1-Cyelopentadienyliden-5-(furyl-2)-pentadien-1,3 aus Cyeclopenta-
dien und Furylpentadicnal erhalten werden:

<> OHC—-CH=CH- Kj :—H—O) \/\:CH CH= CHin

—H,0
>

>

_eud
> + OHC-CH—CH-CH=CH-{ ]

7

/

>:CH —CH=CH--CH= CH—‘ /\\
Es handelt sieh ebenfalls um tiefrote, kristalline, leicht zersetz-
liche Stoffe, die nicht destillierbar sind. Beide Fulvene addieren

bemerkenswerterweise kein Maleinsdureanhydrid. Sie lassen sich
glatt partiell zum 1-Cyclopentyl-3-n-propyl-(furan-2):

.
N\ _ CH,—CH,_CH,—
</ CH,~CH,—CH, 0)

bzw. zum 1-Cyclopentyl-5-n-pentyl-(furan-2) hydrieren:
(\—CHFCHE—CHZ»CHE—CH,—[\Tj
\/ o

Der intakt gebliebenc Furan-Ring konnte in beiden Verbindun-
gen durch Addition von Maleinsidureanhydrid nachgewiesen wer-
den.

Eingegangen am 16. Mai 1956 [Z 349]

Der thermische Zerfall von gasférmigem Chlor-
heptoxyd
Von E. COLOCCIA, R. V. FIGINI
und Prof. Dr. H. J. SCHUMACHER

Instituto Superior de Investigaciones, Facultad de Quimica
y Farmacia, Universidad de La Plata

Der Zerfall des Chlorheptoxyds in Chlor und Sauerstoff ist mit
der sehr starken Warmecntwicklung von 63400 cal je Mol verbun-
denl). Dies hat zur Folge, daB das Heptoxyd, falls es in Beriih-
rung mit leicht oxydierbaren Substanzen gebracht wird, zu hef-
tigen Explosionen Anla geben kann. Reines Chlorheptoxyd ist
jedoch relativ stabil.

Wir haben den thermischen Zerfall des Cl,0; im Gaszustand
zwischen 100 und 120 °C untersucht. Versuche mit Cl,0,-Partial-
drucken von 1—80 Torr unter Zusatz von Chlor, Sauerstoff und
Fluor bis zu 400 Torr in Gefdlen aus Pyrex und Quarz, deren Ver-
hiltnisse von Oberfliche zu Volumen um den Faktor 10 variierten,
lieferten folgendes Ergebnis:

1.) Der Zerfall des Chlorheptoxydes cerfolgt unter den angegebe-
nen Bedingungen als villig homogene monomolekulare Reaktion.
2.) Die Geschwindigkeitskonstante zeigt im Druckgebiet unter-
halb von 10 Torr einen merklichen Abfall, bei 1 Torr hat sie etwa
die Halfte des Wertes von koo erreicht. 3.) koo, die Konstante bei
unendlich hohem Druck, 148t sich durch folgende -Gleichung dar-
stellen: koo = 5,2-1015-¢733,500/RT gee—1 4} Zur Aktivierung der
Molekel tragen mindestens 20 Freiheitsgrade bei, d. h. also prak-
tisch alle Freiheitsgrade der Molekel. (Die Zahl 20 erhilt man un-
ter der Annahme, dall bei jedem Stofl Energicausgleich stattfin-
det; fir den Durchmesser des Cl,0, wurde 7 A angenommen).
5.) Der Zerfall des Heptoxydes liefert nicht sofort die Endpro-
dukte, Chlor und Sauerstolf, sondern erfolgt iiber Zwischenpro-
dukte, dic ihrerseits wieder in hohem Ausmal unter Zwischenbil-
dung von Chlordioxyd weiter zerfallen. Bei Zusatz von Fluor kann
dieses als Chlorylfluorid (FCl0,) abgefangen werden. 6.) Der
Primirprozell des Chlorheptoxyd-Zerfalls wird durch die Zugabe
von Fluor nicht becinfluBt (koo behdlt scinen Wert bei). Es
diirfte sich um folgende Reaktion handeln:

Cl1,0, — ClO, + ClO,

7.) Fir die Spaltungsenergie der zentralen Cl—O-Bindung ergibt
sich aus der Aktivierungsenergie unter der Beriicksichtigung von

1) 1C Pl‘ Goodeve u. A. E. L. Marsh, J. chem. Soc. [London] 7937,
161.
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20 Freiheitsgraden ein Wert von 48 Keal, der mit dem mittleren
Wert von 50 Kecal fiir die Bindungsenergie des Cl—O innerhalb
dieser Molekel gut iibereinstimmt.

Eingegangen am 19, Juni 1956 [Z 353]

Priparative Methode zur Isolierung
von Nucleotiden an Cellulose
Von Dr. F. VESTER

2. Zi. Yale University, Depl. of Pharmacology, New Haven,
Connecticut (USA)

s ist auBerordentlich schwierig, wasserldsliche, anorganische
Salze von den ebenfalls gut wasserloslichen Nucleotiden schonend
abzutrennen.

Auf dem Papierchromatogramm eignet sich wassergesittigtes
Butanol wie die meisten unverzweigten Alkohole, sehr gut zur Ab-
trennung der Nucleotide, die dabei am Startpunkt verharren. Bei
Cellulose-Pulver-Siulen dagegen wandern die Nucleotide mit Lé-
sungsmitteln dieser Art wie z. B. auch mit absolutem Methanol
mit den Salzen durch die Séule.

Von allen untersuchten Lésungsmittelgemischen eigneten sich
nur solche mit sehr hoher NH;-Konzentration. Unter ihnen
besitzt die Mischung n-Butanol-16 n wifiriges NH, (4:1) solch
augsgezeichnete Trennungseigenschaften und Spezifitit fir die
Phosphorsiureester, dafl nicht nur grofere Mengen Salze, sondern
aueh Purine, Pyrimidine, Nucleoside und selbst einige Zucker und
Aminosduren quantitativ von der Cellulose entfernt werden, ohne
daf dabei ein einziges der bisher getesteten Nucleotide, selbst
naeh lingerem Spiilen, eluiert wird. Die Nucleotide kénnen dann
mit wenig destilliertern Wasser in 93—989% Ausbeute desorbiert
werden.

Die unterschiedliche Adsorptionsfihigkeit von Cellulose-Pulver
und -Papicr mag von dem Pulverisierungsvorgang herriihren, bei
welechem Wirme cntsteht, die —CH,0OH-Gruppen zu Carboxyl-
Gruppen oxydiercn kann. Hierfiir spricht das saure py des Pul-
vers (~4,2) gegeniiber dem des Papiers (~6,5). Hs liegen dann
natiirlich vollig andere Adsorptionsbedingungen vor, dhnlich wie
bei priparierten Cellulose-Ionenaustauschern!). Die Notwendig-
keit einer hohen Ammoniak-Konzentration mag damit erklirbar
sein.

Salze Basen Nucleoside Nucleotide

NH,Cl, KClI, } Thymin — Thymldm ! Thymidinmono- u.

NaCl — w ‘ diphosphat +
NH,(HCO,;) — ! Uracil — | Uridin — Uridinmonophosphat 4
NH,C(H;CO,)— Cytosin — | Cytidin — ‘ Cytidinmono- u. diph. +
NaClO, — " Adenin — | Adenosin — | Adenosinmono- u.

[ triphosphat +

Na,HPO,, ! Guanin — | Guanosin — ' Guanosinmonophos-
NaH,PO, + | phat+
(NH,),HPO,+ | Inosinmonophosphat +
Na,HAsO, + \

— mit But.-Amm. eluierbar
+ erst mit Wasser eluierbar

Wie zu erwarten, verhalten sich Phosphate und Arsenate wie die
Nucleotide.

Das Nucleotid-Gemisch wird neutralisiert und zur Trockene ge-
bracht, die Substanz in wenig Wasser gelost, mit etwa !/,, der Ge-
samtmenge der vorher mit den Losungsmitteln griindlich gewasche-
nen Cellulose verrieben, nach Trocknung pulverisiert, auf die eben-
falls trockene Saule (Ather) gesetzt und mit etwa der gleichen
Menge Cellulose tiberdeckt und festgeprefit. (Etwa 1 g Substanz
auf insgesamt 50 cm?® festgestopfter Cellulose, wobei der Nucleotid-
Anteil 100 mg nicht liberschreiten soll. Durchmesser zur Hohe der
Sdule etwa 1:2). Als GefdBe eignen sich gut leicht konische Trich-
ter. Losungsmittel wird in Abstdnden nachgegeben und zwischen-
durch mit einer Glasplatte abgedeckt, um kein NH; entweichen zu
lassen. Es wird bei schwachem Vakuum gearbeitet. Nach genii-
gender Elution mit n-Butanol-Ammoniak kann trockener Ather
nachgegeben und wieder trocken gesaugt werden, um das folgende
H,0-Eluat frei von organischem Losungsmxttel zu haben. Die
Cellulose Saule ist wiederholt verwendbar.

Mein besonderer Dank gilt dem Scientists Research Projelt der
ICA und der Regierung des Saarlandes fur die Forderung der hier-
mil verbundenen Arbeiten.

Eingegangen am 14. Mai 1956 [Z 352]

1) Siehe z. B. E. A. Peterson u. H. A. Sober, J. Amer, chem. Soc.
78, 751 [1956].
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