Die in der Tabelle angefiihrten Ausbeuten wurden bei Test-
reaktionen mit klecinen Ansitzen erreicht. Sie erheben keinen
Anspruch auf Maximalausbeuten und sind stark abhingig
von der Konzentration der Diazoverbindung. Bei der Rcak-
tion mit Benzalchlorid oder Benzalbromid wurden samtliche
Komponenten in Hexan wihrend 12 h auf 70°C erwirmt.
Beiprodukte sind Azin (ungef. 20 9, d.Th.) und polymeres

Material.
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Reaktion von Tetracarbonylferrat(-IT)
mit Hydroxylamin-O-sulfonsiure

Von Prof. Dr. W. Hicber und Dr. H. Beutner

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der T.H. Miinchen

Bei der Einwirkung von hydroxylamin-O-sulfonsaurem Al-
kali auf cine wiBrig-alkalische Tetracarbonylferrat-Losung
fillt bei 0°C augenblicklich einc feinkristalline, gelbe Sub-
stanz aus, der nach Analyse dic Summenformel Fe(CO);NH;
zukommt. Nach den fiir Hydroxylamin-O-sulfonsdure sonst
beobachteten Reaktionsweisen, wobei speziell dem NH-Ra-
dikal cine bedeutende Rolle zugeschrieben wird [1], ist fol-
gender Reaktionsverlauf anzunchmen:

[HFe(CO);] + NH,0S0; —> HFe(CO){NH; + SO4

Danach crscheint es naheliegend, das Reaktionsprodukt
zunichst als Hydrogeneisentetracarbonylamid,
HFe(CO)4NH,;, anzusprechen. Die in Benzol und polaren
Mitteln gut, in Petrolither sowic in Wasser miBig losliche,
nur unterhalb 0°C bestindige Verbindung sublimiert im
Vakuum bei 40 °C unter betrichtlicher Zersetzung in groBen,
durch Spuren Zersctzungsprodukte rubinrot gefiarbten, je-
doch nach Analyse und IR-Spektrum mit dem Ausgangspro-
dukt identischen Kristallen. Die Substanz ist diamagnetisch
und der Molekulargewichtsbestimmung zufolge monomer.
Das IR-Spektrum (W. Beck) zeigt neben den intensiven C O-
Absorptionen zwei scharfe N-—-H-Valenzschwingungen bei
3399 und 3327 cm~l. Zwei Banden bei 1623 und 1256 cm~!
diirften antisymmetrische und symmetrische NH3-Deforma-
tionsschwingungen darstellen, wie ein Vergleich mit den ent-
sprechenden Absorptionsstellen der von H. Behrens und
W. Kleck [2] untersuchten Verbindung Cr(CO)sNH; (bei
1602 und 1214 ¢cm~!) zeigt. Demnach handelt es sich bei der
Substanz um eine echte NH;-Koordinationsverbindung,
ndmlich Tetracarbonylammineisen(0), Fe(CO)4NH;.
Es liegt ein echtes Substitutionsprodukt von Eisenpenta-
carbony! vor, dessen Struktur als Betain-Form von

6 e
HFe(CO)4NH; gemif (CO);Fe- NH; mit seiner Sublimier-
barkeit und Wasserloslichkeit im Einklang steht. Die Ver-
hiltnisse entsprechen damit denen der Hydroxylamin-O-
sulfonsiure, die nach ncueren, insbesondere IR-Untersuchun-
9
gen [3] ebenfalls die Betainstruktur H3N -Q—-S03© besitzt.
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Konstitution und Konfiguration des Samandaridins
Von Dr. G. Habermehl

Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Darmstadt

Aus dem Hautdriisensekret des Feuer- und Alpensalamanders
(Salamandra maculosa bzw. atra Laur.) konnten C. Schopf u.
Mitarbb. das Hauptalkaloid Samandarin C;oH31NO; (I) [1]
sowie 6 Nebenalkaloide isolieren [2]). Unter diesen befinden
sich das Samandaron (I; CO statt CHOH) und das Saman-
daridin C; H31NO3, dessen Struktur jetzt gekldrt werden
konnte. Chemisch war bereits einc sckundire Aminogruppe
und ein y-Lactonring (Bande bei 1760 cm~!) bewiesen wor-
den [3]. Eine Doppelbande bei 830 und 840 cm~! weist auf
einen Oxazolidinring. Aus der rontgenographischen Unter-
suchung des Samandaridin-hydrobromids [4] ergibt sich die
Konstitution (II).

CH; H;C H
/\\ AN e
He ~ OH e Ty - 7N
/,’ ,"\\ /\ , N /'-__H . /\ /\/:\\’/:\0//
HN. O H H HN, O H H H
NSNS NSNS
H 1 H It

Auch die Konfiguration 148t sich aus der zweidimensionalen
Elektronendichteprojektion ableiten. Molekiilmodelle zei-
gen, daBl mit dieser nur die in Formel II wiedergegebene Ver-
kniipfung der Ringe in Einklang steht. Samandaridin besitzt
also, wie das Samandarin, das fiir Naturstoffe neuartige
Grundgeriist des 3-Aza-A-homo-53-androstans.
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Reaktion von Triphenylphosphin-alkylenen
mit aktivierten Doppelbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. H. J. Bestmann und Dipl.-Chem. F. Seng
Organisch-chemisches Institut der T. H. Miinchen

Triphenylphosphin-alkylene (I) reagieren mit Verbindungen,
die aktivierte Doppelbindungen besitzen (1I):

H HH H H
i i
R -C--P(C¢Hs); + R'—C=C -R"" > R'—C-C--R”
] o] @]
1 11 R —(;— H 11
PP(CeHs)s
a/ \b
H H H H
! .
(CeHs);P 4 R’ —C-—C-R"’ R'—C C-R”
N\ 7
C R-—-C H
N\ |
R H P(CeHs)s
v A\

Das polare Anlagerungsprodukt III vermag sich in zwei Wei-
sen zu stabilisieren: 1. Durch Bildung eines Cyclopropan-
Derivates (1V) unter Abspaltung von Triphenylphosphin
(Weg a), wie dies in einem Fall bei der Umsetzung von Tri-
phenylphosphin-butylen mit 9-n-Butyliden-fluoren schon ein-
mal beobachtet wurde [1]. 2. Durch Protonenwanderung,
wobei praktisch eine Michael-Addition von I an II zu einem
neuen Ylid (V) erfolgt (Weg b). Unsere bishergen Untersu-
chungen lassen schlieBen, dal bei Verwendung von Phos-
phinalkylenen mit R — Alkyl bzw. Gruppen mit + I-Effekt
der Weg a bevorzugt wird, wahrend resonanzstabilisierende
Gruppen mit —I-Effekt dic Reaktion weitgehend nach dem
Weg b ablaufen lassen.
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