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H .  H E L L  M A N  N ,  Tiibingen : Neue Unisetzungen niit tert. 

Aniinen und wa i t  Aldehyden. 
Nach einem Bericht uber Ergebnisse weiterer Umsetzungen von 

orthometallierten Fluoraroniaten rnit tert.  Aminen') beschrieb 
Vortr. cine neue Synthese von a-Amino-p-hydroxy-carbonsauren, 
die im wesentlichen in einer Aldol-Reaktion von aliphatischen, aro- 
niatischen und heterocyclischen Aldehyden rnit Acylaminomalon- 
saure-monoestern unter gleichzeitiger Decarboxylierung besteht: 
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Wahrend die Aldol-Reaktion der Acylaminomalonsaurediester 
auf den Formddehyd beschrankt ist (vgI. die bek. Serin-Synthese 
von A .  J .  K i n g , ) ) ,  vermogen die Monoester alle Aldehyde zu addie- 
ren, deren Reaktionsfahigkeit nicht erheblich durch elektronen- 
spendende Nachbarschaft eingesrhrankt ist. Durch Hydrolyse der 
Addukte aus Acetaminomalonsaure-monomethylester und den 
unverzweigten aliphatischen Aldehyden vom Formaldehyd bis zum 

l) H .  Hellmann u. W .  Unseld diese Ztschr. 7 1 ,  463 (19591. 
,) J. Amer. chem. SOC. 69, $738 [1947]; U.S.-Pat. 2530065, Vgl. 

C. A. 45, 2971 [1951]. 

Octanal wurde die liickenlose homologe Reihe der a-Amino-@- 
hydroxy-oarbonsauren vom Serin bis zur 2-Amino-3-hydroxy- 
caprinsaure gewonnen. In  der aromatischen und heterocyclischen 
Reihe reagieren Benzaldehyd, die isomeren Nitro-benzaldehyde, 
Chlor-benzaldehyde, Pyridinaldehyde, Terephthalaldehydsaure- 
methylester und Furfurol glat t  bei Raumtemperatur in  Gegenwart 
von Triathylamin unter Bildung von N-Acyl-P-aryl-serinestern, 
w%hrend 4-Hydroxy-benzaldehyd, 4-Methoxy-benzaldehyd, 4-Di- 
methylamino-benzaldehyd und Indal-3-aldehyd zu 93-99 "/b un- 
verandert zuriickgewonnen werden. Die ,,Reaktionsfreudigkeit" 
des Salicylaldehyds erklart sich durch eine sekundare RingschluO- 
reaktion zu dem als einziges Produkt  isolierten 3-Acetamino- 
cumarin, die das an sich unginstige Gleichgewicht der Aldol- 
Reaktion zugunsten des Adduktes verschiebt. 
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OH 

Der dcrzeitige Entwicklungsstand der Methode der ,,unsymme- 
trischen Dreikohlenstoff-Kondensation im E i n t ~ p f v e r f a h r e n " ~ )  
wurde umrissen. [VB 2821 

3) H .  Hellmann u.  D .  Dieterich. diese Ztschr. 71, 627 119591. 

Rundschau 

Erdgas zur Eisen-Erzeugung. W .  Starratt berichtete uber gute  
Erfahrungen bei der Erz-Reduktion rnit reformiertem Erdgas. 
Man laflt das Naturgas rnit Wasserdampf zu Wasserstoff und Koh- 
lenmonoxyd reagieren (durchschnittliche Zusammensetzung des 
Gasgemischs nach Entfernung von Wasser: 73,1% H,, 16,3 % CO, 
6,6 % CO, ,  4,O % CH,). Das Gas wird dann bei 870 his 1040 "C 
durch ein Erzbet t  geblasen, wobei das Eisenerz zu Schwamm- 
Eisen reduziert wird. Da  bei einem solchen Verfahren die Gangart 
nicht entfernt wird, miissen hochgradige Erze oder Konzentrate 
verwendet werden. Am Ende des Prozesses la& man 1 0  bis 15 min 
bei niedrigerer Temperatur Naturgas direkt durch das Eisen-Bett 
streichen, wobei infolge von Crack-Vorgangen Kohlenstoff auf dem 
Eisenschwamm abgelagert wird (Endgehalt ca. 0,3 % C). Der 
Eisenschwamm wird anschlieflend in  Elektroofen auf Stahl ver- 
arbeitet. (J. Metals 1959, 315). -KO. ( R d  977) 

Tetrafluor-hydrazin und Difluor-diazin entstehen nebeneinander 
aus Stickstofftrifluorid in Gegenwart von Quecksilber bei elektri- 
schen Entladungen, fand J .  W .  Frazer. Nebenprodukte sind Stick- 
stoff und Quecksilber-fluoride. Abhangig von Stromungsgeschwin- 
digkeit, von Druck nnd Spannung wurden Umsatze zwischen 5,7 
und 16,2 % bei einmaligem Durchgang erzielt; die Ausbeuten be- 
hugen bis zu 67 % N,F, und bis zu 16 % N,F,. Zur Reinigung ent- 
fernt man das NF, durch Destillation im Vakuum bei -186°C 
(fluss. Argon) und t rennt  das Tetrafluorhydrazin und die beiden 
isomeren Difluor-diazine durch Gas-Adsorptionschromatographic 
an Silicagel bei -40°C. (J. Inorg. Nucl. Chem. 11, 166 [1959]). 
-KO. ( R d  39) 

Cyclooctatrieu-metall-carbonyl-x-Knmplexe des Chroms, Mo- 
lybdldns, Wolframs und Eisens stellten E. 0. Fiseher, C. Palm und 
H .  P .  Fritz dar. Mo(CO), lieferte rnit einem Isomeren-Gemisch aus 
Cyclo-octatrien-(1.3.5) und  -(1.3.6) i n  Petrolather bei 125 bis 140 "C 
die Verbindungen (CsH,,)Mo(CO), (I), orangerot, F p  115 bis 118 "C 
(Zers.), und (C,H,,),Mo(CO),, (11), gelb, Zers. - 160 "C. Durch 
Synthese rnit den reinen Cyclo-oktatrienen lie5 sich zeigen, da13 I 
ein Derivat des 1.3.5-Triens, I 1  ein Abkommling des 1.3.6-Isomeren 
ist. Beide Verbindungen sind diamagnetisch. Wahrend das 1.3.5- 
Trien in  I alle drei x-Elektronenpaare zur Bindung benutzt, stehen 
in  I1 nur  zwei x-Paare dafur zur Verfiigung, wahrscheinlich die 
konjugierten. I tauscht das Cyclo-octatrien-( 1.3.5) leicht gegen 
Mesitylen aus unter Bildung von s-(CH,),C,H,Mo(CO),. Cr(CO), 
lieferte rnit dem Cyclo-octatrien-Isomerengemisch nur die I ent- 
sprechende Verbindnng, wahrend mit W(CO), nur der I1 entspre- 
chende Komplex isoliert wurde. Fe,(CO)g bzw. Fe,(CO),, reagier- 
ten rnit dem Isomerengemisch zu (C,H,,)Fe(CO), (111), goldgelbe 
Fliissigkeit, F p  - 8 "C, und  einer roten, kristallisierten Verbin- 
dung der Bruttoformel Fe,C,,H,,O, (IV). Beide sind diamagne- 

tisch. I11 erwies sich als ein Derivat des 1.3.6-Triens, das hier wie- 
der nur  mit zwei x-Elektronenpaaren gebunden wird. (Chem. Ber. 
92,  2645 [1959]). -KO. ( R d  976) 

Pentafluor-selen-hypofluorit F,SeOF (I) und Bis-(pentafluor- 
se1en)-peroxyd F,Se-0-0-SeP, (11) erhielten G .  Mitra und 
G .  H.  Cady bei der Fluorierung von SeO, neben SeF, als Haupt-  
produkt. Die besten Ausbenten ergaben sich, wenn die Fluorierung 
bei 80 "C mit einem N,-verdiinnten F,-Strom vorgenommen wurde. 
I1 entsteht neben SeF, auch bei der Fluorierung von SeOCl,. Die 
Fluorierung von I1 bei 70°C lieferte 18% I neben 7 8 %  SeF,. 
I, F p  - -54 "C, Kp N -29 "C, ist auflerordentlich reaktionsflhig; 
mit H,O entsteht quantitativ Sauerstoff. 11, F p  -62,8"C, F p  
+ 76,3 "C, ist wesentlich weniger reaktionsfreudig. Mit K J  wird, 
im Gegensatz zu I, nur langsam J, freigesetzt. ( J .  Amer. chem. 
SOC. 81, 2646 [1959]). -KO. ( R d  42) 

a,p-ungesattigte Zirkon-alknxylate entstehen aus Zirkontetra- 
chlorid und  Ketonen, fanden P .  T. Joseph und W .  B .  Blurnenthal. 
Wahrend ZrC1, und Aceton bei -5 "C eine C~,Z,.-O-C-CH, 
Additionsverbindung liefern, wird beim Ko- 
chen fahlbraunes Trichlor-zirkon-isopropen- I CHI 
oxylat ( I )  gebildet. Analog reagiert Methyl-isopropylketon. In  
Wasser hydrolysiert I zu Zirkonylchlorid und Aceton. (J. org. 
Chemistry 24, 1371 [1959]). -KO. (Rd 37) 

Die elektrolytische Raftination vnn Alumiuium beschreiben 
Karl Ziegler, H .  Lehmkuhl und E.  Lindner. Der Komplex NaF. 
2 Al(C,H,), ( I )  ist,  wie auch andere Organo-aluminium-Komplexe, 
rnit AlH(C,H,)2 (11) beschrankt, mitAl(C,H,), (111) praktisch nicht 
mischbar. Die flussige Phase aus I und I1 besitzt. ungefahr die 
Grenzzusammensetzung NaF.2 Al(C,H,),.3 AlH(C,H,)2. Bei ihrer 
Elektrolyse werden a n  Ag- und Cu-Anoden zur Hauptsache H,, 
a n  Fe-, Ni- und Pt-Anoden iiberwiegend Kohlenwasserstoffe 
(C,H,, C,H,, C,HI,) entwickelt; andere Anodenmaterialien (Pd ,  
Au, Graphit, Messing) nehmen eine Mittelstellung ein. - Die Was- 
serstoff-Entwicklung an einer Cn-Anode steigt 1. rnit dem Hydrid- 
Gehalt der Losung, 2. rnit der Temperatur, 3. bei Anoden-Ruhrung; 
sie nimmt a b  rnit steigender Stromdichte, bleibt jedoch oberhalb 
10 Amp/qdm etwa konstant. Durch die H,-Abscheidung reichert 
sich der Elektrolyt a n  AI(C,H,), an, das sich wegen seiner geringen 
Mischbarkeit mit dem Elektrolyten als leichtere Phase abscheidet. 
Diese kann man laufend abziehen und  nach GI. (1) rnit (unreinem) 

I 

3 ( 1 )  Al + H ,  + 2 AI(C,H,), + 3 AIH(C,H,),') 
~~ 

I )  K .  Ziegler, H .  G .  Gellert, K .  Zosel, W. Lehmkrthl u. W. Pfohl, diese 
Ztschr. 67, 424 [19551. 
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Aluminium und dem bei der Elektrolyse gewonnenen H, wieder 
zumDiathy1-aluminiumhydrid umsetzen, das in den Prozell zuriick- 
kehrt. An der Kathode (Rein-Aluminium) schcidet sioh schr reines 
A1 ah. (Cheni. Ber. 92,  2320 [1959]). -KO. ( R d  975) 

I)ie Wirkwrnkeit von Edi~l inctal lkatalys~t~~r~~t auf Aktivkohlc 
kann durch die Gr8We des ~lcktronenresonanzsigiiales solcher 
Stoffe gcniesscn worden, wie f ! .  S. Xicolau  u. a. fanden. Die Signalo 
Rind urn so grooer, je feiner die Verteilung des Metalls auf der Kohle 
ist und j e  weniger Graphit in der Kohle euthalten ist. Am wirk- 
samsten sind die Kontakte, die durch Reduktion von Metallsalzen 
entstehen, die auf Kohle niedergeschlagen sind. Man findet Si- 
gnale, deren Intensitat auf eine spin-Konzentration von i O 1 7  pro g 
Kontakt schliellen 1iOt. Bei Katalysatoren, die durch Vcrmahlen 
aus den Komponenten hergestellt wordcn sind, findet man wescnt- 
lich kleinere Signalo und auch eiue entsprechend geringere Wirk- 
samkeit. Mit den Beobachtungen laRt sich vereinbaren, daU in den 
guten Katalysatoren das Metal1 atomar verteilt ist und 2.T. in 
einer Art sandwich-Struktur gebunden ist. (Trans. Faraday Soo. 
5 5 ,  1430 [1959]). -WO. (Rd 991) 

Uber Merkurierungen von Pyrrol, Furan und Thiophen sowie 
deren 2-Methyl-Verbindungen mit Quecksilber-cyanat berichtot 
E. Soderbiick. Pyrrol bildet in glatter Reaktion ausschliefilich Di- 
cyanato-merkuripyrrol, wahrend Furan und Thiophen das Mono- 
und Di-Derivat liefern. Die Substitution tritt in 2- bzw. 2.5-Stel- 
lung ein. 2-Substitutierte Verbindungen, z. B. Silvan, bilden eut- 
spr. 5-Mono-Derivate. Die Monomerkuri-Verbindungen sind auch 
durch Einwirkung von Hg(OCN), auf Hg-Diaryle (in Aceton) zu 
gewinnen (Aryl = Phenyl, Furyl, Thienyl). NaJ  spaltet die Aryl- 
merkuricyanate in Merkuridiaryle (und NaOCN). Die Merkurierun- 
gen gelingen auch rnit komplexcn Hg-Salzen, wie Hg(CN),. (Acta 
chem. Scand. 213, 1221 [1959]). -Ga .  (Rd 944) 

Rei der Uherpriifung der Fluorierung von Hexaohlorbenzol rnit 
Antimon-pentafluorid konnte jetzt A. J .  Leffler neben dem bisher 
einzigen bekannten Fluoricrungsprodukt I drei weitere, 11, I11 und 
IV,  identifizieren. Die Praparate wurden gaschromatographisoh, 
IR-spektroskopisch und durch ihr Kernresonanzspektrum naher 

F. 

= 2  

I I 1  I 1 1  I V  

untersucht. 11: Kp 140 "C; n:: 1,3995. 111: Kp 95 OC/63 Torr; 
uv 1,4313. IV: Kp 89-90 "C; nx 1,3619. Der Mechanismus der 
Bildung des  5-Ringss ist vorerst noch unbekannt. (J. org. Che- 
mistry 2 4 ,  1132 [1959]). -Ga. (Rd 948) 

Die selektive Hydrierung polyuuolearer Aromaten mit Dikobalt- 
octacarbonyl beschreiben S.  Friedman, S. Metlin,  A. Suedi und 
I .  Wender. Linear anellierte yolynucleare Aromaten werden be- 
sonders leieht hydriert, z. B. Anthracen (Benzol-L8sung, 135 "C, 
ca. 200 a t m )  zu 9.10-Dihydro-anthracen; Ausb. 99 %. Naphthalin 
liefert dagegen bei 200 "C und ca. 220 a tm nur 16 % Tetrahydro- 
naphthalin. Verbindungen vom Pheuanthren-Typ werden langsam 
reduziert, 2;. B. Phenanthreu (200 "C, ca. 250 atm,  Benzol-Losung) 
zu Di- und Tetrahydro-phenanthren (Ausb. 8 %). Hoher konden- 
sierte Verbindungen ergeben zur Hauptsache Phenanthren-Deri- 
vate, z. B. Perylen 1.2.3.10.11.12-hexahydro-perylen (150 "C, ca. 
210 atm, Benzol-Losung; Ausb. 72 %). Isolierte Benzol-Ringe wer- 
den nicht angegriffen. Der Katalysator wird durch Schwefel-Ver- 
bindungen nicht vergiftet. (J. org. Chemistry 24, 1287 [1959]). 
-KO. (Rd 38) 

Eine neue Synthese des Tetraohlor-thiophens hat  E. J .  Geering 
auf der Basis Hexachlorbutadien/S ausgearbeitet. Wird ein uber- 
schuW von Perchlorbutadien rnit elementarem Schwefel auf 205 
bis 240 ' C erhitzt, so laBt sich allmahlich Dischwefel-dichlorid ab- 
destillieren (760 Torr), wahrend Tetrachlorthiophen bei 7,8 Torr 
gewonnen wird. Der Umsatz ist nahezu stochiometrisch. (J. org. 
Chemistry 24, 1128 [1959]). - G i .  (Rd 947) 

1.2.4-Triphenyl-benzol haben C. G. Ouerberger und J .  M .  Whelan 
dargeetellt: Dien-Reaktion von 3.4-Diphenyl-thiophen-1.1-dioxyd 
mit Phenylacetylen; Umsetzung von 2.5-Diphenyl-thiophen-l.l- 
dioxyd mit Phenylacetylen sowie van cc-Acetoxystyrol rnit 3.4-Di- 
phenyl-thiophen-1 .l-dioxyd fiihrten zum gleichen Produkt: 1.2.4- 
Triphenylbenzol; Fp 100 "C. Beim Impfen der Losung mit einem 
Praparat, das auf anderem Wege gewonnen worden war, wurde ein 
Produkt vom F p  119 "C erhalten. Die IR-Spektren beider Prapa- 
rate waren identisch. - Trimerisation von Phenylacetylen lieferte 
ein Praparat vom F p  109 "C. IR-  und UV-Spektrum der Praparate 

F2 F2 Fz 

Fp 100 bzw. 119 "C und 109 "C waren nicht identisch. Das trimeri- 
sierte Produkt entfarbt KMnO, (in Aceton). Vermutlich liegt im 
Trimcrisationsprodukt ein Komplex von Triphenylbenzol mit 
Phenylacetylen vor. ( J .  org. Chcmistry 24, 1155 [1959]). -G%. 

( R d  94ti) 

I)irekle I?liiorirriti~g v o n  Harnstoff hri 0 ° C  liclwt l)ifiuor-aniin, 
IlNF,, in Ausbcnten bis zii 15 vh, fandcn E .  A .  L U U ~ ~ L  und J .  Q .  
VYeber. in Gegtwwart von Lithiunihydrid verliert Difluoramin 
WasscrstofE unter Bildung von Tctrafluor-hydrazin (Ausb. 70 %). 
(J. Amer. ehem. Soc. 81, 4755 [1959]). -KO. ( R d  44) 

Die Reaktion zwischen Ketonen und NH,-Polysulfid untersuchtc 
unter sehr schonenden Bcdingungen B. Magnusson. Durch Um- 
setzung mit Aceton in Alkohol-Wssser bei ca. 4"C, 1-2 Tage, 
wurde Duplo-dithio-aceton frei von harzigen Nebenprodukten er- 
halten. Cyclohexanon gab rnit NH,-Polysulfid nioht das erwartete 
Duplo-dithio-cyclohexanon, sondern Bis-4.4.7.7-pentamethylen- 
1.2.3.5.6-pentathiepan, CI,H,,S5, Fp 85-87 "C (I). Cyclobutanon 
und Cyclopentanon gehen in waWriger oder wallrig-alkoholischer 

,,CH,-CH SP-S,, 

H2C v c 
'CH,-C<,'S S~ S' 

I I 1  

/S-CH\, ,,S-S\ ,CH2-S 
H,C 

111 IV 

Losung I1 (n = 3,4), 1.3-Dithianon-(5) und 3-Keto-thiophan die 5- 
gliedrigen Ringe 111 und IV. Die Ringgrolle ist bei diesen Um- 
setzungen stark von Versuchshedingungen und Ausgangsmateria- 
lien abhangig. (Acta chem. Scand. 13, 1031 [1959]).-Ma. ( R d  959) 

l'henory-poly-(in-phenoxylen) -bemole, amorphe Verbindungen 
rnit hohcr thermischer und Strahlungsbestandigkeit, synthetisier- 
ten S. Aftergut, R. J .  Blackinton und G. P .  Brown. Die Gruppe der 
Phenoxy-poly-(m-phenoxy1en)-benzole (I ,  n = 2-5) umfallt nied- 
rigschmelzende (Fp  -12 ' bis +25 "C), hoch- 
siedende (Kp,, 340 bis 420°C) Verbinduu- 
gen, die moglicherweise alsSchmiermitte1 ver- 
wendbar sind. Eine weitere Gruppe stabiler 
Verbindungen mit niedrigem Fp und sehr 
geringer Kristallisationsneigung wurde in 
den m-Phenoxy-phenyl-aryl-silanen gefunden, z. B. m-C,H,OC,- 
H,Si(C,H,),, F p  37 "C, Kp,,,, 220-230 "C. Die eutspr. p-Derivate 
sind dagegen relativ hocdschmelzende, kristallisierende Verbin- 
dungen. (Chem. and Ind. 1959, 1090, 1091). -Ma. ( R d  960) 

I 

Eine neue Methode znr P-Hydroxyathylierung YOU Dioarbonsiiure- 
imidcn besteht nach X. Yanugi und S. Akiyosh% im Erhitzen rnit 
Athylencarbonat. Die Umsetzung zu den N-(3-Hydroxyathyl-Deri- 
vaten verlauft bei 140-220 "C innerhalb ca. 1 h rnit guten Ausbeu- 
ten. Aromatische Dicarbonsauren reagieren leicht und ohne Alkali, 
aliphatische in Gegenwart von Alkalicarbouat und Saccharin 
reagiert nur bei Anwesenheit yon Alkalihydroxyd. Ausbeuten. 
Phthalimid, 95 % ; Naphthalimid, 96 % ; Bernsteinsaureimid,86 % ; 
Diacetimid, 70 %; Saccharin, 93 %. (J. org. Chemistry 24, 1122 
[1959]). -Ma. ( R d  961) 

Diphenyl-silyl-Lithium, ein neuer Typ einer Organo-silyl-Metsll- 
verbindung, wurde von H .  Gillnun und W .  Steudel synthetisiert. 
Wahrend die bekannten Organo-silyl-Metallverbindungen die Zu- 
sammeusetzung R,SiMe haben, enthalt die neue Verbindung am Si 
noch ein H-Atom rnit ahnlicher Reaktionsfahigkeit, wie sie die 
C1-Si-Bindung aufweist. Die Synthese gelingt durch Spaltung 
cines Disilans, z. B. 1.1.2.2-Tetraphenyl-disilan (Fp 77-79 "C), rnit 
Alkalimetali in Tetrahydrofuran: 

(C,H,),Si-Si(C,H6), + 2Li  + 2(C,H,),SiLi 
I 

H 
I 1  

H H  

oder durch Reaktion von Diphenyl-chlor-silan rnit Li in Tetra- 
hydrofuran: 

(C,H,),SiCl f 2Li  + (C,H,),SiLI + LiCl 

H 
I 

H 

Diphenyl-silyl-Li wurde durch Umsetzung rnit Triphenyl-chlor- 
silan zu Peutaphenyl-disiian charaktarisiert. Gleichzeitig entstan- 
den hierbei merkliche Mengen polymeren Materials. (Chem. and 
Ind. 1959, 1094). -Ma. ( R d  962) 
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Anfklarung iiber den Primarschritt bei durch Queeksilber sen- 
sibilisierten Photoreaktionen von Olefinen erhielten E.  W .  R .  
Steacey, R .  J .  CuetanowiC und H .  E. Gunning. Bisher nahni man 
an, da5 diese Reaktion durch eine Dehydricrung iiber die ange- 
regten Hg-Atome zu eineni Allyl-Radikal fiihrte, das fur alle wei- 
teren Reaktionen verant,wortlich sei; hierfiir sprachen vor alleni 
massenspektroskopisehe Reobachtungen. Wenn dicsc Annahme 
riehtig ist, sollte einc Isomcrisierung von Buten-1 in  Buten-2 ein- 
treten. Die gaschromatographische Untersuchung zeigte, da5 dies 
nicht der Fall ist. Bei der Reaktion von Buten-2 beobachtet man 
eine cis-trans-Isomerisierung. Daraus folgt, dal3 der PrimarprozeD 
nicht in einer Dehydrierung besteht, sondern zu einem Triplett- 
zustand mit angeregten Schwingungsniveaus fiihrt, van dem aus 
dnrch StolJ oder Zersetzung die Energieabgabe folgen kann. Die 
angeregten Zustandc der cis- und  der trans-Form sind demnach 
identisch. (J. chem. Physics 31, 575 [1959]). -Wo. ( R d  992) 

Die Addition yon Dihalogen-carbenen a n  die C-N-Doppelbin- 
dung untersuchten E. I<. Fields und J .  M .  Sandri. Dihalogen- 
earbene lassen sich analog der Addition an G-C-Doppelbindungen 
auch an die C=N-Bindung unter Bildung von Iminen anlagern. 
Aus Dichlorcarben (aus CHC1, und NaOCH,) und N-Benzyliden- 
anilin wird z. B. 1.3-Diphenyl-2.2-dichlor-athylenimin ( I )  erhal- 

c i  \CI I 

ten; F p  98-99 "C, hellgelbe Kristalle, Ausbeute 55 %. Wasser 
hydrolysiert I rasch zu a-Chlor-a-phenyl-acetanilid, F p  146-148 "C, 
92 %. (Chsm. and Ind.  1969, 1216).-Ma. ( R d  963) 

Die Synthese vollstandig konjugierter 24 - gliedriger Ringe 
gelang F. Sondheinaer und R. Wolowsky. Cyclotetracosa-octain- 
(1.3.7.9.13.15.19.21) erleidet bei Behandlung mit K-tert. But- 
oxyd in tert.Butano1-Benzol bei 90 " C  eine Umlagerung zu Cyc- 
lotetraeosa- tetra-(cis)-en-(i.7.13.19)-tetra-(trans)-en-(3.9.15.2i)- 
tetrain-(5.11.17.23) ( I )  ; C24H16, dunkelviolette Prismen, Aus- 
beute 40 %. Partielle Hydrierung von I mit Pd-Katalysator 
in Benzol gibt in 1 5  % Ausbeute Cyclotetracosa-docecaen- 
(1.3.5.7.9.11.13.15.17.19,21.23) (C,,B,,, schwarz-blaue Nadeln), 
das bei Durchhydrierung Cyclotetracosan liefert: Fo 44-46 "C. I1 
ist ein 24-x-Elektronensystem, das nicht der b i i e k s c h e n  Regel 

I 

H H  

I 1  a 

I1  b 

fur aromatischen Charakter entspricht. Ilementsprechend weist I 1  
nnr eine geringe Bestandigkeit auf. Die Verbindung wird im Licht 
bei Luftzutritt i n  24 h zu 9 9 %  zerslort. I1 h a t  entweder die 
7.11.3.19-Tetra-(cis)-en- oder die 1.9.17-Tri-(cis)-en-Struktur 
( I Ia ,  b). (J. Amer. chem. Sac. 81, 4755 [1959]).-Ma. ( R d  964) 

Den EinfluB von Deuterium auf die Stabilitat einer Polypeptid- 
Helix untersuchten M .  Caluin, J. Hermans i r .  und I I .  A .  Sche- 
raga. Nachdem friihere Vcrsuche, in denen Mause D,O als Trink- 
wasser erhalten hatten, zu der Annahme fiihrten, die Substitution 
van H durch D in Nucleinsauren vermindere die Festigkeit der 
Wasserstoff-Briicken-Bindungen und damit die Stabilitat der 
Helix, wurde jetzt mit Poly-y-benzyl-L-glutamat gefunden, da9 
Deuterierung die Stabilitat der Helix (in Dichlorathan/Dichlor- 

cssigsaurc ( 2 0 : 8 0 )  als Losungsmittel) e r h o  h t .  Der Ubergang aus 
der statistisch geknauelten in die Helix-Konfiguration la5t  sich 
durch Messung dcr optisclicn Drehung verfolgcn. Die 1Jmw:tncl- 
lungstemperatur licgt fur das deuterierte Polypeptid urn 1 1  ' C: 
t i r fpr  als fur dip protouierte Vorbinduug. Uieses Vrrhalten wird S I I  

rrklkrt, dali l~ir l~loressigsaur~-Molrki i lR durvh Wssserstofl- H r h k -  
k(,u X I I  das Pelitid gebundrn den grkniiuelten Zustand s tab  
uiitl  dnlj tlic Frstigkrit diescr Wasscrstoirbruckcri-Bintluiigcii 
durch Deutcricrung starker herabgesetzt wird als die Festigkeit 
der intramolelrularen Wasserstoff-Briicken, welche die Helix- 
Konfiguration aufrecht erhalten. (J. Amer. chcm. So?. 81, 5048 
[1959]). -Hg. (Rd 1 6 )  

Kin neues Verfahren zur Dttrstcllung von 3-Aniino-8-desoxy- 
ribose beschreiben H .  H .  Baer und IIerImnn 0. L.  f i s e h e r .  Man 
spaltet Methyl-ribo-pyranosid mit NaJO, zuru Methoxy-diglykol- 
aldehyd ( I )  und cyclisiert diesen mit Nitromethan und Na-Me- 
thylat  in  bis zu 40-proz. Ausbeute zum kristallisierten Methyl-3- 
nitro-3-desoxy-ribo-pyranosid (11), das sich katalytisch quantita- 
tiv hydriercn und anschliefiend zum freien hminozucker verseifen 
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lafit. Das Verfahren ist auch aul  Hexosen anwendbar und kann 
dazu dieuen, einen Zucker im Innercn des Molekiils urn ein C -  
Atom zu vergrooern, sofern man den Zucker ohne Eliminicrung 
eines C-Atoms (was bei der Perjodat-Oxydation jedoch nicht der 
Fall ist) zum Dialdehyd spaltet. Es  ist weiterhin brauchbar, u m  
Zuelrer in Stellung 3 mit14C zu markieren. (J. Amer. chem. Sac. 81, 
5184 [1959]). -Hg. ( R d  19)  

Den Mechanismus der Thiamin-Wirkung untersuchten R .  Bres- 
low und E. McNelis. Thiamin ist die prosthetische Gruppe von 
Enzymen, welchc die Decarboxylierung van a-Ketocarbonsauren 
oder die Spaltung und Synthese von a-Hydroxyketonen durch 
eine der Benzoin-Kondensation ahnliche Reaktion katalysieren 
(Transketolase-Reaktion i m  Kohlenhydrat-Stoffwechsel). Es ge- 
lang zu zeigen, da5 das katalytisch wirksame Zentrum im Thia- 
min-Molekiil (I) offenbar das C-Atom 2 des Thiazol-Ringes ist. 
Nach Abdissoziation des Protons, die sowohl durch die benach- 
barte NH,-Gruppe als auch durch den induktiven Effekt des 
Pyrimidin-Ringes erleiehtert wird, t rag t  dieses C-Atom eine nega- 
tive Ladung, mit der es am C-Atom einer Carbonyl-Gruppe an- 

I I 1  

greifen kann. Entsprechend sollte 2-(cr-Hydroxyathyl)-3-benzyl-4- 
methyl-thiazolium-bromid (11) ein gutes Model1 fur das bei der 
thiamin-katalysierten Synthese von Aoetoin aus Acetaldehyd auf- 
tretende wirksame Zwischenprodukt sein. Tatsachlich besitzt 11 
etwa 6 4 %  der katalytischen Aktivitat des Thiamins. (J. Amer. 
chem. Soc. 81,  3080 [l959]). -Hg. ( R d  943) 

Die Endgruppen-Markierung in  Polynuoleotid-Hetten gelang 
H .  U .  Khorana durch selektive Methylierung der endstandigen 
Phosphorsaure-monoester-Gruppe. Das Verfahreu beruht auf der 
Beobachtung'), da5 Triathyl- oder Tri-n-butyl-ammonium-Salze 
von Phosphorsaure-diestern mit  Methanol/Dicyclohexyl-carbodi- 
imid nicht reagieren i m  Gegensatz zu Phosphorsaurc-monoestern, 
die in quantitativer Ausbeute monomethyliert werden. Das Ver- 
fahren vcrsagt lediglich bei solchen Phosphorsaure-monoestern, 
die a m  a-C-Atom noch eine freie OH-Gruppe haben: es bilden sieh 
cyclischc Diester, die sich jedoch mit CH,OH unter milder Saure- 
katalyse wieder spalten und gleichzeitig methylieren lassen sollten. 
Besonders vorteilhaft ist,  da5 die Methode die Einfiihrung des 
14C-Isotops ermoglicht und damit die analytische Empfindliehkeit 
so weit erhoht, daD Nucleotid-Sequenzen untersueht, werden kon- 
nen, ahnlich der Aufklarung van Aminosaure-Sequc!nzen in Pep- 
tiden und Proteinen. (J. Amer. chem. Sac. 81, 4657 [1959]). 
-Hg. ( R d  16) 

l) M .  Smith, J .  G. Moffatt u. H. G. Khorana, J.  Amer. chem. SOC.~?; 
-~ 

6204 [1958]. 
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