
oder Tomatid-5-en-B@-ol ((22S.25S)-Spirosol-5-en-3@-ol), sondern 
auch die entspr. Steroidsapogenine Tigogenin ((22 B.25 R).5a- 
Spirostan-3P-ol), Diosgenin ((22R.25R)-Spirost-5-en-3@-01) bzw. 
Yamogenin ((22 R.25S)-Spirost-5-en-3@-01) isoliert werden'). 
Tomatid-5-en-3P-01 laBt sich wie Solasodin mit guten Ausbeutcn 
zu 3~-Aoetoxy-pregna-5.16-dien-2O-on abbauen. 

Solanocapsin (C,,H,,N,O,, H,O) wurde erstmalig zu einem be- 
kannten Steroid, 38 Acetoxy-16~-hydroxy-5a-bis-22~23-nor-cho- 
lansaure-lacton (Acetyl-tigogenin-lacton) sowie zu (-)-4-Amino- 
3-methyl-huttersaure abgebaut. Die Aminosaure konnte in (R)-  
(+)-Methyl-bernsteinsaure iiberfiihrt werden, womit gleichzeitig 
die absolute Konflguration von Solanocapsin an C-25 ermittelt 
wurde. Auf Grund dieser und weiterer experimsnteller Ergebnisse 
wurde fur Solanocapsin die Konstitution (22R.23S.Z5R)-3@- 
Amino-22.26-imino-168.23 - oxido -5a-cholestan-23-01-monohydrat 
vorgeschlagen 2). 

Aus 3P-Acetoxy-5a-pregn-16-en-ZO-on wurde iiber 3P.168-Di- 
acetoxy-5a-pregnan-20-0n durch Umsetaung mit 2-Lithio-5-me- 
t.hyl-pyridin sowie nachfolgende Acetylierung 3@.16@-Diacetoxy- 
20-[5-methyl-pgridyl-(2)]-5a-pregnan-20-01 dargestellt, das nach 
Dehydratisierung sowie anschlieOender katalytischer Hydrierung 
und alkalischer Hydrolyse a18 Hauptprodukt (25 R)-22.26-Imino- 
5a.22E-ehol~stan-3P.l6~-diol (Tetrahydro-solasodin) sowie zu- 
satzlich geringe Mengeu (22 R.25S)- und (22S.25S)-22.26-Imino- 
5a-cholestan-3~.16@-diol (Dihydro-tomatidin A und B )  lieferte. 
Dicse Verbindungen lieBen sich rnit Hilfe der Ruschig-MetKodeS) 
iiber ihre N-Chlor-Derivate in Soladulcidin bzw. Tomatidin 
((22R.25R)- bzw. (22S.25S)-5a-Spirosolan-3@-01) iiberfuhren*). 
Von Dihydro-tomatidin B ausgehend ist die Darstellung von 
Domissidin (pa-Solanidan-3P-01) bereits beschrieben wordens). 
Nunmehr konnte aus Demieaidin iiber 2.4-Dibrom-5a-solanidan- 
3-on, Solanid-4-en-3-on und sein Enolacetat (3-Acetoxy-sol- 
anida-3.5-dien) auch Solanidin (Solanid-5-en-3P-cl) synthetisiert 
werden6). 

-I) K. Schreiber u. H .  Ronsch, Abh. dtsch. Akad. Wiss. Berlin, KI. f u r  
Chem., Geol. u. Biol. (im Druck). 

') K. Schreibcr u. H .  Ripperger, Experientia 76, 536 [1960]; Tetra- 
hedron Letters Nr. 27, 9 [1960]. 

3, H .  Ruschig, W .  Fritsch, J .  Schmidt-Thorn6 u. W .  Haede, Chem. 
Ber. 88, 883 [1955]. 

') K .  Schreiber u. G. Adam, Tetrahedron Letters Nr. 27, 5 [1960]; 
Experlentia 77, 13 [1961]. 

') R. Kuhn, I .  Low u. H .  Trischmann, Angew. Chem. 64,397 [1952]; 
Y. Sato u. H .  G .  Latham, J. Amer. chem. SOC. 78,3146 [1956]. 

') K .  Schreiber u. H. Rdnsch, unveroffentl. 

Rundschau 

Da 3@-Acetoxy-5a-pregn-16-en-2O-on bercits totalsynthetisch 
zuganglich ist, bedeutet dia Iteaktionsfolge cinen Weg zur Total- 
synthese der genannten Steroidalkaloide. [VR 4411 

GDCh-Ortsverband Marl 

H. HEL L M A N N ,  Tiibingen: Phe,zoZ-lio,zde,lsctlioiie,i. 
linter den Kondensationsprodukton aus Phcnolm und Aldr- 

hyden sind die niedcrmolekularen symmetrischcn Alkyliden-bi+ 
Verbindungen und die hochmolekularen, die in der KunstetoN- 
chemie eine Rolle spielen, bekannt. Dagegcn ist die Synthesp  nir- 
dermolekularer unsymmetrischer Kondcnsationsprodukte a u i  
Phenol, Aldehyd und einer dritten Komponente mit rcaktiveni 
Zentrum am Kohlenstoffatom bisher auf Schwierigkciten gesto- 
Den. Die Zweistufenverfahren, bei denen der Aldehyd prirnar rnit 
dem Phenol zu einer kondensationsfahigen Verbindung verkniipft 
wird, brachten keine ideale Losung des Problems. Da andercrseits 
die Theoiie bei den Phenol-Mannich-Basen eine gleich groOe RP- 
aktionsfreudigkeit wie b?i den bestens bewahrten Indol-Mnnnieh- 
Basen erwarten lieO, wurde die Kondensierbarkeit von a-Dimr- 
thylaminomethyl-@-naphthol rnit einer groBen Zahl CH-acider 
Verbindungen gemeinsam mit J. L. W. Pohlnzann untersucht. Es 
zeigte sich, da13 die Kondensationen im Gegensatz zu anderen 
Maiznieh-Basen-Kondensationen stark von den Reaktionsbe- 
dingungen abhangig sind. Mit siedendem Chlorbenzol als Losungs- 
mittel und Magnesiumathylat in  katalytischen baw. aquimolekula- 
ren Mengen als Kondensationsmittel kommt man praktisch in 
alleu Fallen zum Erfolg. Allerdings treten stets Sekundarprozesse 
cin,- wenn die CH-acide Komponente eine funktionelle Gruppe cnt- 
halt, die mit der phenolischen Hydroxylgruppe in Reaktion treten 
kann. Inter- und intramolekulare Acyl-Wanderungen mit und 
ohne RingschlnB, Enolathcr-Ringschlusse oder Acyl-lacton-Um- 
lagerungen verandern die zuerst gebildeten Produkte, was von 
friiheren Bearbeiteru meistecs nicht beachtet wurde und zu f d -  
schen Deutungen der Konstitution Anla0 gab. 

Untersuchungen mit M. Schrdder fiihrten zu dem Ergebnis, dal; 
@-Naphthol auch direkt rnit Formaldehyd, aliphatischeu, aromali- 
schen Aldehyden und P-Diketonen, Antipyrin, 4-Hydroxy-cumarin 
usw. zu unsymmetrischen Produkten kondensiert werden kann, 
wcnn man das Gemisch etwa 1 h in Eiscssig kocht. Der Zwcistufen- 
prozeD iiber das Dimethylaminomethyl-uaphthol und die Direkt- 
kondensation erganzen sich sehr gut  in ihren Anwendungsberei- 
chen. Ausbeuten bis zu 90 % sind bei beiden Verfahren nicht sel- 
ten. [VB 4571 

an1 16. Mar. 1961 

Die Verfrachtnng radioaktiver Schwaden nach dem franzasisohen 
Atomtest in der Sahara vom 13. 2. 1960 untersuchte I. Brauer auf 
Grund metcorologischer Unterlagen. Der lokale Fallout in dem 
extreni trockenen Versuchsgebiet bildete mindestens eine Woche 
lang eine Quelle fiir zeitlich und raumlich unregelmaOig verteilte 
Aktivitatsansticge von Zentralafrika bis nach Siideuropa und an- 
deutungsweise bis Mitteleuropa. In dieser Zeit herrschten starke 
Sandstiirme, die offenbar vom Boden aufgewirbeltes Material iiber 
weite Strecken verfrachtet haben. Der markante Anstieg der atmo- 
spharischen Radioaktivitat, der in Yitteleuropa um den 1. Mirrz 
eintrat, ist dagegen rnit grbBter Wahrscheinlichkeit auf den in gra- 
Deren Hohen um den Erdball herumgelaufenen Schwaden zuriick- 
zufiihren. Der berechnete Weg dieses Schwadens stimmt rnit MeB- 
crgebnissen in Japan, Hawaii und Mittelamerika iiberein. DaO die 
Wolke noch nach mehr als 2 Wochen erstaunlich geschlossen war, 
hBngt vermutlich damit zusammen, daO sie bereits anf Explosions- 
ort in den subtropischen Strahlstrom gelangte. (Atomkernenergie 6 
25 [1961]). - Sn. ( R d  658) 

Eine Schwingkolben-Gasumlauipumpe, die sich fur den Druck- 
bereich von 1 his 11 atii, auch bei zeitlich verirnderlichem Druck, 
zur Gasumw&lzung eignet und keine aus dem Gasraum heraus- 
fiihrende mechanische Verbindungen fur den Antriebsmeohanismus 
erfordert, wurde von H. F e k  entwickelt. Ein ferromagnetischer 
Schwingkolben wird in  einem nicht-ferromagnetiachen Metallzy- 
linder von auDen durch elektromagnetische Hubimpulse dazu an- 
geregt, daB er zwischen zwei Sohraubenfedern in Resonanz auf- 
und absohwingt. uber  und unter dem Zylinder sind Ventilkisten 
angebracht, von denen die Druckleitungen wegfiihren. Die Um- 
laufpumpe ist doppeltwirkend ausgefuhrt. Die Frequenz dee 
Schwingsystems der Pumpe ergibt sich ans der Federkonstanten 
der Messingfeder sowie der Masse des Eisenzylinders zu 14,5 HI, 
auf diese Frequenz ist der Impuls-Generator, der die iiber den 

Pumpenzylmder geschobene Magnetspule mit Stromimpusen 
speist, abzustimmen. Bei dieser Frequenz walzt die Pumpe 4 1 
Gaslmin um. (Chemie-1ng.-Techn. 33, 311 11961)). -Mgl. ( R d  65i )  

Tritium als Strahlenquelle fiir Elektronenspiaresonnnz-Unter- 
suehungen empfehlen J. Kroh und Mitarb. Damit entfallt die Stb- 
rung, die sich bei Bestrahlung mit energiereicheren Strahlen 
(GoCo-y-Strahlung, schnelle Elektronen usw.) durch das Elek- 
tronenspinresonanzspektrum des GefaBmaterials (Glas oder 
Quarz) ergibt. Z. B. wurden Losungen von Tritiumoxyd in Wasser 
und in Deuteriumoxyd bei -196 "C eingefroren und das Elektro- 
nenspinresonanz-Spektrum aufgenommen. Nach einer Strahlen- 
dosis von 5.1OZ0 eV/ml war kein Glaseffekt festzustellen, wahrend 
das fur OH- bzw. OD-Radikale charakteristische Spektrum auf- 
trat. (Nature [London] 189, 655 [1961]). -KO. (Rd 668) 

Die Trennung des Platins und Rhodium8 von Iridium ist nach 
K. W. Lloyd und D. F. C. Morris durch Reduktion mit Hg,CI, mog- 
lioh. Pt wird durch Hg,C12 aus einer Losung in verd. HCl quan- 
titativ gefallt und 80 vom I r  abgetrennt. Zur Trennung Rh-Ir wird 
die 6 n  salzsaure Probel ihng,  die anf 100 ml10 g KBr enthirlt, zum 
Sieden erhitzt. Man fallt mit einer Aufschlammung von frisch ge- 
iirlltem und mit Wasser saurefrei gewaschenem Hg,Cl, in  wenig 
Wasser (kleiner UberschuB) und erhitzt, bis sich der Niederschlag 
zusammenballt. Dieser wird mit bromhaltiger Salzshure gelast und 
das Rhodium noohmals gefallt. Nach Vergluhen und Reduktion 
mit Wasserstoff wird als Rhodiummetall ausgewogen. Die ver- 
einigten Filtrate und Waschfldssigkeiten dampft man ein, setzt 
5 g K J  hinzu und fiLllt Ir mit einer Aufschlammung von Hg,Cl,. 
Bei der Trennung von 10-30 mg Rhodium und Iridium bleibea nur  
einige pg  Iridium beim Rhodium, wie Messungen mit radioaktivem 
lnaIr ergaben. (Talanta 8, 16 [1961]). -Bd. ( R d  677) 
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Xewberyit, dns Guanomineral der Zusammensetzung MgH(PO,]. 
3 H,O, wurde van S. Pollmann morphologisch und rontgenogra- 
phisch untersucht. Das in der holoedrisehen Klasse des rhombi- 
schen Systems (m $11 nz) kristallisierende Mineral ha t  prismatischen 
Habitus mit den vorherrsohenden Flhchen (loo), ( l o t )  und (102); 
Gitterkonstanten: a,, = 10,29 & 0,01, b, = 10,69+ 0,01, c, = 9,99 i. 
0,Ol. In  Verbindung mit der Dichte van 2,lO g ~ m - ~  ergebcn sich 
8 Formeleinheiten/Elementarzelle. Als Raumgruppe wurde Pbca- 
Dl; ermittelt. (Naturwissenschaften 48, 46 [1961]). -Ma. ( R d  622) 

Poriisex Ulas eignet sic11 uorztiglich zu chrumtltographischen 
'L'rennungen, wobei mit den bei der Papierchromatographio ge- 
brauchlichen Techniken sehr soharfe Chromatogramme erzielt wer- 
den. Ein weiterer Vorteil dcs Materials (PorengroOe ca. 4 mp, 
Oberflache ca. 150 -200 m2/g) sind dic aufierordentlich groOe che- 
mische Indifferenz und die Durchsichtigkeit (Mijglichkeit direkter 
optischer Messungrn). (NaPure [London] 184, 302 [1961]). -Ma. 

( R d  623) 

Cyelopentudienjl-titnnlchlorid, C,H5TiC1, ( I ) ,  erhielten P. D .  
Bartlett und B. Seidel aus Uicyclopentadienyl-titandichlorid und 
Diisobutyl-aluminiumchlorid in EIeptan/Toluol bei 50 "C untcr 
LuftausschluO. Im Gegensatz zu Bhnlichen Reaktionen rnit Me- 
thyl- oder Athyl-aluminium-Verbindungen entsteht dabei kein Al- 
Ti-Komplex, sondern nur dic reduzierte Titan-Verbindung. I ist 
auI3erordeutlich empflndlich gcgeniiber Feuchtigkeit und Luft- 
saucrstoff. Die bei 20 "C violctten Kristalle sind unloslich in Koh- 
lenwasserstoffen; sic geben cine blaue Losung in Acetonitril, in dem 
I monomolekulnr vorliegt. Die Losung fiirbt sich beim Abkiihlen 
auf -70 "C reversibel gelb. I ist allein kein Katalysator fiir die 
Athylen-Polymerisation und such im Verein rnit Diisobutyl- 
aluminiumehlorid nur relativ schwach aktiv, was auf das Vorliegen 
von nur Ti(II1) zuriickgefiihrt wird. (J. Amer. chem. Sac. 83,  581 
[1961]). -Se. ( R d  656) 

Das Tautuiiieriegleiehjie~icht der konjuKierten Saure von 4-I)i- 
methylamino-nzobenzol ( I )  untersueMen I. Griinaeher, H. Suhr, A. 
Zenhausern und H. Zollinger mittels der Kernresonanz. Duroh die 
Protonenaufnahme wird der N-CH,-Peak naoh kleinerem Feld ver- 
schoben, ferner erleiden die Peaks der Ringprotonen in 2.6- bzw. 

3 3 .  1 3' CH3 
., 4,4+ \.-N&-Q \\ N /  I 

\3( P a \-~~./ 6 3  "CH, 

3.6-Stellung eine Verschiebung. Die Spektren bewaisen, da13 in 
3'-Nitro-3-methyl-4-dimethylamino-azobenzol, dessen Dimethyl- 
amin-Gruppe wegen des benaehbarten Substituenten aus der Ring- 
Zbene herausgedreht ist, das Proton bevorzugt an das y-N-Atom 
gebunden ist, wahrend in I selbst das Gleichgewicht auf die Seite 
des P-NH verschoben ist. Ein N-H-Peak wurde r h h t  beobaehtet, 
vermutlieh wegen der Sehnelligkeit des Protonenaustauschs. 
(Helv. chim. Acta 44, 313 [1961]). -KO. (Rd 670) 

Synthesen orgauischer Phosphor-aluminium-Verbindungen und 
die Moqlichkeiten ihrer Umwandlung su Polymeren beschrieben 
I<. A. Andrianov et al.: 

CH,P(CI,)O + C,H,OH + H3CP(CI)OOC,H5 + AI(OC4H,), + 
+ (C4H90)8AI-O-P(0)(CH,)OC,H, 

I 

Nach Hydrolyse van I entsteht dann, vcrmutlich dureh Polykon- 
densation: 

Es handeit sich um harte, butanol-losliche Stoffe, die beim Trock- 
nen aus dcr Losung zerbrechliche Filme hinterlassen. (J. allg. 
Chem. (ruse.) 31, 228 [1961]). -Ak. (Rd 682) 

&H50( H,C)P(O) 0 Al(OC~Hg)-O-(HgC~O)AI-O-(0)P(CH~)OC~H~. 

Phenylphosphonsaureester nus Arinen und Akylphosphiten er- 
hielten C. E. Griffin und N. T. Castellucci. Behandelt man iiqui- 
molare Mengen Natrium-diathylphosphit und o-Fluorbrombensol 
in wasserfreiem Tetrahydrofuran mit Magnesium, so entsteht 
Phenylphosphonsaure-diathylester ( I )  in  41 % Ausb. Ala Neben- 
produkt fanden sioh etwa 5 % Triphenylen. Auoh Trikthylphosphit 
ergab unter diesen Bedingungen I in 21 % Ausb., auBerdem ent- 
stand Athylbromid. Diphenylphosphinsaure-lthylester lieferte 
Phosphinoxyd (Ausb. 17 %). (J. org. Chemistry 26, 629 [19611). 
-KO. ( R d  667) 

Fluorierte Diene gewinnen J .  L. Anderson, R. E. Pulnam und 
Mitarbb. auf versohiedenen Wegen. 3.3.4.4-Tetrafluor-cyclobuten, 
aus C,H, und CF, = CF,, lagert sich bei 550-750 "C (10 Torr, 

100% Ausb.) in  1.1.4.4-TelraRuorbutadien (I), Kp 4"C, urn. I 
reagiert rnit Natriumathoxylat und gibt bei naohfolgender Hydro- 
lyse Bernsteinsaure. Trifluorperessigsaure iiberfuhrt I in Fumar- 
saure. Erhitzen van I auf 175 "C fuhrt in 1.2-Addition zu cineni 
Dimeren (11) neben wenig Trimeren und Polymer. Aus I und 

CF,=CF, oder Acrylnitril entstehen ausschliefilich Cyclobutane in 
1.2-Addition. Die angefiihrte Pyrolyse-Reaktion ist allgemein an- 
wendbar; aus Fluor-chlor-cyclobutenen entstehrn Fluor-chlor- 
butadicne, gegebenenfalls substituiert wie in: 

CF2 
CFz C,-C,Hs 225OC F~ 7OO0C p 
II + :  - - - I 7  ~ + 
CCI, C H  Druck C I ,  -, 

C,H, C P ,  "b,, 
1.1.2-TriHuor-3-trifluormethyl-butadicn (111) wird in  einer f i inf-  
stuflgen Synthese ausgehend von CF,=CF, und Acrylnitril p- 
wonnon. Verseifung des entstohcnden 1.1.2.2-Tetrafluor-3-rya11- 
eyclobutans zur entsprechenden Carbonsaure (95 5:, Ausb.), Um- 
setzung rnit SF, zum Trifluormethylcyclobutan (130 "C, 16 h, 
Druck, Ausb. 67 %, K p  62 "C) und Abspaltung von H F  rnit KOH 
fuhrt zu 1-Trifluorrnethyl-2.3.3-trifluor-eycIobutcn-2 (100 "G, in 
Paraffiuol, 72 % Ausb., Kp 35 "C), dils bei 700 "C ( 5  Torr) zu I11 
(Kp 39 "C, Ausb. 58 % )  pyrolysiert. 2.3-Bis-(trifluormethyl)-1.3- 
butadien ( I V )  ist durch cine umgekehrte Diels-Alder-Reaktion aus 
1.2-Bis-(trifluormethyl)cyelohexen zuganglich (800 "C, 5 Torr,44 "/; 
Ausb., Kp 61 "C), neben Athylen. Das Ausgangsmaterial wird aus 
Bis-(trifluormethy1)acetylen und Butadien uber 1.2-Bis-(trifluor- 
methyl)-cyclohcxadien-1.4 (28 "C, 48 h, Druck, 94 % Ausb.) erhal- 
ten, das rnit H,/Pt bei 40 "C exotherm in  1.2-Bis-(trifluormethyl)- 
cyclohexen (94 % Ausb.) iibergeht. I11 und IV lassen sich dureh 
freie Radikale polymerisieren. (J. Amer. chem. Sac. 8.3, 382, 386. 
389, 391 [1961]). -Se. ( R d  634) 

Spiro-phosphonium-Salze gewinnen S. A. Uruckler und V. P.  Wg- 
strach aus Dialdehyden und PH, in mineralsaurer Losung. Aus 
Phosphin und Glutardialdehyd in Tetrahydrofuran/konz. HCl wird 
bei 20 "C (2 h) 1.5.7.11-Tetrahydroxy-6-phosphonia-spiro[5.5]-un- 
decan-ehloria (I) in 65 % Ausb. erhalten; Fp 168 "C (Zers.). Sucrin- 

H 

1 1  

,- 
CH,-CH '\PAC H-C H 

I H  ~~ 

CH, CH, 

dialdehyd gibt das entspr. Spirononan in 34 % Ausb. Mit u-Alkyl- 
aldehyden reagiert PH,  zu Tetrakis-(I-hydroxyalky1)-phospho- 
nium-Salzen (98-100 % Ausb.). a-Verzweigte Aldehyde liefern 
Phospha-dioxane, so Isobutyraldehyd, mit dem in 78 % Ausb. 
2.4.6- Tri-isopropyl-1.3 - dioxa-5 -phospha-cyelohexan (11), Kp,, 
llO"C, entsteht. I1 ist wie die entspr. Verbindung aus 2-Bthyl- 
hexanal eine stabile, mild riechende Flussigkeit. (J. Amer. ehem. 
Soc. 8 3 ,  168 [1961]). -Se. (Rd 627) 

Hydrohorierung zur asgmmetrischen Synthese von Alkoholen 
hoher optischer Reinheit benutzen H. C. Brown und G. Zweifel. Als 
Reagenz wird aus a-Pinen gewonnenes Di-isopino-camphenylboran 
( I )  verwandt: 

(zu 75 ml l m  NaBH,-LBsung in  Diithylenglykol-dimethylather 
werden 0,l Mol BF,-Atherat rnit 0,2 Mola-Pinen bei 0 "C gegeben.) 
Bei 0 "G wird cis-2-Buten rnit I umgesetzt. Nach Oxydation mit 
alkalisohem H,O, bei 30 "C wird 2-Butanol in  SO % Ausb. und 87 % 
optiseher Reinheit isoliert, [a]g - -11.8. In  gleieher Weise lassen 
sich 3-Hexanol aus cis-3-Hexen (81 % Ausb., 91 % opt. Reinheit) 
und ezo-Norborneol &us Norbornen (62 % Ausb., opt. Reinheit 
83 % )  erhalten. Trans-Olefine unci stark gehinderte Olefine reagie- 
ren mit I nur langsam. (J. Amer. chem. Sac. 83, 487 [196l]). 
-Se. ( R d  630) 
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,Ankondensierte' 4-Mereapto-pyrimidine stellen E. G. Taylor und 
J .  A. Zoltewicz in einer einstufigen Reaktion dar. Es wcrden o- 
Amino-nitrile mit Thioamiden in trockenem mit HCl gesattigtem 
Alkohol umgesetzt, das Solvens abgedampft und der Ruckstand 
mit Alkali bphandelt. SchlieBlich wird wieder angeshuert. Der 

SH 

n- ,I"\ 

Ringschlul) erfolgt wahrend der Alkalibehandlung. Aus 3-Amino-4- 
cyan-pyrazol und Thioacetamid entsteht so 4-Mercapto-6-methyl- 
pyrazolo-[3.4-d]pyrimidin (I). Durch Wahl geeigneter Thioamide 
lassen sich unterschiedliche Substituenten in die 6-Stellung einfiih- 
ren. ( 6 .  Amer. chem. SOC. 8.3, 248 [1961]). -Se. ( R d  626) 

Yeue Verbindungen, die das Zentralnervensystem beeinflussen, 
synthetisierte J .  Zioo. 5.8-Dimethoxy-2-pyridyl-(3')-chromon ( I )  
d i m p f t  das Zentralnervensystem. Man erhalt die Verbindung aus 
2.5-Dimethoxy-6-hydroxy-acetophenon und Nicotinsaure-athyl- 
esler. Rei Mausen reduxiert die orale Applikation von 50 mg I/kg 
die spontanen Bewegungen und verlangert eine Evipan-Narkose 

n 

H3C0 0 I I I  

um das 3- bis 4-fache. Dagegen sind 110-200 mg MeprobamaYkg 
erforderlich, um den gleichen Effekt hervorzurufen. - Interessan- 
terweise ha t  die struktureli ahnliche Verbindung I1 die entgegen- 
gesetzte Wirkung: sie s t i m u l i e r t  das Zentralnervensystem. Bei 
Hunden und Katzen rufen 5 mg II/kg rascheres und tieferes Atmen 
hervor. (a.  org. Chemistry 26, 635 [1961]). -Hg. (Rd 646) 

Eine neue Synthese fur Dicarbonsauren fanden C. E. Frank und 
W .  E. Foster: Man dimerisiert B u t a d i e n  durch Einleiten in eine 
Suspension fein verteilten Natriums zum (leicht entaiindlichen) 
Octa-Z.B-dien-l.8-dinatrium (I), setzt dieses mit CO, um und 

NaCH,-CH=CH-CH,-CH,-CH=CH-CH," 
I 

hydriert das Reaktionsgemisch. Es entstehen nebeneinander 2- 
bthylsuberinsaure, Sebaeinsaure und 2.5-DiLthyl-adipinsaure im 
Verhaltnis 5:  3,5: 1. Die Gesamtauabeute bezogen auf Butadien be- 
tragt etwa 9 0 % .  Nur Sebacinsaure lallt sich aus dem Gemisch 
leicht abtrenncn. Die Reinigung der beiden anderen C,,-Dicarbon- 
sauren ist schwieriger. - Ahnlich lassen sich 2.5-Diphenyl-adipin- 
saurc und 2.5-Dimethyl-2.5-diphenyl-adipinsaure aus Styrol bzw. 
a- le thyls tyrol  gewinnen. (J. org. Chemistry 26, 303, 307 [1961]). 
-Hp. ( R d  647) 

Alicyclisehe cis-1.4-Aniinoalkohtle (I) gewinnt man nach G. 
Kresze und Gerhard Schulz durch Diets-Alder-Reaktion von Cyclo- 
alkyl-dienen rnit Nitroso-Verbindungen und reduktive Spaltung 
der Addukte: 

'.. '0 H 
I 

Cyclopentadien reagiert leichter als Cyclohexadien, die ftherische 
Lasung wird bei 0 O C  schon innerhalb 1 h entflrbt. Cycloheptadien 
reagiert nicht, Cycloheptatrien bildet das Addukt langsam und 
nur mit malliger Ausbeute. Die Spaltung des Adduktes zum 
Aminoalkohol gelingt rnit Zn/Essigs%ure oder rnit H,/Pt. Bei der 
katalytischen Hydrierung verschwindet aber aueh die Doppelbin- 
dung, und neben dem Aminoalkohol bildet sich das zwischen N 
und 0 nicht gespaltene Dihydro-Derivat des Adduktes. (Tetra- 
hedron 12, 7 [1961]). -Hg. (Rd 664) 

Eine nllgemeine Synthese far @-Lactone fanden E. Testa e t  al.: 
man diazotiert eine a-substituierte p-Aminosirure bei 0 "C in 25- 
pros. wirllriger Essigsaure. Das a-substituierts p-Lacton scheidet 
sich als flilssige oder niedrigschmelzende Verbindung ab. Die Aus- 
beuten sohwanken zwischen 20 und 60%. (Liebigs Ann. Chem. 
639, 166 [1961]). -Hg. (Rd 609) 

l'ulyiiiere mit Thiazol-Ringen in der Hette stellten d .  E. Mul- 
uaney und C. S. Marvel dar: sie kondensierten p-Bis-(bromacety1)- 
benzol ( I )  rnit Dithiocarbonamiden (11). Man gibt die Komponen- 
ten in Essigsaure oder Dimethylformamid zusammen und erhitzt 

AC-,/-\-c/ + 'C-(CH2)n-C- 
0 CH,Br H N  

\ N n  
/ \\=/ b0 / 

BrH,C HS 
I I1 

mchrerc Stunden. Die Polymere fallen aus. Sie haben die Struktur 
I11 und Molekulargewichte zwischen 5000 und 6000. Sie losen sieh 
nur in starken Sauren (H,S04) und sind bis 300 "C stabil. (J. org. 
Chemistry 26, 95 [196l]). -Hg. (Rd 603) 

Langkettige ungessttigte Verbindungen ails Zigarettenruuch iso- 
lierten A. Rodgrnan, L. C. Cook und S .  S. Mims. Sie chromatogra- 
phierten die in Hexan 16sliche, basenfreie Fraktion des Rauches 
und erhielten die Solanesen-Verbindungen I und 11. Deren Struk- 
tur wurde durch Hydrierung (10 Doppelbindungen) sowie durch 

C H, 

1 

CH3 1 '  CH3 
CH,-J= C H-C H, ,-C H=C-C H=C H 

I 1  

c H, 

I11 

Syntheso (Dehydratisierung von Solanesol (111) oder Pyrolyse von 
Solanesyl-acetat) bewiesen. Aus 1000 gerauchten Zigaretten ent- 
stehen etwa 60 mg I und 11. Es wird angenommen, dal) Solanesol 
und Solanesyl-ester die im Tabak enthalteneu Vorstufen der Ver- 
bindungen I und I1 sind. (J. org. Chemistry 26, 497 [1961]). -Hg. 

( R d  649) 

Zur Synthese cyclischer Ribonucleosid-3'.6'-phosphate beschrei- 
ben H. G. Khorana e t  al. ein allgemein anwendbares Verfahren: 
man setzt das Salz aus einem Ribonucleosid-5'-phosphat ( I )  und 
der Verbindung I1 mit Dicgclohexyl-carbodiimid in Pyridin u m  
(aullerst langsames Eintropfen der Salslasung). Mit 60-85 % Aus- 
beute liellen sich so IIIa-d gewinnen. In  den Purin-Derivaten 
I I Ia ,  b ist die glykosidische Rindung hydrolysebestandiger, in I I I d  

L H O  O H  / \ 

I 
\-/ 

I 1  

a:  R = Adenin 
b : R = Ouanin 
c: R = Cytosin 
d :  R = Uracil O=P -0 O H  

A H  111 

ist sie labiler als in den zugrundeliegenden Ribonucleosiden. Ba2+- 
Ionen katalysieren die alkalische Hydrolyse des am Ribose-Ring 
trans-standigen Phosphat-Ringes, Nucleosid-3'-phosphat und 
Nucleosid-5'-phosphat entstehen nebeneinander im Verhaltnis 
1:5. (J. Amer. chem. SOC. 83, 698 [1961]). -Hg. (Rd 651) 

6-Hydroxy-y-oxo-L-norvalin, ein neues antituberkuloses Anti- 
biotlkum, konnte von A. Miyaka aus der Kulturfliissigkeit von 
Streptomyces akiyoshiensis m v o  sp. gewonnen werden. Die Verbin- 
dung wurde mittels Chromatographie an stark sauren Ionenaus- 
tauschern, z. B. Amberlit IR-120, isoliert und durch Umkristalli- 
eieren aus Aceto4Wasser gereinigt (farblose Nadeln). Sie besitzt 
starke Aktivitat gegen pathogene Tuberkelbazillen, inklusiv sol- 
cher Stiimme, die gegen Streptomycin, Isonicotinsaurehydrazid 
und andere antituberkulase Antibiotika und Chemotherapeutica 
resistent sind. 1 6  Homologe wurden synthetisiert und ihre in- 
vitro-Aktivitat gegen M. tuberculosis getestet; bereits eine geringe 
atrukturelle Abweichung hebt die Aktivitirt aul. (Chem. pharm. 
Bull. Japan 8, 1071 [1960]). -Ce. (Rd 678) 
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