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R.'APPEL, Heidelberg: Darstellung und Reaktionen von nicht-
metallischen Imin-Verbindungen.

Die bisher unbekannten Stickstoff-Analoga der Phosphin-, Ar-
sin-, Stibin- und Sulfoxyde konnten entweder durch Einwirkung

NaNH,

a) [RsPNH,]*Cl- —— 2 R,P=NH + NaCl + NH,,

von Natriumamid auf die entsprechenden Iminiumechloride (Gl. 1)
oder dureh Reaktion der Triaryldichlor-Verbindungen geméiQ

RySbCl; + 2 NaNH, > RySb=NH + 2 NaCl + NH,

gewonnen werden. Die Bestindigkeit der stark basischen freien
Imine nimmt bei den Verbindungen der 5. Hauptgruppe von oben
nach unten ab. Beim Schwefel sind nur die aromatischen Sulf-
imine stabil, aliphatische Sulfimine zersetzen sich bereits bei 20 °C.
Dabei wurden zahlreiche Zerfallsprodukte festgestellt, die ver-
mutlich dureh Reaktion des primir gebildeten Imin-Radikals ent-
standen sind.

Das Reaktionsverhalten dieser neuartigen Stoffklasse wurde
am priparativ leieht zuginglichen Triphenylphosphinimin stu-
diert; es ist durch folgende Eigenschaften bestimmt: 1. Triphenyl-
phosphinimin reagiert basisch; 2. mit verschiedenen Sauerstoff-
und Schwefelverbindungen erfolgt Reaktion unter Austausch des
NH-Restes gegen O bzw. S; 3. der Iminwasserstoff kann durch an-
dere Atome oder Atomgruppen ersetzt werden.

Bei der Reaktion mit Halogenen wurden Triphenylphosphin-N-
halogenimine erhalten. Die Einwirkung des Bromimins auf Tri-
phenylphosphin, Triphenylarsin und Thio4ther fiihrt zu den salz-
artigen Verbindungen [(R3P),N]Br, [(RgP) (AsR4)N]Br und
[(R3P)(RyS)N]Br. Der Struktur nach handelt es sich bei diesen
Stoffen um Bis-triphenylphosphin-, Triphenylphosphin-triphenyl-
arsin- und Triphenylphosphin-dialkylsulfid-Nitridbromide.

Die Darstellung verschiedener Komplexsalze der Ubergangs-
elemente Cu, Co und Ni zeigt, daB Triphenylphosphin-imin —
ghnlich wie Triphenylphosphinoxyd — auch als Komplexbildner
geeignet ist.

ERNST BAY ER, Karlsruhe: Aromatenihnliche Eigenschaf-
ten bei Chelaten. ’

Stabilitit und Eigenschaften vieler Chelate konnen auf die Aus-
bildung eines eyclisch-konjugierten Heteroringes zuriickgefiihrt
werden. Solehe metallhaltige Heteroringe weisen aromatenihn-
liche Eigenschaften auf. So 1iBt sich der durch Kondensation von
Glyoxal und Methylamin bei Gegenwart von Eisen(II)-salzen ent-
stehende dunkelrote Eisenkomplex I elcktrophilen Substitutionen,
z.B. Halogenierungen, Acylierungen und Merkurierungen unter-
werfen. Gegen verd. Mineralsiduren und Alkalien, Oxydationsmit-
tel und Hydrierung ist I bestindig. Bei der Bromierung mit Brom
in Fisessig werden nur die Wasserstoff-Atome substituiert, wih-
rend das zweiwertige Eisen nicht oxydiert wird. Ein Heteroring

HC——CH BrC CBr
Il i Br, Ji ||
H,C—N N-CH, =——=—> H,C-N N—CH,
Eisessig
Fe2+l:l Fe?-’-l’
1 I
/CH,\ mit dreiwertigem Eisen konnte we-

RC CR der durch Oxydation von I noch

| || durch Kondensation von Glyoxal
und Methylamin bei Gegenwart von
Eisen(III)-Salzen erhalten werden.
Aus der Verschiebung der IR-Fre-
quenz der C=N-Doppelbindungs-
bande 148t sich aussagen, dal diese Bindung in Richtung einer
C—N-Einfachbindung verschoben ist. Da die homologen Sechsring-
verbindungen III keine aromatenéhnlichen Eigenschaften aufwei-
gen bzw. nicht existieren, ist die cyclische Konjugation fiir die be-
schriebenen Eigenschaften von Verbindungen des Typs I unerlaf-
lich. Auf Grund des Atomradius von hexakovalent gebundenem
Eisen ist eine ebene Anordnung des Fiinfringes ebensogut mag-
lich wie z.B. bei Thiophen. Die aromatenihnlichen chemischen
Eigenschaften und die spektroskopischen Befunde lassen sich er-
kliren, wenn man annimmt, dal in I bei jedem Fiinfring ein
n-Elektronensextett ausgebildet wird, zu dem von den beiden
C=N-Doppelbindungen jeweils 4 w-Elektronen und vom Fe?t
zwei d-Elektronen beigesteuert werden. Bei Komplexen mit drei
Fiinfringen kénnten demnach nur Metallionen mit mindestens

H,C—N N—CH,

'
Fe?+/,

It
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sechs d-Elektronen Komplexe der Struktur I ausbilden. Da Fe®*
nur 5 d-Elektronen besitzt, kann die Oxydationsbestindigkeit
von I zwanglos gedeutet werden.

Auch Komplexe des Acetylacetons kéonnen aromatenihnliche
Eigenschaften aufweisen. So 140t sich die durch direkte Nitrierung
von Triacetylacetonato-chrom(III) dargestellte Verbindung IV
katalytisch zur Aminoverbindung V ohne Zerstérung des Chelat-
ringes hydrieren. Im Gegensatz zu den Verhéltnissen bei den
Fiinfring-Komplexen sind Substitutionsreaktionen in gewissem
Ausmafl auch bei Acetylacetonaten mit Metallen ohne d-Elektro-
nen und bei den Liganden selbst (H als Zentralatom) mdglich.
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H,C—C C--CH, Hy/Pt  H,C-C C—CH,
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N\«
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H.J. BESTMANN, Miinchen: Eine neue Methode zur Dar-
stellung von a-Ketoaldehyden und B-Ketosdureestern.

Diazoketone setzen sich mit Triphenylphosphin zu a-Keto-
triphenylphosphazinen um. Diese Verbindungen zerfallen bei der
Einwirkung von salpetriger S4ure in wilrigem Aceton in «-Keto-
aldehyde, Triphenylphosphinoxyd und gasférmige Produkte. In
Alkohol ergibt die gleiche Reaktion «-Keto-a-azidodther. (Mit L.
Goethlich und H. Buckschewskt).

Die aus Sdurechloriden und Diazoessigester erhiltlichen -
Diazo-B-ketosiureester bilden mit Triphenylphosphin in sehr guten
Ausbeuten Phosphazine, deren Hydrolyse zu den a-Hydrazonen
der a.B-Diketosiureestern fithrt. Beim Erwirmen in Pyridin auf
100 °C oder beim Kochen einer alkoholischen Losung in Gegenwart
von Chinolin gehen diese Hydrazone unter Stickstoff-Abspaltung
in 3-Ketosiureester iiber. (Mit H. Kolm).

H. BOCK und G. RUDOLPH, Miinchen: Neue anorganische
Azo-Verbindungen; Derivate der Azo-diphosphonsiure (vorgetragen
von H. Bock). ‘

Die alkalische Verseifung von Hydrazin-1.2-diphosphonsiure-
tetraphenylester (I) fiihrt iiber das als Zwischenstufe isolierbare
Dikaliumsalz des Hydrazin-diphosphonsidure-diphenylesters (II)
zu Tetrakaliumhydrazin-diphosphonat (III). Aus den Hydrazinen
I, II und III lassen sich durch Oxydation die roten bis violetten,
thermisch unerwartet stabilen Azo-diphosphonsiure-Derivate IV,
V und VI gewinnen.

OC H,

OCH,

OC,H,
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Die Struktur der Azo-Verbindungen IV, V und VI wird durch
UV- und IR-Spektren sowie durch Reduktion zu den Hydrazin-
diphosphonsiure-Derivaten I, II und III sichergestellt. Die intra-
molekular ablaufende thermische Zersetzung

K,0,P—N=N—PO K, = N;+ K,0,P—PO;K,
und die intermolekulare Redox-Reaktion bei hydrolytischer Spal-
tung
N
2 K,0,P—N=N—-PO;K; + 4 H,0 E_l, N, + N,H, + 4 KH,PO,
zeigen, daB der Stickstoff in der Oxydationsstufe —1 vorliegt.

Die unerwartete thermische Stabilitat der Azo-diphosphonsiure-
Derivate (Zersetzungspunkte: IV 97°C; V 245°C; VI > 300 °C)
und die bemerkenswerte Rotverschiebung der Azo-Bande in den
Bereich von 18000 cm-! (Azomethan 29000 em-!; Azodiearbon-
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sdure-Ion 25000 em~!; Azobenzol 22750 cm™) sprechen fir die
Beteiligung mesomerer Strukturen: '
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Die am Tetraphenyl-Derivat (CgHz;0),P—-N=N-P(OCsH;),
untersuchte Reaktivitit der Azo-diphosphonsiure-Verbindungen
ist der des Azo-dicarbonesters vergleiehbar: Mit Cyclopentadien
und Butadien entstehen in glatter Reaktion die Diels-Alder-
Addukte.

H.-P, BOEHM, A. CLAUSS und G. 0. FISCHER,
Heidelberg: Oberflicheneigenschaflen extrem diinner Kohlenstoff-
Folien (vorgetr. von H.-P. Baehm).

Diinne Kohlenstofi-Folien wurden aus Graphitoxyd erhalten
durch Verpuffung beim Erhitzen und durch Reduktion in alkali-
scher Suspension. Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen
folgt, dal die Folien des Reduktionsproduktes nur aus wenigen,
zum Teil vielleicht sogar nur aus einer einzigen Kohlenstoif-
Sechseckschicht bestehen. )

Die aus der Verbreiterung der Rdntgeninterferenzen berechne-
ten Abmessungen der Kristallite und die groBe spezifische Ober-
fliche bestdtigen das Vorliegen extrem diinner Kohlenstoff-
Folien. Es wurden die Adsorption von Stickstoff, Phenol und Me-
thylenblau sowie die katalytische Leistung bei der Bromwasser-
stofi-Synthese gemessen. Das durch Reduktion erhaltene Priparat
besaB die grofte spezifische Oberfliche, solange es sich noch in
Suspension befand. Beim Trocknen, selbst unter schonenden Be-
dingungen, verklebten die Folien miteinander unter Abnahme der
spezifischen Oberfliche. Mit den ,nassen* Methoden wurden stets
groBere Oberflichenwerte gemessen, als mit den ,trockenen“ Me-
thoden (z.B. der N,-Adsorption), da die verklebten Folien zum
Teil wieder dispergiert wurden. Dagegen gab das durch Verpuf-
fung erhaltene Praparat bei allen Bestimmungsmethoden ungefahr
gleiche Oberflichen-Werte. Nachtrigliches Erhitzen hatte keinen
Einflu. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, daB bei der Ver-
puffung ein Teil des Kohlenstotis in Form von Oxyden abgegeben
wird und daher die Kohlenstoff-Folien sehr viele Licher besitzen.
Dadurch sind alle von den Folien eingeschlossenen Hohlriume
zuginglich. Die Folien des Reduktionsproduktes hingegen sind
nicht durchléchert, da bei der Herstellung und bei der Reduktion
von Graphitoxyd nur unbedsutende Kohlenstoff-Verluste aui-
treten.

G. BRAUNITZE R (unter Mitarbeit von B. WITTMANN-
LIEBOLD, K. HILSE, V, RUDLOFF, R. GEHRING-
MULLER, N. HILSCHMANN und G. HOBOM), Min-
chen: Die Konstitution des Human-Hamoglobins.

teine verschiedener Arten zueinander. Ein besonderes Kennzeichen
der Struktur sind die sog. Sequenzliicken. Darunter ist die
voribergehende Unterbrechung des homologen Baues der beiden
Peptidketten zu verstehen (z. B. die Sequenzen der «-Kette:
ABCDEF, (3-Kette: ABEF). Diese Liicken miissen als Deletion
des genetischen Materials wihrend seiner phylogenetischen Ent-
wicklung gedeutet werden.

Die «- und -Kette, wie das Myoglobin, besitzen nach Unter-
suchungen mit Rontgenstrahlen von M. Perutz und J. C. Kendrew
und Mitarb. eine sehr &hnliche Sekundir- und Tertidrstruktur. Der
Vergleich der chemischen Struktur dieser Proteine ergibt, dag
an vielen helicalen wie nichthelicalen Bereichen identische Se-
quenzen in allen drei Peptidketten vorkommen. Die Ahnlichkeit
der Struktur der o- und B-Kette ist jedoch gréBer. Einige wich-
tige Strukturelemente: Die Prolin-Reste sind an fast identischen
Anteilen der nichthelicalen Bereiche fixiert. Die Histidyl-Ver-
kniipfungen zum H4im sind in allen drei Peptidketten in identischer
Position angeordnet (Reste in Position 65 und 94). Ein sehr wich-
tiges strukturelles Element sind die Phenylalanin-Reste in Position
44 und 47. Sie liegen parallel zum Him und diirften im Sinne eines
n-Komplexes fiir die Stabilisierung desselben dienen. Bemerkens-
wert ist z. B. auch die identische Lage des Tyrosin-Restes in allen
drei Peptidketten {Position 147). Dieser Rest bildet im Myoglobin
eine Tyrosyl -carbonyl - Wasserstoffbriicke und ist fiir die Stabili-
gierung des H-helicalen Bereiches aller dieser Peptidketten verant-
wortlich.

H. BREDERECK und F. EFFENBERGER, Stuttgart:
Reaktionen von Trisformaminomethan oder Formamid mit 4- Amino-
uracilen bzw. 3-Aminopyrazolonen-(5) (vorgetr. von F. Effen-
berger).
Die Formylierung von 4-Amino-uracilen gibt nicht, wie zu er-
warten, 4-Formylamino-uracile, sondern das Formylierungsmittel
greift in 5-Stellung des Uracils an. Die stark herabgesetzte Basi-
zitit der Aminogruppe in diesem System sowie das hohe elektro-
phile Potential am C-5 der 4-Amino-uracile sind die Ureache fiir
dieses Verhalten.
Erhitzt man 4-Amino-uracile mit Tris-formaminomethan auf
150 °C, so erhilt man fast quantitativ Pyrimido-[4.5]-pyrimidine
(II). Das Tris-formaminomethan zerfillt bei dieser Temperatur in
N-Formyl-formamidin und dieses reagiert weiter iiber ¢ine Formy-
‘lierung der 5-Stellung des Uracils zu II. Mit Formamid entstehen
je nach den Reaktionsbedingungen zwei verschiedene Produkte:
a) bei Temperaturen um 140 °C oder beim Zugeben von 4-Amino-
uracilen zu siedendem Formamid entsteht II,

b) erhitzt man die Komponenten auf 180—190 °C, so erhilt man
fast ausschlieflich die Verbindung I,

o) bei 160 °C entsteht ein Gemisch von I und II.

(o} [0} [}
Die Hamoglobine bestehen aus vier Peptidketten, von denen je i I |
zwei identisch vorliegen («- und (3-Kette). Die a-Kette besteht R—N/ AV AV \N—R R—N) N/ \N
aus 141 (Mol.-Gew. 15128), die 3-Kette aus 146 Aminosiuren | K ; ” ‘
(Mol.-Gew. 15870). Die Konstitution des Proteins wurde nun voll- /\I\/\ AN\ AN AN
R . [0} N N (0] o] N N
stindig ermittelt (Abb. 1). | | |
Das wesentliche Kennzeichen der Struktur des Proteins: die R R R
Peptidketten sind homolog gebaut und verhalten sich wie Pro- 1 11
a Val Leu Ser Pro Ala Asp Lys Thr Asp Val Lys Ala Ala Try Gly Lys Val Gly Ala His Ala Gly Glu Tyr Gly Ala
8 Val His Leu Thr Pro Glu Glu Lys Ser Ala Val Thr Ala Leu Try Gly Lys Val Asp Val Asp Glu Val Gly Gly
10 20
a Glu Ala Leu ”Glu Arg Met Phe Leu Ser Phe Pro Thr Thr Lys Thr Tyr Phe Pro His Phe Asp Leu Ser His Gly Ser
3 Glu Ala Leu QGly Arg Leu Leu Val Val Tyr Pro Try Thr Glu Arg Phe Phe Glu Ser Phe Gly Asp Leu Ser Thr Pro Asp
30 40 50
a .;Ia Glu Val Lys Gly His Gly Lys Lys Val Ala Asp Ala Leu Thr Asp Ala Val Ala His Val Asp
8 ;la Val Met Gly Asp Pro Lys Val Lys Ala His Gly Lys Lys Val Leu Gly Ala Phe Ser Asp Gly Leu Ala His Leu Asp
o ' . 60 ) 70 80
« Asp Met Pro Asp Ala Leu Ser Ala Leu Ser Asp Leu His Ala His Lys Leu Arg Val Asp Pro Val Asp Phe Lys Leu Leu
8 ;p Leu Lys Gly Thr Phe Ala Thr Leu Ser Glu Leu His Cys Asp Lys Leu His Val Asp Pro Glu Asp Phe Arg Leu Leu
) ' ) 100
« Ser His Cys Leu Leu Val Thr Leu Ala Ala His Leu Pro Ala Glu Phe Thr Pro Ala Val His Ala Ser Leu Asp Lys Phe
@ Gly Asp Val Leu Val Cys Val Leu Ala His His Phe Gly Lys Glu Phe Thr Pro Pro Val Glu Ala Ala Tyr Glu Lys Val
T 120 130
T Abb. 1, Konstitution des Humanhdmoglobins. Der Vergleich der
T
@ ,.Iiei Ala Ser Val Ser Thr Val Leu Thr Ser Lys Tyr Arg chemischen Strukturen von 2 Peptidketten mit identischer oder sehr
g Val Ala Gly Val Ala Asp Ala Leu Ala His Lys Tyr His  gnnlicher Sekundir- und Tertiarstruktur. a—a-Kette des Human-
140 hamoglobins; 3=p#-Kette des Humanhdmoglobins
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In den 3-Aminopyrazolonen-(5) (V) liegt ebenfalls ein System
mit schwach basischer Aminogruppe und hohem elektrophilen
Potential am C-4 vor,

Bei der Umsetzung von 3-Aminopyrazolonen-(5) (V) mit Tris-
formaminomethan bei 150 °C entstehen je nach Reaktionsbedin-
gungen zwei Produkte III und IV:

H,? co
- U,
pud 2 c N ber,

OH vefst - Van Y% sch

| 4;) /{oﬂ“am\“o H,N \N/\R NB
; 191 et
N//\ /\N T eth \Y ‘
\ N

N N\ N/
WYY R R
T

Auf diese Weise sind Pyrazolo-[3.4-d]-pyrimidine (III) leicht
zugénglich. '

K. BRODERSEN, Tibingen: Neuere Untersuchungen an
Queckstilber-Stickstoff- und -Kohlensioff-Verbindungen.

Bei Reaktionen zwischen Enaminen und Quecksilber(II)-Salzen
ist die Bildung von Verbindungen denkbar, die entweder Hg—N-
oder Hg—C-Bindungen enthalten. Die in #therischen L&sungen
ausgeftihrten Reaktionen zeigen die bevorzugte Bildung von Hg—N-
Bindungen.

Um Aussagen iiber die relativen Stabilititen von Hg—C-Bin-
dungen in verschiedenen Verbindungen machen zu kdnnen, wur-
den unsymmetrische quecksilberorganische Verbindungen des
Typs R—Hg—R’ mit 2%HgBr, in dtherischen Ldsungen bei —20 °C
umgesetzt. Untersuchungen iiber die Verteilung der Aktivitat auf
die Reaktionsprodukte R—Hg—Br und R'—Hg—Br haben gezeigt,
daB die Haftiestigkeit des organischen Restés am Hg-Atom bei
aliphatischen Verbindungen mit wachsender Kettenlinge zu-
nimmt, Bei aromatisehen Hg—C-Verbindungen ist die Spaltung
derjenigen Hg—C-Bindung erschwert, die durch Doppelbindungen
stabilisiert werden kann.

Untersuchungen an goldorganischen Verbindungen des Typs
Li[AuR,]} ergaben, da8 nur die Verbindung mit R = p-CH,0CH,
auch bei Zimmertemperatur noch stabil ist. Aus konduktometri-
schen Titrationen bei 0 °C in #therischen L#sungen lie8 sich die
Bildung der Verbindungen Liy[AuR,], Li[AuR,] und AuR nach-
weisen.

O. DANN und HANS HOFMANN, Erlangen: Bine Syn-
these des Brasilins (vorgetr. von H. Hofmann).

Im Gegensatz zur Robinsonschen S'ynthese des Brasilins (Ia)?)
wurden zur Darstellung von Brasilin-Derivaten Vorstufen benutzt,
welche die besonders schwierig einzufiihrende, tertiire Hydroxyl-
Gruppe bereits enthalten?). So wurde das a-Oxidoketon IIa kata-
lytisch hydriert zum a-Hydroxyketon II1?) und dieses mit Pt in
Eisessig + Perchlorsjure in einer Stufe hydriert und ecyelisiert
zum rac. Brasilin-trimethyldther (Ib), Fp. 133—134 °C, Acetat:
Fp. 185—186 °C. Dessen Analyse, IR- und Kernresonanzspektrum
sowie Abbau zum Brasilon-trimethylather unterschieden sich nicht

Ro> _OR RO ,OR
7\ 7N\
§*> S
Il
|/\H/\[<0 R |/\||’ /\i< |
ro” VN A VAN
RO o}
1 11
a: R=R'=H a: R=CH,
b: R=CH,, R = b: R= C¢H,—~CH,
¢: R= R’ = CH,CO
Ro/_ \/\OR Ro>‘ _OR
Z\ 7 N
=/ p—
I HO  H |
VAVAYS /w
/’\ H\ /;\0H :\ \ o
rRo” MV o : ro” M g
111 v
(R=CHy) a: R=CH,

b: R= CqH¢~CH,

1) R. Robinson u, F. Morsingh, XIV. IUPAC-KongreB, Ziirich,
1965; vgl. Angew. Chem. 67, 761 [1955]. R. Robinson, Bull, Soc.
chim. France [5] 7958, 125.

%) 0. Dann u. H. Hofmann, Naturwissenschaften 44, 559 [1957];
H. Hofmann, Dissert., Erlangen 1959.

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 15

an /
V™ oc_— _cH

von natiirlichem Brasilin-trimethylatheir Mit NaBH, wurden die
a-Oxidoketone IIa und b zu leicht trennbaren Gemischen der ent-
sprechenden cis-trans-isomeren o-Oxidoalkohole reduziert, welche
weiter zu den a-Dihydroxychromanen IV a und b hydriert wer-
den konnten. Die Cyclisierung von IVa fiihrte wieder zum rac.
Ib, wihrend der Ringschlu8 von IVb mit nachfolgender Ent-
benzylierung und Acetylierung rac. Brasilin-tetraacetat (Ic),
Fp. 164,5-166,5 °C, ergab.

K. DECKER, Freiburg: Wege des biolo-
\C gischen Nicotin-Abbaus.

‘ ’——C{O Zellireie Extrakte des Bodenbakteriums
C C N Arthrobacter ozydans katalysieren in Gegen-

CH

XN/H>N N,/H \NXR “‘ra.rt von Ele}(tronenacceptoren ?ine_n par-
v tiellen oxydativen Abbau von L-Nicotin. Als

erastes Zwischenprodukt wird durch Wasser-
Addition und Dehydrierung L-6-Hydroxynicotin gebildet, das
isoliert werden kann (Fp 123°C, [x]% = —69°). Durch das
angereicherte Enzym des ersten Schrittes werden auch Norni-
cotin, Methylmyosmin, Myosmin und Anabasin hydroxyliert,
aus DpL-Nicotin entsteht pL-6-Hydroxynicotin (Fp 105°C). Im
Gegensatz zu dieser Reaktion zeigt die weitere Umwandlung
des 8-Hydroxynicotins eine absolute Stereospezifitit; aus pr-6-
Hydroxynicotin 148t sich der rechtsdrehende Antipode rein
darstellen (Fp 121°C, [«]3 = +67°). Aus L-6-Hydroxynico-
tin entsteht in einer O,-abhéingigen Reaktion unter Offnung des
Pyrrolidin- Ringes [6-Hydroxypyridyl-(3)}-(y-methylamino-pro-
pyl)-keton, das sich als Dihydrochlorid (Fp 157 °C) isolieren 1a8t;
charakteristisch ist sein stark pm-abh#ngiges UV-Spektrum. In
Gegenwart iiberschiissiger Elektronenacceptoren wird dieses Ke-
ton durch die Bakterienenzyme iiber eine labile Zwischenstufe in
eine Verbindung C,,H,;N 04, Fp 257 °C iibergefiibrt, die bei Um-
setzung mit kilnstlichen Farbstoifen als Endprodukt des Nicotin-
abbaus durch zellfreie Extrakte auftritt, in intakten Zellen jedoch
nicht entsteht und auch nicht weiter verindert wird. In Abwesen-
heit der Elektronenacceptoren bilden sich an ihrer Stelle sowohl
aus L-6-Hydroxynicotin und Keton III als auch aus der labilen
Zwischenstufe ([6-Hydroxypyridyl-(3)]-(y-methylamino-propenyl-
keton) unter weiterer Sauerstoff-Aufnahme jene blauen Pigmente,
die bei der Nicotin-Oxydation durch Ganzzellen in reichlicher
Menge gebildet werden.

Der Nicotinabbau in der Rattenleber verliuft nach einem an-
deren Mechanismus; 4C-L-6-Hydroxynicotin wird hier nicht ab-
gebaut; 1¥C-Nicotin fiithrt nicht zu bekannten Produkten des bak-
teriellen Abbaus, vielmehr entsteht das von Hucker et al. beschrie-
bene Cotinin.

K. DEHNICKE, Stuttgart: Neue Ozxydchloride von Vana-
din(V), Tantal(V) und Blei(IV ).

Bei der Reaktion von VOCl, mit Cl;0 entsteht bei Raumtem-
peratur in guter Ausbeute kristallines, orangerotes VO,Cl (d =
2,29 gfem?®). Die Verbindung ist sehr hygroskopisch; sie zersetzt
sich bei 150 °C unter Dismutierung in V,0; und VOCI;. Mit was-
serfreiem Pyridin entsteht eine dunkelbraune Additionsverbin-
dung V0,CI-1,5 Pyridin.

Tantalpentachlorid reagiertinreinstem CCl, mit einer Lésung von
Clg0 in CCl, je nach der angewandten Menge an Cl,0 unter Bil-
dung von TaOCl, {d = 3,65) bzw. Ta,0,Cl, (d = 3,22). Beide sind
hygroskopisch; TaOC); dismutiert bei 239 °C, Ta,0,Cl, bei 267 °C
in Ta,0y und TaCl,. Mit Didthylather dismutiert TaOCl; in TaCl,:
O(CgH;), und Ta,0,01,-0(CyH;),; das letztere kann man auch
direkt aus Ta,04Cl, erhalten. Das Debyeogramm des TaOCl; ist
dem des TaCl; sehr ahnlich, so daB sich wahrscheinlich das Gitter
des TaOCl; von dem des TaClg herleiten 1ift. Dies steht auch mit
der gegeniiber TaCly kaum verinderten Dichte (3,68) in Uber-
einstimmung. -

Aus PbCl, erhilt man bei 0 bis —10 °C mit gasférmigem Cl,0
amorphes, violettes PbOCl,, d = 5,04 g/em3. PbOCl, ist hygro-
skopisch und nicht zur Ausbildung von Additionsverbindungen
mit Pyridin oder POCI, befihigt. Die Hydrolyse liefert PbO, und
HCIl, wiihrend bei der thermischen Zersetzung ab 100 °C O, abge-
spalten wird und PbCl, zuriickbleibt.

F. DORR, Miinchen: Modellbetrachtungen zum Mechanismus
der spekiralen Sensibilisierung pholographischer Schichten.

Eine von Scheibe und Mitarbeitern gefundene Regel iber den
Abstand des niedersten angeregten Elektronenniveaus organischer
Verbindungen zu ihrer Ionisierungsgrenze wurde auf Farbstoffe
itbertragen. Damit kann dieses Niveau mit dem Leit{ihigkeitsband
von AgBr in Verbindung gebracht werden. Es wird ein Potential-
wall zwischen dem AgBr-Kiistall und einer adsorbierten Farb-
stofimolekel angenommen und die Wahrscheinlichkeit eines Elek-
tronendurchgangs abgeschitzt. Sie reicht aus, um wihrend der
Lebensdauer des Anregungszustandes ein Elektron ins Leitfa-
higkeitsband gelangen zu lassen und so die Keimbildung einzu-
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leiten. Die Desensibilisierung durch einige Farbstoffe kann als
Elektronenabgabe von AgBr an den Farbstoff erklirt werden.
Neben Argumenten zugunsten dieses Modells gibt es einige Be-
obachtungen, die sich nicht in dieses Bild fiigen. Eine Entscheidung
zwischen der sog. Resonanztheorie (Farbstoff gibt Energie ab)
und der Redoxtheorie (Farbstoff gibt ein Elektron ab)} kann noch
nicht getroffen werden.

W. DRABER, Bonn: Synthese und Umsetzungen von Tetra-
amino-benzochinon.

Tetraamino-benzochinon gewinnt man durch Hydrazinolyse des
aus Chloranil oder Bromanil und Phthalimid-kalium darstellbaren
Tetra-(phthalimido-)benzochinons. Reduktion mit SnCl;/HC! lie-
fert das bereits von Niefzki 1887 auf anderem Wege erhaltene Te-
traamino-hydrochinon {als Tetrahydrochlorid 1). Dieses gibt mit
aliphatischen Carbonsiuren R—COOH (R = H, CH,, CH,Cl, CF,)
die entsprechenden Di-(imidazo)-hydrochinone, die zu Chinonen
oxydiert werden konnen. Diese sind schwache S#uren mit sehr
hohen Schmelzpunkten und geringer Léslichkeit. Im IR-Spektrum
des Di-(imidazo-)chinons fallen zwei Banden bei 1900 und 2500 cm—1
(KBr, Nujol) auf, die sonst nur bei Verbindungen mit =NH™*-
Struktur anzutreffen sind; Substitution der Imidazol-Ringe in
2-Stellung bringt sie zum Verschwinden. Mit Phosgen bildet I
Di-{imidazolono-)chinon. Ein Di-(imidazo)-chinon mit R = o-
C,H,CONH, entsteht unerwarteterweise auch durch Ammonolyse
von Tetraphthalimido-chinon. Diese Verbindung liaBt sich mit
Soda zu einer Dicarbonsaure hydrolysieren und gibt mit Hydrazin
Tetraaminochinon. Kondensation von I mit Glyoxaldioxim und
anschliefende Oxydation liefert 1.4.5.8-Tetraaza-anthrachinon,
Das Tetramethylderivat gewinpt man analog aus I und Diacetyl-
monoxim, das Tetraphenylderivat aus I und Benzil.

H. DREESHKAMP, Stuttgart: Indirekie Spin-Spin-Kopp-
lung zwischen Protonen und Kohlenstoff-13.

Die Wechselwirkungsenergie zwischen Protonen und Kohlen-
stoff-13 wurde in einer Anzahl organischer Verbindungen mit na-
tiirlicher Isotopenhidufigkeit mit Hilfe der Kernresonanz-Methode
gemessen. Fiir direkt aneinander gebundene Atome ergibt die
Ramsaysche Theorie diese Energie als Summe mehrerer Terme.
Wie das Experiment und eine rechnerische Abschitzung zeigen,
ist allein ein Term von iiberwiegender Bedeutung, der vom s-
Charakter des hybridisierten Kohlenstoffs abhingt. Der Einflug
des Bindungswinkels und der Polaritit der Bindung auf die Spin-
Spin-Kopplung werden diskutiert und damit die Moglichkeit zur
Bestimmung der Hybridisierung des Kohlenstoffs. Bei einer Gruppe
der untersuchten Verbindungen — vornehmlich den 3-substitu-
ierten Propinen — wurde weiterhin die Kopplung des Protons mit
einem Kohlenstoff iiber zwei oder drei Bindungen hinweg gefunden.
Diese Kopplung betragt 49,6 bis 50,8 Hz zwischen dem Acetylen-
proton und dem Kohlenstoff ither zwei Bindungen und 3,6 bis
4,8 Hz zwischen dem Acetylenproton und dem iiber drei Bindun-
gen entfernten Kohlenstoff. )

L.DULOG, K. BURG und G. SELZ, Mainz: Reaktionen mit
Linolsduremethylester-hydroperoxyd.

Aus autoxydiertem Linolsduremethylester wurde mit Hilfe der
O’ Keeffe-Verteilung das Linolsauremethylester-hydroperoxyd (I)
isoliert. Die Autoxydation dieses Peroxydes fiihrt zu oligomeren,
peroxydischen Produkten. Diese Reaktion verlauft rascher als die
des reinen Linolsdureesters; es ist keine Autokatalyse festzu-
stellen. Nach Aufnahme von 1 Mol Sauerstoff pro Mol Peroxyd
ist die Reaktion praktisch beendet. Die Hydroperoxyd-Gruppen
bleiben zum graBten Teil erhalten, die konjugierte Doppelbin-
dung verschwindet. Die Aktivierungsenergie ist um etwa 3 keal/
Mol kleiner als bei der Autoxydation von Linolsiureester, Auf
Grund von Messungen zur Kinetik wurde ein Mechanismus vorge-
sehlagen, bei dem I seine eigene Autoxydation initiiert.

I 1aBt sich mit Na,80; NaBH, und Triphenylphosphin zu
Hydroxylinolsaureester reduzieren. Die Autoxydation dieser
Hydroxyverbindung ist der des Hydroperoxydes sehr dhnlich.

Linolsduremethylester wurde mit N-Bromsuccinimid umge-
setzt; die Reaktion 148t sich so fiihren, dal wihrend der Reaktion
nur zwei konjugierte Doppelbindungen auftreten. Ein groBer Teil
des Linolstiureesters wird nicht umgesetzt. Vorsichtige Verseifung
des Bromlinolsiureesters ergab nur zu etwa 12 % den konjugiert
ungesittigten Hydroxylinolsiureester. Daneben konnte ein Epoxyd
nachgewiesen werden, das die Epoxyd-Gruppe benachbart zu den
konjugierten Doppelbindungen trigt.

M. EIGEN, Gottingen: Das Prolon und seine reakliven Eigen-
schaften in wifBriger Lisung,

Der Zustand und die reaktiven Eigenschaften des Protons in
wifriger Losung sind durch folgende Molekiil- bzw. Komplex-
strukturen gekennzeichnet:
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1. Hy0": Die Lebensdauer eines individuellen Molekiilions ist
nur von der GréBenordnung einer Valenzschwingungsperiode.

2. HyO,%: Das oben genannte Molekiilion bildet den Kern dieses
relativ stabilen und massenspektrometrisch nachweisbaren Kom-
plexes. Die UberschuBladung bewirkt eine Stabilisierung der H-
Briickenstruktur; ihre sehr hohe Fluktuationsgeschwindigkeit
(vgl. 1.) kann in Eiskristallen direkt gemessen werden.

3. Sekundidre Hydratation: Fiir die Protonenbeweglichkeit in
der Losung ist die Wanderung des unter 2. genannten Struktur-
bezirks (Strukturdiffusion) maBgebend. Hierfiir ist die Ausbildung
sekundirer H-Briicken an der Peripherie von H,0,* geschwindig-
keitsbestimmend.

Normale Rekombinationsvorgiinge von UberschuB und Defekt-
protonen in waBriger Losung (Hy0* und OH-) sind durch die
Strukturwanderung in ihrer Geschwindigkeit begrenzt. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten solcher Rekombinationsvorgénge er-
reichen die GréBenordnung von 10'°—101! Mol-!sec-!. Elektro-
statische Wechselwirkungen der Reaktionspartner und sterische
Einflisse sind mitbestimmend. Fiir den eigentlichen Protonen-
iibergang ist die Ausbildung von H-Briicken entscheidend. Eine
Storung der H-Briickenstruktur oder eine Blockierung durch Aus-
bildung innerer H-Briieken-Chelate wirkt sich empfindlich auf
die Geschwindigkeitskonstanten aus.

Die Kinetik von Elementarreaktionen (wie Dissoziation, Re-
kombination, Hydrolyse, Protoneniibertragung) anorganischer
und organischer Siuren und Basen wurde untersucht. Die Mes-
sungen wurden mit Hilfe der Relaxationsspektrometrie im Zeit-
bereich zwischen 1 und 10-? sec ausgefiihrt. Sie ermdglichen die
Analyse auch komplizierterer Reaktionsmechanismen, wie Saure-
Bage- und Enzym-Katalyse.

H. ENDRES, Miinchen: Synthese des Picealannols (2.5.6.3' .4~
Peniahydroxy-3.4-telramelylsensiilben) wund des Dihydro-picea-
tannols.

Piceatannol und Dihydropiceatannol sind, glucosidisch gebun-
den, die phenolischen Hauptkomponenten des Fichtenbastes. Die
Konstitution des Piceatannols wurde durch oxydative Spaltung
an der Stilben-Doppelbindung und Isolierung der Spaltsticke
Protocatechusiure und 1.3.4-Trihydroxy-5.6.7.8-tetrahydro-
naphthalin-carbonsiure(2) ermittelt. Dihydropiceatannol erwies
sich als das an der Stilben-Doppelbindung hydrierte Produkt.

Wegen der groBen Instabilitit des Piceatannols gegeniiber
Sturen und Alkalien konnten die meisten der bekannten Stilben-
synthesen nicht angewendet werden. Als gut geeignete und in
ausgezeichneter Ausbeute verlaufende Reaktion erwies sich die
Kondensation des 3-Hydroxy-b5.6.7.8-tetrahydro - naphthochi-
nons-(1.4) mit 3.4-Dihydroxy-phenylacetaldehyd. Das entstan-
dene tiefrot kristallisierende Piceatannol-chinon wurde reduziert
und war UV- und IR-spektroskopisch sowie papierchromato-
graphisch mit dem Naturprodukt identisch. Zur weiteren Charak-
terisierung wurde die Pentaacetoxy-Verbindung hergestellt, deren
Misch-Fp mit dem entsprechenden Derivat des natiirlichen Picea-
tannols keine Depression ergab.

Fiir die Synthese des Dihydro-piceatannols wurde der durch
Darzens-Kondensation aus 3.4-Dibenzyloxy-protocatechualdehyd
erhaltene Aldehyd mit dem Hydroxy-tetralin-chinon umgesetzt.
Es wurde das ebenfalls tiefrot gefirbte 3’.4’-Dibenzyloxy-picea-
tannol-chinon erhalten, das unter Aufnahme von 4 Mol Wasser-
stoff zum Dihydro-piceatannol hydriert werden konnte. Das syn-
thetische Produkt wurde wie oben mit dem natiirlichen Dihydro-
piceatannol verglichen,

E. FAHR, Wirzburg: Beilrige zur Umselzung von Diazo-
terbindungen mit Azoverbindungen.

Im Gegensatz zu Diazofluoren und den Diazoessigestern, die mit
Azodicarbonsdureestern oberhalb 80 bis 100 °C Hydrazondicar-
bonsaureester (I) und unterhalb 80 bis 100 °C zu I isomere, friiher
als Diaziridine (II) angesehene Verbindungen liefern, geben die
Diazoketone R—~CO—CHN, ausschlieSlich die Hydrazondicarbon-
siureester (I, R = R—CO—, Ausb. 70--90 %), deren Struktur IR-
spektroskopisch bewiesen werden konnte.. Die Verbindungen I
(R = R—CO-) werden leicht zu «-Keto-aldehyden hydrolysiert
(als Osazon isoliert, Ausb. 80—93 % ). Die einfach auszufiihrende
Reaktion 1d8t sich auch in der Zuckerreihe zum Zucker-Aufbau
verwenden.

COOR’ N—COOR’
/COOR v
R—CH-N-N{_ R—CH
COOR’ N—COOR’
1 11
o R
R—ﬁ{{ \ﬁ_OR' >C—C=0
R'O0C-N— - N R” { (
R’O0OC-~N—-N-—-COOR’
111 IV
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Auf Grund ihrer IR-Spektren kommt den zu I isomeren, als
Diaziridine angesehenen Verbindungen sicher nicht die Diaziridin-
Struktur :II, sondern mit groBer Wahrscheinlichkeit die Oxdia-
zolin-Struktur III zu. .

a-Carbonyl-diazo-Verbindungen (Benzoyl-diazoessigester, Di-
azodimedon, Azibenzil, Benzoyldiazoaceton u.d.), mit Azodi-
carbonsiureestern erwirmt, bilden primir durch Wolffsche Um-
lagerung die entsprechenden Ketene, die 2.T. den Azodicarbon-
sdureester zum Diazetidin-System IV addieren, z.T. mit diesem
nicht reagieren.

Die Reaktionsmechanismen der obigen Reaktionen konnten
mittels einer einfachen kinetischen Methode geklirt werden, die
in vielen Fillen eine Voraussage erlaubt, ob die Umsetzung einer
a-Carbonyl-diazo-Verbindung mit einer Azoverbindung unter
Erhaltung des C-Geriistes oder unter Wolffscher Umlagerung ab-
lauft.

H. FIESSELMANN, Erlangen: Uber die Umsetzung von
Hydrazin mit Thioglykolsdureester, Thiophencarbonsdure-2-ester
und 3-Hydrozythiophencarbonsiure-2-ester.

Bei der Umsetzung von Thisglykolsiureestern mit Hydrazin
bildet sich nahezu quantitativ das wasserldsliche Thioglykol-
siurehydrazid {I) An der Luft tritt leicht Oxydation zum Disulfid
ein, in saurer Ldsung bildet sich das Di-(thioglycoloyl)-hydrazin II.
HS—CH,—CO—NH—NH, - HS—CH,~CO—NH—NH—CO—CH,—SH

1 11

I setzt sich mit Aldehyden und Ketonen zu bestindigen, gut
kristallisierten Hydrazonen (III) um, die in saurer Losung jodo-
metrisch titriert werden konnen und sich an der SH-Gruppe zu IV
acylieren lassen,

R, R,
/C=N~NH-CO—CH,-—SH - /C=N—NH—S—CO—R3

R, 11 R, v

R, = H, Alkyl; R,= Alkyl, Aryl, Cycloalkyl; R,=R, = Cycloalkyl;
R; = Alkyl, Aryl

Thiophencarbonsiure-2-ester geben mit Hydrazin die ent-
sprechenden Hydrazide (V), die iiber die Azide (VI) die bestindi-
gen 2-Acetylamino-thiophene {VII) liefern. Die hieraus gewonne-
nen 2-Amino-thiophen-hydrochloride lassen sich diazotieren und
kuppeln. Die freien Amine sind unbestindig und verharzen nach
kurzer Zeit.

R>-/R R>;/R
R/ N co-nu-nn, — r{ M-con, —»
NS ANV4
s v RY
R_ R

¢ \_NH-
R—{_}-NH-COCH,
S VIl

3-Hydroxythiophencarbonsiure-2-ester liefern mit Hydrazin
in der Kilte Hydrazoniumsalze, in siedendem Butanol unter re-
duktiver Entfernung des Schwefels und erneutem RingsehluB in
sehr guten Ausbeuten Pyrazol-3-essigsiurehydrazide (VIII).

R>_/OH R, CHy—CO-NH-NH,
R—< >—coocx—13 - // /‘\N
s R™ NH
VIII

E. FLUCK, Heidelberg: Uber neue Schwefel-Stickstoff-Ver-
bindungen.

Die Einwirkung von nucleophilen Reagentien auf den Kifig
des S,N,-Molekiils wurde untersucht. Dabei wurden zwei neue
Verbindungsklassen aufgefunden.

Die Umsetzung von S,N, mit substituierten Diazomethan-
Verbindungen fiihrt unter Offnung des S,N,-Kifigs und Bindung
von zwei Alkyliden-Resten an Stickstoff-Atome der S—N-Verbin-
dung zu Dialkyliden-trischwefel-tetranitriden (I) und substituier-
ten Athylensulfiden (II).

R R R R
N s N\ /
C=N—8§—~N=C=N-—-8—N=C c—C

P .
R I \R R/ \s/ \R
G I
N/ \S—N— P(C¢Hyg)
\ / = 67573

S—N 88§

Die Umsetzung von S,N; mit der thiophilen Verbindung
(C¢Hg)sP fithrt neben (CgHj;)sPS zu einer rotem Verbindung
(CgHg)3PSgN, (III). IIT entsteht auch aus Triphenylphosphin-
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methylen und S,N,. Analog reagiert KCN mit S,N, unter Bildung
einer Verbindung, bei der sich der Rest 83N, mit nur einem Mole-
kil des Reagens stabilisiert. Das primire Reaktionsprodukt di-
merisiert sich hier als Derivat des Cyanamids dhnlich wie dieses
selbst unter Bildung von K,(CN;S,). Fiir die Verbindungen dieser
Klasse legen chemische und physikalische Untersuchungen eine
Ringstruktur nahe.

H.P. FRITZ und H . KELLER, Miinchen: Unlersuchungen
itber Achlring- Verbindungen.

. Auf der Suche nach einem eben gebauten Ringsystem achtzihli-
ger Symmetrie erhielten wir bei der Einwirkung dquivalenter Men-
gen von Cyclooctatetraen auf Losungen von Kalium in fliise.
Ammoniak quantitativ ein farbloses Dikalium-Salz des Cyeloocta-
tetraenyl-Dianions, K,C4H,. Die hdchstens schwach gelbe Sub-
stanz ist in Tetrahydrofuran, Ather oder fliss. NHy gut léslich,
nicht dagegen in unpolaren Solventien. Mit Wasser tritt ebenso
wie bei Zutritt geringster Spuren von Sauerstoff heftige Expolsion
ein.

Im IR-Spektrum finden sich nur drei intensive Banden, so daB
die Zuordnung des Ions zu Symmetrieklasse Dy, gesichert erfol-
gen kann. Das NMR-Spektrum zeigt in Ubereinstimmung damit
nur ein Protonensignal. Im UV-Bereich finden sich zwei Absorp-
tionen bei 236 und 263 my (log € = 2,87 bzw. 3,23), entsprechend
den dhnlich erscheinenden Maxima von KCyH;, CqHg und C,H,Br.
Somit darf die Struktur eines ebenen, regelmaBigen Achtecks fiir
dieses nach der Hiickelschen (4n + 2)-Regel aromatische System
als gesichert angesehen werden.

Fiir eine durch Umsetzung von C4H Co{CO), mit C4gHg unter
Verwendung von UV-Bestrahlung erhiltliche,rotbraune,diamagne-
tische und in organischen Medien gut lésliche Verbindung
CyH(CoC4Hj), lieB sich aus dem bandenarmen IR-, dem MNR-
und dem UV-Spektrum die hochsymmetrische Struktur eines
Vierfach-kegel-Komplexes bestdtigen. Der mittelstandige Acht-
ring hat wahrscheinlich eine praktisch ebene Struktur.

ERNST FUNCK, Freiburg i. Br.: 1R-Absorption der Metall-
Ligand-Schwingungen in Chelat-Komplezen mit leichtem Zenlral-
atom.

Wegen der geringen Masse des Zentralatoms und der Festigkeit
der Bindungen finden sich bei derartigen Komplexen oftmals noch
im NaCl-Bereich gelegene, ausgepriigte IR-Banden, die den asym-
metrischen Valenzschwingungen des inneren Koordinationsbe-
reichs zuzuordnen sind. Bei den untersuchten Beryllium-Verbin-
dungen Bis-(acetylacetonato)-beryllium, basisches und neutrales
Berylliumacetat und -formiat, Tetraquo- und dg-Tetragquo-
berylliumsulfat), die alle BeQ,-Tetraeder enthalten, liegen diese
Banden bei 800 em-1, bei entsprechend gebauten Bor-Verbindun-
gen Bis-(acetylacetonato)-bor-Kation, Dibrenzkatechinborat- und
Tetramethoxoborat-Anion) bei 950—1100 ¢m-t. Diese Zuordnung
wird unterstiitzt durch weitgehende Analogie zu den Spektren
des BeF, - und des BF,~-Ions; die bereits bekannte Verschiebung
der IR-Banden nach héheren Frequenzen beim Ubergang BF,~ —
BF,, Zeichen einer Bindungsverfestigung, findet sich in analoger
Weise, wenn auch schwicher, beim Ubergang BO, — BO, (Bor-
saure und ihr Methylester). — Im Vergleich mit diesen Ergebnis-
gen scheint es gerechtfertigt, je eine intensive, zum Liganden-
gpektrum zusitzliche TR-Bande des Tris(acetylacetonato)-alumi-
niums bei 490 em~? und des gleich gebauten Tris{acetylacetonato)-
silicium-Kations bei 720 em-! der antisymmetrischen Valenz-
schwingung des AlO,4- bzw. Si04-Oktaeders zuzuordnen.

R. GOM PPER, Stuttgart: Uber substituierte Keten-mercap-
tale und -aminale.

Na-Salze CH-acider Verbindungen liefern mit CSg in guten Aus-
beuten Salze von Dithiocarbonsduren, die sich mit Alkylierungs-
und Acylierungsmitteln zu substituierten Keten-mercaptalen (I)
umsetzen. Verwendet man zur Alkylierung Chloressigsaure-Deri-
vate, 80 gelangt man iiber I zu 2.3.5-trisubstituierten 4-Amino-
thiophen (II).

Substanzen vom Typ I tauschen mit Aminen und CH-aciden
Verbindungen glatt eine der beiden Alkylmercapto-Gruppen aus,
unter verschirften Bedingungen z.T. auch beide. Mit Hydrazin
oder Phenylhydrazin bilden sich 3-Amino-(oder 3-Hydroxy-)-6-
alkylmercaptopyrazole (mit Hydroxylamin sind aueh Isoxazole
zuginglich), die mit B-Dicarbonylverbindungen zu Pyrazolo[2.3-a]-
pyrimidinen, mit Orthoameisenester/Ammoniak zu Pyrazolo-
[3.4-d]pyrimidinen reagieren. Aus II entstehen auf diese Weise
Thieno[3.2-d]- und -[3.4-d]pyrimidine.

Als Derivate {Tautomere) von Keten-halbacetalen konnen die
Umsetzungsprodukte von B-Dicarbonyl-Verbindungen mit Carbo-
diimiden, Isocyanaten und Serfolen aufgefalit werden; sie lassen
gieh zu substituierten Chinolinen eyclisieren. Bei dem Produkt aus
Malonester und Diphenyloarbodiimid handelt es sich auf Grund
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des protonmagnetischen Resonanzspektrums um 1.1-Dijanilino-
2.2-dicarbathoxy-athylen. Beim Erhitzen in Diphenylather geht es
in Dibenzo{b.g]-[1.8]naphthyridin iiber. Analog verhalten sich
andere substituierte Keten-aminale.

J. GOSSELCK, GieBen: Carbonylfrequenzen isologer Phenyl-
hydrozimisdureester.

Durch Substituentenvariierung an der phenolischen, thlo- und
sclenophenolischen Komponente isologer Phenylhydrozimtséure-
ester (CoH,—~X—-CO—CH;—CH,—CgHg; X = O, 8, Se) auftretende
Verschiebungen der CO-Valenzschwingungen wurden gegen die
Hammetischen o-Konstanten aufgetragen. Die Parallelitit der
erhaltenen Geraden spricht fiir eine im Grundzustand gleiche Eig-
nung der Heteroatome O, S und Se zum Ubertragen elektronischer
Effekte.

Entgegen der Erwartung liegen die absoluten CO-Valenzschwin-
gungen der Selenester- wie auch diejenige eines isologen Tellur-
esters —zwischen denen der O- und S-Isologen. Der gleiche Effekt
wurde auch bei isologen Benzylacetaten gefunden. Diese anomale
Frequenzlage der Ester ist auf die unmittelbare Wechselwirkung
der Heteroatome mit der CO-Gruppe zuriickzufiihren, da isologe
Phenyl-phenacyl- und Benzyl-phenacyl-sulfide bzw. -selenlde den
Effekt nicht zeigen.

Zur Deutung wird angenommen, dafl wegen des vom Sauerstoff
zum Tellur abnehmenden Quotienten Wirkungsradius/Bindungs-
radius die Bildung resonanzstabilisierter py—pn-Doppelbindungen
(a) zwischen Heteroatom und Carbonyl-C-Atom nachliBt, wihrend
die von ps—ds-Doppelbindungen (¢) in der gleichen Richtung zu-
nimmt.

|

% | © _ | = 2
« —X=C-0

—X-¢-0l © ~§—C=0>
a b 4

Im Gegensatz zu den bei den Thiolestern mdglichen mesomeren
Grenzstrukturen a, b, ¢, ist a bei den Selenestern nur noch wenig
am Grundzustand beteiligt, wihrend b und ¢ wachsende Bedeutung
erlangen. Der dadurch gegeniiber den Schwefel-Isologen erhahte
Doppelbindungscharakter wird fir die Frequenzzunahme ver-
antwortlich gemacht.

- R.GRASHEY, Miinchen: Die Nilro-Gruppe als 1.3-Dipol bet
Cycloaddilionen.

H GRISEBACH und H. ACHEN BACH, Freiburg i. Br.:
Uniersuchungen zur Biosynthese des Magnamycins.

Magnamycin (I) enthilt neben dem Aminozucker Mycaminose
den methylverzweigten Zucker L-Mycarose. Zur Untersuchung der
Biosynthese der Mycarose wurden Kulturen von Streptomyces hal-
stedii L-Methionin[methyl-14C] zugesetzt. Durch Abbau des Magna-

mycing wurde folgende Radioaktivitatsverteilung ermittelt
H,C__OH
€, H,C00
N \ H,C
| * \N/
H, C/\ 0/\ o |
\1/\‘
\
| H,c/ o/\o crcocn,
I/ \l/ N
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(Magnamycin = 1009%): Carimbose (Magnamyein minus Iso-
valerylmycarosid) 79 %, Mycarose 23 %, Isovaleriansiure 0 %, C-
Methylgruppen des Magnamycins 24 %, C-Methylgruppen der
Carimbose 0,4 %, Cs+ Cg der Mycarose 0%. Damit ist bewiesen,
daf die C-Methylgruppe am C-3 der Mycarose aus der Methyl-
gruppe des Methionins stammt. Gleiche Ergebnisse wurden fiir die
Cladinose (3-Methylather der Mycarose) des Erythromycins er-
halten (Versuche von W. Hofheinz). Weiterhin konnte gezeigt
werden, daB die unverzweigte Cg,-Kette der Myecarose aus bD-
Glucose ohne Fragmentierung der C-Kette gebildet werden kann.
Uniform markierte p-Glucose-[14C] ergab folgende Aktivitats-
verteilung im Magnamycin: Carimbose 659, Mycarose 32 %.
Cs + Cq der Myecarose enthielten genau !/, der Mycaroseaktivitit.
Die Verteilung der 14C-Aktivitit®nach Gabe von Acetat[1-1¢C]
148t darauf schlieBen, daB Acetat nur nach Resynthese zur Glu-
eose in dic Mycarose eingebaut wird.
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Bei gleichzeitiger Gabe von Propionsiure[1-14C-3-T] und der 9-
fachen Menge inaktiven Acetats fillt das 14C/T-Verhaltnis in I
um 50 % und in den C-Methylgruppen befinden sich 50 % der Tri-
tiumaktivitit. Dieses Ergebnis, das unterschiedlich zum Einbau
von Propionsdure in Erythromycin®) ist, 148t sich maglicherweise
mit der Bildung der Aldehydgruppe am Laoctonring von I in Zu-
sammenhang bringen.

K. HAFNER, und K. GOLIASCH, Marburg/Lahn: Zur
Kenntnis des Cyclopentadienons (vorgetragen von K. Hafner).

Wihrend das Tetraphenyl-cyclopentadienon bereits seit langem
bekannt ist, gelang die Darstellung des unsubstituierten Cyeclo-
pentadienons (I) bisher nicht. Theoretische Untersuchungen von
R. D. Brown') und E. D. Bergmann®) iiber Elektronendichte-
verteilung und Bindungsabstinde in I weisen auf eine durch er-
hohte ,,Diels-Alder-Reaktivitit® in 2- und 5-Stellung hervorgeru-
fene Instabilityt des monomeren Diecnons und eine dadurch be-
dingte extrem schnelle Dimerisierung zum Dicyclopentadienon IV
hin. Damit in Einklang stehen unsere experimentellen Ergebnisse.

Cyclopenten-2-on-1 (II) wird durch Bromierung mit Bromsuc-
cinimid in das 5-Brom-cyeclopenten-2-on-1 (III) iiberfiithrt. Dieses
spaltet in Gegenwart von Aminen rasch ein Mol Bromwasserstoif
ab unter Bildung von' I, das sich sofort in das Dimere IV umwan-
delt.
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Wird die Dehydrobromierung in Gegenwart dienophiler Kom-
ponenten ausgefiihrt, so erhilt man die erwarteten Bicyelo[2.2.1]-
heptenderivaté, z.B. mit Cyclopentadien 1- und 8-Keto-dieyclo-
pentadien (V und VI), mit Phenylacetylen Phenyl-bicyelo[2.2.1]-
heptadienon (VII), das sich beim Erwirmen unter CO-Abspaltung

zum Diphenyl aromatisiert.
H H ﬁ
Cst1
% 675
0

Vi Vil

Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin reagiert 111 unter Dehydrobyo-
mierung und Bildung des isolierbaren 2.4-Dinitro-phenylhydra-
zons von I, des ersten monomeren Cyclopentadienon-Derivats.
Dag dimere Cyclopentadienon IV geht bei der Pyrolyse unter CO-
Abspaltung in Indanon-1 (IX) iiber. Das dabei als Zwischenprodukt
zunichst entstehende 8.9-Dihydroinden-2-on-1 (VIII) ist unter
den Versuchsbedingungen nicht stabil und 148t sich nur als Ma-
leinsdureanhydrid-Addukt X abfangen.

O

H " ’ \\‘\/\g/ X
w _—%9, ,/ \;/\ v Hc;
NN A p
A g %/0 O’C\
VIII - 0=~/

/

x 0

Dariiberhinaus ist das Dicyclopentadienon durch die gespannte
Doppelbindung des Bicyclohepten-Rings sowie die zwei in ihrer
Reaktivitét unterschiedlichen Carbonyl-Gruppen zu einer Reihe
weiterer Reaktionen befihigt, die besonders in stereochemischer
Hinsicht von Interesse sind.

%) H. Grisebach, H, Achenbach u. W. Hofheinz, Z. Naturforsch. 15b,
560 [1960).

4y E. D. Bergmann et al.,
[1951].

%) R. D. Brown, ]J. chem, Soc, [London] 7957, 2670.

Bull. Soc. chim. France, Mém. (5) 78, 661
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M. HANACK, Tibingen: Umlagerungen bei der Anlagerung
von Fluorwasserstoff an Doppelbindungen und Spaltung von Drei-
ringen.

Bicyclische Terpene und einfacher gebaute bicyclische Briicken-
systeme eignen sich wegen ihres besonderen sterischen Baues gut
zum Studium von Umlagerungen. Untersucht wurden die bei der
Addition von wasserfreiem Fluorwasserstoff an ungesittigte Koh-
lenwasserstoffe der Pinan-, Isocamphan- und Camphan-Reihe auf-
tretenden Reaktionsprodukte, um festzustellen, ob die C-—~F-
Bindung auch bei leicht zu Umlagerungen neigenden Systemen
eine Sonderstellung einnimmt. Im Gegensatz zur HCl-Addition
verliuft die HF-Addition beim o- und (B-Pinen ohne Retro-
pinakolinumlagerung unter Spaltung des Vierringes. Camphen
addiert glatt Fluorwasserstoff unter védlliger Racemisierung
(Nametkinsche Umlagerung), wobei sich das tert. Camphenhydro-
fluorid neben Isobornylfluorid bildet. Eine Umlagerung des ein-
mal gebildeten Camphenhydrofluorids in Isobornylfiuorid ist nicht
moglich. Die Bildung des Fluorids der Camphanreihe wird mit
Hilfe eines tricyclischen Zwischenzustandes erklirt, der sich vor
der Addition des Fluorid-Ions ausbildet. Bornylen addiert HF
unter Bildung von Camphenhydrofiluorid und Isobornylfluorid
sowie der Epifiuoride. Untersucht wurde die Umsetzung von reak-
tiven Verbindungen der Camphan-Reihe (Borneol, Isoborneol,
sowie deren Mineralsiureester) mit Fluorwasserstoft und Metall-
fluoriden. Stets bildet sich neben Camphen Camphenhydrofluorid
und Isobornylfiuorid, wihrend aus den entsprechenden Cyclo-
hexyl-Verbindungen oft in guter Ausbeute das Fluorid entsteht.

Parallel zur Addition von Fluorwasserstoff an Doppelbindungen
verliuft die Umsetzung von HF mit Dreiringen. Tricyclen rea-
giert mit wasserfreiem HF schon bei —80 °C quantitativ unter Bil-
dung von Camphenhydrofluorid und Isobornylfluorid. Isocyclen
reagiert triger unter Spaltung des Dreiringes, wobei Epibornyl-
fluoride gefunden werden. Die Reaktionsfihigkeit des Dreiringes
im Tricyclen-System ist abhéngig vom Substituenten. Tricyolen-
sdure, Tricyclensiureester, Tricyclensidurechlorid sowie Cyclocam-
phanon reagieren mit Fluorwasserstoff nicht, wihrend Tricyeclel,
Trieyclylmethylather, Tricyelylechlorid und Cyclocamphanol mit
Fluorwasserstoff teils unter Aufspaltung des Dreiringes reagieren.

G. HARTMANN und U. COY, Minchen: Zur Biosynthese
der ldslichen Ribonukleinsiuren.

Inkubiert man im Esterphosphat radioaktiv markiertes Uridin-
triphosphat mit einem zellfreien Extrakt aus Escherichia coli B, 8o
kann man nach dem Phenolverfahren ein hochmolekulares radio-
aktives Produkt isolieren, das nach seinem Verhalten bei der al-
kalischen Hydrolyse, gegeniiber Ribonuklease, in der Ultrazentri-
fuge und durch Veresterung mit Aminosiuren ldsliche Ribo-
nukleinséiure (1-RNS) ist. Zum Einbau des Uridinphosphats sind
ATP, GTP und CTP unbedingt notwendig. Die Reaktion wird durch
Desoxyribonukleagse unterbunden und durch Zusatz von wenig
Desoxyribonukleingdure (DNS) iiber 30-fach stimuliert. Fraktio-
nierung der isolierten 1-RNS an Hydroxylapatit®) ergibt, daB
Uridinphosphat mit dem Rohextrakt in alle Fraktionen der I-
RNS gleichmiBig eingebaut wird. Gibt man bei der Inkubation
mit dem DNS freien Enzym Coli- oder Thymus-DNS zu, so erhilt
man in die einzelnen 1-RNS-Fraktionen einen bis um eine Zehner-
potenz verschiedenen Uridinphosphateinbau. Dasich die einzelnen
Fraktionen der 1-RNS in ibrem Uridin-Gehalt kaum unterschei-
den, steuert die DNS offenbar die Synthese spezifischer 1-RNS-
Molekiile und nicht nur die Nukleotidzusammensetzung der RNS.

E.HECKER (mit R. LATTRELL), Miinchen: Stereochemie
des Tetralin-p-chinols und der Ostra-p-chinole.

Bei der Darstellung des Tetralin-p-chinols (I) und der Ostra-p-
chinole IT und III aus den entsprechenden p-Alkylphenolen?)
wird an C, bzw. C,, ein Asymmetriezentrum eingefithrt. Man er-
hilt I als Racemat, wihrend II und III konflgurativ einheitlich,
jedoch mit unbekannter Stellung der Hydroxyl-Gruppe anfallen.
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¢) G. Hartmann u. U. Coy, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam]
47, 612 [1961].

?) E. Hecker, Angew. Chem, 77, 379 [1959]; Chem. Ber. 92, 1386,
3198, [1959]; 93, 2928 [1960]; Naturwissenschaften 46, 514
[1959].
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Zur Spaltung von I in die optischen Antipoden wird das p-
Chinol in den 3-Nitro-phthalsiure-1-tetralin-p-chinol-ester-(2)
iiberfithrt. Dessen Strychninsalz 148t sich durch fraktionierte Kri-
stallisation aus wilrigem Aceton in die diastercomeren Salze
trennen, aus denem man mit Salzsdure die optisch aktiven 3-
Nitro-phthalsdure-halbester ([a]p + 62°) freisetzen kann. Die
Spaltung der sauren Ester unter Vermeidung der Chinol-Umlage-
rungen gelingt nur, wenn man sie vorher in die neutralen 3-Nitro-
phthalsiure-[1-methyl-2-tetralin-p-chinol}-ester iiberfithrt und
diese mit Kaliumcarbonat/Methanol behandelt. Es werden die
optisch aktiven Tetralin-p-chinole ([et]p 4 112 °) erhalten. Par-
tielle Racemisierung 1iBt sich auf Grund der Rotationsdispersion
der Antipoden ausschliefen.

Fiir die tertiire Hydroxylgruppe von IT und III kann man durch
Konformationsanalyse 10B-Konflguration ableiten und durch
Messung und Vergleich von Rotationsdispersionen bestitigen. Auf
Grund des Vergleichs der Rotationsdispersionskurven geeigneter
Ostra-p-chinole mit denen der optisch aktiven Tetralin-p-chinole
wird die absolute Konfiguration der letzteren bestimmt; der (—)-
drehende Antipode hat dieselbe absolute Konfiguration wie die
p-Chinole II und III

E, HENGGE, Marburg: Darstellung eines lepidoiden Silictum-
subnitrides (SigN,),,. .

Hochpolymere Verbindungen mit Sig-Ringen interessieren be-
ziiglich ihrer Bindungsart, da sie farbig sind. Ausgangsprodukt ist
meist CaSi,, das jedoch immer freies Si enthalt (meist iiber 10 % ).
Dieses Si stort bei optischen Untersuchungen als dunkelgefirbte
Verunreinigung. Eine kontrollierte Dar.tellung des CaSi, aus den
Elementen fithrt zu einem Produkt mit nur noch sehr wenig freiem
Si (unter 2 9). Dieses Si ist auBerdem in so groben Kristalliten
vorhanden, daB es leicht durch Abschlimmen entfernt werden
kann. Auf diese Weise ist 80 z. B. ein Siloxen darstellbar, das kein
freies Si enthilt.

Zu diesen ringformigen Si-Verbindungen gehoren die bekannten
Si-Sehichtverbindungen (8iCl),, (8iH),, (SiCH,;), usw. Ein N-
Derivat solcher Schichten war bisher nicht bekannt. Vermischt
man CaSi, mit Ammoniumhalogeniden und erhitzt, so entsteht
neben Calciumhalogenid, H, und NH; quantitativ ein braunes
Pulver der Zusammensetzung Si,N:

3CaSi, + 6 NHX = 3CaX, + 4 NHg + 6H, + 2SiyN

Die Reaktion kann zur schnellen Bestimmung des Ca in CaSi, be-
nutzt werden. Die Menge des mit Lauge aus der Verbindung frei-
gesetzten H, zeigt, dal 3 Valenzen pro Si wieder an Si gebunden
sind, Daraus und aus der priformierten Si-Schicht im CaSi; kann
geschlossen werden, daB das Siliciumsubnitrid aus einer Si-Schicht
besteht, deren freie Valenzen oben und unten mit Stickstoff abge-
sittigt sind. Die Sechsringstruktur legt die Formulierung (SigN,)
nahe. Auch organische Aminhydrohalogenide reagieren in &hn- .
licher Weise.

G. HERRM AN N, Mainz: Zur Verteilung der Kernmasse und
Kernladung bei der Kernspallung.

Die Daten iiber die Verteilung von Kernmasse und Kernladung
bei der Spaltung schwerer Atomkerne wurden zusammengefalt.
Betrachtet wird die spontane Spaltung und die durch thermische
und schnelle Neutronen (bis 14 MeV) induzierte Spaltung von
Atomkernen zwischen Thorium-232 und Californium-252. In allen
Fillen ergibt sich ein starkes Uberwiegen der Aufspaltung in zwei
ungleich groBe Bruchstiicke, wobei die mittlere Masse des schweren
Bruchstiicks mit 138—140 nahezu konstant ist. Die Breite der
Masgsenverteilung steigt mit zunehmender Anregungsenergie und
Masse des gespaltenen Kerns an. Die Feinstruktur der Massenver-
teilung, d.h. die Bevorzugung gewisser Massen, ist mehr oder weni-
ger stark ausgeprigt. In einigen Fillen ist die Feinstruktur bei der
Massenzahl 134 sehr deutlich, in anderen Fillen tritt sie dagegen
gegeniiber einem breiten Maximum um die Massenzahl 140 zu-
riick. Falls die Feinstruktur auf die bevorzugte Bildung von Bruch-
stilcken mit der Neutronenzahl 82 und die Abdampfung von Neu-
tronen aus Bruchstiicken mit der Neutronenzahl 83, 85, ... be-
ruht, sollten — im Gegensatz zu der Erfahrung — in allen Fillen
Massenzahlen um 134 bevorzugt sein. Auch die Analyse der La-
dungsverteilung zeigt keine UnregelmiaBigkeiten bei der Neu-
tronenzahl 82, dagegen deutet sich dic Tendenz an, die Kernla-
dungszahl 50 zu bevorzugen. Die schweren Bruchstiicke im Maxi-
mum der Massenverteilung enthalten relativ viele Neutronen.
Nach Meinung des Vortr, sprechen die Ergebnisse dafiir, da die
Aufteilung der Kernmasse und Kernladung durch strukturelle
Eigenschatten des sich spaltenden Kerns (und nicht der Bruch-
stiicke) beeinfluBt oder bestimmt wird, insbesondere durch die
Neigung, im schweren Bruchstiick mindestens 50 Protonen und
82 Neutronen zu erhalten.
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HELLMUT HOFFMANN, Mainz: Die Umsefzung von
Halogenaminen und -phenolen mit Triphenylphosphin.

Bei der Umsetzung von o- und p-Bromaminen mit Triphenyl-

phoephin entstehen Phosphinimin-hydrobromide, z.B.:
BrC,HNH, + (CiH,)sP - [(CgH{);P—NH-C H{1Br

Die Reaktion wird durch Siuren katalysiert, durch starke Basen
inhibiert. Es wird daher angenommen, daB das Halogenamin pri-
mir enthalogeniert wird, wobei Triphenylphosphindibromid ent-
steht, welches dann mit dem enthalogenierten Amin ein Phos-
phinimin bildet. Das intermediire Auftreten von Phosphindibro-
mid kann durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden. Auch
tertiire aromatische Amine, welche selbst keine Phosphinimine
bilden kénnen, werden in Gegenwart von HBr durch Triphenyl-
phosphin enthalogeniert. Das entstehende Phosphindibromid kann
durch Reaktion mit einem primiren Amin nachgewiesen wer-
den: —
(CHs)aN-<_>—Br+ (CeHy);P+ CgHy—NH, >

[(C¢Hg)yP —NH—-C H;]Br + N >fN(CH,,)2

o- und p-halogenierte Phenole reagieren dhnlich zu auSerordent-
lich feuchtigkeitsempfindlichen Phenoxy-phosphoniumsalzen.
Dicse zerfallen bei der Hydrolyse in enthalogenierte Phenole und
Phosphinoxyd, bei der thermischen Zersetzung in Arylhalogenide
und Phosphinoxyd:
[(CeHg)sP—O—Ar]X — (CgH;),P=0 + ArX

Ein Ersatz der phenolischen Hydroxyl-Gruppe durch Halogen
findet auch beim Lrhitzen von Phosphindihalogeniden mit Phe-
nolen statt.

H. HOLZER, Freiburg: Wirkungsmechanismus von Thiamin-
pyrophosphat®).

J.JANDER und H. NAGEL, Freiburg: Liosungen von Tri-
fluormethan in fliissigem Ammoniak (vorgetr. von J. Jander).

Trifluormethan I9st sich in flissigem Ammoniak bei —45 °C und
einem Trifluormethan-Partialdruck von ea. 70 Torr zu ca. 7 g/l
Innerhalb der MeBfehlergrenzen dndert sich der Trifluormethan-
Partialdruck iber der Lésung wihrend einiger Tage nicht merk-
lich; in der Lésung findet jedoch eine sich stindig verlangsamende
Reaktion statt, wie die anfangs schnell und spiter praktisch nicht
mehr steigende Leitfahigkeit der Losung ausweist. Diese Reaktion
besteht in einer partiellen Zersetzung des Trifluormethans zu
Ammoniumfluorid und Ammoniumeyanid; bei +25°C im Bom-
benrohr zersetzen sich innerhalb von drei Tagen 69, des einge-
setzten Trifluormethans.

Um die Abhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit von der
Protonenaffinitit der Losung zu erhirten, wurde die Zersetzung
des Trifluormethans vergleichend in ammonosaurer, ammono-
neutraler und ammonobasischer Losung bei —45°C untersucht;
als Untersuchungsmethoden dienten Leitfihigkeits- und Druck-
messungen. Es zeigte sich, dal die Zersetzungsgeschwindigkeit
vOon ammonosaurer zu ammonobasischer Losung hin stark zu-
nimmt. In ammonobasischer Lésung selbst erfolgt innerhalb von
1 bis 2 h eine rasche und vollstindige Zersetzung des Trifluor-
methans. Als erster Schritt der Zersetzung 148t sich somit im An-
schlul an die Untersuchungen von Hine?) die Gleichung

CF H + NH,"(NH,;) > CF, + F~ + NH, (NH,*)
formulieren.

TH KAUFFMANN (mit H HACKER,H HENKLER,
CH. KOSEL, H. F. MULLER und W. SCHOENECK),
Darmstadt: Reaktionen mit Natriumhydrazid.

Wihrend die Umsetzung von NaNH—NH, (I} mit Butadien je
nach den Bedingungen zu N.N-Dicrotylhydrazin oder zu einem
N-reichen Polymeren fihrt, entsteht aus 2.3-Dimethylbutadien
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%) Erscheint demnichst in Angew. Chem.
®) J. Hine, Vortrag XVI. 1lUPAC-KongreB, Paris, Juli 1957.
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und I in Anwesenheit von Hydrazin eine gelbe Base (71 %) der
wahrscheinlichen Struktur II. Isopren bildet eine entsprechende
Verbindung (56 % ).

Zahlreiche ungesittigte und aromatische Verbindungen werden
von I reduziert!?). Alle Untersuchungsergebnisse sprechen fiir den
am Beispiel des Phenanthrens formulierten Reaktionsverlauf iiber
ein Additionsprodukt, das sich durch Abspaltung des unbesténdi-
gen Diimids stabilisiert. — Durch Reduktion zu Dihydronaphtha-
lin, das I addiert, entsteht aus Naphthalin und iiberschiissigem I
das Natriumsalz von I1I (,,Reduzierende Hydrazinierung“).

6 6\ H
+ NH-NH, N --NH —>
B

————>
0°C N N
(Q) nH

Phenanthren
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+ H®
———> 9.10-Dihydrophenanthren

Bei N-haltigen Heterocyclen wurde auler Hydrazinierungl®)
und Reduktion!®) auch Aminierung, Ringsprengung oder Ring-
verengung durch I beobachtet. Aeridin z.B. bildet je nach Be-
dingung 9.10-Dihydroacridin oder 9-Aminoacridin. Chinazolin
wird gleichzeitig aminiert und hydraziniert zu IV. Chinoxalin und
Pyrimidin werden bei 0 °C rasch zu o-Phenylendiamin bzw. Pyrazol
abgebaut.

Die Umsetzung von Nitrilen mit I und dann mit Wasser ist die
bequemste Methode zur Darstellung von Hydrazidinen. Die als
Zwischenprodukte auftretenden Natriumhydrazidinesind sehrreak-
tionsfihig. Aus Natrium-benzhydrazidin und Isochinolin wurde
z.B. V erhalten.

Mit I bilden Brombenzol (quantitativ nach 2 min bei 20 °C),
Chlorbenzol bzw. p-Chlortoluol iiber Arine Phenylhydrazin, sym.
und asym. Diphenylhydrazin bzw. p- und m-Tolylhydrazin {p: m =
37:63) und Ditolylhydrazine. Fluorbenzol bzw. p-Fluortoluol rea-
gieren dagegen ausschlieBlich zu Phenyl- bzw. p-Tolylhydrazin,
also nicht iiber Arine. Bei Halogennaphthalinen pflegt die Reduk-
tion zu Naphthalin {iber Substitutionsreaktionen zu dominieren.

W. KIRMSE, Mainz: Zur Bildung von Carbenen durch o-
Eliminierung.

Im AnschluB an frithere Arbeiten iiber Alkylcarbene!') wurde
iber Bildung und Verhalten von Dialkylearbenen berichtet. Sec.
Alkylehloride sind der o-Eliminierung nicht zugénglich. Analog
zur Bildung von Alkylearbenen nach Gl (1)1:!2) wurden Dialkyl-
carbene nach Gl (2) und (3) sowie durch Zersetzung von Diazo-
verbindungen erzeugt.

L
, + R—Li !
1) R—Li+ CH,Cl, - RH + LiCl + CHCI > | rR—cH]
“c1
- R—CH + LiCl
(2) R-Li + CH,CHCl; » -» R—C-CH,
+ R—LI —Li
(3) R-Li+ CHCl, -» CCl, R-LI, rcatR . >R—C-R

Auffallend ist die hohe Selektivitit der Dialkylearbene bei der
Hydridvergechiebung (tert. H > sec. H > prim. H) und ihre ge-
ringe Neigung zu innermolekularen Einschiebungsreaktionen
(Cyelopropan-Bildung). Diese Eigenschaften sind von der Bil-
dungsweise weitgehend unabhingig.

Zur Erzeugung des Methylens durch a-Eliminierung wurden die
Reaktionen (4) und (5) studiert:

(4) R—Li+ CH,Br, > R—Br + [CH,BrLi] - CH,+ LiBr
I

(6) R—Na+ CH,Cl > R—H + [CH,CINa] - CH, + NaCl
11

19y Th. Kauffmann et al., Angew. Chem. 77, 285 [1959]; 72, 918
{1960].

) W. Kirmse u. W.v. E, Doering, Tetrahedron 77, 266 [1960].

12) G. L. Closs, 138. Meeting Amer. chem. Soc., New York 1960, 9P.
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In beiden Fillen wurde Reaktion von CH, (oder der Zwischen-
stufen I bzw. II) mit der metallorganischen Verbindung beobach-
tet: in (4) entstanden die homologen Bromide RCH,Br und
RCH,CH,Br, in (5) entsprechend die homologen Kohlenwasser-
stoffe R—CH,; und RCH,CH,. Ein Angriff auf das Losungsmittel
(Einschiebung) wurde nicht beobachtet.

L. KNOF, Heidelberg: Azasterine und Azasteroide.

Zur Einfithrung von Stickstoff in die 6-Stellung des Cholesterins
wurde von 3f-Acetoxy-5-keto-5.6-seco-cholestan-6-sdure ausge-
gangen. Ihr Curtiusscher Abbau fihrt iber das intermediire 3p-
Acetoxy-5-keto-6-amino-5.6-seco-cholestan zu 6-Aza-AS%-5-chole-
stadien, wobei Essigsiure abgespalten wird. Bei der Hydrierung
des aus dem S4ureazid erhaltenen Isocyanats bleibt die Acetoxy-
Gruppe in der Molekel, und es entsteht unter Kohlendioxyd-Ab-
spaltung 3(3-Acetoxy-6-aza-cholestan, das sich iiber das N-Chlor-
amin zur AS-ungesittigten Verbindung dehydrieren laBt. Zur
Ubertragung der Reaktion auf andere Sterine und Steroide ist es
notwendig, die entsprechenden 5-Keto-5.6-seco-6-siuren herzu-
stellen, was bisher durch Chromsdure-Oxydation der A°-ungesit-
tigten Verbindungen oder der 5.6-Dihydroxy-Derivate geschah.
Bessere Ausbeuten konnen auf Umwegen erreicht werden. Durch
Ozonisierung der A®-ungesittigten Sterine bzw. Steroide und Re-
duktion erhilt man die 5-Keto-6-aldehydo-5.8-seco-Verbindun-
gen, die durch Oxydation mit Chromsaure die entsprechenden
Sduren ergeben. Bei der Einwirkung von organischen Persiuren
auf 5-Hydroxy-6-keto-Verbindungen werden die Siuren ebenfalls
erhalten, wobei primir Laktole entstehen diirften. Diese Reak-
tionsfolgen wurden auf AS3-Pregnen- und -Androsten-Derivate
ibertragen.

F. LINGENS, Tiibingen: U/ber die Biosynthese der Nicotin-
sdure bei Mikroorganismen.

Der Brotschimmelpilz Neurospora crassa synthetisiert Nicotin-
gidure aus Tryptophan iiber Kynurenin, 3-Hydroxykynurenin und
3-Hydroxyanthranilsiure. Bei Escherichia coli und Bacillus sub-
tilis konnten diese Zwischenprodukte nicht nachgewiesen werden;
radioaktives Tryptophan wurde nicht zum Aufbau der Nicotin-
siure verwendet. In Xanthomonas pruni soll a-Aminomethyl-
muconsiure das Bindeglied zwischen 3-Hydroxyanthranilsiure
und Nicotinsdure sein. Bestimmte Mikroorganismen sind in der
Lage, aus Phenolen und Phenolcarbonsiuren Pyridincarbonsiiu-
ren zu bilden. An Lactobacillus arabinosus 17—5 wurden in einem
nicotinsiurefreien Medium 3-Hydroxyanthranilsiure, a-Amino-
methylmuconsiure, 2,3-Dihydroxybenzoesdure, 3,4-Dihydroxy-
benzoesiure, 4-Hydroxyphthalsiure, 3,4-Dihydroxyphthalsaure,
Chinolinsiure, Cinchomeronsiure, Isocinchomeronsiaure und Pyri-
din-2.3.4-tricarbonsiaure auf ihre Wachstumswirkung gepriift. -
Aminovaleriansiure wurde unter Zugabe von Folsiure getestet.
Nur Cinchomeronsiure erwies sich als wirksam. Diese Verbindung
ermbglichte auch einigen Nicotinsiuremangelmutanten von E. coli
das Wachstum. Aus dem Medium einer Mutante, die kein Wachs-
tum mit Cinchomeronsiure gezeigt hatte, konnte diese Verbindung
isoliert werden.

E. LIPPERT, W. LUDER und W. VOSS, Stuttgart:
Umwandlungen von Elekironen-Anregungsenergie in Losungen aro-
matischer Verbindungen.

Die Fluoreszenz aromatischer Verbindungen erfolgt in der Regel
aus dem niedrigsten Singlett-Anregungszustand des m-Elektronen-
systems; sie verursacht nur eine einzige Emissionsbande und zeigt
im Falle einer groSen elektrischen Dipolmoment-Differenz zwi-
schen Grund- und Anregungszustand eine charakteristische Ab-
hingigkeit der spektralen Lage von der Orientierungspolarisation
des Losungsmittels. Es wurden Ausnahmen von diesen Regeln be-
obachtet. Die Desaktivierungsmechanismen werden an Hand der
FElektronenspektren erldutert.

Phenazon (9.10-Diazaphenanthren, I) zeigt eine ©w* — n statt
einer w* —> m-Fluoreszenz. Aromatische Azoverbindungen sind
im allgemeinen fluoreszenz-unfihig; durch einen strahlungslosen
n —n-Ubergang geht ein niehtbindendes Elektron in den Aus-
gangszustand des Leuchtelektrons iiber. Der nachfolgende Uber-
gang des Leuchtelektrons in den freigewordenen nichtbindenden
Zustand ist in diesem Sonderfall mit der Emission eines Licht-
quants verbunden.

p-Dimethylamino- sowie p-Didthylamino-benzonitril (II bzw.
III) verursachen in bestimmten Temperatur-Bereichen und Lo-
sungsmitteln zwei Fluoreszenzbanden statt einer. Die kirzerwellige
b-Fluoreszenz ist in der kurzen Molekiilachse polarisiert und wird
aus dem 1L,-Zustand emittiert, wahrend die lingerwellige a-
Fluoreszenz in der langen Achse polarisiert ist und aus 1L, erfolgt.
Nach dem Absorptionsproze8 kann die Energie von 'L, unter die

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 15

Energie von 'Ly, absinken, und zwar durch eine Umorientierung
von Lésungsmitteldipolen (Aktivierungsenergie 3 keal/Mol in n-
Butylechlorid ).

trans-p-Dimethylamino-zimtsdurenitril (IV, ein Vinyloges von
II} emittiert nur die a-Fluoreszenz. Die spektrale Lage ist weit-
gehend losungsmittelunabhingig. Die trans — cis-Umwandlung
konkurriert mit der Emission und verkiirzt die Lebensdauer des
fluoreszenzidhigen Anregungszustandes (< 0,6:10-° see). Wihrend
dieser Zeit indert sich der Orientierungszustand der Loésungsmit-
telmolekiile praktisch nicht.

H. MAUSER, Tibingen: Zur kalorimetrischen Bestimmung der
freien Mischungsenthalpie von Systemen, deren Komponenien Mole-
Killverbindungen bilden.

Fir ein System aus mehreren Komponenten und mehreren
Phasen, die sich immer im Gleichgewicht befinden, gilt

M (o f;—/a+)p,ni=n

(G = freie Enthalpie, H — Enthalpie, T = absolute Temperatur,
n; = Molzahl der i-ten Komponente). Integriert man Gl. {1) fiir ein
kondensiertes geschlossenes System bei konstantem Druck von den
Temperaturen T, bis T,, so findet man nach einfacher Umformung:

T,

+ AH, (%l - _l—fo) + f(AH —Zn; AHi>d %

AG AG
2 = 2%
@ T, T,

0

Hierbei bedeuten AG baw. AG, die freien Mischungsenthalpien
des ganzen Systemes bei den Temperaturen T, bzw. T,. AH, ist die
Mischungsenthalpie bei Ty, AH der Enthalpiezuwachs des ganzen
Systemes beim Aufheizen von T, bis T. Entsprechend ist AH; der
Enthalpiezuwachs fiir ein Mol der reinen Komponente i. Existiert
im Phasendiagramm eine Temperatur T,, bei welcher die reinen
Komponenten als festes Gemenge nebeneinander bestehen konnen,
so werden dort trivialerweise

3) AGy=AHy,=0
und GIl. (2) reduziert sich auf
Tl.
AG 1
4 AY _ [(AH— X n; AH;)d
(€] T, [( n; 1) T

[

AH und AH; kénnen als T-Funktion in einem adiabatischen
Kalorimeter direkt gemessen werden. Gegeniiber anderen Metho-
den zur Bestimmung von AG hat dieses Verfahren folgende Vor-
teile:

1. Alle benétigten MeBdaten konnen in einer einzigen Apparatur
bestimmt werden.

2. Zusitzliche unkontrollierbare Annahmen gehen nicht in die
Auswertung ein, nur unmittelbar meBbare Gréfen werden beniitzt.

3. Alle Daten werden nur bis zu derjenigen Temperatur beno-
tigt, fir die AG bestimmt werden soll. Fiir alle tiefer liegende
Temperaturen kann AG aus den MeBdaten ebenfalls berechnet
werden.

4. Soweit Voraussetzung (3) erfiillt ist, kann die Methode unab-
hingig von der Art des Phasendiagrammes, auf Systeme mit be-
liebig vielen Komponenten angewendet werden.

Hat das System ein Schmelzdiagramm mit einfachem Eutekti-
kum, so erhilt man die freie Mischungsenthalpie unmittelbar. Bil-
den aber die Komponenten eines biniren Systemes eine Molekiil-
verbindung, so findet man zunichst nur die freien Mischungs-
enthalpien der Teilsysteme: Komponente 1/Molekiillverbindung
und Komponente 2/Molekiilverbindung. Es kann aber rein ther-
modynamisch gezeigt werden, dal dann die freie Mischungsenthal-
pie des Gesamtsystemes aus denjenigen der Teilsysteme durch ein-
fache Rechnung zugénglich ist. Dieses Verfahren 148t sich sinnge-
maB auf binire Systeme mit mehreren Molekiilverbindungen und
auf Mehrkomponentensysteme iibertragen. Auf diese Weise wurde
die freie Mischungsenthalpie des Systems Benzophenon/Diphenyl-
amin aus den kalorimetrisch gemessenen freien Mischungsenthal-
pien der Teilsysteme Benzophenon/Molekillverbindung und Di-
phenylamin/Molekiilverbindung bestimmt. Bei 53 °C ist die freie
Mischungsenthalpie um 209 negativer als bei einem idealem
System. )

WALTER MAYER und F. MERGER, Heidelberg: Uber
Kondensationsreaktionen der Catechine (vorgetr. von W. Mayer).

3.5.7.3".4’-Pentahydroxy-flavane (Catechine,
in wiBrig-saurer Losung mit Phlorogluein:
CisH 1 O5 + CgHgOy > C;3H,y0g + H O
(4)-Catechin und (+ )-Epicatechin ergeben unter Verlust des
aliphatischen Hydroxyls ein identisches optisch aktives Reak-

tionsprodukt der Zusammensetzung C,,H,;04, (—)-Catechin und
(—)-bpicatechin dessen Antipoden.

I) kondensieren
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Die bendtigten optisch aktiven Catechine sind durch adsorptions-
chromatographische Spaltung der Racemate an Cellulose darstell-
bar. Nach den analytischen Befunden bleiben fir die Konstitu-
tion der Kondensationsprodukte die Formulierungen II und IIL

OH
o oo
-
HO s J/°\/\/ “0\/\1/ \/\/
| OH
NN Non \/\l/\/OH
OH
I on I t\/\OH
N YN |
\/\/\/\/
OH |A\ OH
|
\/ “OH
111 OH

Da der Angriff des Phloroglucins an C-2 des Catechins erfolgt
und weder Struktur- noch Stereoisomere des Produktes auftreten,
wird ein der Wagner-Meerwein-Umlagerung entsprechender Me-
chanismus diskutiert (Wanderung des Brenzcatechin-kerns bzw.
des Athersauerstoffes von C-2 nach C-3 unter Umkehr der beiden
Konfigurationen). Sterisch giinstige Voraussetzungen finden sich
lediglich fiir eine zu II fiihrende Wanderung des Brenzcatechin-
Restes bei (4)- bzw. (—)-Catechin (l{rans-Stellung des Brenz-
catechins zur Hydroxylgruppe an C-3). Gleichwohl kdnnen Epi-
catechine infolge Epimerisierung zu den kondensierenden Cate-
chinen ebenfalls umgesetzt werden. Dem entspricht die Identitét
der Kondensationsprodukte aus (+ )-Catechin und (+ )-Epicate-
chin bzw. aus (—)-Catechin und (—)-Epicatechin. Der Nachweis
der Epimerisierungsgleichgewichte

(+)-Catechin = (+)-Epicatechin

(—)-Catechin « (—)-Epicatechin
whhrend der Siurekondensation 146t die Konstitution II als zu-
treffend erscheinen.

Diese Ergebnisse sind im Prinzip auf die Selbstkondensation
der Catechine iibertragbar. Die Isolierung eines kristallisierten
Kondensationsdimeren der analogen Zusammensetzung CyoHgg0y;
ist eine erste Bestdtigung hierfiir.

W. P. NEUMANN, GieBen: Uber Organozinnhydride.
Organozinnhydride RsSnH, R,SnH,, RSnH, entstehen glatt
und in guten Ausbeuten aus den Halogeniden durch Reduktion
mittels Dialkylaluminium-hydriden bei 0 bis —20 °C:
R,SnCl + R{AIH - R,SnH + RjAICI
R,SnCl, + 2 RIAIH > R,SnH, + 2 RAICI
RSnCl, + 3 RjAIH - RSnH, + 3 R;AICI

R ist dabei z. B. Athyl, Butyl, Isobutyl oder auch Phenyl. R und
R’ konnen, miissen aber nicht identisch sein. Meist 140t sich das
gebildete Organozinnhydrid im Vakuum aus dem Reaktionsge-
misch abdestillieren. Das zuriickbleibende Dialkylalaminium-
halogenid kann als Alkylierungsmittel zur Gewinnung von neuem
Organozinn-halogenid verwendet werden. Die Organozinnhydride
besitzen sehr charakteristische IR-Spektren und sind in reiner
Form meist bestindiger als bisher angenommen wurde. So kann
z.B. das Diphenyl-zinndihydrid bei 0,2 Torr unzersetzt destilliert
werden (Kpg,, 90 °C).

Organozinnhydride disproportionieren, z.B. bei Berithrung mit
Verunreinigungen der Glaswand:

4 R;SnH - 3SnR,+ Sn+ 2 H,
oder
2 RgSnH; -» SnR,y+ Sn + H,

Zmnwasserstofi SnH,, wohl das primire Reaktionsprodukt,
konnte in geringer Menge nachgewiesen werden. Athyl-zmnhy-
dride reagieren z. B. bei Anwesenheit von feinverteiltern Zinn aber
noch anders:

2 RgSnH > RySn—SnR; + Hy und

n RySnH, -» H—(SnR,);—H + (n—1)H,

Die endstindigen Wasserstoif-Atome verursachen eine spezifische
IR-Bande bei 1780 cm-*. Sie verschwindet iiberraschenderweise
ganz, wenn etwa n = 8 erreicht wird. Da R;Sn-Endgruppen aus-
geschlossen werden konnen (Bry-Abbau der Ketten bei —70°C
und gaschromatographische Analyse der Spaltstiieke), ist die ver-
mutlich cyeclische Formel —(SnRg),— anzunehmen.
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O. NEUNHOEFFER, Homburg/Saar: Chelatbhildung bei o-
Jodphenolaten — Modelluntersuchungen zur Thyrozin-Wirkung.

Kuptersalze von in o-Stellung halogensubstituierten Phenolen
unterscheiden sich deutlich von den m- oder p-substituierten.
Wiéhrend bei den m- und p-Verbindungen die Farbe des Kupfer-
Ions noch mehr oder weniger hervortritt, zeigen die Kupfersalze
der o-halogenierten Phenole rotbraune bis schwarzbraune Fir-
bung. Man kann daraus auf eine Chelatbeziehung zwischen Kupfer
und Halogen schlieSen. Entsprechend dieser Auffassung bilden
die Kupfer-o-halogenphenolate mit organischen Aminen Di-
ammin-Komplexe, die tief rotbraun gefirbt sind. Nur mit Am-
moniak lassen sich auch sehr unbestindige, blau gefirbte Tetram-
min-Komplexe darstellen. In allen Fillen nehmen die o-Jodphe-
nole eine Sonderstellung ein. Ihre Diammin-Kupferkomplexe
zeichnen sich durch erheblich grofere Stabilitit aus. Die Auswer-
tung der Spektren im Sichtbaren und UV fithrte zu Ergebnissen,
die mit denen der chemischen Eigenschaften iibereinstimmen.
Im IR konnte eine Aufspaltung der o-C-Halogen-Bande beobach-
tet werden, die ebenfalls auf eine Chelatbeziehung hinweist. Die
Annahme liegt nahe, daf insofern eine Parallele zum Wirkungs-
mechanismus der Schilddriisenhormone vorliegt, als diese auch
iiber gemischte Chelatkomplexe mit dem Substrat wirksam wer-
den kdnnen.

G. OPITZ, Tibingen: Alkylierung von Enaminen.

Setzt man tert. Enamine des Acetaldehyds und monosubsti-
tuierter Acetaldehyde mit Methyl- oder Athyljodid um, so beob-
achtet man Selbstkondensation der Basen zu Dien-aminen,
Trien-aminen usw.; das abgespaltene sek. Amin wird laufend al-
kyliert. Dagegen tritt bei Enaminen disubstituierter Acetalde-
hyde N-Alkylierung ein. Mit Allyl-, Methallyl-, Crotyl-, Ben-
2yl-, Propargylbromid, Bromessigester, Chlormethyl-athern und
-imiden gelingt die C-Alkylierung von Enaminen des Athyl-,
Dimethyl-, Diithyl-, Methyl-phenyl-, Athyl-butylacetaldehyds,
Cyclo-pentanons, -hexanons, -heptanons, -octanons und -nonanons.
Nach Hydrolyse der Immoniumsalze erhédlt man die in «-Stellung
alkylierten Carbonyl-Verbindungen.

Bei den C-Alkylierungen mit Crotylbromid und Propargyl-
bromid tritt teils keine, teils partielle, teils vollstindige Allyl- bzw.
Propargyl-Allenyl-Umlagerung ein. Die direkte C-Alkylierung
filhrt zum normalen Produkt, denn aus 1-Dicyclohexylamino-
isobuten, das infolge sterischer Hinderung nicht N-alkylierbar ist,
entsteht reiner Dimethyl-crotyl-acetaldehyd bzw. Dimethyl-
propargyl-acetaldehyd. Dagegen wird l-Piperidino-isobuten zu-
ndehst am Stickstoff alkyliert. Die isolierbaren «.B-ungesittigten
Ammoniumsalze lagern sich beim Erhitzen nach Art der Claisen-
schen Phenoldther-Umlagerung in Immoniumsalze um, die bei der
Hydrolyse Dimethyl-(x-methylallyl)-acetaldehyd bzw. Dimethyl-
allenyl-acetaldehyd liefern.

W.PFLEIDERER,R.LOHRMANNund F. REISSER,
Stuttgdrt: Synthese und Struktur von Pleridin-glykosiden.

2-Amino-4-alkoxy-7-oxodihydropteridine lassen sich auf Grund
ihrer guten Loslichkeit in organischen Solventien in Analogie zur
Fischer-Helferichschen Nukleosid-Synthese einer direkten Glyko-
sidierung unterwerien., Das 2-Amino-4-isopropyloxy-6-methyl-7-

11: R= CH,CHg; R'=H

OR
R’ Acetobrom- R’
/\/ _ glucose /\ Pd/C
T AgCO, /k ) ‘—"H,
NH 0 H,N" N o
I: R=CH(CHy)y; R'= CH, AcO—CH, |
|
[

i i
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oxodihydropteridin (I)lieferte mit verschiedenen Halogenzuckern,
wie Acetobromglucose, Acetobromgalaktose, Benzobromglucose
und Benzo-chlor-ribose, in siedendem Toluol bei Gegenwart von
Silbercarbonat Pteridin-glykoside.

In diesen Verbindungen zeigt die Glykosidbindung nicht nur
die erwartete Saurelabilitat, sondern sie weist auch eine groSe Hy-
drolysenempfindlichkeit gegeniiber Alkalien auf. Diese Tatsache
sowie die IR-Spektren sprechen fiir das Vorliegen von Pteridin-7-
O-glykosiden. Ein Beweis fiir die Richtigkeit dieser Konstitution
konnte durch die nahezu identischen KXurvenverliufe der UV-
Absorptionsspektren des Isoxanthopterin-7-0-B-D-glucopyrane-
sids (V) und des 2-Amino-7-methoxy-4-oxo-dihydropteridins er-
bracht werden. V wurde ausgehend vom 2-Amino-4-benzyloxy-7-
oxodihydropteridin (II) iiber das Glucosid III dargestellt, aus dem
der Benzylrest katalytisch mit Pd/C und H, abhydriert (IV) und
die Acetylgruppen durch methanolisches NH4 abgespalten werden
konnten.

H. PLIENINGER (mit G. EGE, R. FISCHER und W,
HOFFMANN), Heidelberg: Aufergewihnliche Eigenschaften
von Cyclohexadien-Derivaten.

Bei Versuchen zur Synthese der Prephenséure I, die bisher zum
Diathylketal IIa gelangt sind*®), wurden merkwiirdige chemische
und spektroskopische Eigenschaften einiger Zwischenprodukte
beobachtet.

Fragmentierungen: Der Dicarbonsiureester I1I1¢) zerfallt bei
20 °C langsam, itber 100 °C schnell in Benzoesdureester und Essig-
ester. Anwesendes D;O0 (homogene Mischung in Dioxan) fihrt
nicht zu deuteriumhaltigem Essigester, weswegen ein cyclischer
Fragmentierungsmechanismus angenommen wird. Aus N-Brom-
succinimid und III wird in dhnlicher Weise Renzoesiureester und
Bromessigester gebildet.

CO,R
jo,ﬂ A/OC,H,
oj
i ! J: ~0C,H, COC,H,
Ho,cv H, ROL, , oL ):
/ /\ [ Aad et ] >/
Q\ l . H )
H/\OH H TOH \H,
1 I1=CH, Ila R=H 11
CO,C,H,
| OC,.H,
~e c
i OC H;

H,C ,o—c\/
")
§

Im Dienonketal IV (normales Cyclohexadienon-Spektrum mit
Bande bei 237—239 my, log & = 4.07) ist die Carbonylgruppe des
tert. Esters gegeniiber nucleophilem Angriff reaktionsfihiger als die
des gekreuzt konjugierten Ketons. Mit Athylat entsteht bei 40 °C
p-Hydroxyphenylbrenztraubensiureketal-ester und Kohlensiure-
ester. Bei Einwirkung von Natriumborhydrid entsteht zu etwa 709,
das erwartete Dienol II, zu 259, ebenfalls p-Hydroxyphenyl-
brenztraubensiureketal-ester und Ameisensiureester.

Anormale UV-8pektren und chemisches Verhalten: Das Enon-
lacton V (Fp 49-50°C), dessen Konstitution durch Analyse,
IR-Spektrum und Verwandlung in das entsprechende gesittigte
Keton VI (Wasserstoffaufnahme 100 % d.Th.) gesichert ist, zeigt
neben der erwarteten Absorptionsbande bei 233 mu (log € =
8,85) ein zweites Maximum bei 293 my (log € = 3,17).

v

('ZO,C,H,
CH
CO,C4H, 0—CO,C;H; 0-—CO,C,H{ If
0_%\/| o= /I HC,0,C. CH
N 7 \<
\/ L/ \/
B | Il
v o VI Vil 0 VIl

%) Anmerkung bei der Korrektur: LaBt man bei pg=1,8 11a 24h
bei 18-20°C stehen, so findet neben teilwelser Aromatisierung
vollstindige Hydrolyse der Ketalgruppe statt; neben wenig Phe-
nylbrenztraubensidure entsteht Prephensdure bzw,. ihr Epimeres.

14) H, Plieninger u. G. Ege, Angew. Chem, 72, 170 [1960].
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Aus einer vergleichenden Untersuchung von Cooksons) geht
hervor, daB 3,y-ungesittigte Ketone dann’ eine relativ starke Ab-
sorptionsbande zwischen 290 und 300 mp auiweisen, wenn die
Doppelbindung der Carbonylgruppe riumlich benachbart ist (z. B.
durch Verbriickung) und wenn die r-Elektronen nicht in einer
Ebeno schwingen konnen. Das einzige Beispiel mit einer molaren
Extinktion iiber € = 1000 zeigt das von Woodward beschriebene
Parasantonid!?®). Im Kalottenmodell des spirocyclischen Lactons
V sieht man eine sehr starke riumliche Anniherung des Lacton-
carbonyls an die Doppelbindung.

Das dem Lacton V entsprechende Dienon VII (2.4-Dinitro-
phenylhydrazon und Umwandlung in p-Hydroxyphenyl-milch-
stiure) absorbiert bei 260 my, log ¢ = 4,13. Die Hauptbande ist
hier gegeniiber normalen Cyclohexadienonen (236—238 my) u
ca. 23.my. nach lingeren Wellen verschoben. Eine zweite Bande
wird nicht beobachtet.

Beide Lactone {(V und VI) spalten Wasser ab, wenn man ver-
sucht, die entsprechenden Dicarbonsiurecster mittels Pyrokohlen-
siureester darzustellen'?). Aus V entsteht hierbei VIII (Analyse;
IR-Spektrum keine OH-Bande); bei dem Dienon VII geht die
Reaktion allerdings groBtenteils unter Aromatisierung weiter,
wobei p-Hydroxyphenyl-acrylsiureester entsteht.

Das gesittigte Spirolacton VI gibt bei der gleichen Behandlung
mit Pyrokohlensaureester keine Wasserabspaltung; es wird un-
verindert zuriickerhalten.

(Die in diesem Referal milgeleilien Befunde wurden der Redaktion
der Zeitschrift bereits am 3. Mdérz 1961 in Form einer Zuschrift ein-
gereichl.)

H PRINZBACH und W. ROSSWOG, Freiburg: Darstel-
lung und Eigenschaften einfacher Abkommlinge des Sesquifulvalens.

In Analogie .zur Darstellung des 8-Benzyl-9.10-benzo-sesqui-
fulvalens!®) wurden monosubstituierte Derivate des Sesquifulva-
lens (II) durch prototrope Umlagerung der entsprechenden Cyclo-
heptatrienyl-fulvene (I) erhalten:

(\ N e, A
\/_\

\
H,R
1 11
a: R= C.H,— I1b; Amax (in Dioxan):
b: p—CHa0—CH,— 406 mp. (4.38) 293 mp (4.40)

283 mp (4.00) 224 mp. (4.20)

Die tietfarbigen, kristallinen Verbindungen zeigen nicht die Sta-
bilitit des Tetraphenlysesquifulvalens®) oder der Benzosesqui-
fulvalene; mit Tetracyanathylen bilden sie leicht Bis-addukte;
katalytisch werden sie glatt hydriert.

Bei der Umsetzung von Tropon mit Cyclopentadien-Natrium
wurde neben einem Alkohol der wahrscheinlichen Konstitution I1I
eine tiefrote Losung erhalten, deren UV-Absorptionsspektrum mit
dem des p-Methoxybenzyl-sesguifulvalens (IIb) gut iiberein-
stimmte (Amax 404, 291, 220 my). Die Lésung wurde bei der Zu-
gabe von Tetracyanithylen momentan entfirbt; dabei wurde u.a.
ein Bis-addukt isoliert, dessen analytische Daten mit den fiir das
Bis-addukt des Sesquifulvalens IV berechneten Werten iiberein-
stimmten. Katalytische Hydrierung erbrachte Cyclopentyl-cyalo-
heptan. Das Sesquifulvalen konnte bislang jedoch nicht rein gefalBt

werden.
= /\ /

(e\ + (}0 — |/ >—OH + (>: /\1
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Erfolglos blieben bisher Bemiihungen zur Herstellung von Cyclo-
propenyliden-cyclopentadienen; bei der Umsetzung von Cyclo-
pentadien-natrium mit Diphenyleyclopropenium-perchlorat (zur
Gewinnung der Vorstufe) wurde der Dreiring offensichtlich auf-
gespalten.

H. REM BOL D, Miinchen: Zum Pleridin-Stoffwechsel der Tau-
fliege, Drosophila melanogaster.

Untersuchungen mit 14C-markiertem Biopterin zeigten bei der
Honigbiene, daB dieser charakteristische Bestandteil des Weisel-
zellenfuttersaftes keinem merklichen Stoffwechsel unterliegt2?).
Zur Klirung der Frage, wieweit sich diese Befunde auf andere In-

18) R.C.Cooksonu, N.S, Wariyar, j. chem. Soc. [London] 7956, 2302.

18) R. B, Woodward u. E. G. Kovach, J. Amer. chem. Soc. 72, 1009
[1950].

17y W, Thoma u. R. Rinke, Liebigs Ann. Chem. 624, 30 [1959].

18y H, Prinzbach u. D. Seip, Angew. Chem. 73, 169 [1961].

1) H. Prinzbach, ebenda 73, 169 [1961].

%) H, Rembold, Angew. Chem. 72, 46 [1960].
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Sepiapterin

A

sekten iibertragen lassen, wurde an Drosophila-Larven der Wild-
form (+), der Sepia-(se)- und der Rosy-{ry?)-Mutante 2-4C-mar-
kiertes Biopterin (I), 2-Amino-4-hydroxy-6-hydroxymethyl-
pteridin (II) und 2-Amino-4-hydroxy-pteridin (III) verfiittert und
die Verteilung der Radioaktivitdt bei den geschliipften Tieren be-
stimmt.

Wie bei der Honigbiene 140t sich I auch bei Drosophila noch in
den Imagines unverindert nachweisen. Ein deutlicher Ubergang
zu den Rotpigmenten (Drosopterinen) erfolgt bei den +-Tieren,
Sepiapterin als charakteristisches Pteridin der se-Mutante dagegen
ist kein Folgeprodukt des Biopterin-Stoffwechsels. Der Abbau von
I fiihrt bei + und se zum Isoxanthopterin, bei ry® zum 2-Amino-4-
hydroxy-pteridin., Die 6-Hydroxymethyl-Verbindung (II), deren
Beteiligung am Folsdure-Stoffwechsel Shiofa?') bei Mikroorga-
nismen gezeigt hat, ist ein sehr reaktionsfihiges Zwischenprodukt
bei der Biosynthese von Pteridinen, die am C-8 eine Seitenkette
tragen. Die Radioaktivitit findet sich bei den +-Tieren in den
Drosopterinen, bei se im Sepiapterin und bei ry? im Biopterin
wieder. Stoffwechselendprodukt ist auch hier wieder 2-Amino-4-
hydroxypteridin bei ry? und Isoxanthopteridin bei den +- und se-
Tieren. III wird von + und se quantitativ zu Isoxanthopterin oxy-
diert und bleibt bei ry%2 unverdndert. Die beiden Stoffe sind also
Endprodukte des Pteridin-Stoffwechsels.

Diese Ergebnisse crlauben bei Drosophila die Aufstellung eines
Stoffwechselschemas:

Drosopterine
l—®
0 H H
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A. ROEDIG und G. M A RKL, Wiirzburg: Die Friedel-Crafts-
Reaktion von Perchlorpentadien-(1.3)-sdure-(35)-chlorid mit Benzol.
(vorgetr. von G. Markl).

Die Umsetzung von Perchlorpentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorid
(I) mit Benzol in Gegenwart dquivalenter Mengen AICl, fiihrt zu
einer Verbindung II, die nicht die Reaktionen des zu erwartenden
Ketons IIa, sondern des Siurechlorids IIc zeigt.

Bei alkalischer Hydrolyse vor II entsteht die Saure I11a, deren
Struktur durch hydrierende Enthalogenierung zu &-Phenyl-
valeriansiure mit Raney-Ni/Al-Legierung bewiesen wurde. IIIa

cl
Cl (,: gl
¢
/ VA VAN
Clﬁ \:cn alcl, C-¢" et e, Clﬁ ?Cl
c1é\ 9cal oo c-a AlCh agc /C—CeHs
0 o 0
AlC1©
Ta 1 Ila
3 cl cl
i
@,
K N /é\
ci—c¢” “c—ci c-¢ c—ci
= I
CeHe €. /A—Cl CHe—C C-C
cl tl)" a O
AlCI,
Ib e

21) T. Shiota, Arch, Biochem. Biophysics 80, 155 [1959].
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1iBt sich thermisch zum Pyron I'Va dehydrohalogenieren, wahrend
das aus II mit Ammoniak erhaltliche Amid IIIb unter den glei-
chen Bedingungen in das Pyridon IVb iibergeht. Mit Na,S in
walriger Losung bildet IT direkt das Thiapyron 1Ve.

Die Riickbildung von II aus der Siaure IIla mit Thionylehlorid
und aus dem Pyron I'Va mit PCl; sowie die Cyclisierung von II zu
2.3.4-Trichlornaphthoesdure-(1)-chlorid mit katalytischen Men-
gen PCl; beweisen, daB es sich bei II um das Tetrachlor-1-phenyl-
pentadien-(1.3)-sidure-(5)-chlorid (IIc) handelt.

Der unerwartete Verlauf der Friedel-Crafis-Reaktion it sich
als elektrophile Substitution des Benzols durch ein primir aus I
gebildetes Pyrylium-Kation Ia mit nachfolgender Ringdfinung
der Zwischenstufe IIb verstehen. Eine prim#re Bildung des Ke-
tons ITa und nachfolgende Umlagerung desselben in II¢ oder ein
Gleichgewicht zwischen IIa < IIc sind nach den bisherigen Ver-
suchsergebnissen wenig wahrscheinlich.

H. ROMEIS und W.STERZEL, Wesseling bei Koéln und
Frankfurt a. M.: Rdntgenographische Untersuchungen der Rekri-
stallisation vermahlener Aluminiumpulver (vorgetr. von W. Sterzel).

Unter bestimmten Bedingungen gemahlene Aluminiumpulver
zeigen eine Verbreiterung der Réntgeninterferenzlinien an Debye-
Scherrer-Aufnahmen, die auch beim Tempern auf hthere Tempera-
turen annihernd erhalten bleibt. Die Verbreiterung wurde quanti-
tativ an Pulvern verschiedener Herstellung bestimmt und daraus
die mittlere GréBe der kohdrenten Aluminiumbereiche (Primir-
kiistallite) unterhalb 5000 A sowie deren Gitterverzerrungen er-
mittelt. Durch Auswertungen vor Riickstrahlaufnahmen konnte
auch die mittlere Kristallitgrofe oberhalb 5y erhalten werden.

Die reziproke GrdBe der Kohirenzbereiche ergab einen linearen
Zusammenhang mit der Warmharte der aus den Pulvern herge-
stellten Prefkoérpern bei 400 °C. Die mittlere GroBe der Primir-
kristallite liegt bei warmiesten Pulvern unterhalb 1200 A und ist
damit durchschnittlich kleiner als die der Subkérner von GuB-
aluminium nach der Kaltverformung,

Die Untersuchungen zeigten, dafl der entscheidende EinfluB des
Mahlprozesses auf die Rekristallisation durch die Bildung einer
hochdispersen Oxydphase verursacht wird, die dureh ihre Wech-
gelwirkung mit Versetzungen und Subkorngrenzen eine Rekristalli-
sation bis zu Temperaturen in unmittelbarer Nihe des Schmelz-
punktes von Aluminium verhindern kann.

CH. RUCHARDT, Minchen: Wanderungsverhiltnisse sub-
stituterter Phenylreste bei der Decarbonylierung von B-Aryl-iso-
valeraldehyden.

Die in einer Radikalkette ablaufende, peroxydkatalysierte De-
carbonylierung substituierter (3-Phenyl-isovaleraldehyde wurde
zur Bestimmung relativer Wanderungsverhiltnisse einer Radikal-
umlagerung herangezogen. Der von Winslein und Seubold??) vor-
geschlagene Mechanismus zeigt, daf primér gebildete B-Aryl-
isobutyl-Radikale (I) der Konkurrenz zwischen Umlagerungs-
reaktion (a) und Kettenfortpflanzung (b) unterworfen sind.

CH, . CH,
(a) Ar—é—CHzo an > AT—CH,—C{ -
|
CH, CH,
CH, CH,
| kp é
®) Ar-—({:—CH,- (1) + RCHO — Ar—l—CHa + R-¢=0
CH, CH,

Fiir das Konkurrenzsystem wurde die kinetische Gleichung

ka n [RCHOJ, + Kka/kp

[Isobutylbenzol] ., = K, [k
al®b

abgeleitet, aus der sich die Konkurrenzkonstante k,/ky durch gas-
chromatographische Produktanalyse ermitteln 1aB8t. Fiir verschie-
den substituierte Aldehyde sind die erhaltenen Konkurrenzkon-
stanten ein quantitatives Mal der Aryl-Wanderungsverhiltnisse,
da k, unabhingig vom Substituenten konstant bleibt. Da der Um-
lagerungsschritt a einer intramolekularen radikalischen Sub-
stitution entspricht, sind die relativen Geschwindigkeitskonstan-

22) S. Winstein u, F. H. Seubold, J. Amer, chem, Soc. 69, 2916 [1947].
F, H, Seubold, ebenda 75, 2532 [1953].
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ten der Arylwanderung mit Geschwindigkeitskonstanten inter-
molekularer radikalischer Substitutionen vergleichbar. Im Ge-
gensatz zur Phenylierung, aber im Einklang mit den wenigen fiir
die Methylierung??) bekannten Daten, wird der Einfluf der Sub-
stituenten bevorzugt durch deren polaren Effekt bestimmt. Als
Erklirung wird die Beteiligung polarer Grenzstrukturen am
Ubergangszustand angenommen?*),

J. SAUER, Miinchen: Kinetische Uniersuchungen der Diels-
Alder- Reaktion.

Als Beitrag zur Klirung des Mechanismus der Diels-Alder-
Reaktion wurden kinetische Messungen unternommen. Die Reak-
tion liefl sich in wasserfreiem Dioxan leicht UV-spektroskopisch
verfolgen. k,-Werte waren meist besser als -- 3 % reproduzierbar.

Gegeniiber Cyclopentadien wurde bei 20 °C folgende Reaktivi-
titsskala gefunden (in Klammern relative Geschwindigkeits-
konstanten):

Tetracyanathylen (~370000000)
trans-Bis-(phenylsulfonyl)-4thylen (98500)
N-Phenyl-maleinimid (61500)
Maleinsdureanhydrid (48100)
N-Methyl-maleinimid (34500)
trans-Diacetyl-dthylen (25800)
trans-Benzoyl-phenylsulfonyl-dthylen (24 100)
trans-p.p’-Dichlor-dibenzoyl-dthylen (21700)
Maleinimid (~13800)
trans-Dibenzoyl-dthylen (119800)
cis-Bis-(phenylsulfonyl)-athylen (1 640)
Maleinsauredinitril (747)

Fumarsduredinitril (703)
Fumarsaduredimethylester (64:0)
Acetylendicarbonsduredimethylester (~330)
Cyclopenten-(2)-dion-(1.4) (162)
cis-Dibenzoyl-dthylen (58)

Acrylnitril (~8,1)

Maleinsduredimethylester (5,5)
Cyclopentadien (= 1.00; Dimerisierung des Cyclopentadiens)

Die Reihe relativer Aktivierungsstirke der verschiedemen Li-
ganden X in frans-Dienophilen X—CH=CH—X ergab sich gegen-
iiber Cyclopentadien bei 20 °C zu (in Klammern relative Geschwin-
digkeitskonstanten):

X = CeHgS0,— (154)
CH,CO— (18,6)
CH,CO—  (4,03)
NC— (1,10
H,COOC— (= 1.00)

Sowohl cyclische Diene (Cyclopentadien) wie auch offenkettige
(2.3-Dimethyl-butadien) reagieren mit den {rans-Verbindungen
von eis/trans-isomeren Dienophilenpaaren wesentlich rascher.
Die cis-Isomeren addieren sich an die Diene um den Faktor 45 bis
630 langsamer. cis/irans-isomere Nitrile (z. B. Fumar- und Malein-
siuredinitril) reagieren gleich schnell. Derartige cis/trans-Verhilt-
nisse waren bislang bei Additionen an Doppelbindungssysteme
noch nicht beobachtet worden.

Die fiir die Umsetzungen mit Cyolopentadien und 2.3-Dimethyl-
butadien gemessenen Aktivierungsparameter weisen die bel
ahnlichen Diels-Alder-Reaktionen gefundenen niedrigen Akti-
vierungsenergien und extrem niedrigen Werte fiir log A auf.
Die Ergebnisselassen sich mit einem Mehrzentrenproze3 vereinbaren.

In der Anthracen-Reihe fanden sich unerwartet groBe Substi-
tuenteneinfliisse 9.10-stindiger Liganden. Bei 130 °C erhielt man
gegeniiber Maleinsdureanhydrid folgende Reihe fallender Reaktivi-
tit: 9.10-Dimethyl- > 9.10-Diathyl- > 9-Methyl- > 9-Athyl- >
9-Methoxyanthracen > Anthracen > 9-Chlor- ~ 9.10-Dimethoxy-
> 9-Brom- > 9-Phenyl- > 9.10-Dichlor- > 9-Nitro- ~ 9-Cyano-
anthracen.

9.10-Dimethyl- und 9-Cyano-anthracen zeigen Extremwerte fiir
k, von 32800:1 (bei 130°C) und E, = 10,9 bzw. 19,2 keal/Mol. Die
Einfliisse des 9- und 10-stindigen Substituenten erwiesen sich als
additiv. Substituenten in Stellung 2 des Anthracen-Skeletts haben
nur geringen EinfluB.

H.L. SCHLAFER, Frankfurt am Main: Kinetik und Mecha-
nismus der trans-cis-Umlagerung des Dioxalalo-diaquo-chrom(111}-
Komplexions in saurer Lisung.

Die Umlagerung von irans-[Cr oxy(Hz0),]~ zum cis-Isomeren
im pm-Bereich von 0 bis 3 wurde spektralphotometriseh in Lo-
sungen verschiedener Ionenstirke sowie verschiedemen Neutral-
salz-Zusatzes untersucht. Das Zeitgesetz, das sich aus der Analyse
2y W, J. Heilmann, A, Rembaum u. M. Szware, J. chem. Soc. [Lon-

don] 7957, 1127,
24) G. A. Russel, J. org. Chemistry 23, 1407 [1958].
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der kinetischen Daten fiir die Isomerisierungsreaktion ergibt, hat
die Form
— 9_[1'_1 = (k' + k”[H*]%?) [T-]
dt
wenn [T-] die Konzentration des trans-Isomeren bedeutet. Man
findet fiir

K = 8,1-101 ¢—20600/RT [sec1]; AS*(ksy = —4 cal/Grad
k" = 1,1-101 ¢—21100/RT fsec-1]; AS*(yy= 1 cal/Grad

Das empirische Zeitgesetz kann unter besonderen Bedingungen
erhalten werden, wenn man folgenden Mechanismus annimmt

k'I.
T — C-

k2
T-+ H¥ = TH
k-

TH + H* —» CH + H+

kg
kl
CH —= C-+H
k—l
Neben der direkten Umlagerung der irans-Form in die cis-Form,
C-, verliuft die Isomerisierung iiber die protonierte frans-Form,
TH, die in einem weiteren geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
zur protonierten cis-Form, CH, umgelagert wird, die mit C~ und
H* im Gleichgewicht steht. Bei Giiltigkeit der Stationaritdtsbe-
dingung d[TH]/dt = 0 findet man als Zeitgesetz

_ - kok,y[H*]? -

ar = (k+ e ) (7]
das bei geeigneten Werten von k_, und ky[H*] niherungsweise
durch das empirische Zeitgesetz dargestellt werden kann.

E. D. SCHMID, Freiburg i. Br.: IR-Untersuchungen an Ben-
zol-Derivaten tiber die Wechselwirkung zwischen Substituenien und
Benzolring.

Von zahlreichen mono- und disubstituierten Benzol-Derivaten
wurde die Intensitit der C—H-Valenzschwingungen und der C—H-
Deformationsschwingungen bestimmt2%). Aus der Diskussion einer
empirischen Korrelation der MeBergebnisse mit der Hammett-
Konstanten o, ., und dem Induktivparameter o; kann gefolgert

werden, daB die Bindungsmomente der o-C-H-Bindungen des
Benzolrings von Derivat zu Derivat variieren. Diese Variation
wird iiberwiegend nur durch den Induktionseffekt des Substituen-
ten verursacht und ist weitgehend unabhingig vom Resonanz-
polareffekt. Dies ist gleichbedeutend damit, daB die durch den
Resonanzpolareffekt der Substituenten bedingte Anderung der -
Elektronendichte keinen nennenswerten Einflu auf das Bindungs-
moment der 6-C—H-Bindung ausiibt.

Damit ist gezeigt, daB aus den Intensitdten der im Benzolring
lokalisierten Schwingungen detaillierte Informationen iiber die
Wechselwirkungen zwischen Substituenten und Benzolring ge-
wonnen werden kdnnen.

U. SCHOLLKOPF und D. WALTER, Heidelberg: Voll-
zieht sich die Umlagerung metallierter Ather (Wittig-Umlagerung)
inira- oder intermolekular?

Nach fritheren Untersuchungen2®) geht bei der Isomerisation
des optisch aktiven Lithium-benzyl-sek. butyl-dthers (I) zum Li-
thiumsalz des Phenyl-sek. butyl-carbinols (II) die Aktivitit weit-
gehend verloren. In Tetrahydrofuran/Ather bei —70 bis —35°C

Lo, CH, LiO C,H,
C,H.—C'—O: ~H - C4H;C2C—H
H CH, H CH,

I 1

betrigt die Racemisierung rund 82 9. Die restliche Aktivitit
bleibt im Sinne einer Retention der Konfiguration erhalten. Damit
stellt sich die Frage, ob fiir diese Umlagerung nicht zwei Reak-
tionswege zur Verfiigung stehen: ein intramolekularer, der
sich als Syi-Substitution gem&B III vollziehen

konnte und zu einem Produkt mit erhaltener AN 4

Konfiguration fiihren wiirde, und ein ener- Li® rbc
getisch giinstigerer intermolekularer, der fiir —’eg.z
N - R . R Ce¢H,—C—

die Racemisierung verantwortlich wire. Beim H
letzteren wiirde die Sauerstoff-Alkyl-Bindung 1

zunichst homolytisch oder heterolytisch auf-
) E. D. Schmid u. J. Bellanato, Z. Elektrochem. 65, 362 [1961];

E. D. Schmid u. B, Starck, unverdffentl,
) U. Schillkopf, Angew. Chem. 72, 570 [1960].

545



brechen, wobei zwei Bruchstiicke entstiinden, die frei beweglich
wiren und intermolekular rekombinierten.

o . CH, Li (IZHa
D—/ \\\-—lél—o—cJ:—H < Ny ¢ 0—C—H
e’ H L " H L

2Hs H,
v
f 1. Isomerisation 1
l 2. Oxydation l
g D
p- Nt-C-H Z N-&com
N SN
C,H; CH,
\"21 VIl
. o <'ZH,
evtl, D—<:>_”—E;H

Zur Priifung wurden ,Kreuzungsversuche“ mit Lithium-(p-
2H)-benzyl-sek.butyl-ither (IV) und Lithium-benzyl-isopropyl-
ither (V) angestellt. Die enge Verwandtschaft der beiden Partner
garantiert den gleichen Umwandlungschemismus. Eine kinetische
Messung ergab fir IV und V vergleichbare Umlagerungsgeschwin-
digkeiten. Nach der Umlagerung wurde das Gemisch der Carbi-
nole oxydiert, VII und VI gaschromatographisch getrennt und
VII auf seinen Deuteriumgehalt analysiert®?). In VII fand sich
ein Deuteriumgehalt, der auf rund 7 % intermolekularen Ablauf
der Umlagerung hinwies.

Der weitaus groBte Teil der Aktivitit geht somit auf einem
intramolekularen Reaktionsweg verloren. Fiir diesen wird der
nachstehende Chemismus mit einem Ionenpaar d-VIII und 1-VIII
als Zwischenstufe vorgeschlagen:

Li®
oL
C¢H;——C—*-0
H
B
H CRHSCH,

; H b H T
{ CoH;—C=OLi® CyH,—C=OLi® ‘
d-v1lil H‘,‘% [ }CaHs-.,% . !wm

—CH, | ! —CHj
CzHa’ ; ! H, i
Produkt mit Produkt mit
erhaltener umgekehrter
Konfiguration Konfiguration

Das Ausmal der Racemisierung geht zuriick, wenn man Was-
serstoff im wandernden Rest durch Phenyl ersetzt.

G. N. SCHRAUZER und S. EICHLER, Miinchen: Zum
Mechanismus der Cyclooctatetraen-Synthese nach W. Reppe.

Als Katalysatoren der Synthese des Cyclooctatetraens (I)
- nach Reppe eignen sich im allgemeinen nur Ni(II)-Komplexe
mit schwachem Ligandenfeld, da nur diese hinreichend
schnell Liganden-Austauschreaktionen eingehen. Durch Verwen-
dung von Ni(II)-bis-N-alkyl-salicylaldiminen als Katalysatoren
konnte gezeigt werden, da8 die Ausbeute an I empfindlich von der
Basizitit der Komplexliganden abhingt. Der geschwindigkeits-
bestimmende Vorgang ist die Losung koordinativer Nickel-Li-
gand-Bindungen im Katalysatormolekiil, da die Ausbeute an I
proportional der Liganden-Austauschgeschwindigkeit bei der
Reaktion von Bis-N-alkyl-salicylaldimin-Ni(II)-Komplexen mit
Dimethylglyoxim verliduft. Der Ringschluf der Acetylen-Mole-
kiile erfolgt ohne falbare Zwischenstufen innerhalb eines labilen
Ni(II)-Acetylen-Komplexes, in dem vier Acetylen-Molekiile zum
Auibau des Achtrings sterisch giinstig angeordnet sind. Diese
Vorstellung wird durch Inhibitionsversuche erhirtet. So werden
die Katalysatoren bereits durch geringe Zusitze von o-Phenan-
throlin vergiftet, da dieses zwei cis-Positionen im aktiven Komplex
blockiert. Triphenylphosphin inhibiert die Bildung von I zwar
vollstindig, jedoch entsteht jetzt in guten Ausbeuten Benzol,

;TV. Thornton u, F, E. Condon, Analyt. Chemistry 22, 690 [1950];
J. Gaunt, Analyst 79, 580 [1954]; vgl. ferner The Perkin Elmer
Instrument News 4, 1 [1952].
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da nur eine Koordinationsstelle im oktaedriseh konfigurierten
Ubergangszustand durch das Inhibitormolekiil besetzt wird und
daher nurmehr hochstens drei Acetylen-Molekiile angelagert
werden kénnen.

ROLF C. SCHULZ und HEINRICH HARTMANN,
Mainz: Synthesen mit Vinylisocyanat.

Vinylisoeyanat CH;=CH-—-N=C=0 (I) kann durch thermischen.
Abbau des aus Acrylsiurechlorid mit Natriumazid hergestellten
Aecrylsiureazids in guter Ausbeute dargestellt werden®®). I bildet
mit Alkoholen, Phenolen, prim. und sek. Aminen die entspr. N-
Vinylearbamate CH,=CH—-NH-CO—OR (II) bzw. N-Vinylharn-
stoff-Derivate CH,=CH—-NH—-CO—NR,R, (III). Die meisten die-
ger Verbindungen sind radikalisch polymerisierbar. Die Reaktion
ist auch analytisch brauchbar. Bei der Reaktion von I mit Grig-
nard - Verbindungen entstehen N - Vinyl - carbonsiureamide
R—CO-NH-CH=CH, (IV). Die Tridithylammoniumsalze von
Monoaryl-phosphorsiureestern bilden mit I Carbamoylphosphate

D
[R—-0—P(0)~0—CO—NH~CH=CH,]® (C,H;),NH V
10!

(V). Diese reagieren mit Aminen wie das Vinylisocyanat selbst un-
ter Bildung von N-Vinylharnstoff-Derivaten (III). Die Umset-
zung von I mit fliissiger Blausdure bei 0 °C fithrt nicht zu dem er-
warteten 1:1-Additionsprodukt, sondern zu 1.3-Divinyl-paraban-
sdure-4-imid (VI), das durch saure Hydrolyse leicht in 1.3-Divinyl-
parabansiure (VII) ubergeht. Acetonbisulfit reagiert mit I zu

?H:CH, CH=CH,
N N
o c/ \(\::0 o} c/ \$:0
N\, =NH TN =0
N N
1 w
CH=CH, VI CH=CH, VII

einem Bisulfit-Vinylisocyanat-Addukt. Dieses ist im Gegensatz zu I
in Wasser unverindert léslich, besitzt aber gegeniiber Aminen
noch die gleiche Reaktionsfihigkeit wie I. Versuche, I als Philo-
dien bei Dien-Synthesen einzusetzen, fiihrten nicht zum Erfolg.
Dagegen reagieren N-Vinylcarbamate (II) bei etwa 120°C mit

[ LN-c-or
N L
H O

VII

Acrolein unter Bildung von 2.83-Dihydropyranyl-2-carbaminsiure-
estern (VIII). Mit ILI reagiert Acrolein schon bei Zimmertempera-
tur unter Bildung der Dihydropyranyl-Harnstoffe (IX). Aus VIIIL

lo )—N H-CO-NR,R, IX

und IX entsteht im saurem Medium Glutardialdehyd. Mit Methyl-
vinylketon als Dien bilden sich die entspr. 6-Methyl-dihydro-
pyranyl-Verbindungen.

HERMANN SCHWARZ, Karlsruhe: Uber Chromate(V)
der Seltenen Erden (SE) mit Zirkon- bzw., Hullonii-Strukiur.

Thermogravimetrische Untersuchungen ergaben die ersten Hin-
weise auf die Existenz von SE-Chromaten(V). Die Reindarstellung
simtlicher Chromate(V) der Seltenen Erden, (SE)CrQ,, gelang
schlieBlich auf verschiedenen Wegen. Die magnetochemische Un-
tersuchung von LaCrO, und YCrO, (W. Klemm, Miinster) besta-
tigte die Wertigkeit 5 fiir Chrom. Nach Ausweis der Rontgen-
pulverdiagramme besitzen diese Verbindungen in Abhingigkeit
von der GroSe des SE3*-Ions entweder Huttonit (ThSiO,)- oder
Zirkon (ZrSi0,)-Struktur. Der Ubergang Huttonit-Zirkon-Struk-
tur hangt bei Verbindungen vom Typ ABO, bei gegebenem Ion B
offensichtlich nur von der GréBe des A-Ions ab. So erfolgt er in der
Reihe der Chromate(V) beim Nd, bei den entsprechenden Vanada-
ten sehon beim Ce, bei den Arsenaten beim Sm und bei den Phos-
phaten beim Tb. Nur im Falle des TbPQ, gelang die Darstellung
beider Strukturtypen. Der Verlauf der genau ermittelten Gitter-
konstanten und des Elementarzellenvolumens der Phosphate, Ar-
senate, Vanadate und Chromate(V) der SE mit Zirkonstruktur
ergibt in der Reihe der SE keine Unstetigkeit, sondern im wesent-
lichen einen linearen Abfall. Dies steht im Einklang mit neueren
Untersuchungen an anderen Verbindungen der Seltenen Erden,

%) R. Hart, Bull. Soc, chim, belges 65, 291 [1956]; Chem. Zbl. 1958,
10030,

Angew. Chem. [ 73. Jahrg. 1961 | Nr. 15



(a) ATP + CO, + Biotin-Enzym

jedoch im Gegensatz zum Gang der bisher in der Literatur angege-
benen Radien der dreiwertigen SE-Ionen und Angaben iiber ver-
schiedene Verbindungen der Seltenen Erden, nach denen beim Gd
eine Unstetigkeit vorhanden sein soll. Der Vergleich der Molvolu-
mina von Phosphaten, Arsenaten, Vanadaten und Chromaten mit
jeweils gleichem SE-Ion erlaubt die Abschitzung der Ionenradien
von V5 und Cr5* fiir die Koordinationszahl 4.

W. SEUBERT, Miinchen: Reinigung und Wirkungsweise der
Pyruvatcarbozylase aus Pseudomonas citronellolis.
Pyruvatearboxylase katalysiert die Mg2?+-abhingige Carboxy-
lierung der Brenztraubensiure zu Oxalessigsiure nach folgender
Gleichung:
Mg2+ N

co, + CH,—ICI—COOH + ATP = HOOC—«CH,-ﬁ-—COOH +ADP + P

ATP = Adenosintriphosphat; ADP = Adenosindiphosphat;
|P = anorg. Phosphat

Durch wiederholte Fraktionierung von Extrakten aus Ps,
citronellolis mit Ammoniumsulfat und anschlieBende Chromatogra-
phie der rohen Enzympriparate an Diithylamino-athylcellulose
konnte Pyruvat-carboxylase 500-fach angereichert werden. Das
gereinigte Enzym katalysiert die Bildung von 7,2 uMolen Oxal-
essigsdure/min-mg Protein. Im Gegensatz zu tierischer Pyruvat-
carboxylage?®) ist Acetyl-CoA bei der Katalyse obiger Reaktion
mit dem Enzym bakteriellen Ursprungs nicht eingeschaltet.

Der Mechanismus der Carboxylierung 148t sich durch folgende
Gleichungen wiedergeben:

Mg!i- N

CO,-Biotin-Enzym + ADP + P

CO,-Biotin-Enzym + Pyruvat = Oxalacetat + Biotin-Enzym

Teilreaktion {a) lieB sich durch den Einbau von radioaktivem
Phosphat in ATP unterbauen. Der Austausch von 32P-Phosphat
mit ATP erfolgt nur in Anwesenheit samtlicher in Gl. {a) auige-
fiihrten Reaktionspartner. Der Austausch von 4C-markiertem
Pyruvat mit unmarkiertem Oxalacetat wird dagegen durch das
Enzym allein katalysiert (Teilreaktion b). Die Beteiligung von
Biotin als Wirkungsgruppe des Enzyms lie8 sich durch Hemmung
beider Teilreaktionen mit Avidin nachweisen. Diese Befunde spre-
chen erneut fiir die Existenz eines CO,-Biotin-Enzyms als ,,aktives
CO,", wie es Lynen beim Studium der aus Bakterien isolierten
Methylerotonyl-carboxylase®) beschrieb.

W.SIMMLER, W. MEISE und H. WALZ, Leverkusen:
Die Konstitution von funktionellen Si, O, N-Heterocyclen (vorgetr.
von W. Simmler).

Durch Umsetzung des symmetrischen Bis-brommethyl-tetra-
methyl-disiloxans mit mehriunktionellen primiren Aminen?') wie
Athylendiamin, Difithylentriamin, Hydroxyathylamin entstehen
2.2.8.6-Tetramethyl-2.6-disila-morpholine, welche am Stickstoff
funktionell substituiert sind:

R,
Si~CH,
/ N
) N—CH,—CH,—X
si—CH, X = NH;, —NH—CH,—CH,~NH,, OH;
R, R = CH,

Die analoge Umsetzung mit hydroxyfunktionellen sekundiren
Aminen (Didthanolamin, N-Methylithanolamin) fiihrt nicht zu
offenen Disiloxanen, sondern unter Spaltung der Siloxan-Bindung
zu 2.2-Dimethyl-2-sila-morpholinen:

R,
Si>—CH,
/s
N N-Y  yo CH,; —CH,~CH,—OH
CH,—CH, R = CH,

Daneben entstehen in beiden Fillen durch Dimerisierung der
8i—0-8i- bzw. 8i—0—C-Bindung, durch Reaktion der 3-Hydroxy-
4thyl-Gruppen mit der Siloxan-Bindung und durch Spaltung der
Si—C—~N-Bindung 12- und 16-gliedrige Ringe.

Die Konstitution wurde durch ehemische Auf- und Abbaureak-
tionen, IR- und NMR-Spektren nachgewiesen. In den 2.8-Disila-
morpholinen ist die antisymmetrische 8i—0—Si-Valenzschwingung
von dem fiir Siloxane giiltigen Mittelwert von 9,5 auf 10,15 @ ver-
schoben, woraus ein Valenzwinkel Si—0—8i von 110—115 ° errech-
net wurde.

) M. F. Utter u. D. B. Keech, J. biol. Chemistry 235, Pc 17 [1960].

30) F. Lynen, J. Knappe, E. Lorch, G. Jiitting u. E. Ringelmann, An-
gew. Chem, 77, 481 [1959].

) W. Simmler, Chem. Ber. 94, 1585 [1961],
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H. SIMON und J. STEFFENS, Miinchen: Verfahren zur
Degradation von Pentosen und Hezosen zur Ermitilung der 4C-
und 3H-Verletlung.

Aus den Zuckern werden. iiber die Osazone die N-Phenyl-oso-
triazole dargestellt, Im Falle der Pentosen konnen diese direkt mit
Perjodat zu Formaldehyd, Ameisensiure und N-Phenyl-osotriazol-
aldehyd gespalten werden. Der N-Phenyl-osotriazolaldehyd wird
zur Siure oxydiert und diese mit Natriumamalgam zu Blausiure
und N-Phenylhydrazino-essigshure gespalten. Diese wird de-
carboxyliert.

Zum Abbau der Hexose wird ein Teil des N-Phenyl-osotriazols
benzoyliert und anschlieBend mit Perjodat gespalten. Der N-
Phenyl-osotriazolaldehyd wird, wie bei den Pentosen beschrieben,
weiter abgebaut., Die Ameisensiure entspricht C-4, ist jedoch zu
5 9% mit C-5 verunreinigt. Der entstehende Glykolaldehyd-benzoyl-
ester wird oxydiert und verseift. Die Glykolsdure wird mit Cet*
zu Kohlendioxyd (C-5) und Ameisensiure (C-6) oxydiert. Die
Perjodatspaltung von N-Phenyl-osotriazol liefert C-4+5 als Amei-
gensdure. Durch Abzug der Radioaktivitidt von C-5 148t sich eben-
falls C-4 erhalten. AuBerdem fillt C-6 als Formaldehyd an, so dagl
von der Glykolsiure nur die Carboxylgruppe zu bestimmen ist.

Die einzelnen Abbaureaktionen wurden soweit wie moglich mit
positionsmarkierten Zuckern und Zwischenprodukten des Abbaus
kontrolliert. Mit den Verfahren ist es erstmalig méglich, jede un-
verzweigte Pentose oder Hexose zu degradieren. Die Methode kann
mit geringer Variation auch zum Abbau 3H-markierter oder 1¢C,
3H-doppelmarkierter Kohlehydrate verwendet werden.

Hj. SINN, Minchen: , Nucleophile* Bromierung von Acely-
lenen®2),

Die Untersuchung der Brom-Addition an Stilben, Tolan, p.p’-
Dinitrostilben und p.p’-Dinitrotolan wurde in Brombenzol als Lo-
sungsmittel fortgesetzt. Die Reaktionen wurden bis zu 90-proz.
Ums#tzen verfolgt. Bei geniigend sauberem System (Reinigung
der Komponenten durch Vorreaktion mit unterschiissigem
Reagens) wurden iiber den gesamten Umsatzbereich einheitliche
dritte Ordnungen erhalten. Abstoppung erfolgte mit Kisessig-
Hydrazin in homogener Phase, Analyse durch potentiometrische
Titration. Im Temperaturbereich 10—30 °C werden die Reaktionen
beschrieben durch

g: = kx[Br;)?[x] x = Olefin oder Acetylen

Die Geschwindigkeitskonstanten ergaben sich (in mMol-2 1-2

min-1) zu

kstilben = (155 £ 7)'107°
KTolan = (74 0,6)-10°
K4.4'-Dinitrostilben = (2 = 0,4)-10-*

Kq.4".Dinitrotolan = (100 & 20)-10~°

Beim Ubergang von Stilben zu Dinitrostilben steigt die Akti-
vierungsenergie an, wihrend sie beim Ubergang von Tolan zu Di-
nitrotolan fllt.

Es ist damit sichergestellt, daB sich eine symmetrische Substi-
tution in Bezug auf die Geschwindigkeit der Brom-Addition an
einem Acetylensystem genau umgekehrt auswirkt wie an einem
Athylensystem. Dies ist mit der Annahme eines ,elektrophilen®
Priméarschrittes am ,en“- und eines ,nuelsophilen* Primirschrittes
am ,in“-System in Einklang33).

W.STROHMEIER, Wiirzburg: Reaktionsmechanismus und
Kinelik der Auslauschreakiion von Benzol-11C mi{ Benzolchromiri-
carbonyl.

Die Reaktionsgeschwindigkeit v des Austausches von Benzol-14C
mit dem Benzol des Benzolchromtricarbonyls 146t sich in Heptan
als Losungsmittel iiber einen groSen Konzentrationsbereich durch
Gl (1) darstellen, wobei k’, wesentlich kleiner als k, ist.

4)) v =k, [C4HCr[CO)a)* + Ky* [C4HCr(CO)s] [CoH,)

Der Austausch erfolgt somit nach zwei Mechanismen, offenbar in
einer Mehrzentrenreaktion. Die Aktivierungsenergien der ge-
schwindigkeitbestimmenden Schritte sind AEA = 29,9 und AE’A =
25,3 keal/Mol. Die Aktivierungsentropie berechnen sich zu ASa =
—4 und AS’a = —20 cal/grad-Mol.

3%) Hj. Sinn, Angew. Chem. 69, 754 [1957].
%) Hj. Sinn, Z. Elektrochem. 67,989 [1957]; F. Bohlmann, Hj. Sinn,
J. Politt u. E, Inhoffen, Chem, Ber. 89, 1281 [1956].
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I. UGI, F. BODESHEIM, K. OFFERMANN, C.
STEINBRUCKNER und E. WISCHOFER, Minchen:
Einstufige Synthesen von a- Acylamino-carbonsdureamiden (vorgetr.
von I. Ugi). .

Die mit intramolekularer Acylwanderung gekoppelte ¢-Amino-
alkylierung von Isonitrilen und Carbonsauren ermdglicht einstufige
Synthesen von a-Acylamino-carbonsiureamiden (I).

R,—CO,H+ Ry~NH;+ Ry—CO—R, 2 R;—C0;9+ Ry—NHTCR;,R,

@
R’\ AR

RN, men £ N co_l-é_co_NH R,
c;/ \o/ R, R, w

Neben einfachen x-Acylamino-carbonsiureamiden wie II (aus
Phenylessigsiure, Formaldehyd-tert.-butylimid und Cyclohexyl-
isocyanid) und IIT (aus Trifluoressigsiure, n-Butylamin, Cyeclo-
hexanon und 2.6-Dimethyl-phenyl-isocyanid) kénnen se auch

N CH.—CO_N—CH.—CO—NH—¢
CH, COITICH, CO—-NH \:>

N_/

C(CHy),

1 (70 %)

AN

) he
_ CNHoL N

CF,—CO—N CO NH—\ /

CHy(CHy), HC/“

LT (84 %)

Oligopeptid-Derivate wie IV (aus Trifluoracetyl-glycin, Benzyl-
amin, Isobutyraldehyd und Isocyanessigsiure-tert.-butylester, der,
wie auch andere a-Isocyancarbonsiure-Derivate, durch Wasser-
abspaltung aus der entsprechenden Formylamino-Verbindung er-
halten werden kann; als wasserabspaltendes Mittel bew#hrt sich
hierbei Phosgen in Kombination mit Tridthylamin besser als die
anderen bei Isonitril-Synthesen gebriuchlichen Wasserabspal-
tungsmittel} und V (aus Phthalylglycin, 2.2.5.5-Tetramethyl-A-3-
thiazolin und Isocyanessigsiure-tert.-butylester) aufgebaut wer-
den.

CH(CH,),
CF;—CO—NH-CH,—CO— N— H—-CO—NH—CH—CO,—C(CH;);
Y —\
N 1V (87 %)
S,
VRN
/\/co\ (CH,),C C(CH,),
K/] N——CHz—CO—N—CH—CO—-NH—CH,—_CO,—C(CHS),
co vV (74 %)
Die Synthese von VI (aus Formylglycin, (—)-a-Phenylathyl-

amin, Isobutyraldehyd und Isocyanessigsiure-tert.-butylester)
kann als positiv verlaufener Vorversuch fiir asymmetrisch indu-
zierte Synthesen optisch aktiver Peptid-Derivate gewertet werden.

) ?H(CHa)a
CHO—NH—CH,~CO—N~CH~CO—NH—CH,—CO,—C(CH,),

Codpen,
=)

VI (94 %, verunreinigt durch das (+), (=)-Epimere)

Auch B-Lactame kénnen aufgebaut werden. VII erhilt man aus
@-Phenyl-3-alanin, Cyclohexanon und tert.-Butyl-isoeyanid, VIII
aus 2.5.5-Trimethyl-A?-thiazolinyl-(2)-essigsdure und Isopropyl-
isocyanid.

/=\—CH—CH H“C\ /
7 | ' / \C(CH,),
AN =0 ne! W4
C \C/N C\
CO-NH—C(CH,), | CO~NH—CH(CH,),
VII (89 %) J) VIII (94 %)

Die mit Acylwanderung gekoppelte a-Aminoalkylierung von
Isonitrilen und Carbonsiuren stellt eine Variante des allgemeine-
ren Prinzips der mit Umlagerungen gekoppelten a-Addition von
Immonium-Ionen und Anionen an Isonitrile dar.
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E. VOGEL, Karlsruhe: Addition von Carbenen an Cycloocta-
telraen.

Die valenzisomere Beziehung zwischen dem Norcaradien- und
dem Cycloheptatrien-System war der AnlaB, das zum Norcaradien
vinyloge Bioyclo{6.1.0]nonatrien-(2.4.6) (I} sowie einige seiner
Derivate zu synthetisieren und diese Verbindungen auf ihr ther-
misches Verhalten zu priifen. Fiir die Gewinnung von I erwies sich
die Reaktion von Cyclooctatetraen mit Methylenjodid und Zink-
Kupfer34) als besonders geeignet. I ist wie erwartet thermolabil und
lagert sich bereits bei 90 °C (ohne Katalysator) in Bicyclo[4.3.0]-

nonatrien-(2.4.7) (1I)%) um.

= /_X 90°C C:
O~ 0 = ¢o
1

I

Bei der Umsetzung von Cyclooctatetraen mit Chloroform bzw.
Bromoform und Kalium-tert.-butylat®) wurden in guter Aus-
beute die Dihalogencarben-Addukte III erhalten. (Die Strukturen
von I und III sind durch chemische Umwandlungen sowie vor al-
lem durch die magnetischen Kernresonanzspektren gesichert). Be-
merkenswerterweise zeigen die Halogen-Atome in III keine sol-
volytische Reaktivitit.

'/'\\/x] AN

— oy -7 L\d/\ X VQ

| D 80-gp, v v x* x
_1”. e /\va'\< ——+<\|——”

X = Cl; Br \/_ Qx V”\/H><x\x

Ahnlich dem Kohlenwasserstoff I stellen die Addukte III sehr
labile Substanzen dar, die sich bei 80—90 °C nahezu quantitativ in
einheitliche Isomere umlagern. Fiir die Umlagerungsprodukte
konnte die Struktur VII bewiesen werden, wobei jedoch die Kon-
figuration des allylstindigen Halogens noch offen bleibt. Die Posi-
tion der Halogenatome in VII schlielt die Moglichkeit aus, daB bei
der Umlagerung von III Cyclononatetraene (IV) als Zwischenpro-
dukte auftreten. Sehr wahrscheinlich ist die Bildung von VII auf
eine Valenzisomerisierung von III zu dem tricyclischen Isomeren
VI zuriickzufiihren; fiir VI ist auf Grund von Modellversuchen
vorauszusehen, dafl es sich spontan in VII umlagert.

ADOLF WAGNER, Stuttgart: Heterocyclen mit endocycli-
scher S—N-Doppelbindung.

S-substituierte 2-Meroapto-5-nitrobenzolsulfonamide konnen an
Stelle von Brom und Alkali auch in sehr guter Ausbeute mit Chlor-
amin T zu den 1-substituierten 5-Nitro-1H-1.3.2-benzodithiazol-
3.3-dioxyden cyclisiert werden. Mit Wasserstoffperoxyd oder Ka-
liumpermanganat als Oxydationsmittel tritt kein Ringschluf} ein,
vielmehr werden die entsprechenden Sulfoxyde und Sulfone gebil-
det. Die 1-substituierten 5-Nitro-1H-1.3.2-benzodithiazol-3.3-di-
oxyde lassen sich mit Wagserstoff und desaktiviertem Raney-
Nickel zu den 1-substituierten 5-Amino-1H-1.3.2-benzodithiazol-
3.8-dioxyden reduzieren. Mit aktivem Raney-Nickel werden da-
gegen die S-substitujerten 2-Mercapto-5-aminobenzolsulfonamide
erhalten.

Aus S-substituierten o-Mercapto-benzylsulfonamiden werden
durch cyclisierende Oxydation die 1-substituierten 1H,4H-1.3.2-
Benzodithiazin-3.3-dioxyde gebildet.

Aus S-substituierten o-Mercaptobenzamiden konnen in absel.
Alkohol mit Brom und Alkeholat die 1-substituierten 1H-1.2-
Benzisothiazol-3-one dargestellt werden. Mit diesen Verbindungen
sind nun Derivate von allen drei tautomeren Formen des 1.2-Benz-
isothiazol-3-ons bekannt.

Werden B-Alkyl- (bzw. Aryl-)mercaptopropionamide in absol.
Methanol mit Brom und Alkoholat umgesetzt, so unterliegen sie
nicht dem Hofmannschen Siureamidabbau, sie werden vielmehr
zu den 1-substituierten 4.5-Dihydro-1H-1.2-isothiazol-3-onen cy-
clisiert. B-Alkyl- (bzw. Aryl-)mercapto-propionazide zerfallen da-
gegen beim Erwirmen unter Bildung der entsprechenden Iso-
cyanate.

%) H, E. Simmons u. R. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 80, 5323
[1958]); 81, 4256 [1950].

3y K, Alder u. F. H, Flock, Chem. Ber. 87, 1916 [1954].

38) W.y. E. Doering u, A. K. Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. 76, 6162
[1954],
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W. WALISCH, Saarbriicken: Eine Uliramikroschnellmethode
zur gleichzeiligen Bestimmung des C-, H- und N-Gehalles organischer
Verbindungen.

Das die Probe enthaltende Platin-Schiffehen wird magnetisch
in die heiBe Zone des Verbrennungsrohres eingeschoben. Die Ver-
brennungs- und Zersetzungsprodukte werden zur Vervollstin-
digung der Verbrennung von dem als Treibgas dienenden Helium-
Sauerstoff-Gemisch iiber Kupferoxyd von oca. 900 °C geleitet. In
einem hinter dem Verbrennungsrohr angebrachtem Reduktions-
rohr werden eventuell entstandene Stickoxyde von aktiviertem
Kupfer zu Stickstoff reduziert und der iiberschiissige Sauerstoff
durch Bildung von Kupferoxyd zuriickgehalten. Nach dem Passie-
ren eines kleinen, aufheizbaren Silicagel-Rohres, welches das ent-
standene Wasser zuriickhilt, strémt das Helium-Kohlendioxyd-
Stickstoff-Gemisch durch eine Zelle eines symmetrischen Katharo-
meters. Die auftretende Briickenspannung wird von einem Kom-
pensationsintegrator integriert, so daf eine dem (C+N)-Gehalt
proportionale GroBe am Integratorzihlwerk abgelesen werden
kann, Nach Durchlaufen eines Puffer- und eines Kohlendioxyd-
Absorptionsrohres tritt der Stickstoff in die zweite Katharometer-
zelle ein und ruft dort eine dem Stickstofigehalt proportionale In-
tegratorumdrehung hervor. Jetzt wird das Wasser durch Aufhei-
zen der Silicagelsiule angetrieben und auf gleiche Weise vom
Integrator angezeigt.

Die Dauer einer Analyse betrigt ca. 13 min. Z. Zt. werden noch
0,5—-1,5 mg Substanz pro Verbrennung bendtigt. Prinzipiell er-
scheint es méglich, mit wesentlich kleineren Einwaagen auszu-
kommen. Die Fehlergrenzen liegen bei + 0,5 abs. % fiir C, + 0,1
abs. % fiir H und + 1 abs. % firr N. Eine Verbesserung der Ge-
nauigkeit um den Faktor zwei erscheint moglich.

K. WALLENFELS, Freiburg i. Brsg.: Tetracyan-benzo-
chinon??). )

ARMIN WEISS, Darmstadt: Uber die Hydrophobierung hy-
drophiler Grenzflichen.

Die Uberfithrung einer hydrophilen Grenzfliche in eine hydro-
phobe und die Umkehrung dieser Reaktion sind von grofer prak-
tischer Bedeutung. Man stellt sich die Hydrophobierung so vor,
dal die hydrophile Grenzfliche durch hydrophobe Reste so dieht
abgedeckt wird, daB Wassermolekiile nicht mehr an die Grenz-
fliche herantreten konnen. Diesem Bild widersprechen aber eigene
Beobachtungen, daB hydrophile Grenzflichen auch nach der
Hydrophobierung — Grenzwinkel gegen Wasser ca. 100 ° — noch
hygroskopisch sein kénnen. Die an Luft aufgenommene Wasser-
menge wiirde ausreichen, um 50 bis 70 % der festen Grenzfliche
mit einer monomolekularen Wasserschicht zu bedecken. Da somit
einzelne Wassermolekiile ungehindert an die Grenzfliche heran-
treten konnen, ohne daB diese hydrophil wirkt, miissen fiir den
hydrophilen Charakter Wechselwirkungen mit graBeren Struktur-
einheiten aus mehreren Wassermolekiilen verantwortlich sein.

Modellversuche an glimmerartigen Schichtsilicaten mit n-Alkyl-
aminen ergaben, daB diese Wasserkomplexe einen Durchmesser

37 Vgl:?jWallenfels u, G, Bachmann, Angew. Chem, 73, 142 [1961].

Rundschavu

von ca. 10 A und einen maximalen Flichenbedarf zwischen 90 und
120 A? haben und hydrophobe Reste bis zu 5 bis 6 A van der Waals-
Durchmesser in ihr Inneres einschliefen kénnen. Solche Struktur-
einheiten sind von den Gashydraten3®) her bekannt. Sie sollten
demnach auch in fliissigem Wasser vorliegen. Diese Forderung ist
bereits von IPauiing aufgestellt worden?®?),

R. WITTMANN, Darmstadt: Cyanurchlorid®®) und Picryl-
chlorid als neue Miliel zur Phosphat-Ubertragunyg.

W. ZEIL, Karlsruhe: Intensilitsmessungen an Raman-Linien
von Acelylen.

Intensititsmessungen und Messungen des Depolarisationsgrades
an der der C=C-Valenzschwingung zuzuordnenden Raman-Linie
ergaben {fiir sieben Derivate des tert.-Butylacetylens mit Aus-
nahme des tert.-Butylacetylen-jodids einheitliche Werte. Die Ab-
weichungen bei dieser Verbindung wurden auf einen Doppelbin-
dungsanteil, bedingt durch die Positivierung des Jods, zurick-
gefiihrt.

HERBERT ZIMMERMANN, Miinchen: Uber die Wasser-
stoffbriickenbindung des Imidazols.

In kristallisiertem Imidazol werden intermolekulare N—H:'N-
Wasserstofibriickenbindungen ausgebildet. Das Inirarotspektrum
des Kristalls zeigt gegeniiber der monomeren NH-Bande stark
langwellig verschobene Bandengruppen zwischen 3 und 6 w, die
ausgeprigte Feinstruktur aufweisen und die den assoziierten NH-
Banden zugeordnet werden miissen. Aus dem Raman-Spektrum
des Kristalls lassen sich sehr energiearme Schwingungen entneh-
men, die Valenzschwingungen der Wasserstoffbriickenbindung zu-
geordnet werden konnen. Durch Analyse des IR- und Raman-
Spektrums 148t sich ein Termschema der Wasserstofibriickenbin-
dung aufstellen. Aus dem Termschema kann das Potential abge-
leitet werden, in dem sich das Proton innerhalb der Briickenbin-
dung bewegt. Das Potential besitzt zwei Minima entlang der Ver-
bindungslinie der Stickstoff-Atome. Das Proton kann innerhalb der
Briickenbindung durch Tunneleffekt von der NH-Gruppe eines
Molekiils auf das Stickstofi-Atom des Nachbarmolekiils iibergehen.
Ein starker Anstieg des Dipolmoments bei der Assoziation steht
mit diesem Befund in Einklang. Die Energiezustinde der Briicken-
bindung lassen sich niherungsweise darstellen durch Linearkombi-
nation der Zustinde der tautomeren Grenzstrukturen der Wasser-

]
stoffbriickenbindung N—H-N und I?I---H—N. Der Protoneniiber-
gang innerhalb der Wasserstoffbriickenbindung kann als Modell
fir prototrope Reaktionen dienen.

Aus dem Termschema der Briickenbindung ist ferner zu ent-
nehmen, daB bei Anregung der Valenzschwingung der assoziierten
NH-Gruppe die Briickenbindung verfestigt wird. [VB 490)

38) M. v. Stackelberg, O. Gotzen, J. Pietuchovsky, O. Witscher, H. Fruh-
buss u. W, Meinhold, Fortschr, Mineralog. 26, 122 [1947]; W. §.
Claussen, J. chem, Physics 79, 259, 662, 1425 [1951].

3%) L. Pauling: Hydrogen-Bonding, Pergamon Press, London 1957,
S. 1

0) V'gl.. R. Wittmann u, F. Cramer, Angew. Chem. 73, 220 [1961].

Einschichung von Kohlenstoff in die C—H-Bindung beobachte-
ten ¢. MacKay und R.Wolfgang beim Beschull einfacher Kohlen-
wasserstoffe mit 11C-Ionen, deren Energie im MeV-Bereich lag.
Methan ergab unter anderem gro8e Mengen 12C-Acetylen:

H,C-H 4+ C — H;C-Y¢—H —» 2 H- 4+ HC=2CH

Athan und Propan lieferten etwa gleich viel Acetylen, was durch
einen analogen Zerfall des angeregten Primirprodukts gedeutet
wird: R

|
H—(‘:i‘QaH —> R + R + H—CcY%c—H

R
Cyclopropan gab etwa die doppelte Menge Acetylen; dies spricht
gleichfalls fiir den angenommenen Mechanismus, da die Bildung
der Sekundérprodukte hier besonders begiinstigt ist. Weitere Se-
kundarprodukte entstehen durch kompliziertere Umlagerungen.
(J. Amer. chem. Soc. 83, 2399 [1961]). —Ko. (Rd 809)

Die erste Substanz mit zweibindigem Phosphor ist das von A. B.
Burg und W. Mahler aus P(CHg); und den Cyclophosphinen
(PCFy), bzw. (PCFy); bei tiefer Temperatur dargestellte Addukt
(CHg)3P=P—CF; (I). Die Verbindung 1a8t sich als Trimethylphos-
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phinoxyd-Derivat aufiassen, in dem =0 dureh =P—CF; ersetzt
ist. 1 dissoziiert bei Zimmertemperatur leicht in (CH,);P und
(PCF3)y + (PCFg)s. Trimethylphosphin katalysiert bei Zimmer-
temperatur die reversible Umwandlung von (PCFg) in (PCFy), tiber
1 als Zwischenstufe; dabeiliegt in Ather- oder Cyclohexan-Losung
das Gleichgewicht auf der Seite des Pentameren, im festen Zu-
stand auf der Seite des Tetrameren. Die Struktur von I wird durch
das 1°F-Kernresonanzspektrum bewiesen. (J. Amer, chem. Soe. §3,
2388 [1961}). —Ko. (Rd 810) _

Mangantetrafluorid, MnF, synthetisierten R. Hoppe, W. Dihne
und W. Klemm, Mn(II)-Verbindungen, wie MnF,, MnCl,, MnSO,,
LiMnF;, wurden im F,-Strom bis zu 550 ° erhitzt. Am Kiihlfinger
(Gold) schied sich ein hellblaues Sublimat ab, das auf Grund von
Analyse und magnetischem Verhalten praktisch reines MnFy war.
Die Verbindung ist sehr reaktionsfiahig. Frische Proben reagieren
mit Na-getrocknetem Petroleum unter Feuererscheinung. Mit
feuchter Luft tritt sofort Zersetzung ein. (Naturwissenschaften 48,
429 [1961]). —Ma. (Rd 792)

Tetrakis-dimethylamino-dibor (I) und andere Dibor-Verbindun-
gen synthetisierten H. Steinberg et al. I erhdlt man in 80 % Ausb.
aus Bis-dimethylamino-chlorboran (oder -bromboran) und hoch-
dispersem, geschmolzenem Natrium in inerten Lésungsmitteln.
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