[3], kann an der Entstehung dieser Endprodukte neben der
Arin-Bildung eine SN2-Reaktion der Carboxylatgruppe nur
in geringem Mafle beteiligt sein.
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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]
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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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Konz. (bez.auf | Ausb.
Substanz Maleinsaure) Fumarsaure
% %
1| HyN—-C NH> 1,86 89
|
S
2| H,N NH C- NH, 2 17,3
I
i
3 { HN—C—-NH—-NH-C—NH; 3,45 14,7
[ |
4 | HhN—C—-NH—-CH;—CH=CH; 2 79
Il
5| CH,- -CH, 2 66,5
i .
HN NH
N/
C
I
S
6 | HN—C==NH 1,86 72,6
S—COCH;
7| H;N—C=NH 1,86 83,3
5—C(OH) (CH3).
8 | HN=C—NH; ' H,S04 2 —
|
S—CH,
9 | HN=C—NH; ' HCl] 2 -
|
S—(CH;); - COOH

fixierten —C—S—C-Bindung die —NH,-Gruppe zusitzlich
durch Salzbildung beansprucht wird, beobachtet man keine
cis-trans-Umlagerung [5].

Eingegangen am 10. Mirz 1962
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4-Dimethylallyl-tryptophan als Vorstufe
der Clavin-Alkaloide

Von Prof. Dr. H. Plieninger, Dr. Rolf Fischer
und Dipl.-Chem. V. Liede [*]

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Clavin- und Ergot-Alkaloide (Mutterkornalkaloide) werden
aus Tryptophan einerseits und Mevalonsdure bzw. Isopen-
tenylpyrophosphat andererseits aufgebaut [11. Es war zu prii-
fen, ob sich der isoprenoide Rest mit dem Tryptophan in 4-
Stellung zu 4-Dimethylallyltryptophan (I) kondensiert, oder
ob er zuerst mit der Alanin-Seitenkette des Tryptophans ver-
kniipft wird.

Mit Hilfe von radioaktivem Formaldehyd haben wir 314C
4-Dimethylallyl-tryptophan mit einer spez. Aktivitit von
89 pC/m Mol gewonnen; die von der 4-Bromindol-carbon-
sdure-(2) ausgehende Synthese des 4-Dimethylallyl-trypto-
phans wird anderenorts veréffentlicht werden. 100 mg wur-
den einer saprophytischen Kultur des Mutterkornpilzes der
afrikanischen Kolbenhirse [2] (Pennisetum typhoideum Rich.)
in 250 cm3 Nihrloésung nach 10 Tagen zugesetzt. Nach der
Aufarbeitung [3] zeigte das rohe Alkaloidgemisch eine sehr
hohe Aktivitit. Es wurden 200 mg Elymoclavin zugesetzt
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und dieses bis zur konst. spez. Aktivitit umkristallisiert.
(0,64 +C/m Mol). Unter Beriicksichtigung der normalerweise
gefundenen Elymoclavin-Ausbeute von 400 mg pro Liter
Kulturfiltrat und des zugesetzten ,,kalten** Elymoclavins er-
gibt sich eine Einbaurate von mindestens 5%,. Unter den
rohen radioaktiven Alkaloiden befindet sich ein sek. Amin,
das nach Acetylierung nicht mehr mit 2 n Salzsdure auszu-
schiitteln ist. Es handelt sich entweder um 4-Dimethylallyl-
tryptamin oder um Chanoclavin.

Die Versuche zeigen, daB die Clavin-Alkaloide, und damit
wahrscheinlich alle Mutterkorn-Alkaloide, nach dem folgen-
den Reaktionsschema gebildet werden:

N
O Pyrophosphat .
\CHZ \i/ NPfzco H
CH,—CHNH;—COH —> \ \| ?
INS N
NN ANV
I
!
HOH:C HOH,C_ CH; T T
\ll/\N—CHJ \|/ NHCH; \1/ NH;
AN AN AN
| <= L= |
NN VAN N

A

Chanoclavin

N

Elymoclavin

LS

Uberraschend ist hierbei der offenbar elektrophile Angriff
des Dimethylallyl-pyrophosphats an der wenig reaktiven 4-
Position des Indolkerns. Ebenso ungewdhnlich ist die Bil-
dung des Rings C durch Verkniipfung eines allylischen C-
Atoms mit der «-Stellung einer Aminosdure. Es bleibt zu
priifen, ob diese Verkniipfung von 1 aus erfolgt oder (nach
Decarboxylierung) vom Amin aus.

Eingegangen am 16. April 1962  [Z 278]
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Pyrrolin durch 1.4-Addition von Imen an Butadien '
Von Prof. Dr. R. Appel und Dr. O. Biichner

Anorganisch-Chemisches Institut
der Universitit Heidelberg {*]

Die kiirzlich von V. Franzen [1] beschriebene 1.4-Addition
von Methylen an Butadien veranlaBt uns, die bereits 1960 [2]
von uns gefundene 1.4-Addition des mit dem Methylen iso-
elektronischen Imens [3] an Butadien mitzuteilen. Man zer-
setzte Hydroxylamin-O-sulfonsiure mit Natriummethylat in
Methanol, in das zuvor lingere Zeit Butadien eingeleitet wor-
den war. Die Aufarbeitung durch Wasserdampfdestillation
und fraktionierte Destillation lieferte eine geringe Menge
eines zwischen 65°C und 93 °C iibergehenden Destillates,
das hauptsichlich Methanol und wenig Pyrrolin enthielt. Es
wurde gaschromatographisch durch Vergleich mit einem
durch Reduktion von Pyrrol hergestellten authentischen Pri-
parat identifiziert.

Wir nehmen an, daB das nach

+ CH;0™

H,N—0—S0,© >
—CH,0H

NH + S0~ )
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