
Das magnetische Kernresonanzspektrum gibt nur eiu einziges 
scharfes Signal. Somit sind alle 12 H-Atome gleichartig gebunden. 
Wir vermuten daher in der roten Verbindung einen NiC1,-Komplex 
des Tetramethyl-cyclobutadiens (IV). Die Existenz derartig ge- 
bauter Komplexe wurde 1956 von Longuet-Higgin~~) vorausgesagt. 

Die weitere Untersuchung dcs rclativ leicht zugiinglichen Cyclo- 
butadien-Derivates ist im Gang. 
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Derivate des +(8)-Azazulens 
Von Prof. Dr. W .  T R E I B S  und Dr. W .  S C H R O T H ' )  

Institut far Organische Chemie dsr Uniuersitdt Leipzig 

Wahrend Azdene mit N im 5-Ring bekannt sind'), waren Azu- 
lene mit N in 7-Ring bisher noeh unbekannt. 

Wir fanden nun, d a l  cyelische B-Ketooarbonsiiure-Derivate, z.B. 
des Cyolopentanons und 2-Indanons, an der dem Carbonyl be- 
nachbarten Methylen-Gruppe zu Kondensationen befiihigt sind. 
1-Cyan-2-indanonimin (I), aus o-Phenylen-diacetonitril leicht zu- 
ganglich3), setzt sich mit o-Phthaldialdehyd, wohl iiber 11, zum 
3-Cyan-4-aza-1.2 ; 6.7-dibenzazulen (IV) um (tiefrote, sublimier- 
bare Prismen, Fp 260 "C; Maxima des siehtbaren Spektrums: 
438 my [log E 3,651 und 409 my [log E 3,701). Dieser Reaktions- 
typus wurde von uns auoh erfolgreich fur die Syntherre anderer 
Ringsysteme verwandt. Noeh einfacher l&Ot sich o-Phenylen- 
diaeetonitril in einem Zuge zu I cyclisieren und zu I V  konden- 
sieren. Ein zweiter Weg zu IV fiihrt von I iiber 111, V, V I  und 
VII mit ansohlieDender Dehydrierung. 

1 I1 R 1 =  CHO IV R I = H  
111 R 1 = C O O H  V Rs - OH 

VI R,=Ci  
Katalytische Hydrierung von I V  gab das weinrote 4.5-Dihydro- 

Derivat (VII ;  orangefarbene Nitroeo-Verbindung) und das farb- 
lose 4.5.8.9-Tetrahydro-Derivat (VIII). VII I  ist zu VII, dieses zu 
IV dehydrierbar. Die Nitril-Gruppe konnte rum Amid hydro- 
lysiert werden. 

Versa m m I u n as b e  r i c  h te 

Chemisch seigt I V  (mit vollig subetituiertem 5-Ring) kaum Nei- 
gung zu Substitution, sondern zu reversibler Addition, vorwiegend 
an die N,-C,-Bindung. I V  erwies sioh als identisch mit einer von 
L. F. Fieser und M .  M .  Pechet4) als Nebenprodukt ihrer Di- 
benzo-cyclooctatetraen-Synthese beschriebenen Verbindung. Ana- 
log der Synthese von IV wurde au8 I und 2.3-Naphthaldehyd 
das 3-Cyan-4-aza-1.2-benznaphtho [2'.3'; 6.71-azulen (ziegelrote 
Nadeln, Fp 325°C) erhalten. 

[Z 7191 
Uber bi- und DOlvCVCliSChe Azuiene. Mitteiiune XXXIX. - p ,  W. 
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Benzologe des Oxalens 
Von Prof. Dr. W. T R E I B S  und Dr. W. S C H R O T H ' )  

Institut far Organische Chemie der Uniuersitiit Leipzig 
Cyclopenta-[2.3]-pyran, vereinfacht als Ox a l e n  (I)*) bezeich- 

net, ist mit dem niohtbenzoid-aromatisohen Azulen isoster, da der 
Ringsauerstoff die Funktion einer endo-Athylen-Gruppierung 
iibernimmts). 

D e r i v a t e  des 1.2;5.6-Dibeneoxalens (11; R =  CH,, 2-In- 
denyl, COOH u. 8.) wurden duroh Kondensation von substituier- 
ten 2-Indanonen bzw. 2-Indanon-iminen mit Salicylaldehyd und 
anschlieBende Cyclisierung erhalten. 

I I1 

Decarboxylierung der Dibenzoxalenyl-3-carbons&ure' ergab das 
1.2;5.6-Dibenzoxalen (11, R =  H), das auch unmittelbar &us 2- 
Indanon und Salicylaldehyd zugiinglioh ist, da sich das zunilchst 
entstehende 3.9.8.7-Tetrahydro-9.7-dihydroxy-1.2; 5.6-dibenzoxa- 
len glatt in I1 ( R  = H)  iiberiiihren liilt. I1 (R  = H )  kristallisiert in 
kupferroten Bliittchen oder rubinroten Prismen vom Fp 187,5 "C 
(Maximum des siehtbaren Spektrums 470 my [E 22501) und lost 
sioh wie seine Abkijmmlinge in  konz. Siiurcn mit gelber Farbe und 
griinlicher Fluoreszenz. 

I1 ( R =  H )  ist im bemerkenswerten Male zu e l e k t r o p h i l e n  
S u b s t i t u t i o n e n  befiihigt, was seinen aromatischen Charakter 
dartut. In einzelnen F a e n  konnte die Ca-Stellung als Substitu- 
tionsort - also volEg analog en den isosteren Azulenen - bewiesen 
werden ( R =  CHO, CN, COOH, Alkyl, R-CH (OH)-, 2-Indenyl-, 
NOs, C6H,-N = N-, Halogen u. a.). Mit Salicylaldehyd bildet I1 
( R =  H )  das Phenylendibenzo-spiro-pyran (111), welches 
bereits 1913 erhalten wurde'). 
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2. Internat. Konferenz der Vereinten Nationen uber die friedliche 
Anwendung der Atom kernenergie 

1. bis 13. September 1958 in Genf 

Von Wissensehaftlern der Bundesrepublik wurden rd. 50 Be- 
richte vorgetragen bzw. vorgelegt. 

Aus  den  Ber iohten :  
F.  A L  T E N  und 0. W E R K ,  BiintehoflHannover: Einflup des 

Kaliums auf den Stoffwechsel der Aminosiiuren bei Pflanzen (unter- 
sucht mit %S. 

In an Kalium verarmten Hefen (Saccharornyces cereuisiae), die 
nach der Verarmung in verschiedenen mineralischen Glucose-Lij- 
sungen suspendiert worden sind, ist der Einflul des Kaliums auf 
den Stoffwechsel unter aeroben Bedingungen studiert worden. 

In Gegenwart von Kalium wird der radioaktive Schwefel schnel- 
ler aufgenoknmen a18 in Abwesenheit von Kalium. Dabei zeigt sioh, 
daS nach etwa 1 h der radioaktive Schwefel bei den K-Hefen be- 

reits vollstiindig in einer ,,gebundenen Form" in den Zellen vor- 
liegt, wiihrend bei den K-Mangel-Hefen ein Teil des aufgenomme- 
nen Sulfate (20-30%) nach dieser Zeit noch relativ leicht aus- 
wasahbar ist. 

Die Methionin-Bildung beginnt in Gegenwart von Kalium frii- 
her und stiirker a ls  bei K-Mangel-Kulturen, aber auch Abbau nnd 
Umbau des Methionins geht bei den K-Hefen schneller vor sioh. 
Der iibrige Aminosiiure-Stoffwechsel wird bei Kalium-Zufuhr in 
der Weise beeinflult, daD bei den freien Aminosiiuren besonders 
der Gehalt an Glutaminsiiure erhoht wird, wiihrend alle anderen 
Aminoshren - vor allem das Alanin - erniedrigt werden. Bei 
Leucin, Valin, Threonin, Tyrosin und Asparaginsaure ist eine 
Hemmung durch 2.4-Dinitro-phenol (DNP) zu beobachten, wiih- 
rend das DNP auf Glutaminsiiure und Alanin keinen EinfluB aus- 
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