitzen, wahrend 
die Derivate der p- und y-Aminostiuren beinahe unwirksam sind. 
Alle Derivate weisen eine ger ingere  Toxiz i t t i t  auf als Isoni- 
azid. Einige sind praktisch atoxisch. Die optkehe Kon5gnration 
der Aminosiiuren hat meistens einen deutlichen EinRuB auf die 
Wirksamkeit der Kondensationsprodukte. 

€I. H E L L  M A N  N, Tiibingen: tfber Mannich-Kondensalwnen 
bei Synthesen von Aminosduren und Aminen. 

Die Erfahrung der letzten Jahre auf dem Gebiete der C-Al- 
kylierung mit tert. Aminen und quart. Ammoniumsalzen hat ge- 
zeigt, daS tert. Amine nur dann unmittelbar alkylierend wirken 
khnen ,  wenn die Konstitution des Amins eine Abspaltung von 
sek. Amin gestattet, so daD das resultierende ungesiittigte System 
die zu alkylicrende Substanz nach Michael addieren kann, und 
daS unter niilden Bcdingungen nur solche quartilren Ammonium- 
salzc alkylierend wirken, bei denen die Herauslasung des zu iiber- 
tragenden Alkyl-Restes aus dem Verbande des Ammonium-Ions 
durch eine Resonanzstabilisierung des Alkyl-Restes a l e  Carbenium- 
Ion bcgiinstigt wird. Es werden zwei s che inba re  Ausnahmen 
behandelt. 

1 . )  Bei der Asparagins i iure-Synthese  von 0. R. Atkinson*) 
scheint eine Alkylierung von Cyanid durch das Jodmethylat des 
nimethylaminomethyl-acetaminomalonesters einzutreten, obwohl 
dimes quart. Ammonium-Ion kein mesomeres Carbenium-Ion zu 
hilden vermag. nurch Isolierung des Primarproduktes und Cha- 
rakterisierung desselben als p-Cyano-a-acetamino-propionsaure- 
ester wurdc eine zwanglose Dcutung des Rcaktionsverlaufs mag- 
lirh: Das Ammonium-Ion der Esterbase erflhrt gleichzeitig mit 
einer Uecarbiithoxylierung eine Abspaltung von Trimethylamin, 
wodurch es zur intermedisren Bildung von a-Acetamino-acrylester 
kommt, welcher seinerscits das Cyanid nach Michael addiert. 

2.) Die IJmsetzung von Dialkylaminomethyl-antipyrin mit Ni- 
trocssigester nach A. Dornow und H. Thiesa) soll unter schr mil- 
den Bedingungim eino Antipyrino-methylierung des Nitroessig- 
esters ergcben, obwohl den t c r t i  tir en  Antipyrin-Mannich-Basen 
der oben formulierte Eliminierungs- Additions-Mechanismus ver- 
Rperrt ist. Es konnte eindeutig bewiesen werden, daP unter den 
yon Dornow und Thies angewandten Reaktionsbedingungen ledig- 
lieh die Bildung cines Salzes aus den Ausgangsmaterialien statt- 
lindet, aber keinc Alkylierung. 

*) R. 0. Atkinson, J. chem. SOC. [London 7952, 3317. 
A. Dornow 11. H. Thtes, Liebigs Ann. ihem. 581, 219 119531. 
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A&,!, H O F F M A N  N und J. K E B ItL &, Base): Zut Kenntwis 
des ,,2-Aminoindols" und ciniger seiner Dm'vda. 

Die Ansichten iiber die Struktur des ,,2-Amincindols", fur wel- 
ches die Formeln I, I1 und I11 in Betracht gezogen werden kannen 
sind geteilt'. 6~ 6 ) .  

I 

I I 1  111 

Auf Grund der physikalischen Konstanten (PK,, UV- und IR- 
Absorptionsspektren) des ,,2-Aminoindols" und seiner Substitu- 
tionsprodukte und der Interpretation des chemischen Reaktions- 
verlaufee bei Alkylierungen und Acylierungen IiiQt sich zeigen, 
daP das ,,2-Aminoindol" in Wirklichkeit die 2-Aminoindolenin- 
Struktur I besitzt. 

Bei der Alkylierung von I mit Methyljodid entsteht zunlchst 
ein Monomethyl-Derivat IV, welches beim Weitermethylieren das 
Trimethyl-Derivat V liefert. 

A- II /\. 1- CHS 
CHa 

c H, 
IV 

Die Acetylierung verltiuft nach dem Schema 

COCH, 
VI 

COCH, 
VI 1 

V I I  ist seit langem bekannt'), wurde aber irrtiimlioherweise als 
ein 2-Diaeetamino-indol (VIII) aufgefaW); es spaltet bei milder 
Hydrolyse eine Aoetyl-Gruppe ab zu IX, a m  dem bei erneutem 
Acetylieren nicht wieder VII, eondern eine isomere Diacetyl-Ver- 
bindung entsteht, fur welche die Enol-Form X angenommen wird. 

OH 

VIII  "COCH, IX X 

R. H U I S G E N ,  Miinchen: Abkbmmlinge des Tropwols (unter 
Mitarbeit von D. Vossius und M. Appl). 

Organische Azide pflegen in der Hitze Stickstoff abzuspalten, 
wobei das zuriickbleibende neutrale Stickstoff-Sextett mit dem 
LBsungsmittel ausreagiert, sich zu Azo-Verbindungen dimerisiert 
oder etwa aromatische Substitutionen ausrulOsen vermag; der 
Curfius-Abbau der SPureazide zeigt die Bereitschaft des valenz- 
mlBigen Ausnahmezustands zu Umlagernngsreaktionen. 

1912 erhielt L. Wolfj bei der Einwirkung von Phenyl-azid auf 
Anilin bei 180 "C in l0proz. Ausbeute dae ,,Dibenzamil", eine kri- 
stalline Verbindung CllHllNz, fiir die der Entdecker die Formel I 
bevorzugte. Die katalytische Hydrierung ergab nun, daP sich dae 
Dibenzamil von einem s ie  bengl i  ed r igen  Ringgeriist ableitet. 
Das Tetra-hydro-Derivat ist das 2-Anilo-hexamethylen-imin 11, 
identisch mit dem Ergebnis unabhlngiger Synthese. Es liegt 
nahe, das Dibenzamil a ls  2-Anilinotropazol (V), d. h. ale AbkBmm- 
ling eines dem Pyrrol vinylogen, aromatischen Ringsystems zu 
formulieren. Seine Bildung verdankt dieses System einer neuarti- 
gcn Zerfallsweise des Phenyl-azids: Der bei der Thermolysc des 
Phenyl-azids zuriickbleibende Phenyl-stickstoff 111 erleidet unter 
Aufsprengung des Benzolkerns eine Ringerweiterung zu IV, wobei 

H O  
NH-C,H, 

/ 

- - -- 
a)  R. Pschorr u. G. Hoppe, Ber. dtsch. chern. Ges. 43 2543 [19101. 
6 )  H .  Rinderknecht, H .  Koechlin u. C. Niernann, J. oig.  Chemistry 

18 971 [1953]. 
8 )  S.3. Angyal, Austral. J. Sci. Res. 1952/53, Ser. A, 374; B. Wit- 

kop, Experientia 10, 420 [1954]. 

Angew. Chem. I 67. Jahrg. 195.5 I Nr. 23 



lstzteres auf durcheichtigem Weg rnit Anilin ausreagiert. Die 
Analyee des aus Phenyl-azid und p-Toluidin erhaltenen Methyl- 
homologen des Dibenzamils lehrt, daB wirklich daa zerfallende 
Phenylazid den eiebengliedrigen Heterocyclue stellt. 

Ftir ein aromatisches System mit 8 n-Elektronen sieht dio 
Theorie von E. Hfkkel  eine geringere Meeomerie-Stabilisierung 
voraue ale fur dae 6-Elektronensystem. Fur daa Dibenzamil muB 
man nun neben der Tropazol-Konstitution V noah die eines un- 
geerittigten Amidins diskutieren, die in V I  und VII mit zwei unter 
mehreren Mdbglichkeiten illuetriert iet. Beztiglich der Konkurrenz 
von Tropazol- und Amidin-Meeomerie eracheint es interessant, 
da9 unser bisherigee Vereuehsmaterial ftir die Realisierung beider 
konetitutionellen Sohemata in geeigneten Abkammlingen des Di- 
benzamils spricht. Ei.ndeutige TropazoLAbk6mmlinge sind na- 
tiirlioh synthetische Produkte, die noch einen Substituenten am 
Ringstickstoff tragen. 

Im Gegensatz eur Benzoleulfonyliernng iet die Aoylierung do8 
Dibenzamile mit einer Ringkontraktion verbnnden: In der Bil- 
dung der Aoyl-Derivate dea o-Amino-diphenylamine bzw. der 
Phenyl-bendmidazole liegt eine formale Analogie zum Ubergang 
dee Tropolone in Benzoeeilure. 

Auoh Prof. Doming (Yalo, USA) hat naoh Privatmitteilung an 
den Vortr. bei der Photolyee den Phenyladde in baeischen Solven- 
tien die gleiohe Ringerweiterung beobachtet. 

R.  R U I S G E N ,  Miinchen: Pie Synlhsse mittlsrer und groper 
Ringe rnit Hilfe der intramolekularen Acylierung naah Friedel-Crafts 
(unter Mitarbeit von W .  Rapp, U. Rids,  8. Raucnbusch, V .  Tre- 
scher. I .  Vgi, V. Vossius und H. Walz). 

Die klasaiaohe innermolekulare Acylierung nach Friedel-Craft3 
erwies sich ale geeignetee Syntheseprinzip, daa beim Arbeiten in 
hoher Verdiinnung einen neuen Zugang zu mittleren und groDen 
Ringen eraffnet'). Anwendungebereich und GUltigkeitsgrenzen 
dieser Methode beginnen sich abzuzeichnen. Wilhrend c-Phenyl- 
capronshure-ohlorid mit AICI, in Schwefelkohlenstoff 77 % 23-  
Benzo-oycloocten-1-on (I)  liefert, einken die Ausbeuten an den 
homologen Ringketonen mit 9- und 10-gliedrigem Ring trotz der 
Verdiinnung auf 2 %; hier maaht eich dae Bildungeminimum der 
mittleren Ringe bemerkbar. 

0 0 

c H, c H, 
I I 1  I l l  

Die 2,3-Benzo-cyclen-l-one mit 7-10-Ring zeigen in steigendem 
MaBe eine s tehche  Meeomeriehinderung zwisohen Kern- und 
Carbonyl-Gruppe, in der sioh erneut die Sonderetellung der mitt- 
leren Ringe manifestiert; die uberlappung der uan der Waals- 
Radien innerhalb der Polymethylen-Kette fiihrt zum Heraue- 
drehen der Carbonyl-Gruppe nus der Kernebene. Wie die UV- 
Absorption indiziert, hat  in I die Einftihrung einer zurn Carbonyl 
p-stilndigen Methyl-Gruppe eine ErhOhung der Koppelung, also 
eine abnehmende Torsion der Carbonyl-Oruppe zur Folge. Da- 
gegen erhbht der Einbau einer geminalen Dimethyl-Gruppe in I1 
die Preseung im 8-glisdrigen Ring derart, da9 die Carbonyl-Gruppe 
um einen Winkel von oa. 70' BUS der Coplanaritilt herauetritt. 
Schon die Methyl-Gruppe in I11 tibt mittele eines Sohermomentee 
eine VeretlLrkung der Konjugationehinderung aue. 

Von der o-Phenyl-nonansilure.an wird die o-Acylierung von der 
an eich bei der Friedel-Crafts-Reaktion bevorzugten p-Aoylierung 
abgelast, die zu den Ketonen IV filhrt. Die Ausbeute steigt beim 
Ubergang von den mittleren zu den groBen Ringen und erreioht bei 

0 o\ ( ( c ~ n - 5 - ,  

I ~ 

C 

I V  V v1 

') Vorausgehende Mitteilung: Chem. Ber. 85, 826 [1952]; Liebigs 
Ann. Chem. 586, 1, 30, 52  [1954]. 
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Verwendung von AlBr,, daa dem AlCI, erheblioh iiberlegen ist, 
z. B. 75% des 20gliedrigen Ringketons IV. Bei den echwer ein- 
tretenden Acylierungen, wie etwa der zurn 13gliedrigen Keton I V  
fiihrenden, isoliert man mehr oder minder groBc Mengen der Di- 
meren (V). p-Tolyl-fettailure-ohloride eohlieBen bis zur Heptan- 
silure den o-Ring, wilhrend die haheren Glieder der homologen 
Reihe neuartige m-Ringketone VI in 20-3Oproz. Ausbeute liefern. 

Bei der ubertragung auf die Naphthalin-Reihe wurden nicht nur 
dio 1,2-Naphtho-cyclenone der Typen VII und VIII bereitet, son- 
dern auch Ringketone mit Brtieken von einem Kern sum anderen 
dargestellt, wie etwa die Beispiele IX-XI zeigcn; die Konjuga- 
tionsverhhltnieae dieser neuen Ketone wurden studiert und mit der 
Modellvoraussage weitgehend in Einklaq  befunden. 

0 \c - , 

0 (CHdn-s 
, - (CHJn-7 (CHdn-s 

0 4  
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XI IX o x  
Die Behandlung der Tetralyl-2-fettariure-chloride mit AlBr, ge- 

stattete die Angliederung von o-Ringen beliebiger Gr89e an das 
Tetralin-System; da nur die Position 3 eine Aktivierung durah p- 
stilndigee Alkyl erfiihrt, gelangt man mit guter Ausbeute zu den 
Ketonen XI1 rnit 6-18gliedrigem Ring. Beim 10-Ring wird daa 
Konjugationsminimum zwiachen Carbonyl und Kern paesiert; 
auch im 18glliedrigen Ring ist aber die Rtickkehr in die Coplanari- 
tilt nooh recht unvollstrindig. 

0 

Die Solvolyse der Chloride und Tosylate der 1,2-Benzo-oyclen- 
Reihe wird als Beiepiel herausgegriffen, um zu zeigen, wie wertvolle 
Modelle die rnit vorstehender Methode zugilnglich gemsohten mitt- 
leren Ringe fur theoretisoh-organieche Fragestellungen abgeben. 
Die Athanolgse der &Chloride der genannten Reihe zeigt beim 
ubergang vom 6- eum Sgliedrigen System einkende Reaktions- 
geschwindigkeits-Konstanten a l e  Folge einer eterischen Einsohrh- 
kung dcr Benzyl-Mesomerie. Die Formolyae der 4-Tosylate im 
1,2-Benzo-oyolen-System weiet mit steigender RinggrbBe anstei- 
gende Reaktionsgesohwindigkeiten auf, der zunehmenden Eig- 
nung der intermediHren Carbonium-Ionen zur Phenonium-Stabi- 
lisierung entapringend. 

B.  I S E L I N ,  M. F E U R E R .  C H .  I I O R L I M A N N  und 
R. S C H W YZ E R ,  Basel: Synthcse von Peptiden mil akti&rten 
Estern. 

Eine gute Methode zur Syntheee $on Peptiden sollte imetande 
eein, auch Peptid-Reste ohne Raoemiaierung zu verkntipfen. Diese 
Forderung eeheint von der C y a n m e t h y l e s t e r - l e t h o d e  er- 
fiillt zu werden, was an der Syntheee von (N-Carbobensoxy-8- 
benzyl- L-cysteiny1)- L-tyroayl-L-ieoleuoin (I) uber den Athylester 
(11) gezeigt werden konnte*). Auf die Kontrolle der optisohen 
Reinheit der Zwieohenprodukte wurde dabei beeondem Wert ge- 
legt. 

G H  6C H*S $eH,OH(P) 
I 

CHa 
I 

CboNH.CH*CO*NH*CH.CO*NH*CH*COOR 
?HI 

CH 

c k  'GH~ 
Cbo - &H&HaOCO- 

I R-H Fp 166 "C, [a]D - -11 a (CH$OOH) 
I 1  R=CaH, PP 143'C, [U]D a -18' (CH&OOH) 

Die Kondeneation von (N-Cbo-S-benzyl-L-cysteinyl)-L-tyroein- 
cyanmethylester (Fp 115 "C) mit I-Isoleucin-ilthyleeter verlief 
.-. .- 

') Die Verbindungen I und 11, deren Amtnosaure-Sequenz auch Im 
Oxytocin vorhanden tst, wurden inzwlschen von C. W. Roberts 
(J. Arner. chem. SOC. 76, 6203 [1954]) auf anderem Wege heree- 
stellt. 
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ebenso wie die alkalisohe Verseifung des Dipeptid-cyanmethylesters 
ohne Racemisierung. Die Endprodukte I1 und I erwiesen sich als 
identisch mit den auf anderen Wegen, namlich durch Kondensation 
von N-Cbo-S-benzyl- L-cystein-cyanmethylester rnit I,-Tyrosyl- 
und mit 0-Tetrahydropyranyl- L-tyrosyl- L-isoleueiii-athylester her- 
gestellten Verbindungcn I1 und I. Zur Steigerung der Ausbcuten 
wurden allc Umsetzungcn der Cyanmethylester in Gegenwart von 
5-10 Mol-Prozcnten Eiscssig als Katalysator vorgenommen. 

Ein in theoretischor Hinsieht interessantes Besultat liefcrlen 
vorliu6ge vergleichende Untersuchungen iiber die (bimolekula- 
rcn) Hydrolyse- und Aminolysc-GeschwindigkeiBen von Hippur- 
saure-methylestcr und Hippursaure-cyanmethylestor init H,O 
(OH-) und rnit Benzylamin. Dio Aktivierung bewirkte cinc nur 
6,8fache Slcigerung der Hydrolyse gegeniiber einer 740fachen 
Steigerung der Aminolyse. Das Verhiiltnis Aminolysebeschleu- 
nigung/Hydrolyscbeschleunigung von 108 in diesem Fnlle (Spe- 
zifitatsfaktor) ist ein Ma0 fur die Bevorzugung der Aminolyse vor 
der Hydrolyse beim ubcrgang vom Methylester zum aktivierten 
Ester. 

0. I S L E  R ,  H .  L I  N D L  A R ,  M .  M O N  T A V O N ,  R .  R 0 fE G'G, 
0. S A U C Y  und P.  Z E L L E R ,  Basel: Synthesen in  dcr Cnrolin- 
Xeihe. 

Die Synthesen von @-Carotin, Lycopin, Zeaxanthiii und Pliy- 
salien sowie sieben weitcrcn Carot.inoid-Kohlenwasserstolteu wur- 
don dargelcgt. Die in guter Ausbeute erhaltcncn Vcrbinduiigen 
sind durch Schmelzpunkt und Absorptionsmaxima charakterisiert 
worden. 

@-Carot . in  wnrde nach dcrn Aufbauprinzip C1,+ C, + C,, ?= 

C,,,) gewonnen. 3 ,4-  Dc h y d r o  - sowie 3,4,3',  4'- Bis  d e h y d r o -  
@ - c a r o l i n  wurden nach dem glcichen Prinzip nut ent.spr. Clo- 
Aldehyden erhalten. 

Aus Zwisohenprodukten der obigen Synthesen, den C,,-I)iolen 
wurden durch Behandlung niit Lithiumaluminiumhydridlo) die 
entspr. 7,7'-Dihydro-Verbindungen erhalten, namlich 7,7 ' -Di-  
11 y d r o - @ - c a r  o t i n ,  3,4- Dehydro-7,7'- dihydro-@-carotin und 
3,4,3',4'- 1) e h y d r  o - 7,7'- d i  h y d r  0 - @ -  c a r  o t i n .  Auf dieselbe 
Weise wurden U e h y  d r  0 -  ( r e  t r o ) - e a r o  t i n ,  auch Iso-carotin ge- 
nannt, und 4 , 7  - Di h y d r 0 -  d e  h y d r o - ( r e  t r  0 )  - c a r  o t i n  synthe- 
tisiert. 

L y e o p i n ,  dcr rote Farbstolf der Tomate, wurde nach dem 
Aufbauprinzip Cly + Cm + C,, mittels einer von G. Wittig") an- 
gegebenen Reaktionsfolge aus Linalool und einem C,-Dialdehyd 
erhalten. 

Synthctischcs Z c a x a n t h i n  und P h y s a l i e u  wurden nach dem 
Schema C,, + C2 + C,, ausgehend von cinem rnit eincr Acetoxy- 
Gruppe substituierten C,,-Alclehyd hergestcllt. Letzterer wurde 
ausgehcud von Isophoron aufgebaut. Die Schmelzpunkto und die 
Lasungsspcktrcn irn Sichtbaren und Ultrarot stimmen rnit den- 
jenigen der Maturprodukte iiberein. 

E .  F .  J E N N Y  und J .  D. R O B E R T S ,  Pasadena (USA): 
ober den Meckanismus der Bildung con Diphenyl aus Fluorbenzol 
und Phenyllithium. 

Isotopenstudien haben gczeigt, daB die Reaktion zwischen 
C h l ~ r b e n z o l - l - ~ ~ C  und Kaliumamid uber cin symmetrisches Zwi- 
schenprodukt mit 50-proz. Umlagerung verl8uft. Anilin-1-14C und 
Anilin-2-lW entstanden dabei i m  Verhiiltnis 1 : 1. Als Zwischen- 
produkt wurdc ,,Benzyn" I postuliertl*). Es entstand bei der 
Eliminierung von Chlorwasscrstoff aus Chlorbenzol: 

-!i: /=\ 
<>I a- 

( 1 )  

Die vorliegende Arbcit berichtet uber eine ahnliche ltcaktion. 
F l ~ o r b e n z o l - l - ~ ~ C  wurdo mit Phenyllithium umgesetzt, und dio 
Verteilung drs  radioaktiven Kohlenstoffs in den Diphenpl-Mole- 
kcln IIa und I Ib  bestimmt: 

Mononilricrung und snsclilio0ciide katalytisehe Ilydricrung lic- 
fcrten cntspr. Aminodiphenyle, die wit  Permanganat zu Benroe- 
saure abgcbaut wurden. Sie wies noch 73,6 % I * )  der ursprungli- 
-. __ 
") Vgl. Inhoflen, Liebigs Ann. Chem. 570, 54 [1950]. 

lo) Vgl. P. Nayler u. M .  C .  Whiling, J. Amer. chem. SOC. 76, 4006 
'1) Chem. Ber. 87. 1318 [1954]. 
If) John D. Roberts, Howard E .  Simmons, Jr . ,  L.  A. Carlsmith ti. C .  

9 Abwelchungen voh 75,O bzw. 50,O :/o wegen Isotopeneffektes. 
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Wheafon Vaughan J. Arner. chem. SOC. 75, 3290 [1953]. 

ehen Aktivitat auf, was einer 52,s proz. Umlagerung entsprieht. 
Die Benzoeebure wurde der Schinidtschen Abbaureaktion unter- 
worfen und das entstandene Anilin zur Aktivitatsbestimmung in 
2,4,6-Tribromanilin ubergefiihrt. Dieses zeigte noch 49,8 % der 
urspriinglichcn Aktivitat. 

Diese Ergebnisse schlieBen das von Wifiig") vorgeschlagene 
unsymmetrische Zwitterion aus und maohen die Existenz von 
homaopolarem ,,Bensyn" I haehst wahrscheinlich16). 

E.  K A I S E R  und E .  G U N T H E R ,  Chicago: Alkoholyse C O I L  

Esfern ,nit Aluininium-alkoholaten. 
Alkoxyd-Gruppcn von Estern kannen mit Alurniniumalkoliolal 

ausget.auscht werden, wobei eine Glcich~ewichtsmischung des ur- 
spriinglichen Estcrs und cles durch Alkoxyd-Austausch entstande- 
nen Esters gebildet wird. Die Heaktionsprodukte werden durch 
fraktionierte Dcstillation getrennt. 

Es wurde angenommen, daB die Rcaktion 
3 RCOOR' 4- AI(OR")s + 3 R COOR' + Al(OR'), 

dadurch vcllstiindiger in Richtung des oberen Pfciles verlauft, 
wenn ein Lasungsmittel verwendet wurde, in dem die Lasliehkcit. 
von AI(OR'))s bctrichtlich haher ist als dicjenige von AI(OW),. 

Auf Grund dieser Anuahnie wurdcn Modellversuche ausgefuhrt 
mit p-Toluol-sulfonyl-glycin-methylester als Ausgangsmaterial. 
Indem versohicdene Aluminiumalkoholate und Ltmungsmittel vcr- 
wendet wurdm, in  welchen die Aluminiumalkoholate lclslich wa- 
ren, Aluminiummethylat aber unlbslich, konnte das Cleichgewicht 
vollstandig in die gcwiinschte Richtung verschoben werden. Die 
dvrch Austauschreaktion entstandenen Estcr des p-Toluol-sul- 
fonylglycins konnten in guter Reinheit. und hohcn Ausbeuten ohnc 
jede Fraktionierung kristallisicrt erhaltcn werden. Die Bedeutung 
dcr Einhaltung der stochiometrischen Verhtiltnissc in dcr gczeig- 
ten Gleichung wurde ersiehtlich, indem das Aluminiumalkoholat 
teilweise durch Lquivalente Mcngen odcr durch oinen Uberschull 
des betreffenden Alkohols ersetzt wurde. Entweder wurde ein 
Estergemiseh erhalten oder nicht ausgetauschter Methylester 
zuriickgewonnen. 

W .  K E M U L A ,  Warschau: f i e  chromain-pohrogiaphisehe 
Methode und ihre Anwendung in der organischen Chetnie. 

Die chromato-polarographisehe Methode zeichnet sich dadurch 
auB, daB die Zusammensetzung der Lasung, die durch die Kolonne 
fliellt, nach den in  der Polarographie iiblichen Vorsehriften zu- 
sammengesetzt ist. Dabei llndet eine Aiisgleiohung dcr Adsorp- 
tions- und Verteilungsisothermen der gelasten Stoffe statt.  Dies 
fiihrt zur Vermindcrung bzw. zum Verschwinden der ,,Schwiinze" 
der herausgelOsten Stoffe bei der Auswaschmcthode. 

Bosondere Kolonnenfiillungen rnit in organischen LBsungsmit- 
teln gequollenem Gummi erlaubcn es, Kolonnen niit verteilungs- 
chromatographischen Eigenschaften zu bauen. Die zur Analyse 
gebrauchten Mengen betrugen 0,5 bis 2,5 mg. 

Chromato-polarographisch wurden folgonde Mischungen orga- 
nischcr Stoffe und Isomeren quantitativ getrennt: 

a )  0-, m-, p-Nitrophenole; b )  0-, m-, p-Chlornitrobenzole; 
c) 0-, m-, p-Nitroaniline; d )  l-Chlor-2,4-dinitrobenzol, o-Chlor- 
nitrobenzol, p-Chlornitrobonzol und 1,4-Dichlor-5-nitrobenzol. 

Auaerdern wurden indirekt Alkaloide (Strychnin und Bruein) 
bestirnmt. 

J. K O L L O N I T S C H ,  A. H A J O S  und V . G A B O R ,  Buda- 
pest: Neuere Sunthese oon Pepiiden. 

Schonende Abspaltung dus Phenylthiocarbonyl-Rostes vom N- 
Phenylthiocarbonyl-peptiden (a. C. €2. Ehrensobrd. 1947) durch 
Oxydation mit Persiiuren iind anschlieBende Hydrolysc der 
Gruppo O-SO,-CO-NH- bci pH 5. 

F .  Ii U F F N E R ,  Wien: Uber Alknloide des Tnbakiauchs urtd 
die Iionstituiion des Kicofellins. 

Obwohl fur don Raucher die Alkaloide des T a b a k r a u c h c s  
wichtiger sind ale dio des Tabaks, ist iiber die crsteren wenig be- 
kannt. Wenusch hat  darin eino Anzahl Basen gefunden, welche 
von den Alkaloidcn des Tabaks zumeist verschieden sind. 

Durch papierehromatographische Untersuchungen, vor allem 
an Pikraten der Tabakrauchbasen, zcigte Vortr., daB erhcblichc 
Nongen der Tabakalkaloide im Raueh zu Anden sind. 

Von den Originalpraparaten Wenuscha ist das Obclinpikrat als 
Ammoniumpikrat erkannt worden. Das y-Sokratin ist rnit Norni- 
cotin identitch, obwohl erstercs in den dampffltichtigen Anteilen 
enthaltenist, wahrend Nornicotin als nicht rnit Wasserdampf fliich- 
tig gilt, so daB Wenuschdon Verglcieh orfenbarnieht auagefahrt hat. 
- . 

1') G. Wif f ig ,  diese Ztschr. G G ,  10 [1954]. 
As) Vgl. auch 0. Wiftig U. Mitarb.: ,,lntermedMre Bildg. v. Dehydro- 

benzal". diese Ztschr. G7. 348 I19551 11. Naturwissenschaften 3 0 .  
696 [I9423 (Insbes. S. 700. FuBnote'l). 
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Bci kleinsten Ycngen komplexer Gemieche ist also die Trennung 
durch Wasserdampfdestillation nicht charaktenstisch, wie dies 
auch beim Myosmin gezeigt worden ist. 

Die qualitative und quantitative Papierchromatographie der 
Pyridinmono- und dicarbonsHuren kcnnte so weit ausgebaut wer- 
den, daD die Oxydation des Nicotellins verfolgt und einige Oxyda- 
tionsproduktc rnit bekannten Verbindungen verglichen werden 
konnten. Damit ist die Konstitution des Alkaloides gesiohert. 

N. J. L E O N  A R D  und M I  C H I  NORI  0 K I ,  Urbana, Illinois: 
Ciclische Aminoacvloine und Aminoketcne. Elektronenverteilung 
bei transanularen Wechselwirkungen. 

RinggrblSe, sterische Spannung und durch Umgebung verur- 
sachte Einschriinkung der transanularen Zwiachenreaktion zwi-  
schen N und CCO in cycliachen Aminoacyloinen wurden friiher 
beschricben*). 

Es ist nun m(iglich, Schliisse zu ziehen betrcffs der Elektronen- 
verteilung bei transanularen Wechselwirkungen nus der Unter- 
suchung der Infrarotspektren gewisser N-substituierter l-Aza- 
cyclononan-5-ol-6-one (I) und l-Azaoyclooctan-5-one (11) und 
ihren Salzen. 

Die Synthese dcr Aminoacyloine (I) und der Aminoketone (11) 
wurde begonnen durch Alkylierung geeigneter Arylamine mit 
y- Jodbutyronitril, darauffolgende Hthanolyse des intermediiir ent- 
standenen y,y'-Arylamino-bie-butyronitrils. Behandlung des ge- 
bildeten Diathyl-y,y'-arylamino-bis-butyrates mit Natrium in 
Xylol ergab die Aminoacyloine (In, b, d), und rnit Natnumhydrid 
in Xylol bei hoher Verdiinnnng die Aminoketone (IIb, c, d). 

Von den nun zugiinglichen Daten der N-Alkylanalogen von I 
und I1 nus ist der SchluD mbglich, daD die angrenzende OH- 
Gruppe dazu beitriigt, den Doppelbindungscharakter der Carbonyl- 
Gruppe abzuschwiichen. Die zur Verfiigung stehenden Elektronen 
am Stickstoff sind gleiohfalls ein bestimmender Faktor fiir den 
Umfang der transanularen Wecheelwirkung rnit dem Carbonyl- 
Kohlenstoff, was duroh die relativen Frequenren der Infrarot- 
maxima der Carbonyl-Gruppen fur die zwei Serien: ( A )  I, R = 
OH,; I, R = i-C,H,; In, b; Id und (B) 11, R = CH,; IIb, c; 
IId angezeigt wird. Sterische Hinderung der N-CCo-Bindung 
und Basizitat am Amhoeticketoff beeinflussen die Struktur der 
gebildeten Salse: 

(entweder --NkL=O oder -Ni-C-OH) 

was durch Vergleich bei Infrarotspektren der Perchlorate von 11, 
R =  CH,; IIb; 110 angezeigt wird. 

' I  
I I  ' I  

R. L U K E S ,  Prag: Darsiellung, Konstilulion und Methylierung 
der Az-Pyrroline. 

Seinerzeit hat  Vortr. die Darstellung der l-Yethyl-2-alkyi-AP- 
pyrroline duroh Einwirkung von Grignard-Reagentien auf das 
l-Methylpyrrolidon besohrieben. Als Nebenprodukte entstehen da- 
bei l-Methyl-2,2-dialkyIpyrrolidine. Die Trennung dieser Basen 
ist am besten iiber Perchlorate bzw. Pikrate mbglich. 

Die Salze d i e m  Pyrroline scheinen A'-ungesiittigt zu eein. Die 
Konstitution der freien Basen folgt aus deren Methylierung, welche 
Vortr. besonders am l-Methyl-2-iithyl-Aa-pyrrolin eingehend stn- 
dierte. Mit Jodmethyl entsteht daraue ein Salzgemisoh, nus wel- 
chem nach Alkalisieren etwa die HPfte der darin enthaltenen Ba- 
sen sich mit Wasserdampf abdestillieren Isat, also tertiHr sind. 
Aus diesen lie0 sich nach muhevollcr Kristallisation der Per- 
chlorate neben wenig unveriindertem Auegangsmaterial das 1- 
Methyl-2-isopropy1-Aa-pyrrolin isolieren und einwandfrei iden- 
ti5zieren. Erfolglos wurde nach dem 1,3-Dimethyl-2-&thyl-Aa- 
pyrrolin gesucht. 

Die bei der Methylierung gleiohzeitig gebildete quartare Base 
wurde in Form ihres Acetates gespalten, wobei a l e  Hauptprodukt 
das urspriingliche 1-Methy1-2-iithyl-AP-pyrrolin neben geringen 
Mengen einer Pyrrol-Verbindung erhalten wurde. 
Aus dem Verlaufe dieser Methylierung l&Dt sich schlieDen, dalS 

die Doppelbindung der obengenannten Pyrroline exocycliech ist, 
mit anderen Worten, dall die freien Basen nicht 2-Alkyl-A*- 
pyrroline, sondern 2-Alkyliden-pyrrolidinc sind. 

*) Vgl. z. B. J. Amer. chem. S O ~ .  76, 5708 [1955]. 
___- 

G. N A T T A ,  P. P I N 0  und G. M A Z Z A X T I ,  Mailand: 
Svnihere und Struktur einiger kristalliner polymerer Kohlenwasser- 
stoffel die asymnaelrische Kohlenstoffalome in der Hauptkelle enl- 
hallen. 

Wie bereits mitgeteiltl'I) sind vom Vortr. kristalline Polymercn 
linearer a-Ole5ne und dee Styrols synthetisiert worden. Die 
Struktur der Hauptketten dieser Polymeren ist durch rant- 
genographische Untersuchungen der gewonnenen Produkte be- 
stimmt worden. Die Werte ergaben eine Spiralatruktur der Poly- 
mercn-Hauptkette in den Knstallen. Die Identitgtsperiode IIings 
der Kettenachse von 6,5-6,6 A entspricht dabei drei Monomer- 
einheiten, wobei die asymmetrischen Kohlenstoffatome und ihrc 
Substituenten mit einem besonders hohen Grad von RegelmiiOig- 
keit angeordnet sind. 

Die physikalischen Eigenschaften dieser ,,isotaktischen Poly- 
meren" untcrscheiden eich, wenn man sie.im festen Zustand oder 
in, mit dem featen Zustand im Gleichgewicht stehcnden Syetemeu 
betrachtet, erheblich von denen der entaprechenden nicht kri- 
stallisierbaren Polymeren. 

Die Synthese dieser isotaktischen Polymeren der a-0le5ne ge- 
lang zuniichst durch Ausdehnung der von K. Zieglerl') fiir dic 
Niederdruck-Polymerisation des dthylens entdeckten brillanten 
Methoden metallorganischer Synthesen, auf das Gebiet der a- 
Ole5nc. In der Folge wurden isotaktische Polymeren auch in Ab- 
wesenheit metallorganischer Verbindungen unter Verwendung 
fester Katalysatoren auf Basis von Metalloxyden erhalten. 

Da es Vortr. andererseits mbglich war zu zeigen, daB auch die 
bereits seit lingerer Zeit bekannten, in Gegenwart von Borfluorid- 
atheraten hergestellten, kristallinen Polyvinyliither isotaktische 
Struktur aufweieen, wird klar, daB die Synthese isotaktischer 
Polymerer nicht an einen einzigen Reaktionsmechanismus gebun- 
den ist. 

Was die chemischen  Eigenschaften der isotaktischen Poly- 
meren anbelangt, kann man eine hohe Widerstandsfihigkeit ge- 
gen Isomerisierungsmitte1 wie  e. B. AICI, und AlBr, fcststellen; 
durch lingeree Behandeln in der Wirme in Gegenwart obiger Ver- 
bindungen tritt langsame Depolymerisation ein, wobei Polymeren 
niedrigeren POlymeCiSationsgrades entatehen, dic jedoch ihre Kri- 
stallisationsfiihigkeit beibehalten haben. 
Wiihrend die rein the rmische  Depolymerisation der isotakti- 

schen Polymeren recht langsam verliiuft, stellt man in Gegenwart 
vcn Substanzen, die freie Radikale bilden kbnnen (2. B. Sauer- 
stoIf oder Chlor) einen schnelleren Abbau fest. 

Die Chlor ie rung  der iaotaktischen Polymeren, die auch bei 
niedriger Temperatur leicht verlauft, Iiefert Produkte die umso 
weniger kristallin sind, j e  hbher der Chlor-Gehalt ist; ein Teil des 
substituierten Chlors ist eehr feet an das Polymere gebunden und 
kann selbst durch IHngeres Behandeln mit LiAlH, bei 70 "C nicht 
vollstlndig entfernt werden. 

A. N. N E S M E J A NO W ,  Moskau: Substitution im Ferrocen- 
Kern. 

Vortr. hat mit E.U. Perevalowa, R. W.Gobwnjaund0. A. N e w -  
j a n o ~ a ~ ~ )  festgestellt, dab Ferrocen zu verschiedenen Substituti- 
onsreaktionen im Kern fahig ist. Durch Quecksilberacetat wird 
0s merkuriert; dabei werden FeC,,&,HgCI (Fp: 191-196 "c) und 
FeC,,H,(HgCI), isollert. Aus ihnen wurden erhalten: (FeCl0H&,Hg 
(Fp: 233-234 "C, Zers.!, FeC,,Har (Fp: 30-31 "C), FeCl,H,J 
(Fp: 44-45%); FeC,,H,Br, (fliissig), FeC,€I,J, (8ussig. din = 
2,286). Diese Verbindungen kbnnen nioht durch direkte Halo- 
genierung von Ferrocen erhalten werden, da die Halogene mit 
Ferrocen-Lbsungen NiederschlQe komplexer Natur bilden, zum 
Beispiel FeC,H,J, (schwarze Kristalle, Fp: 170-172 "C, Zers.). 
Die Halogen-Atome im Ferrooen sind zu Substitutionereaktionen, 
sogar unter Bedingungen der Ullnmnn-Reaktion, unfiihig. l i t  
Magnesium konnten keine Magnesium-organischen Verbindungen 
erhalten werden. Es gelang die direkte Einfiihrung von Lithium 
in Ferrocen durch C,H,Li in Ather in der Wiirme. Dabei entstand 
eine Mischung von FeC,,H,Li und FeC,H,Li,. Nach der Methode 
von Kozeschkow (mit C,,H,CH,ONH,) wurde daraus dae Ferro- 
cenylamin FeC,,H,NH, erhalten. Auch aliphatieche Acyl-Reete 
kbnnen in Ferrocen eingefiihrt werden. Acetylferrocen, Fp: 
81-83 "C, Oxim, Fp: 163-166 "C, Semicarbazon, Fp: 198-210 "C. 
Aromatische Ketone kbnnen nus Ferrocen nach PrideLCrafts 
hergestellt werdenle). Das Dibenzoylferrocen (Fp: 101-102,5 "c )  
hat eine reaktionstragc Carbonyl-Gruppe, bildet kein Hydrazon, 
Semicarbazon oder Thiosemicarbazon, gibt aber rnit C,H,MgBr 

Is) Vgl. diese Ztschr. 67 430, 431 [1955]. dort weltere Llteratur. 
17) Vgl. dlese Ztschr. G7,)426 [I9551 WWle 87 541 [19551. 
la) A N Nesmejanow E. G. Perevalowa, d. W. Golownja U. 0. A. 

Nhsmhanowa. Ber: Akad. Wlse. UdSSR, 1954, XCVII, 459: 
1954 XClX '539. 

ID) R. d. Woodward M. Rosenblum u. M. C. Whiting, J. Amer. 
chem. SOC. 74,3458 [1952]. 
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ein tertiiires Glykol, Fp: 123-125 "C. Es gelang, das Ferrooen 
nach A. P. Terentjew mit Pyridin-SOt zu sulfonieren, wobei 
FeC,H&SO,H)a entstand. 

Aromatische Diaz  o -V e r  b in  dung  en  reagieren in schwach 
saurem Medium mit Ather-Lbsungen von Ferrocen; Stickstoff 
entweioht und das Ferrooen wird aryliert. Derart wurden herge- 
etellt: FeC,,H,-p-C,,H,CH, (Fp: 139-140 "C); FeC,H,-p 
C6H40CH, (Fp: 97-98 "C); FeC,,,H,(C,H,), (Fp: 240-245 "C, 
Zers.); FeC,oH,-p-CaH,OH (Fp: 155-156 "C); FeC,H,-p- 
C6H4NOa (Fp: 167-167,5 "C). Aus der letzgenannten Verbindung 
stellten wir das Amin FeC,,Hg-p-C,H,NH, her. Es ist eine Base, 
um eine Zehnerpotenz atbker als Anilin, bildet eine Benzoyl-Ver- 
bindung (Fp: 220-221 "C), eine Aoetyl-Verbindung (Fp: 300 bis 
302 "C, Zers.) und Benzalferrocenyl-anilin (Fp: 149 "C). 

Die Umwandlungen zeigen, daD Ferrooen eine stark ausgeprggte 
aromatiache Verbindung ist. 

H. N E  U RA T H ,  Washington: Die Nafur der wdhrend der 
Aktimerung uon Trypsinogen und Chymotrypsinogen gebiMeten 
Peptide. 

Die autokatalytische Aktivierung von Trypsinogen besteht in 
der Freisetzung eincs P e p  t ides ,  das mittels Ionenaustauscher 
isoliert und durch Aminosiiure und Endgruppenbestimmung 
charakterisiert werden konnte. Es entepricht der Struktur des 
Valyl-(aspartyl),-lysin und seine Konzentration ist direkt pro- 
portional der Konzentration des gebildeten Trypsins. Der Tryp- 
sin-Aktivierung von Chymotrypsinogen folgt eine Umlagerung 
des x-Chymotrypsin zu der Delta-Form. Wiihrend dieser Umla- 
gerung wird ein basisches Peptid frei, das ebenfalls durch chroma- 
tographische Methoden isoliert und von nicht damit verwandten 
Abbauprodukten dieser Proteine abgetrennt werden konnte. Die- 
ses ,,Aktivierungspeptid" wurde als Dipeptid erkannt, niimlich als 
Seryl-arginin und es ist wahrscheinlioh das einzige Peptid, das in 
stbchiometrisch bedeutenden Mengen wiihrend der Aktivierung des 
Chymotrypsinogens gebildet wird. Da es unter Bedingungen, die 
zu x-Chymotrypsin fuhren, abwesend zu sein scheint, ersoheint 
seine Bildung nicht notwendig fur die enzymatische Aktivierung. 
DieBeziehung dieser Peptide zu der Bildung der proteolytisohen En- 
zyme aus ihren inaktivenvorstufen wurde im einzelnen bcsprochen. 

H.  NO R M A N T,  Pans: Darstellung mn Vinyl-Magnesium- 
Verbindungen und ihre Verwendung m Synthese. 

Die halogenierten Strukturen > C - V X  (X=Cl oder besser Br), 
seien sie cyclisch, heterocyclisch oder diphatiseh, liefern in Tetra- 
hydrofuran leicht normale Magnesium-Verbindungen in sehr gu- 
ten Ausbeuten. Die Vinylmagnesium-Verbindungen, die zwi- 
schen dcn geskttigten Grignard-Verbindungen und den Acetylen- 
Verbindungen von Iotsitch stehen, crlauben neue Synthesen von 
&.hylen-Derivaten. 

Durch Carbonisieren erhirlt man a-iithylen-Siiuren. Die Kon- 
densation mit hheroxyden von a-p-Dihalogeniden iiihrt zu kon- 
jugierten asymmetrisohen Dienen: 

'C=C-CH-CH--R I 

/ 

\ I  
/ 

und mit Allylhalogeniden, XCH,-C(R)=CH,, zu Dienen 1-4. 

C=C-CH,-C( R)=CH, 

Sie kondensieren mit Carbonyl-Verbindungen und liefern die 
versohiedensten a-hhylenalkohole (Ausbeute 60 %-SO % ), 

\ 
/ I 

/ 
C 4 - C  

denn das Vinylbromid kann primiir oder sekundiir sein und das 
reagierende Carbonyl HCHO, R-CHO oder RmC0.R. Es war 
auch die Darstellung von ~-f~thylenalkoholen von Epoxyden und 
von verschiedenen Diiithylen-alkoholen nus mt5glioh. 

Sekundiire Brom-magnesiumvinyl-Verbindungen kondensieren 
sich mit CH(OEt),, was die Darstellung von a-substituierten 
Acroleinen ermbglicht. 

5'. PICKHOLZ, Greenford (England): Die Reaktion von 
Sulfochloriden mil quarUiren Pyn'diniumjodiden. 

Im allgemeinen setzen Sulfochloride oder Verbindungen, die die 
-SCI-Gruppe enthalten (S = 2,4,6wertig) nus Alkslijodiden Jod 
in Freiheit. GemtiD den &uBeren Bedingungen (Lbsungsmittel, 
z. B. Aceton oder Pyridin, welohe ebenfdls an der Reaktion teil- 
nehmen), kbnnen versohiedene Produkte als Sulflnat, Sulfonat, 
Thiosulfonate, Disulfone isoliert werden. In iihnliaher Weise tritt 
mit N-Alkylpyridiniumjodd in Pyridin als Lbsungsmittel eine 
stark exotherme Reaktion ein, bei der reichlich Jod in Freiheit 

gesetzt wird; die folgenden Gleichungen stehen in guter uberein- 
stimmung mit den experimentellen Befunden: 

(1) (11) (111) (IV) (V) 
Zur Erkliirung dcr Reaktion ist es angebracht, die Gegenwart 

von ,.positivem" Chlor in dem Sulfochlorid (I) anzunehmen, wel- 
ches daR Jod nus der quartiiren Verbindung (11) verdriingt. Die 
intermediiir gebildete Sulflnsiiure- Gruppe (VI )  disproportioniert 
nach: 

4 RSO,. -b 2 RSO,. + RS0,SR 
(VI) (VII) 

indem zuniichst a) die Sulfonsiiure-Gruppe (VII )  gebildet wird, 
die mit der quartben Gruppe zu (111) zusammentritt und b) 
Thiosulfonat (IV).  Das in Freiheit gesetzte Jod reagiert mit neu- 
gebildetem N-Alkylpyridiniumchlorid zu (V). 

Dasselbe sulfonsaure Salz (111) wird erhalten a) durch Quartrri- 
sierung von Pyridin mit Sulfonsiiureester RSO,R, b) durch Er- 
satz des Jods in (11) durch die entspr. Sulfonsiure mittels des 
Silbersalzes RSO8Ag. 

J. PI RSCH,  Wien: Schmelzpunktslage, molare Schnlelzwurmne, 
Schmekentropie und Raumbau organischer Verbindungen. 

Erst unter Beriicksichtigung der Raumform organischer Mole- 
keln, bei kritischer Bewertung der Zul%ssigkeit des Molekelbe- 
griffes auch fur den kristallincn Zustand, gelingt 88, gesetzmiiBige 
Beziehungen zwischen der Schmelzpunktslage und der molaren 
SchmelzwSrme organischer Verbindungen zu erhdten. Diese ge- 
setzmiiOige Relation, die als "Koordinierungsregel der molaren 
Sohmelzwiirme zur Schmelzpunktslage" bezeichnet werden kann, 
lautet: daD jede Kbrperklasse, durch ihre Raumform charakteri- 
siert - bei den sphiirisch gebauten Molekeln acyclisoh, oyclisoh 
je nach der Anzahl der Ringe unterteilt -, eine lineare Abhilngig- 
keit der molaren Schmelzwiirme von der Schmelzpunktelage auf- 
weist, oder anders ausgedriiokt, daO jede Molekelraumform duroh 
eine bestimmte Schmelzwiirme-Sohmelzpunkts-Gerade charak- 
terisiert ist. Es besteht die Beziehung: 

AHe = k (T,-a) oder T, = AH,/k -k a, 

wobei k und a charakteristische Konstanten fur jede Raumform- 
type darstellen. Lage und Neigung der Schmelzwiirme-Schmelz- 
punkts-Geraden fur die einzelnen Raumtypen verraten in ver- 
gleichender uberschau ein harmonisches Prinzip. 

Bezeiohnend ist, da0 die molare Sohmelzentropie AH,/T, = 
k (l-a/T,) bei organischen Verbindungen als vielatomigen Gebilden 
mit der Schmelzpunktsanlage ansteigt, und diese bei sphkrisoh 
gebauten Molekeln dem Schmelzentropiewert der Edelgase zu- 
etrebt. Ebenso bemerkenswert ist die auf das Idol.-Gew. 100 ,,re- 
duzierte Molardepreesion" 100 EJM (M = Molgew. des Lbsungs- 
mittels), die bei kugelig gebauten Molekeln bei ansteigender 
Schmelzpunktslage in fallender Tendenz je nach der Ringanzahl 
einen konstanten Wert in  einem breiten Geltungsbereich annimmt, 
wiihrend bei anderen Raumtypen, wie etwa bei Scheibenmolekeln 
(Aromaten), die ,.reduzierte Molardepression" mit der Schmelz- 
punktslage ansteigt. 

Die so festgelegte GesetzmiiDigkeit der Schmelzwarme-Schmelz- 
punktelage-Beziehung, bedingt duroh die Ausschaltung stbrender 
Faktoren, erleichtert es wesentlich, Abweichungen und krasse 
Anomalien, die oft die Regel bilden, aufzuklben. Im besonderen 
ist man erst jetzt in der Lage, den etwaigen Anteil der polymor- 
phen Umwandlungswhne im Sohmelzpunktsbereich wertmfiDig 
festzulegen. Die ,,Koordinierungsregel der molaren Schmelzwiirme 
zur Sahmelzpunktslage" atellt somit das Qegenstiick zur Picfef- 
Troufonschen Beziehung der molaren Verdampfnngswarme zum 
Siedepunkt dar, nur mit dem Unterschied, daD fur die Picfet- 
Troutonsche Beziehung zumindest bei nicht assoziierten Molekeln 
mittlerer QrbOe konfigurative Einfliisee sich nicht geltend machen, 
wahrend bei der ,,Koordinationsregel der molaren Schmelzwiirme" 
die Form der Raumerfiillung organischer Molekeln, ob kugelig, 
soheiben- oder kettenfbrmig, iiberaus stark unterschiedliche Werte 
der molaren Sohmelzentropie hervorruft 

G. P O R T E R  und I .  N O R M A N ,  Manohester: Fesfgelcgle 
Atonae und Radikale in  stawen Medien. 

Die kurze Lebensdauer der meisten freien Radikale und Atome 
ist eine Folge ihrer hohen Reaktionsfiihigkeit mit a) anderen 
Molekeln und b )  cinem zweiten Radikal oder Atom. Die erste 
Roaktion verlangt gewbhnlich eine gewisse Aktivierungsenergie 
und sollte durch tiefe Temperaturen verzbgert werden; die letz- 
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tere kann nur gehindert werden, wenn man eine Diffusion eines 
Radikale zu einem anderen verhindert. Beide Bedingungen lassen 
sich verwirkliohen, wenn man durch photolytische Disaoziation 
in einem geniigend starren Medium bei sehr tiefer Temperatur die 
Radikale eneugt. 

Vortr. konnten so eine Anzahl von sehr reaktionsfiihigen Ver- 
bindungen durch Photolyse in gefrorenem Kohlenwaeserstoff bei 
der Temperatur des flussigen Stickstoffs entdecken. So dissoziiert 
i t h y l j o d i d  in Jodatome, die nur dann rekombinieren, wenn 
der feste Kohlenwasserstoff erweicht. Hhnlich verhalten sich CS, 
und CIO,, die CS und C10 liefern, die spektroskopisoh in der er- 
starrten Fliissigkeit entdeckt werden konnten. Toluol und andere 
Benzyl-Derivate liefern das Benzyl-Radikal und die Spektren 
einer Anzahl iihnlicher instabiler aromatischer Radikale konnten 
so zurn ersten Male festgestellt werden. Die meisten dieser Radi- 
kale haben eine Lebensdauer von weniger als einer M i e k u n d e  
bei vergleichbaren Konzentrationen in der Qaaphaee oder in ge- 
wbhnlichen Lbsungen; in der erstarrten Fliissigkeit aber wurdcn 
sie wiihrend einiger Stunden beobachtet. Die Methode diirfte einer 
allgemeinen Anwendung beim Studium der Primiirprodukte bei 
yhotochemischen oder strahlungechemischen Reaktionen fiihig 
sein. 

V .  P R E L O G ,  H .  J .  UREC‘II, A. A. B O T H N E R - B Y  
und J .  W # R S  C H, Zurich: Der nichtkkassische Reaktionmer- 
kruf der Substitution und Elimination bei miUleren -Ringverbin- 
dungen’o). 

An der Reaktion von Cyolodecylamin  mit salpetriger Siiure 
wurde gezeigt, daB Substitution und Elimination bei mittlcren 
Ringverbindungen zu einem betrtichtlichen Teil nichtklassisch 
verlaufen kllnnen. 

Das Cy~lodecylamin-[l,2-~~CJ gab mit salpetriger Siiure in 
essigsaurer Lllsung hauptsiiohlich cis-Cyclodecen (Elimination) 
neben wenig Cyclodecanol (Substitution). Beide Produkte hat 
man in Sebacinstiure iibergefiihrt, welche zur Bestimmung der 
Radioaktivitiitsverteilung eystematisch abgebaut wurde. Aue den 
Ergebnissen dieses Abbaus lieB sioh ableiten, daB etwa die H & I f  t c 
der Substitutionsreaktion nichtklassisoh verliiuft, d. h. daa 
Hydroxyl eitzt nicht am Kohlenstoffatom an dem die Amino- 
Gruppe war. Man muB also annehmen, daO bei der Substitution 
Hydrid-Verschiebungen s ta t thden .  Die Rechnung ergibt 33 % 
einer 1,2-Hydrid-Verschiebung und 21 % 1,6 brw. 1,6-Hydrid- 
Verschiebung. 

Das mongenmiiBige Verhsltnis vom klassisch gebildeten Cyclo- 
decanol zu demjenigen, das unter Hydrid-Verschiebung entsteht, 
ist ungefiihr 1, was auf einen Reaktionsmeohanismus hinweist, bei 
dem die Hydrid-Verschiebung eine geringe oder keine Akt.ivie- 
rungsenergie beansprucht. 

Fur die Elimination die zu c is -Cyclodecen  fiihrt, wurde be- 
rechnet, daB 62 % der Reaktion klassisch, 24 % unter l,a-Hydrid- 
Verschiebung und 14 % unter 1,5 bzw. 1,6-Hydrid-Versrhiebung 
verlaufen. 

D. H. R E I D ,  St. Andrews: Dar Azukn-Kern und ein neues 
aromatisehcs System vom h h n - T y p .  

Die Erkenntnis, daO mit dem x-Elektronengeriist des Cyclo- 
heptatrienyl-Kations (I) eine betriichtliche Delokalisierunge- 
Energie verkniipft iat, fiihrt zu einer dipolaren Formulierung des 
Azulens (Klaasische Formel (11)) mit hoher n-Elektronendichte 
m C, (111). das noah weiterhin leioht polarisierbar ist. 

I 111 

Am Azulen flndet daher leioht ohne Katalyeatoren elektrophile 
Substitution statt,  wenn reaktionsf&hige Elllurehalide, wie 
Oxalyl-ohlorid oder Acetyl-bromid, benutrt werden. Die starke 
Basizititt des Azulens, duroh die hohe x-Elektronendiohte an C, 
bedingt, kann zur Kondensation der Arulene mit aromatisohen 
Aldehyden unter eauren Bedingungen herangerogen werden, wo- 
bei Waaser-16sliohe Salze der allgemeinen Formel (V) (R = Aryl, 
X = C1) gobildet werden. 

Die Eigensohaften der Substituenten am C,-Atom konnen durch 
den kationisohen Charakter dee 7-Ringes beeinfluBt werden. So 
ist z. B. der Sauerstoff der Azulen-1-aldehyde und -ketone unge- 
wllhnlich basisch, womit auch die Infrarot-Liingsechwingung der 

*O) Vgl. auch Hrlv. chlrn. Acta 38, 1095 (19551. 

Carbonyl- Gruppe iibereinstimrnt. Auch ionisieren Derivate vom 
Typ ( IV)  leioht unter Bildung dee Kations (V), wenn die Gruppe X 
geniigend elektronegativ ist. 

Es wurde mit der Synthese anderer aromatisoher Syeteme be- 
gonnen, und zwar V I  und VII, deren Grundzustiinde ebenfalls 
duroh dipolare Strukturen dargeetellt werden kbnnen. 

Dabei gelang die Synthese eines Benzol-Homologen von ( V I ) ,  
des roten Kohlenwaseeretoffes (VIII), Fp 210 “C. Die Basizitat 
von (VIII) entspricht etwa derjenigen von 5,6-Benz-azden; in 
miiOig starker &SO4 (etwa 65 % w/w) lbst sich (VIII) revereibel 
unter Bildung des griinen Kations (IX).  Zink reduziert in Essig- 
siiure quantitativ zum farblosen Dihydro-Derivat, das mit 080, 
in benzolischer Lbsung leicht (VIII) zuriickbddet. Bei der Diela- 
Akler-Synthese zeigt (VIII) gute Reaktionsfiihigkeit ale Dien- 
Komponente; ee reagiert in siedender Essigsiiure mit Maleinan- 
hydrid unter schneller und quantitativer Bildung dea Addukts (X). 

0-20 x XI XI I 

Diese leichte Reaktion sohreibt man einer leicht verlaufenden 
Polarisation des Kohleuwasserstoffes zu dem reagierenden Sy- 
stem (XI)  zu, dessen relativ groOe Stabfitat mit der Delokoli- 
sierungs-Energie des symmetrischen, tricyclischen Perinaphthe- 
nyl-Kations (XII )  zusammenhingt. 

Sir R. ROBINSON und F.  MORSINGH,  Oxford: Synlhcse 
des Brasilins. 

Natiirliches d-Brasilin liefert linksdrehendes Brasilein hei der 
Oxydation und dieses ergibt bei der Reduktion mit Borhydrid 
das eratere. Deeoxytrimethylbraailon (Anhydrotrimethylbrasilin) 
wurde bereits synthetisiert. Es wird reduziert zu O-Trimethyl- 
brasilan-A, welches entmethyliert wird; dae resultierende Tri- 
phenol wird acetyliert und dann oxydiert zu 0-Triacetylbraailon. 
Es ist auch erhiiltlich durch Oxydation von 0-Triacetylbrasilin. 

/--\ 

0 ’ ‘O.CH, HO HOH 
H,C.O 

Desoxy-trlmethylbrasllon 

AcO’ ‘OAc 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub in alkoholischer EssigeLure 
liefert Triacetylbrasilon unter anderen Produkten ein Pinakol 
(lurch eine int.ramolekulare Kupplung seiner beiden Carbonyl- 
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Gruppen. Dieses ergibt bei Hydrolyse mit Alkali und Ansiiuerii 
der Lbsung d,l-Brasilein. Die nachste Stufe fiihrt zu d,Z-Brasilin 
und dieses kann iiber das 0-Tetra-1-menthyl-oxyacetyl-Derivat 

H O  4 

d ,I-Brasilein Brasilin 

durch Kristallisation in zwei lsoniere zcrlegt werden. Die niecl- 
riger schmelzende Substanz (Fp 110 "C) ergibt rnit authentischem 
0-Tctra-1-menthyloxyacetyl-d-brasilin keine Schmelzpunktde- 
prcssion. Bei der Hydrolyse des Menthyloxyacetyl-Derivatrs 
wurde d-Brasilin erhalten. 

I.V. S C If L E N  K, Yannheim: E i n  asymnaetrisches Bii,schlzcp- 
gitler als Instrument der Slereochenaie. 

Das hexagonale EinschluDgitter des Harnstofb kornmt in zwci 
enantiomorphon Formen vor, die einander entsprechen wie Rcchts- 
Schraube und Links-Schraubc. Impfung rnit Adduktkristallen 
oder gitterfremden asymmetrischen Stoffen sowie Verwendung 
optisch aktiver Lbsungsmittel oder Lbsungsgenossen crmbglicht 
es, bci der Kristallisation von Addukten nach Willkiir die einc oder 
die andere Gitterform auftreten zu lassen. Aus racemischen Ge- 
mischen wird von der betreffenden Spiegelbildform des EinschluO- 
gitters jeweils e i n e r  der beiden Antipoden bevorzugt aufgonom- 
men. So kbnnen Racemate, deren Molekeln mit Harnstoff Ein- 
SchluBverbindungen liefern, in die Antipoden zerlegt werden. Das 
Verfahren eetzt keine bestimmte funktionelle Gruppe in  den zu 
spaltenden Verbindungen voraus; 8s kann z. B. zur Trennung 
racemischer Ester, &her,Ketone und Halogenide verwendet werden. 

Man besitzt im EinschluBgitter des Harnstoffs ein a s y m m e -  
t r i s c h e s ,  d r e i d i m c n s i o n a l e s  G r e i f w e r k z e u g ,  rnit dem man 
asymmetrische Molekoln unmittelbar auf ihre Konfiguration ,.ab- 
tasten" kann. Fur cine groBe Anzahl von Gruppen homologer 
Verbindungen wurde ermittelt, welcher der Antipoden sich dcr 
einen Spiegclbildform des Gitters zuordnet. Aus der Gitterzuord- 
nung laBt sioh die Konflguration dcr eingeschlossenen Gastmolckel 
ableiten. So erlaubte das noue, von den bisherigcn Methoden der 
Konfigurationsbestimniung unabhingige Verfahren, in mehrfa- 
chem Briickenschlag die sterischen Reihen der sekundtiren Hydr- 
oxyl- und Halogen-Verbindungen sowie der Aminosiuren und der 
auf das 3-Methylhexan zuriickfuhrbaren Terpene konfigurativ 
miteinander zu verkniipfcn. Wtihlt man d-(-)-Milchsaure als Be- 
zugsobjokt, so lautet das Ergebnis fur die drei anderen sterisohen 
Reihen: d-(+)-a.Chlorpropions&ure, d-(-)-Alanin und d-(-)-a- 
Yeth ylbuttersaure. 

G. S E M E R A N O ,  A. F. M c K A Y ,  P. L A N Z A u n d  A. D E L -  
M A  R GO,  Padua: Pokarographisches Vethallen des Niiroguanidins 
und einiger seiner Deriuate. 

Fur die folgenden Substanzen besohreiben die Vortr. das polaro- 
graphischo Verhalten in Abhtingigkeit verachiedener experimen- 
teller Parameter; das Polarogramm wurde nach den klassischen 
Methoden analysiert: Nitrosoguanidin, Nitroguanidin, N-Methyl- 
N'-nitroguanidin, N-Athyl-N'-nitroguanidin, N-Allyl-"-nitro- 
guanidin, N-Isoamyl-N'-nitroguanidin, N-Phenyl-N'-nitroguani- 
din, N-(o,m,p)-Anieyl-N'-nitroguanidin, N-(o,m,p)-Phenethyl-N'- 
nitroguanidin, N-(2,5)-Dimethylphenyl-N'-nitroguanidin, N-Phe- 
nylathyl-N'-nitroguanidin, N-Cyclohexyl-N'-nitroguanidin, N-Di- 
methylaminophenyl-N'-nitroguanidin. Die Anzahl dcr a n  den 
verschiedenen Vorgangen teilnehmenden Elektronen kann n i  c h t 
aus dem Polarogramm allein festgestellt werden, weil es sich offen- 
sichtlich um irreversiblo Reduktionen handelt. Sie wurdc aus 
coulometrischon MeBergebnissen bestimmt. Blan ermittelt sie fiir n 
verschiedenc Werte aus dem mittleren pR. 

Diescs Verhalten, experimentell gestiitzt durch Vergleich der 
Konstanten des Diffusionsstroms bei verschiedenen par wird ge- 
deutet. Dabei miissen die Diffusionsvorgange beriicksichtigt wer- 
den, welche die intermediaren Reduktionsproduktc von der Ka- 
thode entfernen. Ea werden Reduktionsmechanismen fur die ver- 
schiedcnen Substanzcn abgeleitet. 

D. S H A Y I R O ,  Rrhnvot (Israel): Uber dip Synlhese des 
Sphingosins. 

Vortr. behandclte einigc Reobachtungen und Verbesscrungeu 
der Syn theso von D ~-Erythro-1,3-diliydroxy-2-amino-4-ocladc- 
em) .  

Ein groBes Iiindernis in der Synthesc des Sphingosins war die 
1)arstellunq drr  Trans-2-hexadrcensaure in groBem MaOstab, sc l -  

che fruher in geringer Ausbeute und schlechter Beschaflenheit 
durch Jodwasserstoff-Abspaltung aus 2- Jod-palmitinstiure erhal- 
ten wurde. Dio Saure ist nun leicht zuganglich geworden durch 
eine Knoevenagel-Doebizer-Kondensation des Myristinaldehyds mit 
Malonsaure. Der erstere wurde durch Rosenrnund-Reduktion des 
Myristoylchlorides erhalten. 

Die Japp-Klingemann-Reaktion des i t h y l  a-(trans-a-hexade- 
cenoy1)-acetoacetats rnit Benzoldiazoniumchlorid bereitet be- 
trlichtliche Schwierigkeiten. Es wurde festgestellt, da9 diese Reak- 
tion zufriedenstellend unter gewissen Bedingungen verlauft, z. B. 
bei einem pa um 6 und in Gegcnwart von Ammoniumchlorid. Die 
Frage, ob das Ammoniumchlorid die Entacetglierung erleichtert 
oder lediglich einen Aussalzeffekt besitzt, wurde diskutiert. Ein 
Isomeres unbekannter Struktur wurde gelegentlich als Haupt- 
reaktionsprodukt erhalten, an Stelle von (I). Eine cyclische 
Struktur (II) ,  welcho von einer intramolekularcii Michael-Kon- 
densation hcrrijhren k h n t e ,  wurde in Erwiigung gezogen. 

CH~(CH~),~-CH-CH-CO-C-COO~Hs 

CH,(CH,),,-CH-CH 
/ \3 

N co 

Es wird iiber Versuche, die Synthcse niit dnr threo-Form des 
~thyl-2-acetamido-3-hydrony-4-octadeceiioats zu vervollstandi- 
gen sowie iiber die optischc Zerlegung des racemischen Sphinqo- 
sins bcrichtet. 

J .  C'. S H E E H A N ,  Cambridge (USA): Tolalsynlhese des D,L-  

Mefhgl-benzylpenicillin-sul/ons. 
Es wird iiber oine Synthesc des D, t-Methyl-benzylpenicillin- 

sulfons berichtet, eines Racemats, das dem Oxydations-Produkt 
von natiirlichem Penicillin G entapricht. Das optisch inaktive 
synthetische Produkt und das optisch aktive netiirliche Produkt 
besitzen im Infrarot-Gebict von 2-16 p identische Spektren. 
Diese beweison dahor die stereochemische Verwandtschaft und 
die Struktur der Penicilline. 

Direkte Cyclisierung entspr. substituierter Thiazolidin-2-essig- 
siiure, das eine geschiitzte Stickstoff-Gruppicrung in a-Stellung 
zur Carboxyl-Gruppe enthalt (I) ,  liefert ein Thiazolidin-p-lac- 
tam, das durch Oxydation zum cntspr. Sulfon (11) von Nebenpro- 
dukten gereinigt wird. Durcli Ilydrogenolysc der schiitsenden 
Gruppe (ein 5-Phenyl-2,4-diketo-3-oxazolidyl-Substituent) erhalt 
man D, 1.-Mothyl-benzylpenicillin-sulfon (111). 

1.) SOCI, 

C H 'CH-CO 
p s !  \ 

H , P d  
/ ,N-CH-CH C\ 
0- co I j CHa -4 

(11) OC- -N---CH.COOCH, 

C,H,.CH,.CO 
\ / \ , C H a  
HN-CH CH C. I I'CHa 

(Ill) OC- N--- -CH.COOCH, 

W. M. S M I  T, Utrccht: Pixpunkte /ur die Thertnoiueier-Eichung. 
Es werden Einzelheiten einer Methode zur Eichung von Ther- 

mometern rnit Hilfe einer Reihe von Fixpunkten mitgeteilt, dic 
vom Central Institute of Physico-chemical Constants (C.I.P.C.) 
in den Niederlsnden entwickelt wurde. 

All diese Fixpunkte beruhon auf dem Gleichgewicht fest-fltissig 
vnn rcincn Substanzen oder von Mischungen aus diesen, dic sorg- 
faltig au1 ihre thermische Bestandigkeit kontrolliert wurdrn. Die 
Substanzen sind in versohlossenen Ampullen mit eingesehmolzc- 
nem Eintauohrohr fur das Thermomctcr enthalten. Die Temperatur 
dcs isothermen Prozesses, die man mit der Substanz erreichcn kann, 
ist auf jeder Ampulle vermerkt. Diese Temperatur wurde vom 
C.I.P.C. mittels eines geeichtrn Platinwiderstandthermometers 
hestim m t. 
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Das zu eichende Thermometer wird in die entsprechende Am- 
pulle eingefiihrt. Die Ampulle und das ganze Thermometer wer- 
den dann auf vorgeschricbcne Weise rnit einem Spezialheizinstru- 
ment erhitzt. Die Temperatur innerhalb der Ampulle wird so auf 
dem Fixpunkt rnit 0,03"C oder weniger fiir mindestens 15 min 
konstant gehalten. Die konstante Temperatur, die das Thermo- 
meter anzeigt, wird dann rnit der auf der Ampulle vermerkten 
Temperatur verglichen. 

Die Genauigkeit der Eiohung auf diesem Wege wird besser als 
0.1 angegeben. Die verschiedenen Fixpunkte iiberbriicken einen 
Temperaturbereich von 20 bis zu 340 "C, geteilt in fast gleiche 
Intervallc von 10 O. 

In Kiirze werden geeichto Ampullen, ein Plan fiir das Heizin- 
strument und eine Gebrauchsanweisung den interessiertcn La- 
boratorien zuglnglich sein. Diese Methode der Thermometer- 
eichung ist bequem und weniger kostspielig als die direkte Eichung 
init Hilfe eines Platinwiderstandthermometers. 

F. S O R M ,  V .  H E R O U T , Z .  C E K A N  und L. N O V O T N ? ,  
Prag : Chamazulen und seine naturlichen Vorprodukle. 

Chamazulen ist 1,4-Dimethyl-7-irthylazulcn. Die Vortr. konu- 
ten diese Formel kiirzlich durch Totalsynthese dicses Kohlen- 
wasserstoffs bestatigen. 

Die natiirlichen Ausgangsprodukto fur Chamazulen sind Lac- 
tone, die rnit Santonin und -Derivaten verwandt sind; sie wurden 
in einigen Pflanzen der Gattung Compositae aufgefundcn. Diese 
kristallinen Verbindungon sind Derivate von Guajanolid und ent- 
halten Hydroxyl- odcr Acetoxy-Gruppen und eine oder zwei 
Doppelbindungen. Unter geeignetcn Bedingungen werden sic 
schnell thermisch zersctzt unter Ausscheidung von Wasser odcr 
Essigsaure und Decarboxylierung und ergeben entweder Chama- 
zulen selbst oder ein orange gefiirbtes Dihydro-chamazulcn - 
Chamazulenogcn -, das durch Oxydation an der Luft in Chama- 
zulen iibergeht. Gegenwlrtig sind zwei kristalline Vorprodukte 
C,,HooO, von Chamazulenogen aus Wermut (Artewisia absin- 
thium) isoliert worden und eins, CI,H,,06, aus der Kamille. Struk- 
tur und Verwandtschaft dieser Verbindungen wurden teilweisc 
aufgekllrt. In der Literatur wurde cine Anzahl anderer Verbin- 
dungen beschrieben, die nus Pflanzcn der Gattung Compositae 
isolicrt wurden. Dicse sind wahrscheinlich auch Derivate vom 
Guajanolid, obwohl sie kein Chamazulen ergeben wie die obcn 
beschriebenen Verbindungen. 

H .  S T E T  T P  R ,  Bonn: uber hochgliedrige N-haltige Ring- 
systene. 

Hochgliedrige Ringsystcme rnit 4 Ring-N-Atomcn konnten, 
ausgehend von N,N'-Ditosyl-benzidin, dargestellt werden. Die 
Darstellung gelingt durch Kondensation von N,N'-Ditosyl-ben- 
zidin mit a,w-Dihalogenalkanen in Dimethylformamid in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat. Beim Arbeiten in miioiger Verdiin- 
nung erhiilt man die Ringsysteme der allgemeincn Formcl I. 

Ts*N-(CH&- N .Ts 

A /\ Ts = p-Toluolsulfonyl 

\/ 
: I1 4) 

I 
TS*N-(CH*)n-N*Ts 

(1) 
Durch Verseifung rnit Bromwasserstoffsilurc in Gegenwart von 

Phenol lassen sioh hicraus die freien cyclischen Amine darstellen. 
Die cyclischen Amine nit n = 3 und n = 4 zcichnen sich dadurch 

aus, daB sie rnit andercn Verbindungen sehr stabile Addukto bil- 
den. Besonders charakteristisch sind die Addukte mit Dioxan. 
In diesen Addukten ist Dioxan sehr fest gcbunden. Die Adduktc 
crweisen sich nooh bei llngerem Erhitzen auf 150°C a l s  stahil. 
Erst durch langes Erhitzen oberhalb von 150% gclingt en, die 
Dioxan-freien Amine zu erhalten. Ahnlich stabil crwiesen sieh 
die Addukte mit Benzol. 

Bei diesen Addukten handclt es sich um MolekelcinschluB- 
ve rb indungen ,  bei dencn sich die Gastmolekel im Innern des 
Riuges beflndet, nach Art der EinschluPverbindungen bei den 
Schardinger-Dextrinen. Diese Auffassung wird dadnrch gestiitzt, 
daB bei dem oyclischen Amin rnit n = 2 keine Adduktbildung ein- 
tritt. Dies steht mit der Modellbetrachtung in ubereinstimmung, 
nach der in dieser Verbindung der im Ring vorhandene Innenraum 
fur den Einsohlull den Lbsungsmittels nicht ausreicht. 

EinschluBverbindungen dieses Typs sind damit zum ersten Male 
bei rein synthetischen makrocyclischcn Verbindunyen heobachtet 
wordcn. 

M .  S T O L L ,  M .  H I N D E R ,  B. W I L L H A L M  und U. 
B C H I ,  Genf : u b e r  eine neue Art der Cyclisierutlg in der Reihe 
der Ionone. 

Beim Studium der Isomerisierung des Dihydro-a-ionons in Di- 
hydro-y-ionon nach Ruzicka, Biichi und Jeger, haben Vortr. fest.- 
gestellt., dall dic Molekel gleichzeitig weitgehcnd verindert wird. 

In alkoholischer LGsung und in Gegenwart von HCI erhalt man 
einen bicyclischen Ather I, der sich durch 0, in eine Siure 111 und 
cinen Aldehyd I1 rnit derselben Anzahl von Kohlenstoffatomen 
iiberfiihrcn 1lOt. Wenn ROH dcr sek. Butylalkohol ist, erhalt man 
statt  des Athers don cntspr. Alkohol. Trotzdem gclang es, das 
Dihydro-y-ionon rnit mehr als 30 ?A Ausbeute zu erhalten, indem 
zunlchst die Carbonyl-Gruppo in eiuc Acetoxy-Gruppe iihcrgc- 
fiihrt wurde, welche danu wicder durch Verseifung und Chrom- 
sdureoxydation zuriickerhalten wurde. 

Das Dihydro-y-ionon ist nooh viol wenigcr stabil ala das 1)i- 
hydro-a-ionon. Unter dem Einflull von Protonen llrgert cs sich 
fast quantitativ in ein bicyolisches Produkt der Struktur I V  um. 
In alkoholischer Lasung bildet sich der entsprechendo Ather V. 
Die Konstitution des neuen Produktes wurde erwiesen durcli seine 
uberfiihrung in Trimethylnaphtalin. Ein Isomercs VIII wurde 
vom Diketon VI  ausgehend iiber das bicyclische Keton VII syn- 
thetisiert. 

Diese neuen Subetanzen zeigen einen starken Ambra-artigen 
Geruch und besitzeu grolles Interesse fur die Parfiimcrie. 

(V111) 

0 .  T H E A N D E R ,  S. A .  B A R K E R ,  E .  J .  B O U R N E  un:l 
M .  S T A C E Y ,  Birmingham: Trennung uon Kohbhydraten an 
Kohlekolonnen i n  Gegenwart uon Borat. 

Es ist bekannt, da9 die Eluierung "van Kohle-Kolonnen mit 
Wasser, das zunehmendc Mengen von Athanol enthat,  z. B. gute 
Trennungen zwischen Mono-, Di- und Trisaccharidcn erm(glieht, 
daO &her Trennungen isomerer Saccharide nach dieser Methode 
schwieriger auszufiihren sind. Andererseits gelang cs, eine Tren- 
nung durch Elektrophoreso in Gegenwart von Borat-Puffer (pa = 
10) in kleinem MaOe zu crreichen, wenn Misohungen isomerer 
Sacoharide init geeignetcn strukturellen Unterschieden vorlagen; 
so wandert ein Glucosaccharid, in welchem der reduzierende Teil 
in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist, vie1 langsamer als ein isomeres 
Glucosaccharid mit einer 3- oder 6-Verkniipfung des reduzierenden 
Tcils. Wir haben nun gezeigt, d a l  Trennungen in groPem Maastab 
bei I someren  mbglich sind, wenn Borat zu dem LGsungsmittcl 
dcr iiblichen Kohle-Kolonnen-Methode zugefiigt wird. 

Dio Grundlage dieser neuen Methode besteht darin, daD Kohle- 
hydrat-Borat-Komplexe in gewisser Weise die Eigenschaften von 
Salzen zeigen und schne l l e r  an der Kolonne abwarts wanderu 
als es die Kohlenhydrate selbst tun; darum ist eine geringere Kon- 
zentration an Athanol fiir die Eluierung erforderlich. Vollstandige 
Trennungen wurden crreicbt zwischen Isomaltose und Maltose, 
zwischen Isomaltotriose und Maltotriose und zwischen Melibiose 
und Maltose. In dem letzten Fall wurden dic KOlnpOneUten in 
90 % Ausbeute zuriickgewonnen. 

Die Methode ist in gleicher Weise brauchbar fiir die Trennung 
8 u b 8 t i t  u ie r  t e r  Yon  o 880 c h a r i  d e und substituiorter Polyole. 
Es diirfte mbglich sein, die Brauchbarkeit der Kohle-Kolonnen 
auf noch hbhcrc Saccharide auszudehnen, als es bisher der.Fal1 war. 

W .  T H E I L A C K E R ,  Hannover: Optische Isonrerie durch 
Defortnalion arornalischer Molekeln. 

Aromatische Ringsysteme (Benzol, Naphthalin, Anthracen, 
Phenanthren usw.) sind oben gebaut und dasselbe gilt auch fiir 
analoge heterocyclischc Ringsysteme vom Typ des Pyridins, 
Chinolins, Acridins, Phenazins usw. Fiihrt, man nuit in dic P h e -  
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nan th ren -Moleke l  zwci Substituenten in 4,543tellung ein ( I ) ,  
so behindern doh diese Substituenten erheblich; sie kommen 
einander bei Annahme einer ebenen Molekel und normaler Valenz- 
winkel auf Bindungsabstand nahe. Dai System versucht nus dieser 
Lage auszuweichen, indem z. T. die Valenzwinkel aufgeweitet, 

0 

z. T. die Substituenten nu8 der Ebene des aromatischen Ringsy- 
stems herausgedrhgt werden und dieses selbsb verbogen wird. 
Duroh diese Deformation entsteht eine nicht mchr ebene und in 
diesem Falle aeymmetrische Molekel. Solche Verbindungen sollten 
deehalb in op t i s chen  I someren  auftreten kannen, was in der 
Tat der Fall ist bei: 4,6,8-Trimethyl-phenanthren-l-essigsaure 
([& + 2 O; Newnoan und Hussey), 5-Methyl-3,4-benzphenan- 
thren-8-essigsiiure ([& + 2 O ;  Newnaan und Wheat&y), 3,4; 5,6- 
Dibenzophenanthren-9,lO-dicarbons&ure (Mutaratation des Mor- 
phinsalzes; Bell und Waring), dessen 1',3',1",3"-Tctramethyl- 
Derivat ([c&],,,-47 bzw. +18 '; Bell und Waring), Helianthron 
([a]D +10 "; Theikacker und Thomas), dessen Z,a'-Dimethyl-Dcri- 
vat (["ID& 58 '; Theikacker und Basmann), 3,4; 5,6-Diphthaloyl- 
phenanthren (11) ([a]D + 590 "; Theikacker und Beyer). Analoge 
Verhiiltnisse flndet man bei entepr. heterocyclischen Verbindun- 
gen: 1,8-Diamin0-4,5-dimethyl-phenazon ([a]D + 55 bzw. -40 O ;  

Theilacker und Bazmann), 4,5-disubetituierte 2,7-Dimethyl- 
phenanthroline-(1,8) (X = Br: [a]~  + 56 ' bzw. -35 ', X = c1: 
rotation des Bromcamphersulfonata; Theikacker und Wegner). Mt 
Ausnahme von I1 tritt bei den optischen Isomeren leicht Racemi- 
sierung ein, im letzteren Falle nimmt die Raeemisierungsgescbwin- 
digkeit in der Reihe Br < Cl < CH, < OCH, zu, was eindeutig 
d a f b  spricht, da9 die Ursache dieser optischen Iaomerie nur eine 
riiumliche sein kann. Die leiohte Racemisierung Ir9t  sich, wie man 
am Modell zeigen kann, mit einer Defo rma t ionsschwingung  
des  m i t t l e r e n  R inges  deuten. Dan derartige IsomeriefHUe nicht 
auf das System des 4,5-disubstituierten Phenanthrens beschriinkt 
and, sondern allgemeinerer Natur sind, zeigt das Beispiel des De- 
h y d r o d i a n t h r o n s  (111, X = H), bei dem die beiden Anthron- 
HgUten durch Faltung in den Raum ausweichen und eich so iiber- 
einander schieben k6nnen. Eine solche Molekel beeitzt ein Symme- 
trieeentrum. Die 3 -Monooarbonsaure  (111, X = COOH) ist 
asymmetrisch und mii9te in optische Antipoden spaltbar sein, 
was rich durch die Mutarotation des Chiuinsalzes naehweisen lBDt 
(Th-silacka und EUiehausen). 

[ a ] ~  + 44 bzw. -34 O,  x= CHs: [a]D -29 ', x = OCH,: Muta- 

Das Fulven wurde erhalten durch Kondcnsatiou von Cyclo- 
pentadien mit einer wiihigen Lasung von Formaldehyd in Ge- 
genwart von Kaliumalkoholat. Man mu9 hierbei in der Khlte 
unter Stickstoff arbeiten; die weitere Rcinigung gelingt durch 
Vakuumdestillation, um jede Erwiirmung zu vermeiden. Man cr- 
hiilt so bei gewijhnlicher Temperatur eine tiefgelbe und bei -70 "C 
eine blaDgelbe Fliissigkeit. Die Molrefraktion zeigt cine leichtc 
Exaltation iiber die berechnete Yolrefraktion, was in der Fulvcn- 
Reihe normal ist. Zwisohen 210 und 400 mp zeigt das Absorp- 
tionsspektrum, wie bei den anderen am C,substituierten Fulvenen. 
zwei Banden, von denen eine klar durch Bezugnahme auf diejenigc 
der alkylierten Fulvene festgelegt werden konnte. Da8 Dipol- 
moment ist korrekt. Vom chemischen Standpunkt nus ist das 
Fulven vie1 reaktionafiihiger als seine haheren Homologen insbcs. 
polymerisicrt es leichtcr. 

J .  H. U H L E N B R 0 E K, Weesp (Holland) : Eine neue Klasse 

Wiihrend einer Untersuchung der biologischen Eigenschaften 

RS0,-SCCI, ( I )  

organischer Fungizide. 

der Trichlormethyl-thiolsulfonate (Typus I )  

ergab sich, da9 diese Verbindungen cine Klassc hachst aktiver 
Fungizide bilden. Die Darstellung geschieht am einfachsten, in- 
dem man eine wiil3rige SulflnabL6sung mit einer iiquimolaren 
Menge Perchlormethyl-mcrcaptan schiittelt : 

RS0,Na + CISCCI, = RS0,-SCCI, 3- NaCl 

Die fungizide Aktivititt dieser Substanzen ist ziemlich uuab- 
hiingig von der Art der Gruppe R. 

Vide Derivate des Typus I zeigen phy to tox ieche  Eigenschaf- 
ten, weshalb sie fur Anwendung im Pflanzenschutz nicht in Be- 
tracht kommen. Eine Ausnahme in dieeer Hinsieht bildet jedoch 
das p-Carboxyphenyl-Derivat 11: 

H O O C - ~ - S O , S * C C l ,  (11) 

das sogar in hohen Konzentrationen noch keinen Pflanzenschaden 
hcrvorruft und auBerdem stark fungizide Eigenschaften aufweist. 
Diem Verbindung wird jetzt in Freilandversuchen gepriift. 

E. W E N K E R T ,  Ames (Iowa/USA): Ein never synlhelischer 
Weg fur lricyclische Terpenoid-(oder Steroid-) kelon-Vorslufen. 

Fur synthetische Methoden, die zu Hydrophenanthren-ketonen 
als eventuelle Vorstufen der Diterpene (in einigen Fallen auch der 
Steroide) fiihren, gibt es zwei Wege. Es wird von P-Naphthol- 
Derivaten ausgegangen, zu P-Tetralonen reduziert und durch 
Base-katalysierte Alkylierung und Cyclisicrung das gesuchte Pro- 
dukt erhaltenal). Zweitens kann durch Saure-katalysiertc Cycli- 
sierung von Phenyl-Bthyl-cyelohexan-Derivaten Hydrophenan- 
thron dargestellt werdenP*). 

Zu diesen Methoden tritl eine weitere cinfache Methode. die 
durch folgcnde Gleichungen wiedcrgegeben wird: 

/\ 
..... ;/a,/ C1,C.H I . /  

J .  T H I E C  und J .  W I E M A N N ,  Paris: Das Fuluen: Dar- 
stellung und Eigenschaflen. 

Vielfach wurde versucht die Elektronenstruktur des Fulveus 
festzulegen. Wir kennen daa Fulven selbat nur als gelbes 61 und 
keine Konstante konnte anders ermittelt werden als durch Ver- 
gleich seiner am Kohlenstoff 8 alkylierten und arylierten Derivate. 
Vortr. erschien cs wichtig, das Fulven in reinem Zustand zu iso- 
lieren. 

I 
0 //\/"\/ 

Die Umwandlung tricyclischer Ketone in naturlich vorkom- 
mendc Diterpene wird untersueht. 

la) 
W .  Cornforth u. R. Robinson, chem. SOC. [London] 7Y46 676. 
E. King, T .  J .  King 11. J .  0. Jipliss, Chem. and Ind. 1954: 108. 

764 Angew. C k m .  / 67. Jdrq .  1955 I Nr. 23 



2 ' H .  CVI ELA N I ) ,  Fraiikfurt/M.: iiber S-Aminoacul-Ver- 
bindungen. 

6-a-Aminoacyl-Verbindungen lassen sich auf folgenden Wegen 
eynthetisieren: 

1.) Aus Aminosirurechlorid-hydrochloriden und Mercaptanen 
beim Erhitzen ohne LOsungsmittel. Man e rha t  so z. B. Amino- 
ncylthiophenol-hydrochloride, die ihren AminoaLure-Rest in wLB- 
riger oder alkoholiecher LOsung auf empflndlichere Mercaptane 
(z. B. Cysteinpeptide) ubertragen. 

2.) Aue Carbobenzoxy-aminoeiruren + Mercaptanen nach der 
,.Anhydrid-Methode" und nachfolgender Abspaltung dea Cbo- 
Rests mit HBr-Eiseesig (Schwyzer). 

3.) Aus Glyoxalen + NH, und Mercaptanen. Hierbei treten die 
S-Aminoacyl-Verbindungen ale Zwisohenprodukte auf. 

4.) Aus inneren Carbarninssure-anhydriden + Mercaptanen in 
alkalisch-walriger Lbsung bei 0 "C (mit K. E. Eukr). Diese Dar- 
stellungsweise stellt die Umkehrung der Zerfallreaktion dar, die 
nur die a-Aminoacyl-Verbindungen von Mercaptanen in Gegen- 
wart von Bicarbonat erleiden, und die eingehend spektrophoto- 
metrisch untersuoht wurdo (mit H. U .  Long und R. Lambed). 
Neben einer gesteigerten Hydro lyse  beobachtet man auch 
Aminolyse  (Peptid-Syntheee), wenn HCO; zugegen ist. Zur Er- 
klirrung dieser katalytischen Wirkung wird das Auftreten einer 
cyclisehen, reaktionsfirhigen Verbindung vom Typ cines gebun- 
denen Leuchsschen Kbrpers (I) postuliert, 

H H H 
R-C-- NH. R-C -NH R-C NH 

0 o=L + I 
I c-0 

S R  I 

I oc 20 

'0' 
I CDI 

v T Y.. 

der rasoh mit Wasser oder -NH reagieren oder zum Leuchsschen 
Kbrper + Mercaptan zerfallen kann. Die Umkehrung dieses Zer- 
falls iet die oben unter 4.) genannte Synthese. 

Bei der Reaktion von I mit Amino- oder Imino-Gruppen spielen 
der raumliohe Abstand eowie die Substituenten eine weeentliohe 
Rolle. Am raschesten reagiert eine im 5-Ring-Abstand beandliehe 
NH,-Gruppe, am langsameten NH-CO-CH,. Die eventuelle Be- 
deutung der Reaktion dea in allen Zellen vorhandenen HCOa- mit 
.,aktivierten" Aminoshuren sowie die Funktion des Carboxylat- 
Rests als mijgliohe schiitzende Gruppe bei dor biologieohen Peptid- 
Synthese werden diskutiert. 

L. COHEN und B. WZTKOP,  Bethesda, Md. (USA): Trans- 
aauliare Reaktwnen der Pcptid-atuppe. 

Das Kondensationsprodukt (I) von Cyclohexanon und Pyrroli- 
din l&Bt sich nach Storkaa) mit Acrylonitril zu I1 umsetzen, das 
sich mit LiAIH, zurn Amin I11 reduzieren ILBt. Die Abapaltung 
dee Pyrrolidin-Restee unter milden Bedingungen fiihrt eu Al(O)- 
Octahydrochinolin IF, einer farbloeen Fliissigkeit, die ohne kata- 
lytische Zusirtze an der Luft leicht Sauerstoff aufnimmt und dabei 
zum kristallinen Hydroperoxyd V erstarrt. IV eldstiert a ls  reinea 
Imin ohne Anzeichen fur ein Gleichgewicht mit dem tautomeren 
Enamin. Auch in zahlreiohen in der Literatur beschriebenen Fa- 
Icn, so beim Hexahydroindol*'), bei den Iminen des Hydratropal- 
tlehyds*S) und des Diphenyl-a~etaldehyds~), beim Dehydrobufo- 
tenin") und vielen anderen angebliohen Enaminen hat die Ultra- 
rot-Spektrophotometrie ergeben, daB die Imin- (oder bei den Sal- 
Zen und Betainen Imonium-)Formen gegeniiber den tautomeren 
Enaminen begunstigt oder meistens allein existenzfahig eind. 

Bei V tritt in polaren LOsungsmitteln (CHCI,, H,O) eine 
s&nre-katalysierte Umlagerung doppelter Art ein. Wie sioh im UR- 
Spektrophotometer i n  situ verfolgen IBBt, treten eunhohst zwei 
neue Banden bei 5,85 und 6,12 p auf, die dem logliedrigen Keto- 
amid VI zukommen. Nach kurzer Zeit versohwindet die Carbonyl- 
Bande bei 5,85 p, weil sich nirmlieh in einer zweiten Umlagerung 
die Imido-Gruppe des Peptid-Elementes > NH-CO- an die 
Carbonyl-Funktion anlagert unter Bildung dea neuartigen Al- 
kamids (d. h. Alkamin mit Amid-Stiekstoff) VII. Die besonderen 
raumlichen VerhPtniese des logliedrigen Ringee haben also dem 
sonst nioht-basisehen Stiokstoff der Peptid-Gruppe BasizitLt und 
ReaktionsfLhigkeit verliehen. Solohe transanularen (oder besscr 
Niiherungs-)Effekte, die hier am einfsohsten Model1 auftraten, 
sind bei dem Peptid-Anteil der MutterkornalksloidegB) (Addition 

0. Stark, R .  Terrell u. J .  Sxmuszkovicz, J. Amer. chem. SOC. 76, 
2029 [1954]. 
F.  E .  King D. M .  Bauey K .  0. Mason u. R. L .  S t .  D .  Whitehead, 
J. chem. doc. [London]'7953 250. 
A. Seher Arch. Pharmaz. 2 d  371 [1951]. 
w. Kradbe, A. Seher u. E .  P h i n .  Ber. dtsch. chem. Oes. 7 4 ,  

. 1892 [194I]. 
") H .  WIeland u. Th. Wieland, Liebigs Ann. Chem. 528, 234 119371. 
H) A. Stall: Fortschr. d. Chemle organ. Naturstotfe, Springer-Verlag 

Wien 1952, Bd. 9, S. 134. 

dea Peptid-Ytickstoffes an das Carbonyl einer Lacton- Gruppe) 
sowie bei oyolischen Peptiden (Gramicidin, Bacitracin usw.) 
beobaohtet worden. Inwieweit die Addition oder Beeinflussung 
von zwei Peptid-Gruppen in Ringen mittleren Umfangs geht, is1 
z. Z. Gegenstand der Untereuchung, die fur die Chemie cyolischer 
Peptide nnd mbglicherweise der Proteine, die nach dem Bauprinzip 
dor a-Helix aufgebaut eind, von Bedeutung eein wird. 

Der Beweis fur die Struktur von VII wurde durch zwei stufen- 
weise Reduktionen gefuhrt. Die Hydroxyl-Gruppe lieB sich durch 
katalytieohe Reduktion zu VIII entfernen. Weitere energieohe 
Reduktion mit LiAlH, ergab das bereits bekannte bicyolisohe 
Amin IX. 

Fiir den Mechanismus und die sterische Beeinflussung von ra- 
dikabchen Antoxydationen ist bemerkenawert, daB X sich gegen 
Sauorstoff stabil erwies, wirhrend daa isomere Imin X I  leicht 
Snuerstoff aufnahm und uber das Hydroperoxyd XI1 ergab. 

O H  

OH 
/\ _. 

I 
/\ 

\/y 'N 
X XI 0 XI1 

[VB 7261 

GDCh-Ortsverbond Frankfurt 
am 11. Julf 1965 

B. W I  T P O P ,  Bethesda, Maryland (USA): Umwandlungen 
atfencr und cyciischer Osyaminosaurenl). 

Die vorliegenden Anzeichen, daD die physiologisohe Alterung 
von Kollagen (und Keratin) eine partielle Raoemieierung sowie 
Polymerisierung (durch Vernetzung von Peptidketten) damtellt, 
veranlallten die genauere Untersuchunq der beiden Oxyamino- 
siiure-Paare: y-Oxy-ornithin (noch nicht in der Natur aufgefun- 
den) ( I )  und Oxyprolin (11) eowie 6-Oxylysin (mit I1 regelmLBi- 
ger Baustein von Kollagen) (111) und 5-OxypipecolinsLure (jiingat 
in Pflanzen aufgefunden*. a).(IV). Wie Th. Beilet fand, Lassen eich 
die bei der katalytiechen Hydrierung von N,N-a$-Dibenroyl-y- 
keto-ornithin-methylester (aus L-Histidin-methylester durch Bam- 
berger-Spaltung) entatehenden diastereoieomere Lactone dee 
~-N,N-a,G-Dihexahydro-benzoyl-y-oxyornithins~) duroh fraktio- 
nierte Kristallisation trennen und zu den freien Lacton-dihydro- 
chloriden verseifen, die durch weitere Sirureeinwirkung leicht am 

HO. . 

. ._ 
1.-Histidin C + I_ I 

CH, *CH mit Arginin 
in vivo6) / / \  

H,N/ H,N' 'CO OH 
I (x = 1 )  

111 (x - 2) 

*- ~ c 
Transami- (De-)Hydrierung CH, *CH 

riierung 
(in vivo?) \N.f; 'COOH 

I I  (x-  I )  
IV (x - 2) 

I )  Ersclieint demnachst als Beitrag zu dem S mposium iiber natiir- 
liche Heterocyclen abgehalten von der Cxemical Society (Lon- 
don) In Exeter v o h  13.-15. .lull 1955. als Soecial Publlcation 
No..% 
Virtanen u. Kari, Acta chem. Scand. 8 ,  1290 [1954]; vgl. a. 
dlese Ztschr. 67 385 [1955]. 

a) Cohen, Irreverrh, Piez, Witkap u. W o l f ,  Science, Im Druck. 
') Vgl. Longenbeck u. Hutschenreuter, fioppe-Seylers 2. physiol. 

Chein. IX2, 305 (19291. 

Angeuf. Chm.. 1 67. Jahrg. 1955 1 Nr. 2.3 7% 




