Rundschau

Uber eine Umlagerung in der Boran-Chemie berichtet T. P. Onak.
1-Alkyl-pentaboran-9 (I) geht bei Gegenwart von 2.6-Dimethyl-
pyridin in 2-Alkyl-pentaboran-9 (II) iiber; die Reaktion ist nach
4 h bei Zimmertemperatur praktisch quantitativ:
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Ausgangs- und Endprodukte wurden durch ihr *'B-Kernresonanz-
Spektrum identifiziert. (J. Amer. chem. Soc. 83, 2584 [1961]).
—Ko. (Rd 833)

Substitutionsreaktionen an Aluminiumhydrid-Amin-Komplexen
untersuchte J. K. Ruff. Trimethylamin-alan gibt mit Quecksilber-
dialkylen Trimethylamin-trialkylalane in guter Ausbeute. LiAlH,

2 AlHy'N(CH,); + 3 HgR, — 3 Hg + 3 H, + RGAI'N(CH,),
LIAIH, + 2 HgR, — 2 Hg + 2 H, + LiAIR,

reagiert analog zu Lithium-tetraalkylalanaten. Dimethylamino-
aluminiumdihydrid liefert mit Alkyl-lithium Dimethylamino-
aluminiumdialkyle:

H,AI-N(CHy), + 2 LiR ~> 2 LiH + R,AI-N(CHyp),
(R = n—C H,, C¢Hy)

Mit Quecksilberhalogeniden wurde Hydrid gegen Halogenid aus-
getauscht, z. B.

H,Al-N(CH,), + HgCl, — Cl,Al~N(CH,), + Hg + H,

(J. Amer. chem. Soc. 83, 1798 {1961]). —Ko. (Rd 847)

Wismuthydrid und Methyl-wismuthydride stellte E. Amberger
durch Hydrierung der entsprechenden Chloride bzw. Bromide mit
Lithiumaluminiumhydrid bei —110 °C in einer im Ganzen kiihlba-
ren Hochvakuum-Apparatur dar. Als Reaktionsmedium eignet
sich besonders Dimethylither, aus dem sich die Wismuthydride
durch Stickstoff austreiben lassen. Methyl-wismutdihydrid und
Dimethyl-wismuthydrid, bei —60 °C farblose, stabile Fliissigkei-
ten, zerfallen bei Raumtemperatur in Trimethyl-wismut, Wismut
und Wasserstoff. Bei —45 bzw. —15 °C disproportionieren sie zu
Wismuttrihydrid und Trimethylwismut, z. B.:

—45°C
3 CH,—BiH, ———> 2 BiH, + Bi(CH,),
Diese Reaktion liefert die besten Ausbeuten an BiH,. Dieses ist ein
tarbloses Gas vom Kp 16,8 °C (extrapol.), das bei Raumtempera-
tur rasch in Bi und H, zerfillt. (Chem. Ber. 94, 1447 [1961)).
—Ko. (Rd 848)

Americlum(IV) ist in wiBriger Lésung bestindig, wenn es in ge-
sattigter Ammoniumfluorid-Ldsung dargestellt wird, fanden L. B.
Asprey und R. A. Penneman. Durch Erhitzen von Am(OH), mit
NaOCl (unter Zusatz von NaOH) gewonnenes schwarzes Am(OH),
188t sich vollkommen in 15 m NH,F-Losung. Die entstehende rosa-
rote Farbung zeigt ein scharies Absorptionsspektrum (aufgenom-
men von 3000—-12000 AE), in dem besonders ein Maximum bei
4650 AE sich deutlich von anderen Wertigkeitsstufen des Ameri-
ciums unterscheidet. Erhitzen der Ldésung von Am(IV) auf 90 °C
bewirkt keine Disproportionierung oder chemische Reduktion
durch Wasser, wihrend Ozon zu Am(VI) oxydiert. (J. Amer.
chem. Soe. 83, 2200 [1961]). —Se. (Rd 825)

Mangan (I)-nitratopentacarbonyl (I) konnte von C. C. Addison,
M. Kilner und A.Wojcicki dargestellt werden. Durch Reaktion
von Decacarbonyl-dimangan mit iibersehiissigem Distickstofi-
tetroxyd in Leichtbenzin entsteht I, das sich als gelber Nieder-
schlag ausscheidet, als Hauptprodukt. I ist diamagnetisch, bei
Zimmertemperatur an Luft stabil, bei 55 °C beginnt im Vakuum
Zersetzung, welche zu Mn,(CO),y, Mn(NQ,), und Manganoxyden
fihrt. (Proc. chem. Soc. [London] 1961, 202). —De. (Rd 857)
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Verdamplungsverhalten und thermodynamische Stabilitit von
Zirkonlumecarbid untersuchte B. D. Pollock zwischen 2620 und
2747 °K mit Hilfe der Knudsen- und der Langmuir-Methode. ZrC
verdampft bei diesen Temperaturen hauptsichlich unter Disso-
ziation in die Elemente. Die freie Bildungsenthalpie betrigt bei
2675 °K —38,9 3 1,5 kcal/Mol. Der Normalwert der Bildungs-
enthalpie ergab sich zu AH) = —47,7 4 5,0 keal/Mol. (J. phy-

sic. Chem. 65, 731 [1961]). —Ko. (R4 839)

Der Gasdruck in der Schwimmblase von Tiefseelischen kann bis
zu 200 atm betragen. Nach einer Theorie von Werner Kuhn und
H. J. Kuhn wird die zur Erzeugung derartiger Drucke ndtige Gas-
anreicherung durch eine Multiplikation von Aussalzeffekten in
dem als Haarnadel-Gegenstromsystem wirkenden rete mirabile be-
wirkt. Beim Durchtritt des Blutes durch die am Scheitel dieses
Organs liegende Driise wird die Salzkonzentration etwas erhdht
und dadureh die Gasldslichkeit etwas herabgesetzt. Die Verviel-
faltigung dieses Effekts liefert am Scheitel des Systems die zur
Ausscheidung des Gases in die Schwimmblase nitigen Drucke. Fur
Sauerstoff kommt auBerdem eine Beeinflussung der Bindung an
Hamoglobin durch einen Milchsiure-Zusatz hinzu, der gleichfalls
multipliziert wird; dieser Effekt ist vor allem im Bereich niedriger
Partialdrucke wirksam und fiir die schnellere Beschickung der
Schwimmblase mit O, verantwortlich. (Z. Elektrochem. 65, 426
[1961]). —Ko. (Rd 849)

In synthetischen Diamanten finden sich Coesit-Inklusionen, wie
H. J. Milledge durch Rontgenbeugungs-Untersuchungen zeigte.
Coesit entsteht in der Natur durch sehr intensive Druckwellen,
z. B. beim Auftreffen von Meteoriten'). Eine Suche nach Coesit
in natiirlichen Diamanten ergab, daB auch diese wahrscheinlich die
8i0,;-Hochdruckmeodifikation als Inklusionen enthalten. Bei den
gelegentlich beobachteten Quarz-Einschliissen in Diamant diirfte
es sich demnach um Intrusionen handeln. (Nature [London]
190, 1181 [1961]). —Ko. (Rd 842)

Ekanit, ein neues Mineral, beschreiben B. W. Anderson, G. F.
Claringbull, R. J. Davis und D. K. Hill. Das griine, durchschei-
nende, metamiktische Mineral wurde an den Edelsteinfundorten
von Eheliyagoda, Distrikt Raknapura, Ceylon, gefunden. Es hat
die Zusammensetzung (Th, U) (Ca, Fe, Pb),Sig0s, n = 1,5969,
Dichte 3,280. Zwischen 650 °C und 1000 °C tritt Rekristallisation
zu einer Phase mit einer korperzentrierten tetragonalen Zelle,
a 7,46 A, ¢ 14,96 A, ein. Die Dichte betrigt nach 24 h Erhitzen auf
1000 °C 3,313. Bei noch héheren Temperaturen tritt Bildung des
Th-Silicats Huttonit ein. (Nature [London] 190, 997 [1961]). —Ma.

(Rd 795)

Zur Spurenanalyse von Gold, das bis zu 10-5 9% Bi, Cd, Cu, Fe,
Ni, Pb, Zn enthilt, wird das Gold aus 3n HBr durch Extraktion
mit Diisopropylither quantitativ von den Verunreinigungen ab-
getrennt, wodurch die Stérungen bei deren polarographischer Be-
stimmung (Amalgambildung mit der Hg-Elektrode) beseitigt wer-
den. (Mikrochim. Acta 1961, 314). —Ma. (Rd 797)

Mikrogramm-Mengen Nitrat bestimmt L. S. Bark durch Reduk-
tion zu Nitrit, wobei Zinkstaub in wilrig-ammoniakalischer Lo-
sung (pu = 10 bis 11) als Reduktionsmittel und Mn 2+ als Katalysa-
tor dient. Man versetzt die reduzierte Losung mit einer sauren Lo-
sung von N-(2-Aminophenyl)-morpholin und bestimmt die ent-
wickelte Farbe bei 435 my spektralphotometrisch. Nitrit, das sich
ohne vorherige Reduktion bestimmen 148t, wird vor der Reaktion
durch NH,Cl entfernt. (Kongref fiir analyt. Chemie, Budapest
1961). —Ko. (Rd 843)

Hydrazin als Reduktionsmittel in der Jodometrie empfehlen K. S.
Panwar et al. Das Reagens besitzt gegeniiber dem meist verwand-
ten Natriumthiosulfat Vorteile, insbesondere ist es gegen Siuren
stabil. Standardisierte Hydrazin-L#sungen lassen sich leicht durch
Losen des reinen Hydrochlorids in Wasser gewinnen; sie kénnen
in Glasflaschen aufbewahrt werden und sind lingere Zeit titer-
bestindig. Zur Titration des Jods arbeitet man in bicarbonat-hal-
tiger Losung (pr = 7 bis 7,4); der Endpunkt 140t sich mit Stirke
oder besonders vorteilhaft nach der potentiometrischen ,,dead
stop*‘-Methode bestimmen. (Analyt. chim. Acta 24, 541 [1961]).
—XKo. (Rd 844)

1) vgl. Angew. Chem. 72, 790 [1960].
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Die Meerweln-Reaktion des Acrylnlitrils verlgutt tiher CuCl-Olefin-
Komplexe, fand G. N. Schrauzer. Bei dieser Reaktion setzt man be-
kanntlich Aryldiazonium-halogenide in Gegenwart von Olefin mit

Kupfer(I)-halogeniden zu a-Halogen-8-aryl-alkanen um. Die Isolie-

Ar—N,® 4 R,C=CR, + Ci® —» Ar—CR,—CR,~Cl + N,

rung von Kupfer(I)-halogenid-Acrylnitril-Komplexen gelang durch
Liésen von CuCl oder CuBr in Aerylnitril und Abkiihlen oder Zugabe
von Ather. Es entstehen farblose, kristalline 1:1-Addukte, die unter
LuftabschluB lingere Zeit haltbar sind. Beim UbergieBen mit einer
Aryldiazoniumhalogenid-Losung tritt heftize Reaktion unter
Stickstoff-Entwicklung ein. Auch Bis-acrylnitril-nickel(0) reagiert
mit p-Chlorphenyl-diazoniumechlorid unter Bildung des Meerwein-
Produkts (Ausb. 24 %). Setzt man den CO-Komplex CuCl(CO)-
2H,0 mit Aryldiazoniumchloriden unter 200 atm CO-Druck um,
8o entstehen Arylcarbonsiuren (Ausb. 10—17%). Mit Metall-
carbonylen (Fe(CO);, Ni(CO),, Coy(CO),) als CO-Ubertrager er-
hielt man neben aromatischen Carbonsiuren (Ausb. bis 40 %) in
manchen Fillen Benzophenon-Derivate, (Chem. Ber. 94, 1891
f1961)). —Ko. (Rd 852)

Siureamidacetale, Harnstoffacetale und Lactamacetale stellten
H. Meerwein et al. dar. Bei diesen neuen, ungemein reaktionsfihi-
gen Stoffen handelt es sich um Verbindungen, in denen die C=0-
Gruppe der Siureamide, Harnstoffe und Lactame durch die
Gruppierung  C(OR), ersetzt ist. Man erhalt sie durch Alkylierung
der Carbonyl-Verbindungen (I) mit Trialkyloxonium-fluorboraten
und Umsetzung der O-Alkyl-oxonium-fluorborate (II) mit Na-
triumalkoholaten:

AN AN
=0+ [R;01BF, —)[/C:OR] BF, + R,;0
I IT

OR

+ NaBF,
OR
111

Verbindungen vom Typ III reagieren im Gegensatz zu den ihnen
zugrundeliegenden Carbonyl-Verbindungen &uBerst leicht und
ohpe Mitwirkung eines Katalysators mit allen nucleophilen Agen-
tien. Insbesondere kondensieren sie mit allen Verbindungen, die

®
N;CH;OC,H,] OC,H°
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7

H,C
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eine aktivierte CHy- oder CH,-Gruppe besitzen. Diese grole Reak-
tionsfahigkeit wird auf eine Dissoziation zu Carbonium-Oxonium-
Imonium-alkoholaten (1V) zuriickgefiihrt, die sich bei einigen die-
ser Verbindungen durch eine — wenn auch schwache — Leitfahig-
keit in organischen Lobsungsmitteln zu erkennen gibt. (Liebigs
Ann. Chem. 641, 1 [1961]). —Hg. (Rd 765)

N ,0C;H, [H,C

H,C

Cyclopropane aus Alkylhalogeniden erhilt man nach P. Binger
und R. Kdster durch Bildung der 3-Halogenalkylborane (I) und
deren Spaltung mit Alkalihydriden oder Alkalialkylen. Bei Ver-
wendung der Alkalihydride (am besten in Form ihrer Komplexe

N\ \
() B-CH~CH—CHX + NaH > BH + A 4 Nax
| | R R’

1 R R
AN AN
) JBH + H,C=C—?HX -> /B—CH,—-ﬁﬂ—CHX
R R’ 1 R ’
3) NaH + H,C=(':—ICHX—> k/f\‘ + NaX
R
R R’

mit Trialkylboranen oder Borsiureestern, da man dann in Kohlen-
wasserstoffen als Losungsmitteln arbeiten kann) entstehen gleich-
zeitig Dialkylborane {Gl. 1), die mit noch nicht verbrauchtem
Allylhalogenid wieder zu I reagieren (Gl 2). Die Bruttogleichung
(Gl. 3) zeigt, dal es sich hier um die (unmittelbar nicht zu ver-
wirklichende) Darstellung von Cyclopropanen aus Allylhalogeniden
und Alkalihydrid handelt. Die Ausbeuten an Cyclopropan-Kohlen-
wasserstoffen sind praktisch quantitativ. (Tetrahedron Letters
1961, 156), —Hg. (Rd 763)

Optisch aktive Phosphine erhielten L. Horner et al, Unsymme-
trisch substituierte quartiare Benzylphosphonium-bromide wurden
durch saures Silber-p-dibenzoyltartrat in die Antipoden gespalten

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 17/18

und kathodisch reduziert, Unter Abspaltung von Toluol entstehen
optisch aktive tertidre Phosphine (I):

R * R

|
C,Hs—l‘?—CH,—C,H,

|
+ H¥ 26— C,H,—llD + C¢Hy;—CH,
CH,

CH,

fa: R=n-C3H,
Ib: R=—CH,—CH=CH,
Ie: R= C;H;

Ia, []p = 16,8 ° (Toluol), racemisiert in siedendem Toluol in 3 h
nur wenig; Destillation bei 3 Torr (86—88 °C) tiihrt zu geringer,
Destillation unter Normaldruck ( ~ 230 °C) zu vollstindiger Race-
misierung. Ib racemisiert leichter. Alkylierung, Oxydation zu
Phosphinoxyden und Sulfurierung zu Phosphinsulfiden verlaufen
unter Erhaltung der Konfiguration. (Tetrahedron Letters 1961,
161). —Ko. (Rd 850)

Ein Oxa-phosphorin stellte J. B. Hendrickson dar. Durch Um-
satz des Phosphonium-Enolats (I} mit dem Dimethylester der
Acetylen-dicarbonsdure (10 min unter Riickflu in Methanol)

H,C,. ,0© /CO0CH, HyCo 0 /COOCH,
| PCHps + € 64 °C 1
{ It
P’ "COOCH,
COOCH, (CeHy)s
1 1

wurde 2.3-Dicarbomethoxy-4.4.4.6-tetraphenyl-1.4-oxaphosporin
(II) erhalten (gelbe Blocke, Fp 179 °C, Ausb. 35%). Vakuum-Ther-
molyse am Schmelzpunkt zersetzt II quantitativ zu Triphenyl-
phosphinoxyd und 1.2-Dicarbomethoxy-4-phenyl-buten-(1)-in-(3},
¥p 85°C. Die Strukturen werden durch die kernmagnetischen
Resonanzspektren gestiitzt. (J. Amer. chem. Soc. 83, 2018 [1961}).
—Se. (Rd 824)

Eine neue Synthese fiir langkettige Acetylencarbonsiiuren wurde
von D. E. Ames ausgearbeitet. Dabei wird die Carbonsiure-
Gruppe durch Umwandlung in die N.N-Dimethylamid-Gruppe ge-
schiitzt, die gegen Natriumamid stabil ist. Nonadec-10-in-carbon-
siure wurde i.. Ausbeuten von iber 50 % erhalten:

NaNH
HCEC—(CH,),-—ﬁN(CH,),+ T&_HL> NaCsC—(CH,)s—ﬁN(CH,),
. 3
o v M 0
1 + CyH,;Br - CgH,,—C=C—(CH,),—CON(CH,),

(in
Durch partielle Hydrierung wurde aus II iiber mehrere Zwischen-
stufen trans-Nonadec-10-en-carbonsdure hergestellt. Die entspre-
chende cis-Nonadec-10-en-carbonsiure wurde aus IT durch partielle
Hydrierung und Umkristallisation aus Athanol unter Zusatz von
Harnstoff gewonnen. {J. chem, Soe. [London] 1961, 351). —Re.
(Rd 762)

Eine einstufige Synthese aromatischer Nitrile aus Aldehyden
fanden H. M. Blatier et al. Man kocht den Aldehyd 16 h mit einem
UbersechuB von (NH,)H,PO, in Nitropropan/Eisessig, engt im
Vakuum ein und versetzt das zuriickbleibende Ol mit Wasser.
Beispielsweise entsteht so p-Dimethylamino-benzonitril mit 77 %
Ausbeute aus p-Dimethylamino-benzaldehyd. Wahrscheinlich bil-
det sich zunichst ein Aldimin, das durch Nitropropan entweder
direkt zum Nitril oder zu einem Oxim oxydiert wird, das dann
unter Dehydratisierung das Nitril liefert. Andere so dargestellte
Nitrile sind: 3.4.5-Trimethoxy-benzonitril (74 9% Ausbeute), p-
Chlorbenzonitril (50 %), Indol-3-carbonitril (38 %), 5-Bromindol-3-
carbonitril (41 %) und 7-Azaindol-3-carbonitril (21 9%). (J. Amer.
chem. Soc. 83, 2203 [1961]). —Hg. (Rd 798)

Die Struktur der Pyridin-Jod-Additionsverbindung C;H,N-2J, be-
stimmten O. Hassel und H. Hope. Die Kristalle sind monoklin,
Raumgruppe P2,/c, a = 4,42 A, b = 15,37 A, ¢ = 17,65 A, B =
103,8 °, Z = 4, Das Gitter enthilt zentrosymmetrische Py, J®- und
J4©-Tonen (J—J-Abstand = 2,93 A); die letzterem sind durch
J,-Molekiile (J—J-Abstand = 2,74 A) vernetzt. Die Verbindung
148t sich als Dipyridinjodonium-heptajodid auffassen. (Acta chem.
seand. 15, 407 [1961]). —Ko. (Rd 851)

Eine Ester-Spaltung nach dem seltenen B ,2-Mechanfsmus
beobachteten R. A. Sneen und A. M. Rosenberg bei der alkalischen
Methanolyse von a-Methyl-y-phenylallyl-p-nitrobenzoat. (Ba2 =
basische bimolekulare Ester-Solvolyse unter Alkyl-Sauerstoff-Spal-
tung). Die kinetischen Daten sprechen fiir eine schnelle primire
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Umesterung, die zu Methyl-p-nitrobenzoat fithrt. Dieses wird in
einem Folgeschritt langsam nach By;2 gespalten:

I -
cna—o—c-<_>fnoz+ NaOCH, —>

CH,—0—CH, + NaO— c-/ VVVVV \ —NO,
Der Mechanismus wird auller durch die Kinetik dadureh gestiitzt,
dal die Reaktion tatsichlich Dimethylither ergibt. (J. org.
Chemistry 26, 2099 [1961]). — (Rd 837)

Die Einwirkung von aktivem Stickstoff auf Polyolefine unter-
suchte J. L. Weininger. In allen Fillen entstand Cyanwasserstoff
und daneben Dicyan. Bei Anwesenheit seitenstindiger Methyl-
Gruppen (Polypropylen und Polyisobutylen) bildete sich ferner
NH,. Polyathylen und Polypropylen vernetzten, nicht aber Poly-
isobutylen. Die Reaktion verlief im amorphen Zustand wesentlich
schneller als im kristallinen. (J. physic. Chem. 64, 941 [1961]).
~Ko. (Rd 838)

Eine neue Methode zur Darstellung von Carbonyl-Verbindungen
teilten V. Franzen und S. Ofto mit. Alkylhalogenide, -tosylate oder
-chlorsulfonsiureester bilden mit wasserfreiem Trimethylaminoxyd
Alkoxytrimethylammoniumsalze. Diese instabilen Salze unterliegen
schr leicht einer Hofmann-Eliminierung, die zu Carbonyl-Verbin-
dungen und Trimethylamin fithrt. Wihlt man bei der Umsetzung
einen Uberschuf an Trimethylaminoxyd, so erhilt man gleich
Trimethylamin und dic entspr. Carbonyl-Verbindungen.

D
(CH,)]N—0 + R'CH,X -»> [(CH4);N—O—CH,R]X®
]
[(CH3);N—O—CH,R]X® + (CH4);N—0 —» (CHy); N + O=CH'R

D -
+ [HO—N(CH,),1X®

Das Trimethylaminoxyd wird nicht nur alkyliert, es dient zugleich
als Protonenacceptor bei der nachfolgenden Hofmann-Eliminie-
rung. Die Reaktion fiithrt man am besten in Chloroform aus. Die
Methode eignet sich besonders zur Darstellung aliphatischer Alde-
hyde. Die Ausbeuten liegen bei 50 % und dariiber. {(Chem. Ber. 9¢,
1360 [1961]). —F. (Rd 818)

Den Einfluf von Thiolen auf die Zersetzung aromatischer Azide
haben M. Takebayashi und T. Shingaki untersucht. Benzolsulfo-
nylazid und Phenylazid zersetzen sich beim Erhitzen in Lésung
unter Freiwerden von N, zu Benzolsulfonamid bzw. Anilin. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit der Azide wurde durch Bestimmung
der N,-Mengen zwischen 90 und 140 °C in mehreren Losungsmit-
teln untersucht und dabei die auBerordentliche Forderung der Zer-
setzung in Thiolen gefunden. Die kinetische Untersuehung in
Gegenwart von Disulfiden und freien Radikalbildnern wie Tetra-
phenylhydrazin, Hexaphenylithan und Triphenylmethylperoxyd
zeigt, daf die Zersetzung in Thiolen durch Thiyl-Radikale kataly-
siert wird. (J. chem. Soc. Japan, ind. Chem. Sect. [Kogye Kagaku
Zasshi] 64, 469 [1961]). — (Rd 822)

Perfluor-thiocarbonyi-Verbindungen sind nach W. J. Middlelon,
E. G. Howard und W. H. Sharkey auBerordentlich reaktionsfihig
gegeniiber Olefinen mit allylstindigen H-Atomen und als Dieno-
phile. Perfluorthioaceton setzt sich mit Tetramethylithylen bei
—178°C zu dem Allylsulfid I (Kp,, 61 °C, n¥ = 1,3960) um. Mit
Butadien entsteht bei —78 °C quantitativ das eyclische Addukt II

(Kpg 65 °C, n} = 1,4042). Trifluor-thioacetylfluorid addiert sich
HJC\ CHy
TN
7 _CF O (@ & f /5
CH C \CG _/L'
C C'F C'F; '

l I 111 \Y%

bei 20 °C an Anthracen zu dem Dien-Addukt III (Fp 85 °C), wih-
rend Thiocarbonylfluorid, SCF,, sich bei —20 °C an Cyclopentadien
zu IV (Fp 48 °C) anlagert. Eine allgemeine Methode zur Darstel-
lung von Perfluorthioketonen besteht in der Reaktion von Per-
fluor-sec. alkylquecksilber-Verbindungen mit elementarem Schwe-
fel. Beim Eintropfen von Bis(perfluor-isopropyl)-quecksilber in
kochenden Schwefel (440 °C) entsteht in 60 % Ausb. Perfluorthio-
aceton (V, Kp 8°C, Ay, 580 mu):

(CF3),CF-Hg—CF(CF,), — --—> CF,—C—CF, (V)

440°C |
S
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Es ist unempfindlich gegeniiber Wasser oder Sauerstoff, wird abeT
durch Spuren Base zu dem Thietan dimerisiert. (J. Amer. chem-

3C\C/S\C/CF
SN N
C S CF,

Soe. 83, 2589 [1961]). — (Rd 832)

@8- und y-Phenyltropolone aus 1.4-Cyclohexandion erhielten
W.von E. Doering und A. A.-R.Sayigh nach folgendem Schema:

0 0 OH
] : 1. HCI
f/\ CaHMgBr ‘/\‘ CH,N, ‘/\‘ 20 H,JPt
N N 2
! Ho” “H, GH,
0 i i
i OH H
AN R Y °
b - | + 0
N ) __
AN
CeH; CeH; H,C,

1.4-Cyclohexandion (aus Bernsteinsiure-didthylester) reagiert mit
C¢H;MgBr in 48-proz. Ausbeute zum 4-Phenyl-4-hydroxy-cyelo-
hexanon. Die Ringerweiterung mit Diazomethan verlduft mit
90 9% Ausbeute. Vermutlich wirkt die O H-Gruppe intramolekular
katalytisch. Das entstandene Oxabieyclo-octan wird ins Chlorid
umgewandelt und dieses ohne Isolierung reduziert. Die Oxydation
des Produktes (4-Phenyl-cycloheptanon) mit SeQ, in Athanol
fiihrt zu einem Gemisch aus 4-Athoxy-4-phenyl-cycloheptan-1.2-
dion und dem 3-Athoxy-3-phenyl-Isomer, das sich mit Brom zu
einem Gemiseh der 3- und y-Phenyltropolone oxydieren 1at. Ge-
samtausbeuten: 9 % 3-Phenyltropolon und 5 % vy-Phenyltropolon.
(J. org. Chemistry 26, 1365 [1961]). — (Rd 799)

1.8.6.7-Tetracyan-heptan (1) synthetisierten W. C. Vorburgh und
D. L. Green ausgehend von Cyanessigester und Formaldehyd:

HCHO
2 C,H,00C—CH,—CN ———
< 50°C
CN CN
| |
C,H;00C—CH—CH,—CH-COOC,H, —>
CN CN
| i
+ 2CH,=CH-CN NC—CH2~CH2—?~CH2—$—CH2—CH2—CN
H,C,00C COOC,H,
1. Verseifen
—~——"_"» —» CH,~CH,—CH-CH,—CH-CH,—CH,
2.-2CO, | | | |
CN CN CN CN

I

Die Ausbeute an reinem I (weifle Kristalle, Fp 106—107 °C) betrug
27 %. (J. org. Chemistry 26, 2118 [1961]). - (Rd 841)

Halogenalkyljodide erhalten M. Hauplschein und M. Braid durch
Addition von Jodmonofluorid an Halogenolefine. Perhalogenver-
bindungen mit terminaler = CF,-Gruppe addieren nach 2 J, + JF;
— 5 JF (bei 100—150 °C) in situ erzeugtes Jodmonofluorid bei
0—50°C in Gegenwart von Al/AlX,-Katalysatoren (X = Halogen)
in guten Ausbeuten. Eisen wirkt als Inhibitor. Aus CF,=CF, ent-
steht so CF;CF,J, aus CCl;=CF, in 83 % Ausb. ein Gemisch aus
CFCl,CF,J und CF,CCl,J (95% rel.). CF,=CFCl, CF,=CHCI,
CF;—CF=CF, und andere Olefine reagieren in gleicher Weise. (J.
Amer. chem. Soc. 83, 2383 [1961]). —Se. (Rd 827)

Triazinyi-thiophosphatester sind eine neue Klasse heterocyeli-
scher Thiolphosphorsiureester mit selektiver aphicider Wirkung
und niedriger Toxizitdt fiir andere Insekten und Saugetiere. Eine
der wirksamsten Verbindungen ,,Menazon*, ist S-(4.6-Diamino-
1.3.5-triazinyl-(2)-methyl)-0.0-dimethyl-thiolthionophosphat. Die
Verbindungen sind nicht phytotoxisch und auch fiir die Behand-
lung von Bdden und Samen geeignet. (Chem. and Ind. 19617,
630). —Ma. (Rd 7986)

Die photosensibilisierte clis-trans-Isomerlsierung von Piperylen
untersuchten G. S. Hammond, P. A. Leermakers und N. J. Turro.
cis-Piperylen (in Benzol), das mit UV-Strahlung von groBerer
Wellenlinge als 2800 AE bestrahlt wird (bei der Piperylen nicht
absorbiert), wird in ein -cis-trans-Gemisch {ibergefiihrt, wenn
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Benzophenon als Sensibilisator anwesend ist. Der photostationire
Zustand wird bei einem cis-trans-Verhiltnis von 1,3 erreicht. Da
Benzophenon bei Bestrahlung in einem relativ langlebigen Trip-
lett-Zustand zu existieren vermag, wird als Erklirung Triplett-
Ubertragung (,,inlersystem crossing**) angenommen. Andere Sen-
sibilisatoren mit geringerer Singulett-Triplett-Ubergangsenergie
ergeben ein groferes cis-trans-Verhéltnis. (J. Amer. chem. Soc. 83,
2396 {1961]). —Se. (Rd 828)

Die Totalsynthese des Ergotamins gelang A. Hofmann et al.
Die bisher umstrittene Cyclol-Struktur von III konnte bewiesen
werden, L-Phenylalanyl-L-prolin-lactam (I) wurde mit p.L-Methyl-
benzyloxy-malonsiurehalbesterchlorid (II) acyliert. Man erhilt
zwei diastereomere Acylierungsprodukte, die nach hydrogenolyti-
scher Abspaltung der Benzyloxy-Gruppe zu III cyelisierten und
sich durch fraktionierte Kristallisation trennen lieBen. Nach Uber-
fiithrung der Athylester-Gruppe von III in das Siureazid konnte
dureh Curtiusschen Abbau in Benzylalkohol die entsprechende
Carbobenzoxy-amino-Verbindung (IIIa) gewonnen werden, deren
Hydrierung den Peptidanteil des Ergotamins ergab. Die Ver-

L] CHa
o
\‘/\N/ CZHSOOC\!/OCH,C,H,
HN | {
NN |
|
CH,—C4H, coct
1 4]
HC  OH[——
RO A/ :
NN N 111 : R=—COOC,H,

ool Illa: R =-—NH-COOCH,C.H,
ya N\/\O
CH,—C,H,

kniipfung mit Lysergséiurechlorid-hydrochlorid lieferte syntheti-
sches Ergotamin, das sich in allen Eigenschaften mit dem natirli-
chen Alkaloid als identisch erwies. (Experientia 17, 206 [1961]).
—Re. : (Rd 861)

Dollehodial, ein in Ameisen vorkommendes Cyelopentan-Derivat,
untersuchten G.W. K. Cavill und H. Hiniterberger. Dolichodial ist
eine fast farblose, stark zu Trinen reizende Flissigkeit (Kp, =
96 °C, {a]p® = —26°), die sich mit Petrolither aus Dolichoderus
acanthcclinea Clarki extrahieren 146t. Die Verbindung reagiert mit

H,C. CHO H,C. CHO
8 *‘/ 3 /
< ! < \
| CHO CHO
\ ./ N\
cI CH
| |
1 CH, I CH,

2 Mol Dinitrophenylhydrazin. IR- und UV-Spektren sprechen fir
eine isolierte und eine o.3-ungesittigte Aldehydgruppe. Bei der
katalytischen Hydrierung nimmt Dolichodial 1 Mol Wasserstoff auf
und geht in das bereits bekannte Iridodial (II) iiber. Daraus folgt fiir
Dolichodial die Struktur eines cyclopentanciden Monoterpens (I),
die auch mit allen weiteren Reaktionen (Oxydation mit Chrom-
saure/Schwefelsiure zu einer a.3-ungesittigten Aldehydsaure, Bil-
dung von Formaldehyd bei der Ozonolyse) im Einklang ist.
(Austral. J. Chem. 14, 143 [1961]). —Hg. (Rd 764)

Eln neues Tuberkulostatikum fanden R. G. Wilkinson et al. Es ist
{(+)-N.N’-Di-(1"-hydroxybut-2’-yl)-1.2-diamineathan (I).

CH,OH CH,OH
H(‘Z—N—CH,—CH!——N—(‘ZH

c'H, (IZH,_.

CH, 1 CI‘H;

Die Verbindung wird aus 1.2-Dichlorithan und iberschiissigem
{+)-2-Amino-1-butanol mit 42 %, Ausbeute erhalten. Sie ist vier-
mal so wirksam wie Streptomycin und tétet auch gegen Strepto-
mycin und Isoniazid resistente Stimme von M. tuberculosis. Das
{+)-Isomer ist 12-mal wirksamer als die mcso-Form und 200-mal
wirksamer als das (—)-Isomer. Gegeniiber grampositiven oder
gramnegativen Bakterien ist I weder in vitro noch in vivo aktiy.
Eine wiederholt in Gegenwart von I gewachsene Kultur von M.
tuberculosis (Stamm H37 Ry) zeigte keine Resistenz gegeniiber
der neuen Droge. (J. Amer. chem. Soc. 83, 2212 [1961]). —Hg.

(Rd 801)
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5-Hydroxytryptamin In der WalnuB (Juglans regia) fanden
E. Kirberger und Lore Braun. 5-Hydroxytryptamin (Serotonin) ist
ein biogenes Amin des Warmbliiterorganismus, das u. a. auch in
Bananen (2,8 mg % im Mark, 6,5 mg % in der reifen gelben Schale),
in Tomaten und in roten Pflaumen vorkommt. Der Gehalt des
WalnuBkernes an 5-Hydroxytryptamin liegt zwischen 17 und
34 mg %. Die WalnuB ist damit die serotonin-reichste Frucht, die
bisher bekannt geworden ist. Das Amin kommt im Fruchtfleisch
vor und in der Haut, die den Kern umgibt. Erd-, Hasel-, Para- und
Kokosniisse enthalten kein Serotonin. Die Bedeutung des Amins
fiir die Lebensvorgiange der Pflanzen und Friichte ist nicht be-
kannt. (Biochim. biophysica Acta 49, 391 [1961]). —~Hg. (Rd 800)

Aristolon (1), ein Bestandteil des essentiellen Oles der Wurzeln
von Arislolochia debilis Sieb. el Zucc., konnte von S. Furukawa et al.
isoliert und aufgeklirt werden. I, C;xH,,0, Fp 100-101 °C, wird
aus dem benzolischen Wurzelextrakt des Krautes mit 1,25 % Ausb.

gewonncn. Es liefert bei Se-Dehydrierung 5:-Methyl-2-naphthol,
Dehydrierung 1-Methylnaphthalin. Wolff-

A
Phenolearbonsiure, C,;H,,0,, Fp 114115 °C, ! Pl
phenylester als Crotonsiure identifiziert werden. Aus diesen Be-

bei Reduktion mit LiAlH, Dihydroaristolon, Desoxyaristilon und

Aristilol; die beiden letzteren geben bei o
NN\

Kishner- Reduktion und anschlieBende Be- |

handiung mit Mineralsdure fiihrt zu einer

die als 3-Isopropyl-5-hydroxy-o-toluyls#ure identifiziert wurde.

Die freiwerdende C,-Monocarbonsidure konnte durch den p-Brom-

funden ergibt sich Formel 1. (J. pharmac. Soe. Japan {Yakugaku

Zasshi) 81, 559, 565, 570 [1961}). —De. (Rd 819)

Die Wirkung eines neuen zentralstimullerenden Theophyllin-
Derivates untersuchten H. G. Menge, L. Molnar und K. E. Wirth.
In Tierversuchen zeigten sich bei 7-(Phenyl-isopropyl-amino-
dthyl)-theophyllin-hydrochlorid, einem Versuchspraparat der Che-
miewerke Homburg AG., bei dem man der Struktur nach eine ihn-
liche Wirkung erwartete wie die von Coffein und Pervitin®, iiber-
raschende pharmakodynamische Eigenschaften. So fehlt die spezi-
fische Weckwirkung bei dem durch Barbiturate hervorgerufenen
Schlaf. Nach parenteraler Verabfolgung entsteht eine ausgespro-
chene Krampfbereitschaft neben starker Steigerung der Motalitat.
Ks 1aBt sich eine latente Epilepsie provozieren. Gegen die Wirkung
von Reserpin besteht ein auffilliger Antagonismus. Die durch Re-
serpin hervorgerufenen Verinderungen der elektrischen Aktivitat
lassen sich durch einmalige Applikation des Theophyllin-Derivates
wieder vollig riickgingig machen. Eine elektro-physiologische
Wirkungsanalyse ergab, dall die Verbindung die Aktivitit des Ge-
hirns vom Hippocampus und Hypothalamus {Teilen des Zwischen-
hirng) ausgehend beeinfluBt. Aui das Riickenmark und die Mus-
kulatur ist eine direkte Wirkung nachweisbar. (Arzneimittelfor-
schung 71, 271, 273 [1961]). —A. (Rd 856)

Zapotidin, eln schwefel-haltiges Alkalold mit der Struktur eines
6-Methylimidazo[1.5-¢)-tetrahydro-pyrimidinthions-5 (1) isolierten -
R. Mechoulam, F. Sondheimer, A. Melera und F. A. Kincl aus Sa-
men von Casimiroa edulis Llave et Lex.

S

I cH,
NN Fposee
| o

=\
i

Mit dthanolischer AgNO;-Lésung (unter Zusatz von NaOH) geht 1
dureh Eliminierung von Schwefel in das entsprechende Harnstoff-
Derivat iiber. Reduktion mit LiAlH, fiihrt zu N* N%*-Dimethyl-
histamin, wihrend durch Kochen von I mit 20 % KOH N*-Methyl-
histamin entsteht. (J. Amer. chem. Soc. 83, 2022 [1961]). —Se.

(Rd 823)

Ein Zusammenhang zwischen Virulenz und Fihigkeit zur Cholin-
Synthese besteht nach G. A. Robison und M. F. Powers bei Diplo-
coccus pneumoniae. Sie lbertrugen einen in vitro geziichteten,
Cholin synthetisierenden Bakterienstamm auf Miuse. Bei der er-
sten Impfung mit 1 ml einer 1:10° verdiinnten Kulturldsung star-
ben alle Tiere nach 24 h. Nach drei Passagen durch Miuse hatte
sich die Virulenz der Bakterien so sehr erhoht, dal bereits 0,1 ml
Bakterien-Suspension geniigte, um alle Tiere in 8 h zu toten. Par-
allel mit diese1 Virulenzsteigerung sank die Fahigkeit der Bak-
terien, Cholin zu synthetisieren. Offenbar ist die Pathogenitit der
untersuchten Keime mit dem Verlust oder der Blockierung eines
Cholin synthetisierenden ¥Xnzyms verbunden. (Biochem. bio-
physical Res. Commun. 4, 295 [1961]). —Hg. (Rd 859)
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