von XV herriihrt [*]. Der Gehalt an natiirlicher Prephen-
sdure lieB sich noch nicht genau ermitteln. Die Messung
der Decarboxylierungsgeschwindigkeit im Warburg-

Apparat ergab, dal das Bariumsalz aus zwei Kompo-
nenten besteht, von denen eine schneller CO; abspaltet
(dies diirfte die natiirliche Prephensiure sein). Einen
weiteren Hinweis darauf, daB3 neben epi-Prephenat auch
das Naturprodukt erhalten wurde, sehen wir darin, dafl
auch bei pH = 7 durch Einwirkung eines Rohenzyms aus
einem Coli-Wildstamm c¢ine teilweise Aromatisierung
des Gemisches zu erreichen war (Abb. 3). Es ist kaum

1or anzunehmen, da3 das Rohenzym eine Komponente ent-
hilt, welche die Aromatisierung der epi-Prephensiure
09k katalysiert. Nach dem Erhitzen der Prephenate mit Na-
[y tronlauge 1iBt sich papierchromatographisch p-Hydro-

T \ xyphenyl-milchsdure nachweisen.
05 ) \‘\\ Demnach ist die Synthese der Prephensdure im Gemisch
. mit epi-Prephensiure gelungen [38], doch wird es noch
05t \\ erheblicher Anstrengungen bediirfen, um reines Ba-

300 310 320 330 340

(A3

Abb. 3. Saure Umwandlung des Gemisches aus Ba-Prephcnat und
Ba-epi-Prephenat (A) in Phenylbrenztraubensiure (A’) und enzymati-
sche Umwandlung des Gemisches aus Ba-Prephenat und Ba-epi-
Prephenat (B) in Phenylbrenztraubensiure (B") mit Enzymen aus einem
Coli-Wildstamm bei pH -- 7. Messung bei pH = 14.

Ordinate: Extinktion

Abszisse: Wellenlange [mu]

[*] Anm. bei d. Korr.: Der Prephenat-Gehalt konnte inzwischen
auf 209/, gebracht werden.

ZUSCHRIFTEN

riumprephenat (ohne Beimengungen von epi-Prephenat)
in solchen Mengen darzustellen, daB Markierungsver-
suche unternommen werden koénnen.

Herrn Dr. U. Weiss, National Institutes of Health, Bethesda,
sei fiir seine stets anregenden Diskussionen vor allem ge-
dankt. Herr Dr. J. Knappe hat uns bei den biochemischen
und analytischen Versuchen wertvolle Ratschlige gegeben.
Von Herrn Dr. H. K. Mitchell, Pasadena, haben wir dankens-
werterweise eine Neurospora-Mutante zur Gewinnung von
Prephenat erhalten. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
hat die Untersuchung groBziigig gefordert. Dem Verband der
Chemischen Industrie (Fonds der Chemie) sei fiir die finan-
ziellen Beihilfen gedankt. Die Badische Anilin- und Soda-
fabrik, Ludwigshafen a. Rh., hat uns durch Uberlassung von
Chemikalien wesentlich geholfen.

Eingegangen am 21. Mirz 1962 [A 197]

1381 H. Plieninger, Angew. Chem. 74, 48 (1962).

Ein neuer Zugang zum Dehydrobenzol

Von Dr. G. Kdébrich [*]

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg
Die Decarboxylierung von Salzen der o-Halogenbenzoesiu-

ren sollte bei einem Verlauf tiber dic Zwischenstufe I einen
bequemen Zugang zum Dehydrobenzol (VIII, R=H) in nicht-

alkalischem Reaktionsmedium [1] "er6ffnen.» Wihrend die
Pyrolyse von Kalium-o-chlorbenzoat (I, R=H) neben
wenig Phenol in 52 % Ausbeute Xanthon (III) liefert [2], er-
gibt die p-Methyl-Verbindung (II, R=CH3) neben m-Kresol
ein Gemisch der Ester IV und V mit einheitlicher Phenol-
komponente. Dieser Befund steht mit einer vom Carboxylat-
anion ausgehenden nucleophilen Substitution des Halogens,
jedoch nicht mit einer Dehydrobenzol-Zwischenstufe in Ein-
klang.

Das Silbersalz VI (R=H) mit einer infolge des groferen

(l) homdopolaren Bindungsanteiles zwischen Kation und
R-H AN\ Carboxylat-Gruppe verminderten Nucleophilie pyrolisiert
[ — ! W ( | + C¢HsOH sehr glatt zu Chlorbenzol und o-Chlorbenzoesiurephenyl-
/N6 B V/'\O/ A ester (VII, R=H). Der NAachwcis fir die bei dieser. Reaktion
| I am bereits friiher [2] postulierte, mit Tetracyclon nicht abzu-
AN \/\Ha] ! fangende Zwischenstufe VIII liBt sich durch Decarboxylie-
(I) ’ 350°C rung von VI (R~=CH3) erbringen, die zu einem Estergemisch
_ ) (‘)‘ N (VII, R=CH;) miteinheitlicher Sdurekomponente und
? _}?ﬁr |/\—C—o—\// - nach Verseifung zu m- und p-Kresol im infrarotspektrosko-
C—OK ) = pisch ermittelten Verhiltnis 61 : 39 fithrt. Da 3-Dehydrotoluol
]/\\/ HJC/\’// N \CHJ CH, z. B. verschiedene Amine zu 53-62 % in m-Stellung addiert
' L v 2
N N R=C>H; o + N s . o __R
an ANdod N\ N Nou !/\-—é—OAg 260°C N oD ,/\r_é_o~< >
+ | = . AN 12 Torr. /.\ " /?\ '
VAN < "V a Y I Y VA W
H3C cl CH; m: 61%
) (VD (VIID) (VID p: 39%
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[3], kann an der Entstehung dieser Endprodukte neben der
Arin-Bildung eine SN2-Reaktion der Carboxylatgruppe nur
in geringem Mafle beteiligt sein.

Eingegangen am 23. Februar 1962 [Z 24i]

[*} Prof. Dr. Dr. h. c. G. Wittig zum 65. Geburistag in Verehrung
und Dankbarkeit zugeeignet.
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Ternire Uran(V)-oxyde [1]

Von Prof. Dr. W. Riidorff, Dipl.-Chem. S. Kemmler
und Dr. H. Leutner

Laboratorium fiir anorganische und analytische Chemie,
Universitit Tiibingen [*]

Umsetzung von Uranaten(VI) mit UO, gegebenenfalls in
Gegenwart von UOj; oder MellO, ergab die in Tabelle 1 auf-
gefithrten Uran(V)-Verbindungen. Die Reaktion zwischen
Zink- sowie Nickel(II)-Uranat(VI) und UO; fithrte nur zu
Gemischen von U3Og, UO3 25 und MellO.

Verbindung Gitterkonstanten | Strukturtyp
Li-O-U,05 = LiUO; rhomboedrisch Ilmenit oder
a= 590 A, LiNbO;
o= 54°36
Li;0'2 U05 = LiU20s5 s kubisch CaF,
a= 10,70 A Uberstruktur
Na,0-U;05 ~- NaUO; rhombisch GdFeO;
a-: 5775 A,
b= 5905 A
c=8,25A
K,;0-U,05 = KUO; kubisch Perowskit
a=429 A
Rb,0'U;05 = RbUO; kubisch Perowskit
a=4,323A
MgO-U,05 = Mg(UO3); kubisch CaF,
a=527s A
CdOU;,05 = Cd(U03); kubisch CaF,
a= 535 A
2 Cd0O'U,05 = Cd, U207 rhomboedrisch ?
a= 10,715 A,
2= 91°18
2 PbO-U0;7 = PbU;0, kubisch CaF, —
, a=11,1g A Uberstruktur
2,5 PbO*U;05 = Pbz sU,07,5 rhomboedrisch ?
a-- 11,29 A,
a=90°18

Tabelle 1. Terndre Uran(V)-oxyde

In der Reihe der Alkali-Uran(V)-oxyde waren bisher nur die
Verbindungen Li;UQs, Li3UO4, NaiUO4[2], LiUO; und
NaUOs; [1] bekannt. Von den beiden letzteren konnten jetzt
die Strukturen ermittelt werden. Neu dargestellt wurden die
braun-violetten Verbindungen KUO; und RbUQ3;, die im
kubischen Perowskit-Gitter kristallisieren. Weiterhin konnte
im System LiO—U,Os die Existenz einer kubischen Phase
Lip0-2 U,0s nachgewiesen werden. Sie besitzt eine CaF»-
Uberstruktur mit Anionenleerstellen. Bei weiterer Ernied-
rigung des Li;-O-Gehaltes tritt neben der kubischen Phase
eine hexagonale auf. Ihre Gitterkonstanten (a = 6,815 A,
¢ = 4,13, A) sind praktisch die gleichen wie die der zwischen
400-600°C bestindigen ,,U3Og*-Modifikation [3], deren
Sauerstoffgehalt jedoch unter dieser Zusammensetzung liegt
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[4]. Da die hexagonale Phase bei gewdhnlicher Temperatur
nur im System Li;O -U;Os beobachtet wurde, ist anzuneh-
men, daB es sich hier um c¢in durch Einbau sehr geringer Men-
gen von Li,O stabilisiertes U,Os handelt. Bei sehr geringem
Li>O-Gehalt (1 LizO:15--20 U,Os) spalten die Linien der
hexagonalen Modifikation in Richtung auf die Linien der
rhombischen «-U3;0g-Modifikation auf und zugleich treten
im Rontgendiagramm die Linien von UO3, 25 auf.
MgO-U,05 und CdO-U,Os kristallisieren im Fluoritgitter
mit statistischer Verteilung der Kationen (Mef,:ngfw)Oz.
Die Cadmium-Verbindung reagiert mit weiterem CdO zu
einer rhomboedrischen Phase, deren obere Phasengrenze nahe
bei 2 CdO-U,05 liegt.

Im System PbO U,Os tritt keine 1:1-Verbindung auf, dage-
gen existieren zwei PbO-reichere Phasen: eine kubische
Phase, deren Homogenitdtsbereich von etwa 1,6 PbO-U,O5
bis 2,25-Pb0O-U,0s reicht, und eine rhomboedrische Phase
mit der angeniherten Zusammensetzung 2,5 PbO-U;0s.

Eingegangen am 7. Mirz 1962 (Z 229]

[*] Prof. Dr. Dr. h. c. Georg Wittig zum 75. Geburtstag gewid-
met.
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Katalytische Wirksamkeit von Thioharnstoff
und Thioharnstoff-Analogen bei der Umlagerung
von Maleinsidure in Fumarsiure

Von Dr. W. Schliesser

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen am Rhein [*]

K. Huttner [1] beobachtete 1938 die Umlagerung von Malein-
siure in Fumarsiure in Gegenwart von Thioharnstoff. Einige
Patente [2] beschiftigten sich mit dieser technisch nutzbaren
Isomerisierung.

Die organischen schwefel- und stickstoff-haltigen Umla-
gerungskatalysatoren leiten sich von tautomeren Formen des
Thioharnstoffs ab.

HN=C-NH;
S SH

I H;N—C--NH,
|

Es sind z. B. die Thiocarbonsdureamide, Mercaptothiazoline
und Formamidin-Disulfid mit ihren charakteristischen
Gruppierungen

I
S—C—NH

—C-—-NH;
'] ']
S S
NH; NH;
und HN=C C=NH
s - S

Im Zusammenhang mit der Darstellung von Fumarsdure un-
tersuchten wir Thioharnstoff [2], Thioharnstoff-Analoge [2]
und Isothioharnstoff-Verbindungen auf ihr katalytisches Ver-
halten gegeniiber Maleinsiure bei der cis-trans-Isomerisierung
in wiBriger Losung.

Die in Tabelle 1 zusammengefaiten Ergebnisse zeigen klar
denEinfluB eines vorgelagerten Gleichgewichtes [3, 4] im Sinne
von I als notwendige Vorstufe zur Ausbildung eines reak-
tiven Zustandes an der zweiten nicht an der Tautomerie be-
teiligten —NH,-Gruppe. Wenn im Extremfall wie bei den
Substanzen 8 (Sulfat) und 9 (Hydrochlorid) neben einer
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