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E (iG E K 31 U L L  I?, Tiibingen: N c u e s  o w  d e r  Chemie d e r  
Arozy le .  

Nacli der Synthese des ersten, auch in Iestem Zustaud stabilen 
nionomeren Aroxyls, des ?.4.G-Tri-tert.-butN-I-phenoxyis ist einc 
Reihe weiterer, farbiqer, stark 1):traiiiagiietischer Aroxyle her- 
gestellt worden, darunter solche, die auch ein H-Atom am 
a-C-Atom einer p-stiindigen Gruppe des Pheriolkcrns tragen. Fer- 
ner gelang es Analoga des 4-tert.-Butyloxy-2.U-di-tert.-butyl-phe- 
noxyls herzustellen,  die in  festeni Zustand farblos und diamagne- 
tisch, in  LBsung t d w c i s e  oder ganz a18 freie Radikale vorlicgen. 

Zur Chinolather-Bildunq wurden drei neuartige Beispiele gege- 
ben: 1. Bildung eines inneren Chinolathers aus 2.4; 2'.4'-Tetra-tert,.- 
butyl- l . l ' -di l i~droxydiphenyl ;  es entstelit ein Spiro-[oxa-benzo- 
cyclobutau-eyclohexadienon]-Derivat. 2. Der BUS ,,blauern Aro- 
xyl" und Diphenyl-hydroxylamin entstehende Chinolather zerfallt 
therniisch in zwei stabile, durch EPR-Messung uachweisbare Ra-  
dikale. 3. Oxime bilden ebenfalls leicht Chinolather. Am Bcispiel 
des Chinolathers aus 3.5-Di-tert.-butyl-4-hydroxybenzaldoxim und 
,,blauem Aroxyl" wurde die mehrfache, sukzcssiv niogliche De- 
hydrierbarkeit der beiden Hydroxy-Gruppen des Hydrosy-benzal- 
doxims und  die Reihenfolge der Dehydrierbarkeit der beiden OH- 
Gruppen gezeigt. In  diesem und aueh in ahnlichen Fallen gelingt 
die Deutung der koniplizierten EPR-Spektren (14, 20, 21 Linien) 
sowohl nach Zahl der Linien als auch im Hinbliek auf das gegen- 
seitige Intensitatsverhaltnis. Das statistische Gewicht einiger me- 
somerer Formen lallt sich abschltzen. 

AbschlieDend wurden Beispiele aus der Naturut.offchemie gege- 
ben. So gelingt der Nachweis intermediir auftretender Aroxyle bei 
der Dehydrierung substituierter p-Hydroxy-zirntsaureester. Die 
Vcrsuehe bestatigen die Anschauung I<. Freudenbergs iiber die 
Lignin-Bildung. Auch Griseofulvin-artige Stoffe lassen sich aus 
entspr. Phenolen durch Dehydrierung rnit Aroxylen gewinncn. 

Es folgte eine Diskussion des reaktiven Verhaltens der Aroxyle 
(5  x @ + e + 6 TC e ) fur die als spezifische Radikalreaktion 
die Chinolatherbildung neben den schon bekannten Radikalreali- 
tionen wie Dimerisierung und Disproportionierung hinzutritt. 

[VB 3551 

G DCh-Ortsverband Bonn 
a m  21. Juni  1960 

G. V .  SC H U L Z ,  Dlainz: Die TVechselzcirkzmg ztccisehen Fadeit- 
iiiolekiilen uiad Losungsttzitteln. 

Die Dichte des Kniiuels, den ein lineares PadenmolekCil in Ld- 
sung einnimmt, wird zwcckmii13ig dureh dessen Tragheitsradius 
r*= ( Z  r f ) / N  ausgedruckt, der durch Messung der Lichtstreuung in 
Abhangigkeit Toni Beobachtungswinkel oder durch Viscositats- 
messungen bestimmt werden kann. Die Theorie und Praxis dieser 
Messung ist heute gesichert. 

Der Tragheitsradius wird durch ,,innere" nnd ,,auBere" Ursachen 
bestimmt. Die inneren Ursachen sind Auzahl und Abstand der 
Kettenatome und Rotationsbehinderung durcli die Substituenten 
an der Kette, die BulJere Ursache ist die Wechselwirkung des 
Knauels mit dem Losungsniitt~el, die, wie durch eine groflere Ver- 
suchsserie gezeigt wird, allein im 2. Virialkoeffizienten des osnioti- 
schen Druclies (A2)  tegeben ist.  Am @-Punkt ,  der Temperatur, bei 
welcher A, = 0 ist, sind nur die ,,inneren" Ursachen mallgebend, 
so da13 es rnoglich ist, die Rotationsbehinderung quantitativ zu 
messen. Ein zweckma13iges Ma13 fur diese ist der mittlere gesperrte 
Winkel, der von der Volumbeanspruchung der Seitengruppen ini 
Verhaltnis zuni Abstand der Kettenatome gegeben ist. Beispiels- 

weise is t  der gesperrte Winkel irn Poly-dimethylsiloxan kleiner als 
ini Polyisobutylen, d a  der Si-0-Abstand groller als der C C - A b -  
s tand ist. 

Durch Messnng des Tragheitsradius i n  Losungsmitteln rnit ver- 
schierlenen O-Punkten laDt sich die Rotationsbehinderung in  ihrer 
AbhBngigkeit v o n  der Temperatur ermitteln. Beini Polymethyl- 
nirthacrylat ninimt die so  bestimmte Rotationsbehinderung im 
Tcmperaturbereieh von -40 bis +60 "C unerwarteterweise rnit 
wachsender Teniperatur zu. Dies wird darauf zuriickgefdhrt, dall 
eine Konliurrenz zwischeu den Rotationsfreiheitsgraden der Sub- 
stituenten und  den Rotationsfreiheitsgraden der Kettenatome bc- 
steht,. [ VB 3481 

GDCh-Ortsverband Aachen 
m i  30. Mai 1960 

H .  C:EH L E N ,  Potsdam: Neue Wege zur  Darstellung eon Deri- 
uolen des 1.2.4-Triuzols.  

Die bekannte Uberfiihrung der 1-Acyl-semicarbazide in Triazo- 
lone durch alkalisches Verkochenl) laDt sich auf die 2- und 4- 
substituierten 1-Acyl-semicarbazide mit  guter Ausbeute iiber- 
tragen,). Beim Erhitzen der waDrigen Losung von 1-Acyl-amino- 
guanidinen bilden sich Derivate des Arninotriazols 

R-C=N-N H R-C=-N 
-H,O I 1  ' L N H  - --+ R3-N N 

!OH! ,' \ /  L.4" 
R '  

'C' 
i 

N H2 

Verkochen in alkalischer Losung liefert in der Amino-Gruppe 
substituicrte Triazole: 

R-C=N- N H --H 0 R-C-N -5 
N NH 

bC/ 1 - 1  dH- H N=C-NHR' 1 
I 

N H W  
Substituierte Ureido-amidine liefern beim Sehmelzen oder alko- 

holischen Verkochen unter Ammoniak-Entwieklung Triazolone: 
R-C=N N H  R-C-N 

Die Aeglamino-guanidine und Ureidoamidine eutstehen beim 
Erhitzen von 2-.4mino-1.3.4-oxadiazolen niit Arylamin-hydro- 
chloriden, wobei der Oxadiazol-Ring i n  Abhangigkeit von der Art 
der Substituenten der Reaktionspartner in  verschiedener Weise 
aufgespalten wird: 

R-C=N R-C=NN H-C-N HR'  
I --+ I II 

H 0 N H  O H  N H  
R'NH \ / 

C 

N H  
II 

R-C= N N H-CO- N H ., 

[VB 3421 I /  
N H  

I )  H .  Gehlen, Liebigs Ann. Chem. 563, 185 [1949]. 
2, H. Gehlen u. W.  Sehade, Naturwissenschaften 46, 667 (19591. 

Rundschuu 

Nakaseit, ein andorit-iihuliches, neues Mineral, beschrieben 
Tei-ichi I f o  und Hisushi Muraoko. Das in der NakasB-Grube, 
Japan,  in gold-fiihrenden Stibenit- und  Quarzadern, meist vcrge- 
sellschaitct rnit Freibergit und Ziiikblende vorkommende Mineral 
ha t  die Zusammensetzung Pb4Ag3Cu Sb,,S,,. Es ist von hellgrauer 
Farbe rnit metallischem Glanz und monoklin. Die Konstanten 
sind: a= 13,02, b= 19,18, c =  102,24 A,  p =  90 24 Formelein- 
heiten in der Elenientarzelle, d, = 5,37,. (Z. Kristallogr. 113,  9 4  
[1960]). -Ma. ( R d  304) 

lassen einen starken Anteil kurzlebiger Nuclide erkennen, die dem 
franzosischen Kernwaffenversuch vom 13. Febr. 1960 zugeschrie- 
ben werden miissen. Der Absolutwert der Aktivitat wird auf hoch- 
stens 2.10-12 C/m3 ini Mittel iiber den genannten Zeitraum ge- 
schatzt. Keines der beteiligten Nuclide erreichte eine Konzentra- 
tion, der biologische Bedeutung beizumcssen ware. (Nature  [Lon- 
don] 186,  223 [1960]). (Ahnliche Beobachtungen wurden an an- 
derer Stelle gemacht, so  auch a n  zahlreichen Mellorten in der deut- 
sehen Bundesrepublik.) -Sn. ( R d  325) 

Neue Kernspaltprotlukte in  der Atmosphiire. Die durch elektri- 
sche Abscheidung sowie mittels Membranfilter beim Royal Cancer 
Hospital in London gesamnielte atmosp1i;trischc Radioaktivitiii. 
zeigte vom 28. Febr. -1. Marz 1960 eine Erhnhung etwa um den 
Faktor 10. Die Abfallkurve der Spaltprodukte und die y-Spektren 

Austaescller-Membranen zur Entsalsung radioaktiver Losungen 
(wie Abwasser und dergl.) konstruierten E .  J. Tuthill und G. G. 
i l 'efh aus Glasfritten, zwischen die anorganische anionirrche Aus- 
tauscher eingcsehliininit wurden. Sie lassen sich auflerordentlich 
leicht durch Fernbedienung crsetzen: fortspiilen rnit Wasser und 
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Einschlammen frischen Materials. Solchen Membranen weisen eine 
erhebliche Permselektivitat auf. Zwischen den beideii Halften einer 
elektrolytischen Zelle, die durch Fri t ten und Austauscher getrennt 
waren, wurden Uberfiihrungszahlen bis zu 0,84 fur  Nitrat  gemes- 
sen, gegeniiber nur 0,16, wenn nur die Fritten als Diffusionsbarriere 
dienten. M i t  eiiier Losung von 13'Cs (5,8.105 Zerf. miti-' ml-l) im 
Kathodenrauin konnte nuch nach Stunden keine Spur Cs im 
Anodenraum nachgewiewn wcrden. ( J .  Amer. chem. SOC. 8 2 ,  1260 
[1960]). --Se. ( R d  277) 

Das Zr-H-Dirgranirn zwischen 550 und 850 'C untersuehte G. U .  
Libouiilz. Die Grenze zwischen dem zweiphasischen (p + 6)-Gebiet 
und der reinen 6-Phase wurde genau bestimmt, wobei p eine 
wasserstoff-haltige Hochtemperaturphase yon Zr und 8 die kubi- 
sche Hydrid-Phase ist. Wahrend bei Zimmertemperatur ein Gebiet 
niit zwei Hydrid-Phasen (kubisch und tetragonal) existiert, wur- 
den bei den untersuchten Temperaturen hierfiir keine Anhalts- 
punkte gefunden. (137. Meeting Amer. chem. SOC. I96Q, 8 R) .  
-Hoe. ( R d  261) 

Der photo-elektrornagnetische (PERI-) Effekt t r i t t  nicht nur bei 
reinen Halbleitern, sondern auch bei Halbmetallen wie Wismut 
auf. Das eingestrahlte Licht erzeugt obcrflachennahe Elektronen- 
Fehlstellen. Senkrecht zu einem angelegten MagnetEeld (2000 
Oersted) wird die durch den abgelenkten Diffusionsstrom erzeugte 
Spannung gemessen. Ini nahen I R  kann die Intensitat des PEM- 
Effektes qualitativ aus den1 Absorptionsspektrum erklart werden. 
Bei3,4 p tritt ein Maximum auf. (Th .  Young, Physic. Rev. (11) 117 
1244 [1960]). -Hoe. ( R d  320) 

Tetracyan-Lthyleu bildet nionokline Kristalle: Raunigruppe 
P 2-/n, Git,terkonstante n= 7,51, b = 6,21, c =  7,00A, p =  97 "10'. 
Die Eletnentarzelle enthdlt 2 zentrosymmetrische Molekiile. Die 
Struktur  wurde von D. A .  Rekoe und I<. N .  Trueblood mit.tels 
einer verscharften dreidimensionalen Patterson-Synthese be- 
stimmt. Die korrigierten Abstande sind f u r  C=C 1 , 3 1 7 1  0,009 4, 
C C  1,454f 0,007 und 1 , 4 4 3 1  0,006 A, C N  1 , 1 5 1  0,012 A. 
( Z .  Kristallogr. 113,  1 [1960]).-Ma. ( R d  305) 

Disilanyl-Verbindungen synthetisierten A.  G. IklacDinrr!iid und 
L .  G. L .  W u r d .  Disilanyljodid, Si,€I,.J (Fp -86,1"C,Kp +102,8°C) 
entsteht in guter Ausbeute aus Si,H, und H J  in  Gegenwart von 
AIJ, bci Zimmertemperatur. Es disproportioniert bei 0 "C langsam 
in Si,H, und hoher jodierte Disilane und ist a n  der Luft selbstent- 
ziindlich. Mit Wasser hydrolysiert es rasch und praktisch quan- 
titativ zu Bis-disilanyl-ather, Si,H,-@-Si,H, ( F p  -111,7 "C, 
Kp 94,8 "C).  Auch diese Verbindung ist an der Luft selbstent- 
ziindlich, zersetzt sich abor bei langerem Erwarmen auf 70°C 
unter LuftausschluD nnr  geringfiigig. Mit Ammoniak liefert das 
Jodid bei Zimmertemperatur in guter Ausbeute Tris-disilanyl- 
amin, (Si,H,),N, mit HgS entsteht Bis-disilanyl-sulfid, (Si,H,),S. 
(137. Meeting Anier. chem. SOC. 1960, S. 11M, Nr. 29).-Ko. 

( R d  283) 

Anorganisehe Stickstoff-Ketten treten bei der UV-Bestrahlung 
von festem HN, (I) auf, wie H. A.  P a p u z i u n  fand. Als Primarpro- 
dukt  wurde das Radikal NH (11) durch seine Bande bei 3400 A 
nachgewiesen; es reagiert rnit I zu Diiminohydrazin (111), das teil- 
weise in  das Radikal H--N=N. (IV) dissoziiert. IV ist fur  den 
Paramagnetismus nnd die blaue Farbe des Bestrahlungsprodukts 
verantwortlich. Auch Triazen wurde nachgewiesen. Die N,-Ent- 
wicklung erfolgt nach mehreren verschiedenen Mechanismen; die 
Abhangigkeit der Gasentwicklung von der Temperatur gibt meh- 
rere remoduzierbare Maxima. (J. chem. Physics 32, 456 r19601). 
-Hoe. ( R d  319) 

Bis-triUuorrnethyl-phosphor(Ill)-hydroxyd (I) nud Tetrakis-tri- 
fluortnathyl-diphosyhoxau (11) stellten J .  E .  Grif f i ths  und A.  B .  
Burg dar. I1 erhalt man in ca. 80-proz. Ausbeute als Fliissigkeit 

2 (CFs)zPJ + AgzCO, -+ (CFs)zP-O-P(CFz), + 2 AgJ + Cop 
I 1  

vom F p  -53 " C ,  K p  +78,3 " C .  I1 bildet mit Trimethylaminals 
Lewis-Saure ein 1: l -Addukt .  I eutsteht aus I1 i n  92-proz. Aus- 

(CF,),P-O-P(CF,), + HCI 3 (CF,),PCI + (CF,),P-OH 
11 1 

beute (Fp-2I0C, K p  +61,4"C) .  (J. Amer. chem. SOC. 82, 1508 
[1960]). -KO. ( R d  288) 

Losungsmitteln unloslicher Niederschlag. Dieser lost sich in  30- 
proz.  K O H  unter Bildung des sec. Kalium-azodicarbonats. Die 
gelbe Losung gab nach Abdampfen des Ammoniaks und Aufneh- 
men des Riickstandes i n  Wasser oder Athanol das Spektrum des 
Azodicarboiiamids; beim Behandeln mit 30-prOZ. KOH entstand 
sec. Kalium-azodicarbonat. Der gelbe Niederschlag ist offenbar ein 
Kondensationsprodukt des Azodicarbonamids. Elektrolyse von 
Hpdrazodicarbonamid lieferte die gleichen Produkte. Die Strom- 
ausbeute betrug bei einer Konzentration von 3 g Ammonium- 
carbamat  bzw. Harnstoff nnd 2 g NH4C1 pro 100 ml NH, ( 3  V, 
24 h)  8 %. (J. Amer. chem. Soe. S2,1024 [1960]).-Ko. ( R d  273) 

Konstltution und Eigeuschsften Ton Propargylen, C3H,, unter- 
suchten P .  S. Skell und J .  F .  Klebe. Photolyse von Diazoyropin lie- 
fert eine reaktionsfahige Zwischenstufe, Propargylen (I) ,  die Ole- 

cyclopropanen addiert. Die Reak- 

verlauft nicht stereospezifisch. I 
Dies deutet darauf hin, daD Prop- 
argylen eher ein Methylen (Diradikal) als ein Carben darstellt. 
Propargylen wird als ungerades Homologes des Acetylens ange- 
sehen und a m  besten durch eine lineare Anordnung seiner 5 Atome, 
die 3 C-Atome mit sp-Hybridisierung, wiedergegeben. (137.Meeting 
Atner. chem. Soe. 1960, 90 O).-Ma. ( R d  254) 

Die Aniinosaure-Sequenz des Tabakrnosaikvirus-Proteins konn- 
ten G. Schrain~iz und Mitarbeiter aufklaren. Das Protein dieses 
Virus besteht aus 2200 gleichartigen Untereinheiten zu j e  157 
Aminosauren. Die ,,Summenformel" einer solchen Untereinheit ist 
Asp,, Glu,, Ser,,Thr,, Ala,,Val14 Leu,, Arg,, Pro,Ileu,Phe,Gly,Tyr,- 
Try,Lys,Cys,. Durch Spaltung des Molekiils rnit Trypsin, Chymo- 
trypsin und Pepsin eiitstaiiden Fragmente, die durch Ionenaus- 
tausch-Chromatographie getrennt wurden und deren Arninosaure- 
Sequenz sich mit Hilfe von Carboxypeptidase und nach der Dini- 
trophenyl-Methode feststellen lieI3. Lediglich die Aufeinanderfolge 
der Aminosauren 2 6 2 8  und 98-102 ist noch nicht eindeutig ge- 
klart. (Nature [London] 196 ,  922 [1960]).-Hg. ( R d  332) 

Energiereiche polyeyelische Kohlenwasserstotfe als Diisentreib- 
stoffe synthetisierten S.  D. Koch, P. F .  Donovan, R .  M .  Rliss ,  
D.  V .  Lopiekes und R .  J .  W i n e ~ n a n .  Dnrch Anlagerung an8 Dijod- 
methan mit Zn-Cu erzeugten Carbens (:CH,) wurden aus Bis- 
cyclohexyliden Dispiro-[5.1.5.0]-tridecan ( I ) ,  aus P-Pinen 5.5-Di- 
methyl-4.6-methano-spiro-[2.5]-0ctan (11), aus 1.5-Cyclooctadien 

fine unter Bildung von Athinyl- H 
C,H, + >=c/ --f I--' 

tion rnit cis- und trans-Buten-(2) ' '\I/C 

l!!L 

VI n,' \ 

Tricycl0-[7.1.0.0~~~]-decan (III), aus~2.5-Bicyclo-[2.2.l]-heptadien 
Tricycl0-[3.2.1.0~~~]-octen-(6) ( I V )  und Tetracycl0-[3.3.1.0~~~.0~~~]- 
nonan ( V )  erhalten. Dispiro-[5.1.5.1]-tetradecanon-(7) gab bei Ent -  
schwefelung des Dithioketals mit Raney-Ni Dispiro-[5.1.5.1]-te- 
tradccan (VI) .  (137. Meeting Amer. chem. Soc. 1960, 30 O). -Ma.  

( R d  252) 

Bicyelo[S.8.2]-2.6.7-octatrien (IV), ein nenes Ringsystetn nit 6 x-  
Elektronen, stellten H. E .  Ziti?.)nerinuniz und R. M .  Puufler dar. 
Sie gingen aus von cr-Pyron-5-carbonsaure und decarboxylierten 
dime bei 650 "C uber Kupfer zu  a -Pyron  (I) ,  das rnit iiberschiissi- 
gem Methyl-vinylketon zu 5.7-Diacetylbicyclo[2.2.2]-2-octen (11) 

H R  

1 N N 
n R = reyo 

R=NH, 

Anodische Oyxdatiun von Ammonium-carbarnat und Harnstoff umgesetzt wurde. I n  mehreren Schrit.ten erhielten sie daraus das 
in fliissigern Atntnoniak bei -33 "C l iefert  nach A. F .  Clifford unrl Iliainin 111, das nach erschopfender Methylierung durch H o f m m n -  
M .  Gimdnez-Huguet 4zodicarbonsaure-Derivate. Bei Gegenwart schen Abbau I V  ergab. Die wegen ihrer fal3artigen Molekiil-Gestalt 
von 2 g NH4C1/100 ml entstand eine gelbe Losung, bei kleineren Barrelen (barrel = Fa13) genannte Verbindung schmilzt bei 1 5  bis 
NH,Cl-Konzentrationen ein gelber, in  Wasser und organischen 16 "C und absorbiert bci 208 und 239 my. Das kernmagnetische 

5 32 Angew. Chem. 1 72. Jahrg. 1960 I Nr.  15 



Resonanzspektrum bestatigt die Struktur. IV zersetzt sieli bci 
250°C zu Benzol und  Acetylen. Berechnungen zeigcn, daiS I V  
lieinen arornatischeii Charakter haben sollte, da die drei x-Elek- 
tronenpaare drei nur sehr wenig iiberlappte Elektronenwolken bil- 
den. (.J. Amer. chem. SOC. 82, 1514 [1960]).-Hg. ( R d  248) 

Nitrile liefert die Urnsctzung zwischen Dicyan und Arylmethyl- 
magnesium-halogeniden, wie V .  F .  Raueiz und J. F .  Easlhain fan- 
den. LaBt man eine Grignard-Verbindung vom Typ R-CH,Mg-X 

( R  = C,H,, o-CH,-C,H,, u-Naphthyl) in Ather bei 
0 “C  rnit (CN),reagieren, so  entsteht in 40- bis 60-pros. 
Ausbeute das entspr. o-Methyl-nitril vom Typ I. Als 

i’ 1 1  Nebenprodukte bilden sich durch Wciterreaktion 
‘?I’ 1 der CN-Gruppe rnit der Grignard-Verbindung Ben- 
zophenon bzw. (lessen Derivate. Sind im Aryl beide o-Stellungen 
besetzt, so  erhalt man ein Cyclohexadien-Derivat, z. B.: 

b\,,CN 

\ 
CH3 H,C’ ‘CN 

(J. Amer. chem. SOC. 82, 1349 [196O]).-Hg. ( R d  250) 

Die Aminierung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Alkyl- 
hydroxylaminen untersuchten P .  Ifocacic und J. L.  Foote. Die 
Aminierung von Toluol rnit 0-Methyl-, 0.N-Dimethyl- und 0.N.N- 
Trimethyl-hydroxylamin in Gegenwart von wasserfreiem AlC1, gab 
rnit den beiden ersten Hydroxylarninen 42 % Toluidin (34 % 0-, 
16 % m-, 50 % p-Verhindung) bzw. 24 % N-Methyltoluidin (22 % 
0-, 18 % m-, 60 % p-Verbindung). Das Trimethyl-Derivat lieferte 
praktisch kein basisches Produkt. Die rnit Hydroxylamin oder des- 
sen Hydrochlorid erzielte Isomerenverteilung ahnelte der rnit 0- 
Methyl-hydroxylamin erhaltenen. (137. Meetinq Amer. chem. Soc. 
1960, 56 0). -Ma. ( R d  260) 

Die Umsetzung zwischen Grignard-Reagentien nnd u.p-Aeetylen- 
earbonsiiure-estern untersuchten C .  Brelting u. Mitarbb. n-Butyl- 
magnesiumbromid reagiert rnit Estern vom Typ R-CEC-C0,-sek.- 
Butyl (R=CH,,  C,H,) unter 1.2-Addition an die Carbonyl-Gruppe 
unter Bildung tertiarer Acetylenalkohole. Katalysiert man die 
Reaktion aber rnit KupSer(1)-chlorid, so  lagert sich das Grignard- 
Reagens ausschlielllich an die Dreifachbindung und es bilden sich 
die sek.-Butylester der entsprechenden P-n-Butyl-u.P-athylen- 

carbonsauren, ,C=CH-C0,-sek.-Butyl. (Acta  chem. 

scand. 14, 151 [1960]).-Hg. ( R d  247) 

uber Synthese und Reaktionen von Thieten-Sulfon und ver- 
wandten Verbindungen berichten D. C. Dittmer und M .  E.  Christy. 
Das ungesattigte Sulfon (I)  wurde in  vier Stufen erhalten. Die 
Oxydation von Thietanol-(3) (11) wird bei Raumtemperatur vor- 
genommen, da bei hoherer Temperatur Dimethylsulfon entsteht. 

S0Clz 

n-Butyl\ 

R 

H O  

HBC-CHCH2CI /O\ - b o z - - -  
I I  

I 

Nucleophile Reagentien wie S2-, Alkohol, H,O, NH,, (CH,),NH 
und C,H,S- addieren sich leicht a n  die Doppelbindung des Sulfons 
I. Die Addukte sind rnit LiAIH, zu den entspr. Sulfiden oder zu 
Derivaten, die sich aus der Eliminierung des 3-Substituenten ab- 
leiten, reduzierbar. Anthracen reagiert mit I unter Bildung eines 

Diels-Alder-Addukts, das zum entspr. 
Thieten-Addukt (111) reduzierbar ist. 
3-Hydroxy-thietan-sulfon oder I bil- 

*/ / den bei Behandlung rnit waOrigem (1 Y.\~l ‘LA Ba(OH), Dimethylsulfon. (137. Mee- 

( R d  255) 

Drei Funfringe kondensierten a n  eineu Benzol-Ring H .  Rapoport 
und G .  Swzolinsky in der Verbindung 2.2a.3.3a.4.5-Hexahydro-lH- 
eyclopent[jkl]-as-indacen (I) .  Der Benzol-Ring ist darin wegen der 
ankondensierten Ringe nicht mehr eben. I wurde uber die Pyrolyse 
einer entspr. dibasischen Saure und Reduktion des entsteheuden 
Ketons erhalten. In seiner Reaktionsfahigkeit erinnert I a n  ein 
Olefln, so in  der Leichtigkeit der Hydrierung ( 3  Mole H,). I nimmt 
Sauerstoff aus der Luft auf und reagiert mit 3 Molen Perbenzoe- 
saure zu einem Di-epoxy-hydroxybenzoat. Demgegeniiber weist 

\ /-7 H 

\ \,/\/ 
‘ 1 1 1  ting Amer. chem. Soe. 1960, 79 0) .  / ... 

H ‘--- -Ma. 

der Vrrgleichskohlenwasserstoff I1 die normalen aroniatischen 
Charakteristika auf. Das UV-Spektrum von I zeigt eine gegenuber 
I1 um 8 m p  bathochrom verschobene Bande ohne Feinstruktur, 
was a1s Auswirkung der Benzolring-Deformation angesehen wird. 

,*- < 
I I I  111 

Analog zu I verhalt sich Fluoraden ( I I I ) ,  doch ist es an der Luft 
stabil. Mit einem pK = 11 ~t 0,5 is t  Fluoraden gleichzeitig der 
,,sauerste“ aller bisher bekannten Kohlenwasserstoffe. (J. Amer. 

( R d  276) chem. SOC. 82, 934, 1171 [1960]). -Se. 

Uber ei ne Synthese von Nitrilen am Aldeliyden durch Umsetzung 
mit 0.N-Bls- (trifluoracetyl)-hydrox~lamin berichten J. H Pomerol/ 
und C. A. Craig.  Die einstufige, basenkatalysierte Synthese ver- 
lauft unter milden Bedingungen (Losungsmittel: Benzol; Base: 
Pyridin; Dauer: 24 h bei Raumtemperatur, 1 h unter RiickfluO) 
rnit Ausbeuten bis ca. 95 %. m-Nitro-benzonitril wurde aus 1 Mol 
m-Nitro-benzaldehyd, 2 Mol Pyridin und 1,5 Mol Hydroxylamin- 
Derivat in  1 6  Mol Benzol rnit 94,5 % Ausheute erhalten. Andere 
Acyl- und Diacyl-Derivate des Hydroxylamins gaben schlechtere 
Ausbeuten. Das Reagens wurde durch 1,5 h Kochen von 3,2 Mol 
Trifiuor-acetanhydrid rnit 1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid her- 
gestellt (Ausbeute 80 %). Wahrscheinlich entfernt die Base bei der 
Reaktion ein Proton aus dem Hydroxylamin-Derivat; das gebil- 
dete Anion greift a n  der CO-Gruppe des Aldehyds an, und die Zwi- 
schenstufe erleidet Zersetzung zum Nitril. Die Methode lieferte 2.B.  
auch gute Ausbeuten bei der Nitril-Synthese aus Heptanal, 
Veratrumaldehyd, Anisaldehyd usw. (137. Meeting Amer. chem. 
SOC. 1960, 9 0). -Ma. ( R d  259) 

Die Totalsynthese von Aetinomycin C, gelang H .  Brockmann und 
Mitarb. Sie setzten L-Threonin rnit 2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl- 
benzoylchlorid ( I )  zu I1  um und kondensierten dieses rnit I11 in 
Dicyclohexyl-carbodiimid/Triathylamin zu IV. Nach Veresterung 
der Hydroxyl-Gruppe in  I V  mit Carbobenzoxy-N-methyl-L-valio 
(Kochen niit Carbonyl-diimidazol in  wasserfreiem Tetrahydro- 
furan), befreite man V durch katalytische Hydrierung vom 
Carbobenzoxy-Rest (Cbz) sowie von den beiden Benzyl-Gruppen 
( B z )  und oxydierte anschlieoend in Phosphatpuffer rnit K,Fe(CN),. 
Chromatographisch lieB sich aus dem Reaktionsgemisch orange- 
farbenes VI  abtrennen, welches sich chromatographisch, elektro- 
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VII 

phoretisch und spektrographisch wie das rnit Salzsaure aus Actino- 
mycin C, entstehende Spaltprodukt A I1 verhielt (Ausbeute be- 
zogen auf IV:  5,5 %). M i t  Chlorameisensaure-athylester lie0 sich 
VI in VII  uberfuhren, das in seinen RF-Werten, seinem Spektrum 
und seiner antibiotischen Wirksamkeit rnit Actinomycin C, uber- 
einstimmt. (Naturwissenschaften 47, 230 [1960]). -Hg. ( R d  303) 
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