
Die Ampulle A wird anschlieBend abgenomrnen und 
s ta t t  ihrer das Kolbchen S mit dem Zwischenstuck 5 auf- 
gesetzt. S enthalt  zwischen 50 bis 100 mg  von der zu m a r -  
k i e r e n d e n  S u b s t a n z ,  die in Wasser oder alkoholischer 
Losung eingebracht und bei fortwahrendem Drehen irn 
Wasserstrahlpumpenvakuurn vom Losungsmittel befreit 
wurde. Die Substanz bleibt als dunner Film auf der Glas- 
wandung zuriick. Durch Iangeres Evakuieren auf Hoch- 
vakuurn wird wieder die Dichtheit der neu angesetzten 
Schliffe und Hahne kontrolliert. U wird anschlieSend auf 
350 "C erhitzt und Tritium nach B und S ausgetrieben. Das 
Tritium sol1 200 Torr in S nicht unterschreiten (1 Curie 
tragerfreies Tritium = 0,38 ml unter Norrnalbedingungen). 
AnschlieOend wird aus B und dern Kapillarkreuz das Tri- 
tium i n  U resorbiert und S sowie U bei geschlossenen 
Hahnen-5 und 6 abgenomrnen und in einem nichtevakuier- 
ten Exsikkator gelagert. Nach Beendigung der Tritierung 
werden Kolbchen und Uran-Rohrchen wieder angebracht, 
irn Hochvakuum die Schliffe abgedichtet und Tritium aus S 
wieder nach U umgepumpt. 

Zuschri f ten 

Die G a s b u r e t t e  B dient einerseits als Druckniesser fur den 
jeweils erreichten Tritium-Enddruck in  S. Andererseits kann mit 
Hilfe d e r  Niveaubirne der Druck und darnit die Gasmenge i n  S 
dosiert werden. 

Da beim Evakuieren unvermeidlich geringe Mengen Tritium 
in die Pumpe gelangen, mu13 der Abgasteil der Pumpe direkt i n i  
A b z u g  enden. 

Die rnit Tritium markierten Verbindungen werden durch 
rnehrmalige Auflosung und Entfernung des Losungsmittels 
vom labilen Tritium befreit. Die spezifischen Aktivitaten 
der Substanzen wurden entweder nach Verbrennung im 
Gaszahlrohre) oder durch Messung in unendlich dunner 
Schicht (0,l bis 1 y) auf Al-Blattchen im Methan-Durch- 
flu Oza hler er mi t t el t . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Verband der chemischen Industrie - Fonds der Chemie - 
fur ihre Unterstiitzung. 
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Bir-monof luorcarbonyl-peroxyd 
Von Dr. A. J. A R V I A ,  Dr. P. J .  A Y M O N I N O ,  

Lic. 0. H .  W A L D O W  und Prof. Dr. H .  J .  S C H U M A C H E R  
Inslilulo Superior de Investignciones. Facultad de Qutntica y 
Farniacia. Universidad Nacionnl d e  L a  Plata (Argent in ien)  

I n  einem Gemiseh von Sauerstoff, Kohlenmonoxyd und Fluor 
bildet sich zwischen 0 und 50 "C in langsamer Reaktion rnit Aus- 
beuten bis z u  90 % (bezogen auf Fluor) eine wasserklare Fliissig- 
keit, die bei -43,2 "C zu einer weioen, kristallinen Masse erstarrt. 

Ihre Dampfdruckknrve zwischen -43 und 0 "C lafit sich durch 
G1. (I) beschreiben. Der extrapolierte Siedepunkt liegt bei 
+15,9 "C. Die mittlere Verdampfnngswarme betragt 7,l kcal/mol, 

( 1 )  

die Trotdon-Konstante 24,5. Der hohe Wert  der letzteren l a B t  
vermuten, da13 die Substanz in flussigem Zustand assoziert ist. 

Die Verbindung ist thermisch relativ stabil. In1 Gasznstand zer- 
fallt sie erst bei e twa 100 O C  rnit me13barer Geschwindigkeit. Bei 
hohen Temperatnren t r i t t  Explosion unter Anssendung von Lieht 
ein, wobei  CO,, COF, und 0, im Verhaltnis 1:1:0,5 gebildet wer- 

den. Hierans und aus dem Molekulargewicht 
0, 4' (gef.: 125; 126) ergibt sich die Formel G,F,O,. 

Der Oxydationswert (mittels saurer KJ-Lijsung 
F bestinimt) betragt 2 Oxydationsaqnivalente pro 

Mol. Hieraus und aus der quantitativen alkali- 
sehen Hydrolyse folgt fur die Verbindung die Konstitution des 
Bis-monoflnorcarbonyl-peroxyds (I). 

[Z 8371 

log p (mm Hg) = 8, 2641 - 1555,9/T 

~c-o-o-c\ 
I 

Eingegangen am 8. Oktober 1959 

Einfache Synthese von Aldehyden rnit quartarem 
a-Kohlenstoffatom 

V o n  Dr. (+. O P I T Z  und DipL-Chein. H .  M I L D E N B E R G E R  
Cheniisches Ins t i tu t  der Uniuersil6t Tiibingen 

Wir fanden, daO Aldehyde rnit tert.  cr-C-Atom wie Isobutyr- 
aldehyd, 2-Athylbutanal und 2-Athylhexanal in a-Stellung al- 
kgliert werden, wenn man ihre quantitativ erhaltliehen Pyrroli- 
din-Enaniine rnit Alkylbronliden vom Allyl-Typ umsetzt. Die G- 
Alkyliernng gelingt a m  besten durch kurzes Erhitzen der Kotn- 
ponenten in Acetonitril. Nach der Hydrolyse rnit kaltem Wasser 
gewinnt man die trisubstituierten Acetaldehyde dnreh Destilla- 
tion. Die Synthese ist ohne jeden apparativen Aufwand in wenigen 
Stunden zu bewerkstelligen. 

Da die rnit Allylbromid und Crotylhromid erhaltenen Aldehyde 
glatt katalyt,isch hydriert werden, sind so  aueh gesattigte Alde- 
hyde rnit quart. cr-C-Atom leieht zuganglich. Alkyl-Rest8 rnit 
funktionellen Gruppen lassen sich uber cr-Bromearbonyl-Verbin- 
dungen und verwandte reaktionsfahige Halogenide einfiihren. 

Aus den Pyrrolidin-Enaminen von Isobutyraldehyd, 2-Athyl- 
butanal bzw. 2-Athylhexanal und Allylbromid, Crotylbromid bzw. 
Benzylbromid erhalt man 

Dimethyl-allyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . . .  
Dimethyl-crotyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . .  
Dimethyl-benzyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . .  
Dlath yl-all yl-acetaldeh yd . . . . . . . . . . . . . .  
Diathyl-crotyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . . .  
Diathyl-benzyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . .  
Athyl-butyl-allyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . .  
Athyl-butyl-crotyl-acetaldehyd ......... 
Athyl-butyl-benzyl-acetaldehyd . . . . . . . . .  

Kp 120-122 C, 51 % 
K p  141--144"C, 55 % 
Kpl, 98-101 "C, 19 % 
Kp,, 55- 5 6 " C ,  78 :A 
Kp,, 68- 69 "C, 56 % 
Kplo 124-126"C, 31 $4 

Kp,, 95- 9 6 T ,  66 % 
Kp,, 83- 8 5 T ,  75 96 

Kpl0 149--15O'C. 25 X 
nnd durch Hydrieruug rnit Raney-Nickel in Alkohol bei Normal- 
drnck 
Dimethyl-propyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . .  Kp 114-1 16 "C, 81 % 
Dimethyl-butyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . .  Kp 147-148 'C, 84 % 

Diathyl-butyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . . .  Kplo 71- 72 "C, 92 ?A 
Athyl-propyl-butyl-acetaldehyd ......... Kp,, 83- 85 "C, 91 :/o 

Diathyl-propyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . .  Kpl0 55- 57 "C, 90 % 

Athyl-dibutyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . . .  Yplo 97- 99 "C,  90 % 
W i r  dariken Prof .  Dr.  H .  Hellnzania f u r  sein forderiides Inleresse, 

deni Fonds der Chemisehen Induslrie urrd der Deulschcn Forschungs- 
genreinschnfl fur  finanzielle Hilfe,  d e n  Furbenfnbriken. Bnyer,  der 
Badischen An i l in -  uiid Sodnfabrik, den Chemisehen Werken  Hi i l s  
und der Wacker-Cheniie f i i r  d i e  gropziigige Uberlassung von Chetni- 
M i e n .  
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Elngegangen am 8. Dezember 1959 

Auf  Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

Teilsynthese des Grundkorpers von Chlorophyll a, 
des Phaophorbids a 

Von Prof. Dr. M. S T R E L L ,  Dr. A .  l i A L O . J . 4 N O F P  
und Dip1.-Chew. N. IiO L L E R 

Orgai~isch-ehe~iiisches Inslilut der Todin. IIochschiile .Tfiinchcn 
Der Fe-Kompiex von Meso-isochlorin-e,-dimethylwter ( l a )  

reagiert mit asymm. Dichlormetliyl-athylather unter Ringbildnng 
zwisehen der y-Seitenkette und der GStellung zu 9-Hydroxy- 
(desoxo)-mesomethylphaophorbid a ( I I a ) ,  das in schlerhter Aua- 
brute  Mesomethylphaophorbid a (1Ib) ergibt l ) .  

H ,CO ,d I 

a)  R1 = CsH,; R 2  = CH,COOCH3 
b)  R1 = COCH,; R, = CH,COOCH3 

d )  R, = H ;  R z  = CH,  
e) 
f )  

c) R1 = H ;  Rz = CH,;  Doppelbdg. zw. 7 u. 8 

R1 = H ;  R 2  = CH,COOCH3 
R 1 =  CHOH.CH,; R 2  = CH,COOCH, 
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' I  ) l o r )  1 
H c l--CH HC-R,-I=-cH, 

2 l  3 - 1  

H H '  Fa 
H,C02C I I  

a )  R1 = C2HS;  R 2  = S H O H  

c) R, = Vinyl; R, = : CO; Propionsaure frei 

e) R , =  CHOH.CH,; R 2 =  :CO 
f )  wie e), jedoch Doppelbdg. zwischen 7 u. 8 

Bei der Synthese von Phaophorbid a ( I Ic ) ,  dem GrundkBrper 
von Chlorophyll a, bot sich [2-Desvinyl]-2-acetyl-isochlorin e4 als 
Ausgangsmaterial an ( I h ) .  Diese Verbindung ist durch Abbau,) 
oder aueh syuthetisch zuganglich: Synthese von 2-Desathyl- 
phylloporphyrin ( I c ) ~ ) ,  tihergang zu 2-Desvinyl-phyllochlorin 
( I d )  und mehrstufige Uberfiihrung in 2-Desvinyl-isochlorin e4 
( Ie )4) ,  Einfiihrung von zwei Acetyl-Resten in  2- und 6-Stellung 
und Ahspaltung des 6-Substituenten6). Damit wurde die Teil- 
synthese yon I b ? )  zur  Totalsynthese erganzt. 

Von der Stufe des 2-Desvinyl-phyllochlorins ( I d )  a b  wurde die 
Synthese mit optisch-aktivem Material ausgefiihrt, das durch 
Abhau v o n  natiirlichem Chlorophyll gewonnen wurde. 

Mit NaBH, konnten wir Ib  in guter Ausbeute in  das Carbinol If 
iiberfiihren. Dessen Fe-Koniplex lafit sich rnit asymm. Dichlor- 
methylathylather unter Ringhildung zwischen der y-Essigsaure 
und 6-Stellung ums,ptzen. I n  noch unbekannter aber reversihler 
Weise reagiert der Ather aul3erdem rnit der CHOH-CH,-Gruppe 
in 2-Stellung. Verseift man das Reaktionsprodukt alkalisch, und 
verestert mit Diazomethan, so entsteht Z.a-Hydroxy-meso-9- 
hydroxy-(desoxo)-methylphaophorhid a ( I Id) ,  das wir anch durch 
Reduktion der CO-Gruppe des 2.a-Hydroxy-mesomethylphao- 
phorbids a ( I re )  rnit NaBH, erhielten. Prismen, Fp = 211°C. 
Die aus Ib. und I Ie  dargestellten Verbindungen I I d  waren beziig- 
lich ihrer Spektren, ihrer Salzsiurezshl und ihres Verhaltens gegen 
Jodwasserstoff/Eisessig identiseh. Beide lassen sich mit P t 0 , / 0 ,  
in Eisessig in 2.a- Hydroxy-  mesomethylphaophorbid a (Ire) 
iiberfiihren. Dessen Behandlung rnit JodwasserstofflEisessig liefert 
nach Oxydation der zunaehst gehildeten Leukoverbindung 2.a- 
Hydroxy-phioporphyrin a5 (IIf), das ein eharakteristisches 
Spektrum hesitzt. Seine Verseifung fuhrt  zu 2.a-Hydroxy-cliloro- 
porphyrin e,, das ebenfalls spektraskopisch mit einem VergIeichs- 
praparat identifiziert wurde. 

IIe lafit sich mit Salzsaure partiell verscifen (freie Propion- 
saure). Die Wasserabspaltung a n  der Hpdroxyathylgruppe in  2- 
Stellung fiihrt zum Phaophorbid a (I lc)6) .  Die Einfiihrung von 
Phytol und Magnesium am Phaophorhid a ist bereits fruher ge- 
lungen'), so dafi die hier beschriebene Teilsynthese des Phaophor- 
bids a, abgesehen von der Racemspaltung, zugleich die TotaIsyn- 
these des Chlorophyll a darsteilt. 
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l) H .  Fischer u. F .  Gerner, Liebigs Ann. Chem. 559, 77 [1947]. - 
2, H .  Fischer u. J .  Ortiz-Velez, ebenda 540, 228 [1939]. - ,) A. Treibs 
u. R .  Schmidt, ebenda 577, 105 [1952]. - 4, M. Strell u. A. Kalojanoff, 
ebenda 577,97 [1952]; Angew. Chem. 66,445 [1954]. - 6 ,  H .  Fischer, 
F .  Gerner, W .  Schmelr u. F. Balat,  Liebigs Ann. Chem. 557, 134 
[1944]. - 6, H .  Fischer, H .  Mittenzwei u. D .  B. Hewer, ebenda 545, 
154 [1940]. - ') R.  Willstiitter u. A. Sto l l :  Untersuchungen iiber 
Chlorophyll, J. Springer, Berlin 1913; H .  Fischer u. W. Schmidf.  
Liebigs Ann. Chem. 579, 250 [19351; H .  Fischer u. G .  Spielberger, 
ebenda 570, 163 [1934]. 

b) R , =  C2H,; R 2  = >CO 

d )  R1 = CHOH.CH,; R 2  = > C H O H  

Eingegangen am 10. Februar 1960 

Zur Darstellung in 4-Stellung 
carbathoxy-substituierter Cyclohexa-dienone 

Von Doz. Dr.  H .  P L I E N I N G E R  und Dip1.-Chem. G .  EGE 
Chemisehes Institut der Uiaiversitat Heidelberg 

Formylbernsteinsaure-diathylester giht rnit Methylvinylketon 
in  Gegenwart von Kalium-tert.-hutylat das Michael-Addukt I 
(Kp 135-138 "C/0,15 m m ,  n 3  = 1,4517, Ausb. 75 % d. Th., Bis- 
semicarbazon Fp 198 "C) .  Cyclisierung von I in Benzol in  Gegen- 
wart von Piperidinacetat ergibt I1 in 65-70 % Ausbeute (2.4-Di- 
nitrophenylhydrazon Fp 130 "C); nach Reinigung iiber das Semi- 
carbazon ( F p  169--170°C): Kp 131"C/0,12 mm, n g  = 1,4805, 
A,,, = 220 mp, log E = 4,08. Dehydrierung von I1 rnit Selendioxyd 
in tert.-Butylalkoholl) ergibt ein 01, das nach Destillation bei 

0,2 mm eine UV-Absorption hei Xmax = 237 mp rnit log E = 4,15 
aufweist; Semicarbzzon Fp 144-145 "C; Dinitrophenylhydrazon 
Fp 125-1'27 " C .  Die Analysen stimmen gut  auf dieFormulierung 111. 

CO,C,H, co 2C2H I 

1 2  H6C202C, / C H Z  

t l i  '\ / 
I1 
0 

i l  I 1  
\ /  
0 I1 111 

IV 

Die qleiche Verbindung erhalt man bei der Oxydation des Diens 
IT'?) rnit tert.  Butylchromat3). ( Ident i ta t  der Semicarbazone und 
'2.4-Dinitrophenylhydrazone).  

Die lrmsetzungen hahen Bedeutung im Zusammenhmg rnit 
Synthrseversuchen fiir die Prephnnsaure4). 
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l) C. Meystre, H .  Frey,  W. Voser u. A. Weftstein, Helv. chim. Acta 
39, 734 [ 19561 ; S .  A. Szpilfogel, T .  A. P .  Posthumus, M. S .  de Winter 
u. D. A. wan Dorp, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 75, 475 [1956]; H .  J. 
Ringold, G. Rosenkranz u. F .  Sondheimer, J. org. Chem. 27, 239 
[1956]; - 2 ,  H .  Plieninger u. G .  Ege, Angew. Chem. 70,505 [1958]. - 
3, R. V. Oppenauer u. H .  Oberrauch, Anales Asoc. quim. Argentina 37, 
246 [1949]; C. A. 44. 3871 [1950]; K .  Heusler u. A. Weftstein, Helv. 
chim. Acta 35, 284 [1952]. - 4, U .  Weiss.  C .  Gilvarg, E .  S .  Mingoli  
11. B.  D. Davis,  Science [Washington] 779, 774 [1954]. 

Eingegangen am 15. Februar 1960 

Aufbau des p-Tetracarbonyl-Systems 
der Tetracycline 

\'OI? Doz. Dr. H .  M U S F E L D T ,  Dip1.-Claem. 1Y. R O G A  L S K I  
1c12d Dr.  I<. S T R I E G L E R  

I w d i t u f  fiir Orgnnische Chemie  der T. H .  Braunsehrceig 

Tetracyelin ( Ia)  kann durch katalytische Hydrierung i n  das 
hiologisch boehaktive 6-Desoxy-tetraeyclin ( I h )  iihergefiihrt wer- 
den'), aus dein sich durch Behandlung rnit Zink in  Eisessig,) 
LIesdiinet.h~lamino-6.l~a-bisdesox$-tet.mcgclin (11) darstellen IilSt. 

la:  R =  O H  
Ib: R =  H 

I I  

Zur  Synthese von Verbindungen der 6 - D e s o ~ y - t e t r a c y c l i n - R e i h e  
hahen wir wie folgt das tetracyclische VII aufgebaut: 

111 1Va: R =  C02C,HS 
1Vb: R = C H , O H  
IVc: R = C H 2 0 S 0 2 C H ,  
IVd: R = C H 2 C N  
IVe: R =  C H 2 C H 0  
IVf :  R = CH2CH=C(C02C2H,), 

CI H CH,  C02C,H, C I H  CH, 

CH,O 0 O H  0 
V1: R = H  

CH,O 0 I 0  
H6C,02C 

V V I I :  R =  C02C2H,  
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