
' 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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Das trans-3-Carbatlioxy-4-metliyl-5-chlor-8-methox~-tetralon 
(111)3)  wurde rnit Athylenglykol in das Ketal IVa verwandelt iind 
annchliel3end mit Lithiumalatiat rcduziert. IJmsatz des erhaltenen 
Alkohols 11% mit Mesylchlorid in Pyridin lieferte das Mesylat IVc, 
das durch Solvolyse mit Kaliumcyanid in Ditnethyllormaniid/Was- 
ser in das Nitril IVd iibergefuhrt wurde. Durch Reduktion von 
IVd mit Li thium-tr ia thoxy-al~miniurnhydrid~)  erhielten wir den  
Aldehyd IVe, desseu Kondeusation mit Malonsaure-diathylester 
in Eisessig/Piperidin den olizen Alkyliden-malonester IV f ergah. 
Zum Aufbau des tricyclischen V wurde IVf in siedendem Athpr 
mit Natrium-acetessigester umgesetzt und das Reaktionsprodukt 
rnit verd. Salzsaure einer Ketal-Spaltung unterworfen. V ist in 
wal3riger SodalGsun? liislich und zeigt in saurer und alkalischer 
Lasung Absorptiarsspektren (A,,, 223, 252 und 326 mp in n/100 
methanol. HC1;223,2GO (Schulter), 284 und 326 m p i n  n/100 metha- 
nol. NaOH),  die denjenigen eines Gemisches aqaivaleuter Mengeti 
des Tetralons 111 und des 5.5'-Dimethyl-cyclohexan-1.3~dions (h,,,, 
223, 251 und 326 mp in n/100 methanol. HCI; 223, 260 (Sehulter), 
283 und 327 m p  in n/100 methanol. NaOH) ahnlich sind. 

Durch Cyclisierung von V rnit Natriunihgdrid in Anisol wurde 
die tetracyclische Verbindung V I I  neben der eiitspr. decarbath- 
oxylierten Verbindung V I  erhalten. Die Konstitution roi i  V T I  er- 

Versa m m I u n g s b er i c h te  

gibt sich aus seinen Analysendaten und der guten Ubereinstim- 
mun: sciner Ahsorptionsspektren (h,,, 222, 258 und 324 mp in 
n/100 methanol. H C I ;  223, 263 und 331 nip in n/100 methaiiol. 
N a 0 H )  mit den Spektren entsprechender 1Pa-Desoxy-tetracy- 
 line^-^). Die in Formel V I I  angegebene Konfiguratirin am C-4ag) 
when wir ails konstellationsanslytischen Griinden als x h r  wahr- 
scheinlich an. 

Den! F o ~ d s  der Cheiiz ischeii Iud t i s f r i e ,  der  Deulscheri. Forschikngs- 
geJ)lPiJlSChtfff UJld deli F a r b ~ c e r k e n  Hoechst AF. dnuken  v i r  fiir 
groflziigige I!u/ersl i i fz i ing ~uit Snch- w i d  C:eldmitteln. 
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I )  C .  R .  Stephens, K. Murai ,  H .  H .  Rennhardf, L. H .  Conover u. 
K.  J .  Brunings,  J. Amer. chem. SOC. SO, 5324 [19581. - 2)  F. A. 
Hochstein, C .  R .  Stephens, L .  H .  Conover, P .  P .  Regna, R .  Pasternak, 
P .  N. Gordon, F .  J .  Pilgrim, K. J. Brunings u. R .  B .  Woodward, 
J. Amer. chem. SOC. 75, 5455 [1953]. - H .  Muxfeldf,  Chem. Ber. 
92,  3122 [1959]. ~ 4, H .  C .  Brown, C .  S .  Shoaf u. C .  P .  Garg, Tetra- 
hedron Letters 3, 9 [1959]; G. Hesse u. R .  Schrodel, Liebigs Ann .  
Chem. 607, 24 [ 19571. - 5 ,  C. R .  Stephens, L. H .  Conover, R .  Paster- 
nak, F .  A. Hochstein, W .  T .  Moreland, P .  P .  Regna, F .  J .  Pilgrim, 
K .  J .  Brunings u. R .  B. Woodward, J. Amer. chem. SOC. 76, 3568 
[1954]. - c, Bezifferung siehe 2, oder 9. 

Eingegangen am 16. Februar 1960 
~~ 
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nrn 17. Dezeinber 1959 in Erlangen 

H .  G .  14' E I D Z N G  E R ,  Erlangeii : Unfersuehuiigen 2ur P a s s i v i -  
t i i t des Chronis. 

Das elektrochemische Verhalten des Chroms wurde in H,SO, 
und KOH im pa-Bereich 0 bis 14 untersucht. Die Grundlage bildet, 
eine Zusammenstellung der therrnodynamischen Daten des Gtoff- 
systems Chrom/waOrigcr Elektrolyt. Fur die wichtigsten Elek- 
trodenreaktionen (E. R.) wurde ein UHjai)-Diagramm angegeben. 
Zwei Neflverfahren wurden angewendet: 1. Potentiostatisehe Auf- 
nahme von stationaren Strom-Spannungs-Kurven, 2 .  U (  t i l -Kur-  
ven bei intermittiert galvanostatischer Belastung. 

Am a k t i v e n  C h r o t n  verlaufen bei U, = (-0,4- 0,06 pH) V 
t,eilkathodiseh: 

u H =  0 v ( 1 )  l f H +  + 1 0  + 2 I IH, ;  - 

(2) ICrZ+ + IICr2+; u, = -0,91 v 

1 

und tpilnnodisch wahrschsinlich: 

(3) ICr2+ + 2 IIH,O + Cr(OH), + 2 I,H+; lJH = -0,59 V 
( I :  Metall; 11: Losung) 

Die P a s s i v i e r u n g  d e s  C h r o m s  t r i t t  ein bei U, = (-0,31 - 
0,06 PA) V. Dies entspricht dem teilanodischen Ablauf der Elek- 
trodrnreaktion : 

uH = -0,36 V 
Der zu I == 0 gehorende Ruhe-UH-Wert des passiven Chroms ist 

wahrseheinlieh eine Ilfischspannung auf Grund der teilkathodisch 
nblaufenden R,eaktion (1) und einer Halbzellreaktion, die sich 
aus mehreren Elektrodenreaktionen und Ioneniibergangen zusam- 
mensetzt und auf den Bruttovorgang 1Cr3+ + 1lCr3+ hinauslauft, 
der im Falle des elektrochemischen Gleichgewichts einen V,-Wert 
- 0,74 V crgeben wiirde. 

Bei einer gesamtanodischen Belastung des Chroms bis oberhalb 
eines U H  = + 1,24 V bei p~ = 0 geht es im sog. t r a n s p a s s i v e n  
Zu s t a n  d relativ ungehemmt sechswertig in Lasung. Diese Tmns- 
passivitat wird ermoglicht durch den Ablauf der E. R. 

u = +1,24 V 

an die sich dann wegeu der guten Loslichlteit eiue Auflosutig von 
CrD,  anschliel3t. 

Im Belastungsbereich - 0,31 V <Us i + 1,24 V bei pH 7 0 geht 
Chrom teilanodisch nur in sehr geringer Menge in Losung als 
Cr3+ ( I ,y+  6 lo-@ A/cmZ). [VB 2771 

Cr(OH), + IIH,O + Cr(OH), + I IH+ + I O ;  

Cr(OH), + CrO, t 3 IIH+ + 3 le; 

Anorganisch-chernisches Kolloquiurn 
der T. H. Aachen 

am 1. Dezentber 1959 
K .  I S S L E I  B ,  Jena:  Neuere  Ergebriisse nus der Cheiiiie sub- 

sf i tuierter  A lkn l iphosph ide .  
Alkaliphosphide des Typs MePR, und Me,PR (Me = Li, Na, K ;  

R = C,H,-, C,H,,-, C6H5-)I) geben mit aromatischen Ketonen 
die Metallketyle und Diphosphine, R,P-PR,, bzw. Cyclophosphine, 
(RP),,).  MePR, bildet mit Dihalogenalkanen ditert. Phosphine: 

MePR, + X[CH,],X + R,P-[CH,],-PR,, n = I ,  2, 3, 4 , 5  usw.; X = CI, Br 

1) K. Issleib u. A. Tzschach, Chem. Ber. 92, 1 I18 [1959]; K. Issleib 

2) K.  Issleib u. A. Trschach, Chem. Ber. 92, 1397 [1959]. 
u. H .  0. Frohlich, Z .  Naturforsch. 74b, 349 [1959]. 

LiP(C,H,), hzw. LiP(C,H,,), und CH,CI, bzw. BrCH,.CH,Br 
liefern unter I\letall-IIalo,aenaustausch Athylen bzw. Polymethy- 
len u n d  die entspr. Diphosphine R,P-PR,. Die ditert. Phosphine 
jind zweizihlige Komplexliganden, welche rnit Schwefel Disulfide, 
R,P(S)-[CH,],-P(S)R, und dereu aliphatisehe u n d  rycloali- 
phatische Vcrtreter mit CS, Addukte der Zusnmniensetzung 
R,P(CS,)- [CH,],-P(CS21R, ergeben. 

Der Metall-Halogenaustausch wurde aoch bei der Umsetziinx 
des KPHC,H, rnit BrCH,.CH,Br beobachtet. Aus den Reaktions- 
kotnponenten wird uiiter KBr-Abspaltung neben dthyleti 
C,H5PH-PHG6H, erhalten. 1.3- bzw. 1.4-Dihalorenalkane dage- 
gen fiihren zii  disek. Phosphineu, C,H5HP-[CH,],-PHC,H,. 

R'COCI + MePR, + R'CO,PR, + MeCl 

MePR, = LiP(C,H,),, LiP(C,H,,),, KP(C,H,), 

Sie verhalten sich wie Saureamide. So werden sic rnit NaOH in sck. 
Phosphine and Carboiisauren gespalten und niit C,H,NHNH, ent- 
s teht  R,PH neben RCO.NH-NHC,H,. 

Wihreiid Clilorameisensaure-athylester und  MePR, bestandiqe 
Kohlens9ure-Bthgl~ster-phosphide, C,H,OC~O-PR,, liefern, ergibt 
Phosgen CO und  Diphosphin neben 2 MeCI. 

Die aus KP(C,H,I, und o)-HalogencaibonsarireeFtern zugang- 
lichen Vcrbindungen (C,H,),P-[CH,],COOR laesen sich zu 
C'arboxy-Iihosphinen, iC,H,)tP-[CH,l,COOH ( n  = 1, 2, 3 )  ver- 
seiten. LiP(C,H,,), gibt einmal unter elektrophiler Substitution 
(C,H,,),P-P(C,H,,),, zum anderen eine Reaktion rnit der Ester- 
gruppe und das tert. Phosphin (C,,H,,),PR. 

MePR, bildet z. B. mit wasserfreiem FeCI,. CoBr, bzw. 
CuBr, die dimeren Schwermetallphosphide (2. B. [Fe{P(CeH512)2]2! 
jedoch mit NiBr,: 

Saurephoqphide, R,'CO.PR,, bilden sich gemaO: 

R'= CH,--, C,H,--; 

Analog lieferten CuBr und KP(C:,H,I, nebeii elementarem C u  das 
gelbe [Cu{P(C,H5),},1,. [VB 2791 

GDCh-Ortsverband Frei burg-Sfdbaden 
am 18. Drzeinber 1959 

H .  D I H N ,  Basel: Sauerstoff - Zsolope i i i  der orqarlischeu 
Cheniie. 

Nur die stabilen Isot,ope 170 und l 8 O  sind zur Mxrkierung von 
Verbiiidungen brauchbar. l8O wird massenspclctroqraphisch be- 
stimmt. Das eingebaute Isotop mu13 zuvor in CO, (oder ein anderes 
MeCgas) iiherfiihrt werden, entweder dureh Pyrolyse am Kohle- 
kontakt  bei 1100 "C im Quarzrohr und Oxydation des entstehen- 
den C l 8 0  mit trockencm J , 0 5  zu COlSO (kein Austauseh) oder - 
besser - durch Unisatz der Sauerstoff-Verbindung mit o-Phenylen- 
diamin-mono-hydrochlorid bei 300 O C  unter C0,-At,mosphare im 
gesrhlossenen Rohr. Neben Hl80 liefern dabei Aldehyde und Ke- 
tone Schiflsche Basen, Sauren und SBure-Derivate Benzimidazole, 
walirctid Alkohole zu Eliminations- und Substitutionsprodukten 
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