Eine Synthese des D- und L-Iso-Iridomyrmecins?)
Von Dr. K. J.CLARK,Dr.G. 1. FRAY,Dr. R. H JAEGER
und Prof. SIR ROBERT ROBINSON
Research Laboratory, Shell Chemical Company Tiwited, Eghan
Surrey (England)

Ausgehend von v-, beziehungsweise r-Citronellal wurde - und
L-Isoiridomyrmecin nach dem folgenden Reaktionsschema her-
gestellt:
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Das von r-Citronellal erhaltene Lacton, Fp 57,56-58 °C, [«]p-56°,
war mit dem von der Ameisenspezies Iridomyrmex nitidus isolier-
ten Lacton Isoiridomyrmecin (Iridolacton)?) vollkommen iden-
tisch (Mischschmelzpunkt, Infrarot-Spektrum).

Eingegangen am 24, Oktober 1958 [Z 685]

1) U.K.-Patentanm. No. 18, 220/57. — 2) G. W. K. Cavill, D. L.
Ford u. H. D. Locksley, Chem. and Ind., 7956, 465; Austr. J.
Chem. 9, 288 [1956]; G. W. K. Cavill u. H. D. Locksley, ebenda 70,
352 [1956].

Synthese des D,L-lridomyrmecins
und verwandter Lactone
Von Doz. Dr. F. KORTE, Dip'.-Chem. J. FALBE
und Dipl.-Chem. A. ZSCHOCKE
Chemisches Institut der Universitidt Bonn

Kirzlich isolierte M. Pavan') aus der Amcise Iridomirmex
humilis den ,,Kampistoff* Iridomyrmecin. Dieser ist insektizid
und zeigt Wirksamkeit gegeniiber Typhus-, Paratyphus-, Cholera-
und Tuberkel-Erregern. Fusco, Trave und Vercellone?) schlugen
dafiir die Struktur III vor.

Bicyclische Lactonc dieses Typs wurden auf den folgenden drei
Wegen synthetisiert:
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Nach A entstchen durch Prins-Reaktion bicyclische 5-, 6- und
7-gliedrige 3-Lactone. Das aus (I) erhaltene b,r-Iridomyrmecin
entspricht in Mischschmelzpunkt, IR-Spektrum sowie den cle-
mischen und biologischen Eigenschaften dem optisch aktiven
Iridomyrmecin (Substituenten an C; und C, trans). Die durch
Michael-Addition (B) synthetisierte Verbindung wunterscheidet
sich vom Iridomyrmecin (wahrscheinlich Substituenten an C,
und C, cis). Durch Anwendung der Dien-Synthese (C) wurde das
Grundskelett IX erhalten.
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Untersuchungen am Selenstickstoff
Von Doz. Dr. J. JANDER und cand. chem. V. DOETSCH

Chemisches Laboratorium der Universitil Freiburg/Byr.
Anorganische Ableilung

Schneller und ecinlacher als nach dem Verfahren von W. Strecker
und H. E. Schwarzkopf!) nnd mit gleicher Ausbeute (259, ) erhalt
man Selenstickstoff, wenn man SeO, mit flissigem Ammoniak im
Stahlautoklaven bei 70—80 °C direkt der Ammonolyse unterwirit.
Nicht umgesetztes ScO, kann erncut verwendet werden. — Auch
die entspr. Ammonolyse von SeCl, und Se¢Br, fithrt zu reinem
Sclenstickstoff {Ausb. 60 bzw. 75 9% ).

Trockener Selenstickstoff, Dichte 4,2, neigt, gelegentlich sogar
spontan, zu heftigen Explosionen. Er ist in Wasser und flissigem
Ammoniak sowie in allen gebrauchlichen Losungsmitteln (dar-
unter auch Lisessig ?}) véllig unloslich.

Hinweise auf Struktur und Molekelgrofc des Selenstickstofls
licfern Farbbetrachtungen, Roéntgenaufnahmen nach Debye-
Scherrer sowie IR-Aufnahmen zwischen 5 und 37 p. Dic rote Farbe
des Sclenstickstoffs sowie die Farbaufhellung nach gelborange
beim Abkiihlen mit fliissiger Luft und die Farbvertiefung nach
dunkelrot beim Erwarmen dhneln weitgehend den Farben bzw.
Farbveranderungen des S,N; bei entspr. Behandlung ®), nicht je-
doch denen des S,N, oder des (SN)x?). Die Rontgenaufnahme
ihnelt ebenfalls stark derjenigen des S,N,, nicht dagegen denen
von S,N, und (SN)x1). Das IR-Spektrum schlicBlich [in Wellen-
zahlen: 277 (st). 288 (m), 302 (st), 434 (st), 459 (sw), 528 (s. sw),
575 (s. st), 625 (m}, 770 (sw)] zeigt durch dic Lage sciner Banden
das Fehlen von Doppelbindungen und 1!'/,fachen Bindungen
zwischen Selen und Stickstoff an. Die Zahl der Banden schliefit
iberdies die monomere Form und die dimeren Formen aus. Man
wird daher zu der Annahme ketten- bzw. ringformiger oder netz-
formig verzweigter Selenstickstoff-Molekeln mit weitestgehendem
Valenzausgleich gefithrt. Ein Ring aus vier Molekeln wie beim
Schwefelstickstoff 3) ist mit diesem Krgebnis vereinbar.

Wir danken Prof. Dr. J. Goubeaw und Prof. Dr. R. Mecke fur die
Genehmigung zur Anfertigung von IR-Aufnahmen in thren Institu-
ten sowie den Dozenten Dr. W. Liiltke und Dr. H. Siebert fiir die
Diskussion dieser Aufnahnen.
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Chromsédureester von Methyl-silanolen

Von Priv.-Doz. Dr. MAX SCHMIDT
und Dipl.-Chem. H. SCHMIDBAUR

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Munchen

Analog zu den von einer nachfolgenden Umlagerung zu Estern
begleiteten Additionen von Schwefeltrioxyd an }Si—Cl‘),
>Si~0—R2v3) und }Si—NRg“) haben wir Chromtrioxyd mit
Hexamethyldisiloxan umgesetzt. CrOg 1ost sich in am Riickflufl
auf 100 °C erhitztem trockenen (CH,)sSi,O ziemlich rasch mit
orangegelber Farbe. Gleichzeitig triibt sich die Lésung infolge
von Oxydationsreaktionen. Bei vorsichtigem Arbeiten kann nach
dem Abziehen von iiberschiissigem Siloxan im Vakuum das nach:

(CH,);Si0Si(CH,), + CrO; — (CH,),Si0Cr0,8i(CHy);, (1)

entstandene Trimethyl-silylechromat (I) iiberdestilliert wer-
den. I stellt ein orangerotes Ol vom Kp, ~ 75°C dar. Es ist in
organischen Losungsmitteln wie Benzol und Tetrachlorkohlenstoff
gut 1oslich. Von Wasser wird es augenblicklich hydrolysiert unter
Bildung von Chromsiure und Trimethylsilanol. Vor der Dar-
stellung groBerer Mengen I wird gewarnt, da ortliche Uberhitzung
bei der Destillation zu dullerst heftigen Explosionen fithren kann,

Chromtrioxyd 16st sich bei ctwa 150 °C auch in Dimethyl-poly-
siloxan mit gelber Farbe. Dabei gebildetes Dimethyl-silyl-
chromat ((CHy),5iCr0,), konnte wegen der Schwerflichtigkeit
des Silicons nicht von diesem getrennt werden.

Losungen von I in Hexamethyl-disiloxan cignen sich gut als
neutrale Oxydationsmittel fiir organische Verbindungen (Toluol —
Benzylalkohol, der als Benzylchromat gefallt werden kann).
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