welche in itherischer Losung bei 0 °C mit gasférmigem Am-
moniak die Silylamine geben (n - 3:Kp; 98--99°C; nf}
1,4317; p27:0,9886). Durch thermische NH3-Abspaltung kén-
nen diese in Disilazane umgewandelt werden, z. B.

R;Si _SiR;
E/N—[SiRgO]“—SiRZNllSiR;»—[SiRgO]n»-N\
R;Si Vit SiR3

(n — 3: Kp; 196—198 °C, n}) 1,4437)
Particlle Hydrolyse der Halogensiloxane VI in Ather mit

Pyridin als Halogenwasserstoff-Acceptor licferte die Silanole
(n= 3:Kpy s 103-104 °C; n$ 1,4308) bzw. Disiloxane VIII:

TRaSi T
N—[SiR;0],—SiR:— [O
R;Si Vil )

(n=3:Kp; 214 - 215°C; nfg’ 1,4339; ¢26:0,9905)

Die dargestellten Disiloxane sind thermisch stabile Ole; VIII
(n = 3) l#Bt sich unter Normaldruck ohne Zersetzung auf
nahezu 400 °C erhitzen. Sie sind gut 16slich in unpolaren org.
Losungsmitteln, werden jedoch im sauren Medium hydro-
lysiert. Eingegangen am 7. Juni 1962 [Z 295]
[1] N. N. Skolow, J. allg. Chem. (russ.), 29, 258 (1959), nach C.
A. 53, 21622 (1959).

[2] U. Wannagar u. H. Niederpriim, Z. anorg. allg. Chem. 308,
337 (1961); Chem. Ber. 94, 1540 (1961).

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Chemiedozenten-Tagung in Bonn
vom 25. bis 28. April 1962

Aus den Vortragen:

Zum Mechanismus des 3™-Zerfall-induzierten Einbaues
von Tritium in das Toluol-Molekiil [1]

H.J. Ache und W. Herr, Ko6Iln

Die T-Markierung organischer Substanzen mit T2 nach
Wilzbach wurde am Toluol-Molekiil in der Gasphase ein-
gehend studiert. Es zeigt sich u. a., daB der L-Wert (Anzahl
tritium-markierter Toluol-Molekitle pro Tritium-§ -Zerfall)
abhingig ist von der Menge des verwendeten T, und im Be-
reich von 50 mc bis 500 mc von L -- 0,71 auf L = 6,1 steigt.
Wihrend die T-Substitution im Kern zeitlich linear zu-
nimmt, erfolgt der T-Einbau in die Methylgruppe des To-
luols exponentiell mit der Zeit.

Die Markierung ist auf zwei Wegen moglich:

1. Uber den B--zerfallsinduzierten Mechanismus

n--

T, 2 » (HeT)' + Gy —> C/H;T + 3He+ H

2. Uber die Wirkung der f~-Strahlung (durch 3-Radiolyse),
wobei ionisierte, angeregte und radikalische Formen des
Toluols auftreten.

C7Hy ﬁ.,) C;H;+, C;Hy', C;Hs, Benzyl:, Tolyl' -i- T, —»> C/H;T

Der Anteil der Reaktion 1 an der Markierung konnte da-
durch festgestellt bzw. eliminiert werden, daB an Stelle von
T, das Molekiill HT verwendet wurde. Die Ergebnisse lieBen
erkennen, daB der Prozentsatz der T-Markierung, der iiber
den zerfallsinduzierten Mechanismus verlduft, von der ein-
gesetzten Menge Tritium abhéngig ist. Wéihrend bei 50 mc
T, ca. 95 % des Toluols iiber Mechanismus 1 markiert wer-
den, wird dieser Weg bei einem 300 mc-Experiment nur noch
zu 60 %, beschritten.

Ein Zusatz von 1 Torr O, zeigte auBerdem, daB die zerfalls-
induzierte Markierung in zumindest zwei Einzelreaktionen
zerfallt, von denen dic cine zur Kernsubstitution fithrt und
nicht inhibiert wird, wihrend dic andecre das Tritium in dic
Methylgruppe cinbaut und durch O, vollstindig unterdriickt
wird.

Hier erweist sich der L-Wert als unabhingig von der T,-
Konzentration. Die L-Werte des strahlenchemischen Anteils
2. steigen dagegen mit der eingesetzten Tp-Mecnge stark an.

[1] Vgl. auch Angew. Chem. 73, 707, 767 (1961).
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Imidazolin- A3-thione-(5),
Synthesen einer neuen Stoffgruppe [2]

F. Asinger, G. Baumgarte, F. Haaf, H. Meisel und W. Schdfer,
Aachen

Azogruppen-Ubertragung auf reaktive Methylen-Ver-
bindungen mittels heterocyclischer Iminodiazosulfone

H. Balli und R. Gipp, Marburg-L.

Heterocyclische Iminodiazosulfone, z. B. III, dargestellt aus
Azidiniumsalzen (I) und Arylsulfinaten (II), tibertragen ihre

X 8
NN\ . Lo
O C N—N=N@ 4 0s0, /\O/\ Y -
7 \N/ (BE.C) (Na®)
CHs 1 I
XN A

|
CHs I

X: CF,, COOC,H;, Cl, H, CH3, CH;0
Y: NOj, COOC,H;, Cl, H, CH3, CH3CONH, CH;0, (CH3):N

Azogruppe u.a. fast quantitativ auf 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon(5) unter Bildung des symmetrischen Azofarbstoffs
5.5’-Dihydroxy-3.3’-dimethyl-1.1’-diphenyl-4.4"-azo-pyrazol,
6-X-3-Athyl-benzthiazolin(2)-imin und Arylsulfinsiure, iiber
1-Phenyl-3-methyl-4-diazo-pyrazolon(5) als Zwischenpro-
dukt.

Die Kinetik dieser Kupplungsreaktion wurde spektralphoto-
metrisch untersucht.

Es konnte gezeigt werden, daB die Dissoziation des Imino-
diazosulfons (III) zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
der komplexen Reaktion gemacht werden kann. Die Wirkung
der Substituenten X und Y auf die Dissoziationsgeschwindig-
keit von III 146t sich unter diesen Umstinden durch Messung
von kp bestimmen. Sie gehorcht der Hammetr-Beziehung mit
px = —1,59 und py = +1,43 (bei 25,0 °C in Dimethyiform-
amid/Wasser 1:1, u. = 0,10).

[;]ngl. Angew. Chem. 73, 706 (1961).
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Einige Radikalpaare
P. D. Bartlett, Cambridge, Mass. (USA)

Bei der thermischen Zersetzung von Perestern kennt man
zwei oder drei Typen ionischer Mechanismen, wenigstens
zwei Typen spontaner Radikalmechanismen und zwei Typen
induzicrter Radikalmechanismen. Diese Mechanismen lassen
sich durch ein genaues Studium ihrer Kinetik und der Zer-
setzungsprodukte erkennen.

Die Zersetzung von Chlorperameisensiure-tert.-butylester in
dtherischer Losung wird durch 1 m Lithiumperchlorat um
den Faktor 130 beschleunigt. Dies ist auf den Ubergang von
cinem radikalischen zu einem ionischen Mechanismus zuriick-
zufiithren (H. Minato).

Bei den untersuchten Perestern R—-CO—O O-C(CHj);3 ist
der vorherrschende Mechanismus gewohnlich eine synchrone
Spaltung zweier Bindungen, wobei CO;, R- und (CH;);CO-
cntstehen. Die Reaktion wird durch elektronenabgebende
Substituenten in R erleichtert, und zwar auch dann, wenn R
eine Carbobenzoxy- oder Carbobenzhydryloxy-Gruppe ist,
die im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt nicht gespalten
wird (R. E. Pincock, N. L. Bauld).

Das stabile Phenoxy-Radikal ,,Galvinoxyl* reagiert mit
Cyanoisopropyl-Radikalen mindestens zehnmal so schnell
wie Jod. Es addiert sich an tert.-Butoxy-Radikale und wirkt
daher fiir solche Radikale als guter Radikalfanger. Mit
seiner Hilfe wurden verschiedene Untersuchungen zum Kifig-
effekt ausgefiihrt, und es wurden einige Perester gefunden,
fiir welche sich aus der Isolierung der Reaktionsprodukte auf
den gleichen Betrag einer internen Radikalrekombination
schlieBen 148t wie bei der Verwendung von Radikalfédngern.
Der Kifigeffekt liefert bei genauer Messung Informationen
iiber die absolute Geschwindigkeitskonstante, mit der das
betreffende Radikalpaar rekombiniert (7. Funahashi, J. P.
Lorand).

Bisher wurden nur zwei Perester gefunden, bei deren Zer-
setzung kein Kifigeffekt auftritt: Di-tert.-butyl-diperoxyoxa-
lat und tert.-Butyl-triphenylperacetat. Di-tert.-butyl-mono-
peroxyoxalat liefert ein Carbo-tert.-butoxy-Radikal, das
durch Galvinoxyl vollig abgefangen werden kann, hingegen
nicht durch andere bekannte Radikalfinger (B. 4. Gontarey,
H. Sakurai).

Ein Azo-perester lie sich bei —100°C darstellen, dessen
thermische Zersetzung bereits bei —45 °C freie Radikale lie-
fert (H. Minato).

Durch Autoxydation mit einer Mischung von 160, und 180,
ergibt sich eine Moglichkeit, die Kopf-Kopf-Wechselwirkung
zwischen ROj-Radikalen nachzuweisen. Man beobachtet
hierzu das Auftreten und die Geschwindigkeit der Zunahme
des Peaks bei der Masse 34 im Massenspektrum des Gases.
Auf diese Weise lieB sich zeigen, daB die langsame Wechsel-
wirkung zwischen zwei Cumylperoxy-Radikalen keine Ket-
tenabbruchreaktion darstellt, wihrend die relativ schnelle
Wechselwirkung zwischen Tetralylperoxy-Radikalen als Ket-
tenabbruchschritt wirkt (7. G. Traylor).

Uber neue Phosphor-Halogen-Verbindungen
Marianne Baudler, K6ln

Diphosphortetrajodid besitzt nach Dipol-, IR- und Raman-
Untersuchungen in CS, eine andere Molekelkonfiguration
als im Kristallgitter, wo die beiden PJ,-Gruppen in trans-
Stellung [3] angeordnet sind, wihrend in Losung die um 90°
verdrehte Form der Symmetrie C, vorliegt.

Das durch Umsetzung von P,J4 mit Sauerstoff bei 20 °C kiirz-
lich dargestellte gelbe Phosphoroxydjodid der mittleren Zu-
sammensetzung P3J,0¢ [4] ist rontgenamorph, in indifferen-
ten organischen Solventien unldslich und allen Eigenschaf-

[3] Y. Ch. Leung u. J. Waser, J. physic. Chem. 60, 539 (1956).
[4] M. Baudler, Angew. Chem. 73, 761 (1961).
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ten nach hochpolymer. Es hydrolysiert auerordentlich leicht
unter Bildung von Unterphosphorsiiure neben Phosphoriger
Sidure und Phosphorsiure sowie etwas Pyrophosphoriger
Sdure und Phosphin. Das IR-Spektrum zeigt betridchtliche
Ahnlichkeit mit P4O;. Die Befunde lassen als Strukturele-
ment P3O;-Sechsringe annehmen, die iiber einzelne P P -
Bindungen miteinander verkniipft sind. Die analoge Um-
setzung von PpJy mit Schwefel ergibt unter geeigneten Be-
dingungen als Primidrprodukt orangefarbiges P,J4S;, das bei
Zimmertemperatur schon nach kurzer Zeit unter Jodabschei-
dung zerfillt. Bei hoherer Umsetzungstemperatur werden
P4S7, PJ3 und J; gebildet. Die Sauerstoff-Verbindung P,J;0,
ist aus P(O)Cl;Br mit Magnesium, entweder ohne Losungs-
mittel oder in Ather, darstellbar, wobei sich die gebildeten
Reaktionsprodukte iiber den Sauerstoff der Phosphoryl-
gruppe unter Adduktbildung zusammenlagern.

Bei den Reaktionen von Diphosphan mit Brom bzw. von
Phosphoniumjodid mit Phosphor(V)-chlorid entsteht orange-
rotes, unlésliches, hochpolymeres P3X (X = Br, J) von repro-
duzierbarer stochiometrischer Zusammensetzung, dessen
Struktur sehr wahrscheinlich aus bifunktionellen Phosphor-
Dreiringen mit einem Halogenatom als Substituenten be-
steht. Gegeniiber den Dreiringen im P4-Tetraeder ist die Aus-
bildung einer polymeren Struktur energetisch begiinstigt, da
ur diesem Fall nur einer der Valenzwinkel am Phosphor auf
60 ° deformiert ist, wihrend die beiden anderen den normalen
Wert von etwa 100 ° annehmen kénnen.

Zur Chemie des Kalium-dihydrogenphosphids
G. Bergerhoff, Bonn

Kalium-dihydrogenphosphid 16st sich in Dimethylformamid
mit ca. 25 g/100 ml. Daraus gewonnenc Einkristalle zeigen
ein monoklin, pseudorhomboedrisches NaCl-Gitter. Durch
die Verzerrung entsteht eine deutliche Schichtung. Die L§-
sung des KPH; in Dimethylformamid ist extrem luftempfind-
lich. Es 148t sich papierchromatographisch zeigen, dafl bei
der Oxydation, unabhingig von Reaktionstemperatur und
0,-Konzentration, Phosphat, Phosphit, Hypophosphit und
Sduren mit mehreren P-Atomen unter Abgabe von PHj ent-
stehen. Eine konduktometrische Verfolgung der Reaktion
von Tri-t.-butoxy-siliciumchlorid (BuOSiCl) mit KPH; in
Dimethylformamid zeigt ein weiles Produkt beim Molverhilt-
nis 1:1, eine rote Lésung bei 1:2. Bei 1:2 sind auBerdem ent-
standen: KCI, BuOSiOK, PH3 (}/; des cingesetzten KPH,).
Dimethylformamid ist daher an der Reaktion beteiligt. Aus
der roten Losung lidBt sich ein gelber Stoff (nur im Gemisch
mit KCl) isolieren. Er zersetzt sich mit Wasser und Methanol
und ist in andern Losungsmitteln unldslich. Nach Analyse
und Entstehung diirfte es sich um ein Hochpolymeres der
Struktur —PH—CHNR;— handeln.

Die Zachariasen’sche Methode zur Losung des Phasen-
problems bei Kristallstrukturanalysen mit Rontgen-
strahlen

H. J. Berthold, Mainz

Zur Bestimmung der Kristallstruktur des in der monoklinen
Raumgruppe C3, -P2;/c mit a = 9,338 A, b=589A,¢c=
20,069A, %8:=91°59", Z=4 kristallisierenden Cl3C-S3-CCl3
(36 nahezu gleich schwere Atome Chlor und Schwefel in
der Elementarzelle) wurde die statistische Methode von Za-
chariasen [5] herangezogen.

Fir die Untersuchung wurden 44 Strukturamplituden
F(hOl) mit U0 > 1,40 (AO)peob. eingesetzt. Einer
starken Fliche vom Typ A0/ mit A = 2n:1 und ! : 4nt2
wurde zu Beginn cin positives Vorzeichen gegeben. Die Vor-
zeichen der iibrigen F-Werte waren nach der Untersuchung
entweder durch ein -, durch einen Buchstaben oder durch

[5] W. H. Zachariasen, Acta Crystallogr. 5, 68 (1952).
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ten eingefiihrt werden. Fiir die Bildung des Vorzeichen-
mittels gemidB Gl. 11 von Zachariasen standen pro Struktur-
amplitude im Durchschnitt 6 bis 7 Werte zur Verfiigung. Dic
Anwendung der Zachariasenschen Gl. 8 hatte insgesamt zu
298 niitzlichen Aussagen zwischen den ausgewihlten Struk-
turamplituden gefiihrt, von denen sich 252 (85 %) als richtig
erwiesen haben.

Da zur Berechnung der Fourier-Projektionen der elektroni-
sche Analogrechner X-RAC von Pepinsky/USA zur Ver-
fligung stand, wurde darauf verzichtet, die 15 Sitze verschie-
dener Vorzeichenkombinationen zu reduzieren. Dies hiitte
durch weitere Tests oder auch durch die Wahl eines positiven
Vorzeichens fiir eine zweite Fliche - z.B. vom Typ 40/ mit
h~=2n+1und/—4n - crreicht werden kénnen. Dic Festlegung
cines zweiten Vorzeichens wiirde es aber in der vorliegenden
Raumgruppe automatisch mit sich bringen, daB der Koor-
dinatennullpunkt in der mit dem ,,richtigen* Vorzeichensatz
berechneten Projektion méglicherweise nicht in einem Symme-
triczentrum, sondern im DurchstoBpunkt einer zweizihligen
Schraubenachse liegt. Fiir die Interpretation der (010)-Pro-
jektion brauchen sich hierdurch unter Umstinden keinerlei
Nachteile zu ergeben. Eine Korrektur der Lage des Null-
punktes kann zu einem spéteren Zeitpunkt leicht vorgenom-
men werden. Er muBl in eincm Symmetriezentrum liegen, so-
bald berechnete und beobachtete Strukturamplituden mit
k -} O miteinander verglichen werden sollen. Zu beachten ist,
daB einer Flache A0/ mit # = 2n und ! = 4n kein Vorzeichen
willkiirlich beigelegt werden darf.

Von den auf X-RAC berechneten Projektionen zeigte die
beste die 4 Molekeln sehr gut aufgelost.

Uber den Gang der Strukturaufklirung, die Ergebnisse der
Strukturverfeinerung und die Diskussion der Bindungsver-
hiltnisse ist an anderer Stelle berichtet worden [6].

Autoxydation der Phosphinalkylene und ihre
priparativen Méglichkeiten |7]

H. J. Bestmann und O. Kratzer, Miinchen

Bei der Autoxydation von Phosphinalkylenen der Struktur I
erhilt man Olefine (II) und Triphenylphosphinoxyd (III).

2 R—CH-—=P(CsHs); + O; -> R—CH=CH—R + 2 OP(CsHs);
I 11 1

Ylide der Struktur IV gehen bei der Autoxydation in Ketone
und Triphenylphosphinoxyd iiber:

R\ R R
C=P(CsH C=C
V% (CsHs)y

R’ v R” V R’

+ OP(CgHs)s

Unterbricht man die Autoxydation von IV bei Aufnahme von
1/5 Os, so setzt sich das gebildete Keton mit noch nicht oxy-
diertem Ylid IV durch Wirtig-Reaktion zum Olefin V um.
Dic Autoxydation von Bis-triphenylphosphinalkylen kann
unter RingschluB verlaufen, z. B.:

(CsHs5);P—CH H(P—— P(CsH5s)3 HC _CII
//A\/\ [¢)3 //é\_/\\*\

o - Co

AYAV4 v

Methoden zur Analyse von Chrom
in Nanogramm-Mengen

K. Beyermann, Mainz

Unter Verwendung von 5!Cr konnte gezeigt werden, daB
Nanogrammm-Mengen von Cr(lll) mit Acetylaceton unter
Butylamin-Zusatz extrahiert werden konnen. Weiter kann
Cr(VI) aus 2 n HCI mit Methylisobutylketon ausgeschiittelt

[6] H. J. Berthold, Z. Kristallogr. 116, 290 (1961); Angew. Chem.
73, 759 (1961); Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

[7] Vgl. Angew. Chem. 73, 757 (1961).
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titative Anreicherung des Cr aus 102 m Losungen. Nano-
gramme von Cr(VI) kdnnen an Anionenaustauschern ad-
sorbiert und von Kationen getrennt werden. Kleine Cr-
Mengen lassen sich als CrO,Cl; bei Abwesenheit von Fremd-
ionen verlustfrei abdestillieren. -- Nanogramm-Mengen von
Cr kénnen durch Kolorimetrie in Kapillarkiivetten bestimmt
werden. Die Messung des Stroms, der zwischen zwei Au-
Elektroden flieBit, die in eine Cr(VI)-haltige Losung eintau-
chen und zwischen denen eine Spannung von 60 mV anliegt,
gestattet eine Cr-Bestimmung noch in 107 m-Lésung. Wenn
bei der Abtrennung von Cr-Spuren die Verluste durch Zusatz
von 51Cr kontrolliert werden, gelingt die Trennung und Be-
stimmung von 70 ng Cr mit einer Standardabweichung
von 99 (10 Messungen). Die Nachweisgrenze betrigt bei
Verwendung von 5 g Probematerial 1:10-7 %,

Thermolyse silylierter Tetrazole
L. Birkofer, A. Ritter und P. Richrer, K&In

Aus Tetrazol und Trimethylchlorsilan bei Zimmertempera-
tur hergestelltes N-Trimethyl-silyltetrazol (I) zerfdllt bei
>100°C in N.N’-Bistrimethylsilyl-carbodiimid (IT), poly-
meres Cyanamid und Stickstoff.

o)

® o

H(lj N-SiCH3)3s —> [(CH3)sSi N -C=N>] + N;

N N

N7 1

N e
/

[(CH;);8i—N=C--NH) .— 1/; (CH;3);Si—N=C=N—Si(CH3);
11 [8,9)
+ 1/ (HoN—-C=N)n

Im Gegensatz zu Tetrazol 4Bt sich 5-Phenyltetrazol in sie-
dendem Hexamethyldisilazan (III) silylieren, wobei 2-Tri-
methylsilyl-5-phenyl-tetrazol (IV) (88 % Ausb.) entsteht.
Thermolytischer Zerfall von IV tritt erst bei 190°C cin.
Reaktionsprodukt ist neben Stickstoff VII, welches sich
hydrolytisch in 1-Amino-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol iiberfiih-
ren laBt. Fiir den Zerfall von IV nehmen wir folgende Zwi-
schenstufen an [10]:

CsHs—C—N
| . @ N-F
N\\ N-Si(CH3)3 - » [GHs—C -N-N-Si(CH3);] + N

v v
Si(CH3)s Srl(Cﬂs)s

N— N-—— N—N—Si(CHz);

4 AN Il

2V > ] CsHs--C C—-CsHs | > CsHs;—C C—C¢Hj

N\ 7 7

N—N
(CH3)35i/ VI _ VII

Beim thermolytischen Zerfall von I1-Trimethylsilyl-5-N-tri-
methylsilylamino-tetrazol entsteht kecin Stickstoff, vielmehr
neben II und polymerem Cyanamid das Trimethylsilyl-
azid [11].

Trennungen von Erdalkalielementen mit einem neuen
selektiven Austauscher auf Pyridin-2.6-dicarbonsiure-
Basis

E. Blasius und B. Brozio, Berlin-Charlottenburg

Es wurden chelat-bildende Gruppen in Form von Pyridin-
2.6-dicarbonséuren in das Geriist von Formaldehyd-Konden-
sationsharzen eingebaut. Zur Bestimmung der Komplexbil-

[8]1 J. Pump u. U. Wannagat, Angew. Chem. 74, 117 (1962).

[9]1 L. Birkofer, A. Ritter u. P. Richter, Tetrahedron Letters Nr. 5,
195 (1962).

[10] Vgl. R. Huisgen, J. Sauer u. M. Seidel, Chem. Ber. 94, 2503
(1961).

[11] Vgl. Angew. Chem. 74, 293 (1962).
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dungsfihigkeiten der monomeren Pyridin-2.6-dicarbonsiuren
dienten Titrationskurven.

Im analytisch interessanten Bereich der Erdalkali-Tonen zeigt
vor allem die Chelidamsiure (4-Hydroxypyridin-2.6-dicar-
bonsdure) bei hoheren pH-Werten stark unterschiedliche
Komplexstabilititen. Diese Tatsache ist auf das Auftreten
der Chelidamsiure in den Komplexen als 2.6-Dicarboxy-
pyridon-4 zuriickzufiihren. Ein durch Kondensation von
Chelidamsiure, Resorcin und Formaldehyd hergestellter
Chelat-Austauscher gestattet die quantitative Trennung ana-
Iytischer Mengen der Systeme Ca2*/Mg2t und Ca2*/Sr2+ so-
wie die Abtrennung von 90Sr in Spuren von groBeren Cal-
cium-Mengen. Auch eine Trennung Sr2t/Y3' ist besonders
leicht und schnell méglich.

Das Harz ist chemisch und mechanisch bestandig und besitzt
cine relativ hohe Kapazitit (2,5 mval/g).

Uber halogenierte 1.2-Dithia-cyclopentenone-(3)
F. Boberg und A. Marei, Hannover

Die Chlorierung des 5-Phenyl-1.2-dithia-cyclopentenons-(3)
verlduft iiber Addukte, die unter Cly-Abspaltung das Aus-
gangsmaterial zuriickbilden, unter HCI-Abspaltung 4-Chlor-
5-phenyl-1.2-dithiacyclopentenon-(3) (I) liefern (Substitu-
tion) oder zu Dischwefeldichlorid und chlorierten Zimtsiure-
chloriden zerfallen kénnen (Chlorolyse). Durch Einfiihrung
von Chlor wird das 1.2-Dithia-cyclopentenon-(3)-Ringsystem
chlorolysebestindiger. Brom reagiert wie Chlor, die Substitu-
tionsreaktion ist aber gegeniiber der Bromolyse stark bevor-
zugt.

In5-Stellung chlorierte 1.2-Dithia-cyclopentenone-(3) [12] und
4.5-Dichlor-1.2-dithia-cyclopentenon-(3) [13] sind bekannt.
Bei chlorierten 1.2-Dithia-cyclopentenonen-(3) bestimmt die
Stellung des Halogens seine Reaktionsfihigkeit. 5-Amino-1.2-
dithia-cyclopentenone-(3) sind aus den Chlor-Verbindungen
mit Aminen zuginglich.

Die Umsetzung von I mit alkoholischem Alkali und von 5-
Chlor-4-phenyl-1.2-dithia-cyclopentenon-(3) (II) mit Aminen
gestatten einen Einblick in den Mechanismus der alkalischen
Spaltung des Ringsystems. Mit RH entsteht dabei unter Ab-
spaltung von S primir das Bruchstiick B.

AN / AN /
c. .C + RH cC . cC
—>
-5 CcC. 0
s\ /c\ SH
S o R
B

Zwei Bruchstiicke B aus I und Alkoholen (R == CH;0, C;H;0,
isoC3H70) setzen sich weiter zu 2.5-Diphenyl-1.4-dithia-
cyclohexadien-dicarbonsdureestern-(3.6) um [13].

Bei der besonders gut in Dimethylformamid ablaufenden
Reaktion von II mit Piperidin (R = CsHyoN) stabilisiert sich
das Bruchstlick B zum Phenyl-monothio-malonsdure-dipi-
peridid. Auch substituierte Monothio-malonsdure-diamide
mit verschiedenen Aminresten sind so zugénglich.

Neue anorganische Azide [14]

H. Bock, W. Wiegribe und K. L. Kompa, Miinchen

Poly-p-lithiumstyrol als makromolekulare
metallorganische Verbindung [15]

Dietrich Braun, Darmstadt

[12] K. Brack, Belg. Pat. 586027 vom 24. Febr. 1959; Hercules
Powder Comp.

[13] Vgl. F. Boberg, Angew. Chem. 72, 629 (1960); 73, 579 (1961).
[14] Vgl. Angew. Chem. 74, 327 (1962).
[15] Vgl. Angew. Chem. 73, 204ff. (1961).
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Eine neue Moglichkeit zur Darstellung
von Oxydfluoriden

K. Dehnicke, Stuttgart

AuBer aus Oxydbromiden und Oxydchloriden [16] kann man
nun durch Behandeln von Fluoridchloriden mit iiberschiissi-
gem Cl,O glatt zu Oxydfluoriden gelangen:

TiF:Cl; 4+ Cl,0 = TiOF; 4 2 Cl;.

Die Fluoridchloride TiF,;Cl; und SnF,Cl, kénnen durch
Reaktion von CIF; mit TiCly bzw. SnCly erhalten werden.
Da SnF,Cl; mit Cl;O nur sehr langsam reagiert, empfiehlt es
sich, das stdrker polare Chlornitrat [17] zu benutzen, das zu
dem stabilen Zwischenprodukt Zinn(IV)fluoridnitrat fiihrt:

SnF,Cl + 2 CINO; = SnF;(NO3): + 2Cl;.

Dessen thermische Zersetzung liefert bei 250 °C reines, ku-
bisch kristallisierendes SnOF,. Wihrend TiF,Cl; (gelb) und
SnF>Cl; (weiB) leicht fliichtige, sehr hygroskopische, in pola-
ren Losungsmitteln ldsliche und thermisch empfindliche
Festkorper sind, zeigen die Oxydfluoride TiOF; und SnOF,
neben gréBerer thermischer Bestdndigkeit keine Neigung zur
Ausbildung von Additionsverbindungen, worauf ihre Schwer-
loslichkeit beruht.

Zersetzung von Cadmiumcarbonat in Gegenwart
von Alkalihalogeniden

A. Doiwa und R. Fischbach, Frankfurt/M.

Alkaiihalogenide beschleunigen die Zersetzung von Cad-
niumcarbonat, wobei die Gleichgewichtsdrucke durch die
Zusatze nicht veridndert werden. Die bei der Zersetzung
entstehenden CdO-Teilchen sind um so grdBer je schneller
die Zersetzung stattfindet.

CdO

Hal i
a bwertszexf KristallitgrdBe
d. Zersetz. min A

CdCO;, 80 340
CdCO; + NaF 65 340
CdCO; + NaCl 37 430
CdCO; + NaBr 30 760
CdCO; + NaJ 8 > 2000

Zur Deutung der Ergebnisse wird ein durch Einwandern von
Alkali-Ionen auf Cd2* Gitterplidtze ausgeldster Anionenleer-
stellenmechanismus diskutiert, der die Diffusion begiinstigt
und eine Sammelkristallisation des CdO erleichtert.

N,0-Zerfall an der Mischkristallreihe Co304—~CoAl;O4
A. Doiwa und W. Sauerwein, Frankfurt/M.

AnsechsPriparaten der Mischkristallreihe Co304—CoAlLO4
wurde der N,O-Zerfall kinetisch untersucht. Der durch den
Kompensationseffekt definierte Zusammenhang zwischen
scheinbarer Aktivierungsenergie und Haufigkeitsfaktor wurde
bestatigt. Die elektrischen Leitfihigkeiten der Katalysatoren
wurden im Vakuum und in Luft gemessen. Es zeigte sich, daB
es sich bei allen Proben um p-Leiter handelt, daB aber fast
kein Zusammenhang zwischen der Leitfdhigkeit und der
scheinbaren Aktivierungsenergie des N,O-Zerfalls besteht.
Leitfihigkeiten wurden zwischen 450—800 °C gemessen und
aus dem Temperaturkoeffizienten die scheinbaren Elektro-
nenaktivierungsenergien im Yakuum und in Luft bzw. O, bzw.
N,O bestimmt. Im Gang der scheinbaren Aktivierungsener-
gien (E) fir den N,O-Zerfall einerseits und fiir die elektrische
Leitfahigkeit im Vakuum (Ev) andererseits wurde ein gewisser
symbater Verlauf festgestelit.

[16] Vgl. K. Dehnicke, Angew.Chem. 73,535(1961);73,763(1961).
[17] Vgl. M. Schmeisser, Angew. Chem. 73, 388 (1961).
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Zur Deutung des Zusammenhanges zwischen E und Ev wird
angenommen, daB die fiir den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der Chemisorption des N,O bendtigten Elektronen
aus besetzten Akzeptortermen stammen.

Uber die Darstellung reaktionsfihiger Ketenimine
F. Effenberger, Stuttgart

Analog der Darstellung von Carbodiimiden aus substituier-
ten Thioharnstoffen mit Schwermetalloxyden wurde die Syn-
these reaktionsfihiger Ketenimine durch Hj;S-Abspaltung
aus geeignet substituierten Thioamiden mit Quecksilberoxyd
versucht.

Als Beispicl diente Malonesterthioanilid (1), das in glatter
Reaktion aus Natriummalonester und Phenylsenfol entsteht.
Der zu erwartende Keten-phenylimin-dicarbonsidureithyl-
ester [18] (II) konnte nicht isoliert werden. Es entstand immer
das Malonesteranilid. Fithrt man die Entschwefelung in Ge-
genwart additionsfahiger Partner HX aus, so entstchen Addi-
tionsprodukte dieser Verbindungen an das primir entstan-
dene Ketenimin II:

C,H;00C |s " "C-H;00C
CH—C--NH—CeH; = C—C—N -C¢H
C,H;00C C,H;00C
I 11
C,H;00C NH—CgH
X 2Hs \C c/ CeHs
AN -
AN
C,H;00C X

I
X == OCHj;, OC;H;, OCH,C4¢Hs, NHCH;, N(CH3),

Die Verbindungen III eignen sich besonders zur Synthese von
Heterocyclen. Durch einfaches Erhitzen konnten daraus in
guten Ausbeuten die v-Chinolone IV erhalten werden:

(o]
'l
C COOC,II
Erhitzen 2N NS i
111 — > !
A AN
X/ N/\X
H v

X =- OCH3, OC;H;s, OCH;CsHs. NHCHj, N(CH3),.

Zur Kenntnis der Jodsulfane
F. Fehér und H. Miinzner, K6In

Zur Darstellung der Jodsulfane S;Jz, S3J;, S4J2, SsJa, Sela
haben Vortr. eine Lsung des entspr. Chlorsulfans in Cyclo-
hexan (10~3 bis 10-4 Mol/l) durch cine ca. 1 cm hohe Schicht
von gepulvertem Kaliumjodid gepreB8t; Reaktionsgleichung:

SpClz + 2KJ->» S J; + 2KCL

Derart wird verhindert, daB das gebildete Jodsulfan zu lange
mit dem Kaliumjodid in Beriihrung bleibt, das den Zerfall
der unbestdndigen Jodsulfane beschleunigt.

Die Jodsulfane besitzen charakteristische Absorptionsspek-
tren (mit drei bzw. zwel Maxima), die sich von denen der
Ausgangs- und Zerfallsprodukte unterscheiden und durch
letztere kaum gestort werden. Das jeweils langwelligste Ma-
ximum hat folgende Lage: S;J; 350 my, S3J; 300 my, S4J»
297 my, SsJ 292 myu, SeJ2 290 mu. Der Vergleich der Lage
der Hauptabsorptionsmaxima in den Verbindungen S>Cl,
(265 my), S,Brz (296 my), S2J, (350 my) 148t erkennen, daB
hier cine regelmiBige Rotverscheibung vom Chlor- iiber
Brom- zum Jodsulfan vorliegt.

Aus der zeitlichen Verinderung der Extinktion (bei 400 my)
ergeben sich die Zerfallskonstanten. Die Halbwertzeit be-

[18] I. Staudinger u. E. Hauser, Helv. chim. Acta 4, 861(1921).
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tragt fiir S2J2 9,5 h (Zerfall 1. Ordnung), fiir die hoheren Jod
sulfane 1 bis 2,5 h bei Ausgangskonzentrationen um 10—4
Mol/l (Zerfall 2. Ordnung).

Von den Zerfallsprodukten Schwefel und Jod wurde nach
dem quantitativen Zerfall das Jod photometrisch bestimmt
und damit der vollstindige Verlauf der Bildungsrcaktion
nachgewiesen.

Zur Thermochemie der Silane

F. Fehér und G. Jansen, Koln

Untersucht wurde die Reaktion von Di-, Tri- und Tetrasilan
mit reinem Sauerstoff. Eine vollstindige Verbrennung zu
SiO, und Wasser liBt sich nur erreichen, wenn ein groBer
UberschuB an Sauerstoff vorhanden ist.

Es wurde eine Methode zur Bestimmung der Verbrennungs-
wirmen der fliissigen Silanc entwickelt. Die reinen Homolo-
gen werden durch fraktionierte Kondensation des nach Stock
dargestellten Rohsilans in einer Hochvakuumapparatur ge-
wonnen und entweder gasformig oder fliissig mit Hilfe von
Injektionskaniilen und Gummi-Durchstichkappen in Ab-
schmelzampullen gefiillt. In einer Spezial-Verbrennungs-
bombe aus V»A-Stahl werden die Ampullen unter einem
Sauerstoff-Druck von 30 atm elektromechanisch zertriim-
mert und die freiwerdende Verbrennungswirme wird kalori-
metrisch bestimmt. Die Bildungsenthalpien der Silane erga-
ben sich zu:

A Hp Si;Hg(18 °C, 1 atm, g.) = --36,24- 0,5 kcal/Mol

A Hp SiyHg (18 °C, 1 atm, fl.) = —54,4 2 0,7 kcal/Mol
A Hpg SisHo (18 °C, 1 atm, f.) = —70,8 kcal/Mol

Uber Chalkogenverbindungen von Ubergangsmetallen
F. Fehér, G. Jansen und K. Seyfried, Koln

Bei Untersuchungen iiber die Polychalkogenverbindungen
des Kupfers, Silbers und Goldes wurden MelCuSe; (Mel =
NH4, K), NHz(Cﬂg)zAgS.g und NHZ(CH3)2AgSe4 als kri-
stalline Substanzen erhalten. Vom Gold erhielten Vortr. ein
Produkt der Zusammensetzung NH4AuSes, wahrscheinlich
eine definierte Verbindung. Die Verbindungen werden aus
konz. Polychalkogenid-Lésungen nach Zugabe der entspr.
Metallsalzlosungen im Laufe einiger Stunden bis einiger
Tage ausgeschieden. AuBer den Tetrathio- und Tetraseleno-
Verbindungen des Kupfers und Silbers wurden unter Ver-
wendung gemischter Polychalkogenidlésungen Mischver-
bindungen vom Typ McICuSxSe, und NH2(CHj3);AgS«Sey
mit x + y = 4 dargestellt.

Debye-Scherrer-Aufnahmen ergaben, daB die Tetrachalko-
genocuprate und -argentate in mehreren kristallinen Modifi-
kationen auftreten konnen.

Dic IR-Spektren der Tetrathiocuprate im festen Zustand zei-
gen zwei Banden bei 457 cm~! bzw. 442 cm~!. Im Falle des
Tetrathioargentats liegen die Banden bei 466 cm~! bzw.
443 cm~1. Die Spektren sprechen fiir relativ wenig beeinfluBBte
S4-Ketten im Kristallgitter.

Aus den fiir die Umsectzungen verwendeten konz. Ammo-
niumpolysclenid- bzw. -polytellurid-Lésungen schieden sich
bei 0°C kristallisierte Verbindungen der Zusammensetzung
(NH4)2Ses bzw. (NHy),;Te; ab. Beide Verbindungen sind sehr
unbestindig. Das Ammoniumtritellurid wird bei Luftzutritt
unter Aufglithen oyxdiert.

Der SubstituenteneinfluBl auf die Doppelbindungs-
isomerisierung bei der Hydroformylierung
substituierter n-Olefine

B. Fell und A. Jankowski, Aachen

Bei vielen metallcarbonyl-katalysierten Reaktionen von Ole-
finkohlenwasserstoffen, z. B. der Hydroformylierung, kommt
es unter dem EinfluB des Katalysators zu einer mehr oder we-
niger stark ausgeprigten Doppelbindungsisomerisierung des
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Olefins. Diese fiihrt hiufig zu Gleichgewichtsgemischen der
Bindungsisomeren. Wie an der Undecen-1-siure-11 und dem
Undecen-1-sduremethylester-11 gezeigt werden konnte, wird
die metallcarbonyl-katalysierte Doppelbindungsverschiebung
durch diese Substituenten deutlich gechemmt. Es wurden die
Verhiltnisse bei der Isomerisierung der genannten substitu-
ierten Olefine mit Kobalttetracarbonylwasserstoff und Eisen-
pentacarbony! sowie die Zusammensetzung des unumgesetz-
ten Olefins bei partieller Hydroformylierung untersucht. Bei
der Behandlung von Undecen-1-siuremethylester-11 sowie
Undecen-9- und Undecen-8-siuremethylester-11 mit Eisen-
pentacarbonyl bei 175 °C wurde dasselbe Doppelbindungs-
isomerengemisch erhalten. Uberraschenderweise liegen in
diesem Isomerengemisch der Undecen-8-siuremethylester-11
und vor allem auch der Undeccn-9-siuremethylester-11, der
als a-B-ungesittigte Verbindung thermodynamisch begin-
stigt sein sollte, nur in sehr geringer Menge vor. Moglicher-
weise handelt es sich hier um einen der Isomerisierung von
iso-Alkylboranen zu den thermodynamisch weniger begiin-
stigten n-Alkylboranen (wie er von H. C. Brown und Mitar-
beitern beobachtet wurde) analogen Fall einer ,,kontrathermo-
dynamischen Doppelbindungsisomerisicrung.

Zusammenwirken von Transportprozessen und chemi-
scher Reaktion bei der katalytischen Umwandlung von
Para- in Ortho-Wasserstoff an Palladium

F. Fetting, Hannover

Mit Hilfe der Stromungsmethode wurde dic Reaktionsge-
schwindigkeit und Ordnung der katalytischen Umwandlung
von Para- in Ortho-Wasserstoff an Palladium-Mohr zwischen
20 und 330°C bei Atmosphdrendruck untersucht. Das
Palladium-Mohr befand sich als ,,ebene Platte*‘ von 50 oder
10 ¢cm Linge in cinem Stromungsreaktor von 25 mm Dmr.
Diec erhaltenen integralen Umsitze wurden nach der von
Damkdohler fiir schnelle Reaktionen vorgeschlagenen Me-
thode ausgewertet, die das Zusammenspiel von Stromung,
Diffusion und chemischer Reaktion beriicksichtigt. Dazu
wurden die bisher fiir Reaktionen 1. Ordnung vorhandenen
Rechnungen mit einem Analogrechner auf acht zwischen 0
und 2 liegende Reaktionsordnungen fiir Strémung mit para-
bolischem Geschwindigkeitsprofil erweitert.

Der Katalysator erwies sich als so wirksam, daB die Diffu-
sionshemmung schon bei 20 °C einsetzt und ab 200°C den
Umsatz allein bestimmt. Mit den durchgefiihrten Rechnun-
gen war e¢s moglich, die von n-:1 abweichende und etwa bei
n-0,75 liegende Reaktionsordnung sowie dazugehdrige Ak-
tivierungsenergien in einem Temperaturbereich zu bestim-
men, in dem die Diffusion schon wesentlich mit geschwindig-
keitsbestimmend wird.

Uber die verschiedene antinekrogene Wirkung
von x-Tocopherol und y-Tocopherol

H. Fink, llse Schlie, Elisabeth Herold, B. Knobel und M. Stein,
Koln

Die Feststellung der Vortr., daB junge Ratten an alimentérer
Lebernekrose sterben, wenn sie mit sonst fiir das Wachstum
suffizienten Diiten aufgezogen werden, die bis zu 20 % Pro-
tein in Form von ErbseneiweiB enthalten (Nekroseschwelle
20), war iberraschend: Erbsen bringen in eine solche Diit
soviel des als stark Lebernekrose verhiitend bekannten Vit-
amins E (allerdings als Gesamt-Tocopherol), daB es eigentlich
garnicht zu Todesféllen an nekrotischen Leberverinderungen
kommen diirfte.

Es ergab sich, daf reife Viktoria-Erbsen bei der chromatogra-
phischen Aufgliederung des Gesamt-Tocopherols weit iiber-
wiegend y-Tocopherol und nur wenig a-Tocopherol enthal-
ten. Auch zeigt das gefundene y-Tocopherol im Vergleich
zum «-Tocopherol eine verschwindend kleine nekroseverhii-
tende Wirkung.

Fir die Beurteilung von Lebensmitteln in bezug auf ihre
ernihrungsphysiologische Vitamin-E-Wirksamkeit ergibt sich
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aus dem Beispiel erneut, dal das Bemihen, nur den Gehalt
an Gesamt-Tocopherol zu bestimmen, nicht ausreichend sein
diirfte.

Alkalische Hydrolyse cyclischer Imide
W. Flitsch, Miinster/Westf.

Die IR-Spektren des 3.4-Diketo-indolizidins und des 4.5-
Diketochinolizidins sowie einer Reihe anderer mono- und
bi-cyclischer Imide ergeben eine Abhingigkeit der Lage der
CO-Banden von der RinggroBle. Aus den UV-Spektren folgt
bei nicht spannungsfrei planaren Imiden eine Stérung der
Imid-Mesomerie.

RinggroBe und Planaritit der an der Imid-Mesomerie be-
teiligten Atome beeinflussen die alkalische Hydrolyse der
Imide: Beim 3.4-Diketo-indolizidin findet ausschlieBlich
Hydrolyse am Sechsring statt.

Da die Hydrolysenkonstanten den Einflul der angegebenen
Faktoren auf die Reaktion nicht erkennen lassen, wurden die
Aktivierungswerte der Hydrolysen bestimmt. Bei der Hydro-
lyse des 3.4-Diketo-pyrrolizidins ist eine Reaktion nach dem
Substitutionsmechanismus nicht ausgeschlossen.

Oxydation von
Benzyl-tetrahydroisochinolin-Alkaloiden

B. Franck, G. Blaschke und G. Schlingloff, Gottingen

Alkaloide vom Typ des Tubocurarins, Berbamins, Cularins,
Morphins und Apomorphins (Aporphine) kénnten in der
Pflanzenzelle durch oxydative Kondensation eines oder zweier
Benzyl-tetrahydroisochinoline entstehen [19,20]. In enger An-
lehnung an diesc Biosynthesemoglichkeit gelang es, quartdre
Benzyl-tetrahydroisochinoline oxydativ zu kristallisierten Bis-
benzyl-tetrahydroisochinolin- und Aporphin-Alkaloiden zu
kondensieren. So gab bpi.-Magnocurarinjodid (I), mit
K;[Fe(CN)¢] oxydiert, ein dimeres Kondensationsprodukt
(IV). Nach dem Ergebnis von Methylierung, KMR-Spektren
und vergleichenden Oxydationen der quartdren Basen I und
111 sind darin die Isochinolin-Reste ebenso wie im Berbamin
und 17 dhnlichen Alkaloiden durch eine Atherbriicke ver-
kniipft.

OCH; OCH;
HC N \/OCHJ H]C\ (,~"”‘\/'n"‘.§: YA VAN /CH3
NO NO i ‘ N
N NS Vi
1 10 N Nor \/o AV VAN
N N N
: N
\ |
NS Vi
\‘//\OR’ N \OH Ho/\"/
I) RR =H v

I) R=CH;; R'=H
I R- H; R -. CH;

Oxydation von Laudanosolin-methojodid (V) mit FeCl; bei
20°C in wisseriger Losung lieferte mit 62 9, Ausbeute das
Aporphin VI, welches mit den aus natiirlichem und syntheti-
schem Glaucin (V1) dargestellten quartiren O-Desmethy!-
bascn identisch war.

e /N DA e /N oM SN
NS NO N : !

N ANPZAN 2\
w1 Non H,c/@/ N on g v \I ocH,
N N AN

» <

\\;/\OH \;”/ \OH \/ \OCH3
OH OH OCH;
v VI vl

[19] R. Robinson: The Structural Relations of Natural Products,
Oxford 1955.

{20] A. R. Batrersby, Alkaloid Biosynthesis, Quart. Rev, 15, 259
(1961).
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Uber die Konfiguration am C-19 des Serpentins;
zur Kenntnis der Lacton-Regel

Helmut Fritz, Frankfurt/M.

Um iiber die noch unbekannte Konfiguration am C-19 des
Serpentins (I) Aufschluff zu erhalten, wurde dieses zu den
Derivaten II und IIT abgebaut. Dic als Verschiebungssatz an-
gewandte Lacton: Regel ergibt fiir diese Derivate einen hohen
positiven A[M]-Wert, woraus man fiir das C-19 auf eine R-
Konfiguration zu schlieBen hitte. Uberfithrt man jedoch II
und III in IV und V mit tetrahydriertem Pyridin-Kern, so
liefert der Drehungsvergleich jetzt einen negativen A[M]-
Wert, der fiir das Asymmetriezentrum C-19 eine S-Konfigu-
ration ergibt. Der Drehungsvergleich an den beiden Deriva-
ten II und III ist wegen des im UV stark absorbierenden [3-
Carbolinium-Chromophors nicht zuldssig; daher ist das an
den tetrahydrierten Derivaten gewonnene Ergebnis verbind-
lich, wonach am C-19 eine S-Konfiguration vorliegt (VI).

///l\ \\\ __/\\ . ////\' ‘/.\
" N . NO
A VA VA VAN VNN N
NPT H \/'\ _CHs
o
CH;0 oH
cn;ogc/\/ H0C
I I
AN /N
| NO - N
VNN N VN
H : .
\l//-.\‘/(,}-[g \/\/CHJ
o=C o CH;0,C OH
m v
/‘\ H
: N AV
VAN 0 CH;
‘ CH;0,C
SN
oc o
v VI

Die Beobachtung, daB sich trotz der S-Konfiguration am
C-19 bei II und 111, die noch den bis ins Langerwellige ab-
sorbierenden 3-Carbolinium-Chromophor besitzen, ein posi-
tiver Wert fiir A[M] ergibt, stellt die erste klare Ausnahme
von der als Verschiebungssatz [21] formulierten Lacton-Regel
dar.

Untersuchungen iiber Trithiokohlensidure
G. Gattow und B. Krebs, Gottingen

Die Untersuchungen liber H,CS3 wurden fortgefiihrt [22]. Die
aus den Zersetzungsdrucken berechnete Bildungswirme
AHf = 6,0 £+ 0,6 kcal/Mol konnte durch bombenkalorime-
trische Messungen bestitigt werden. Weiter wurden be-
stimmt: Viscositdt zwischen —25°C und -+25°C (920 = 2,74
cP), Dipolmoment (120 = 2,13 DE), spezifische Warme und
Schmelzwirme aus Wairmeinhaltsmessungen (Clz,O = 35,8
cal/°Mol, Lg = 2,01 kcal/Mol). — Der Zerfall von H,CS; in
wiiBriger Losung (Leitfihigkeitsmessungen, Spektren usw.)
ist formal 1. Ordnung (Halbwertszeit bei 20 °C: 13 sec.); als
Zerfallsprodukte treten H,S und CS; auf. Aus der Tempera-
turabhiingigkeit der Zerfallskonstanten folgt fiir die Akti-
vierungsenergie AHa — 16,6 - 0,5 kcal. Mit Hilfe von pH-
Messungen wiBriger Trithiocarbonat-Losungen wurde die
2. Dissoziationskonstante der H,CS3 zu 8:10-9 ermittclt.

[211 Vgl. W. Klyne, Chem. and Ind. 1954, 1198.

[22] Vgl. G. Gattow u. B. Krebs, Angew. Chem. 74, 29 (1962);
Angew. Chem. Intern. Edit. /, 47 (1962).
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Durch Dampfdruckmessungen konnte dasvon Biltz [23] an-
gegebene Zustandsdiagramm des Systems H>S—CS; bestitigt
werden. Im System H>Sqiss.—CSafiiiss. (-85° bis —60°C)
zeigen die Dampfdrucke stark positive Abweichungen vom
Raoultschen Gesetz; die integrale Mischungswirme ist ent-
sprechend positiv: 0,30 kcal/50 Mol-proz. Mischung. Es
konnte die von Biltz wahrscheinlich gemachte feste Verbin-
dung H»S-CS; durch Dampfdruckmessungen thermodyna-
misch charakterisiert werden (bei —120°C): Bildungswirme
AHg — - 10,2+ 0,6 kcal/Mol; die Normalentropie SO betrigt
+55,2+ 2,0 Cl/Mol. ]

Aus H3CS3 lassen sich z. B. dic neucn Verbindungen
[SP(Co,5S1,5)3lx, (CS3)x und (CS»)x als Polymere herstellen.

Verfahren zur Herstellung von Tetrachlorkohlenstoff
aus Phosgen

O. Glemser und K. Kleine-Weischede, Gottingen

Obwohl nach thermodynamischen Berechnungen das Gleich-
gewicht
2COCl; & CO, + CCly

bei 400 °C zu 97 % auf der Scite des Tetrachlorkohlenstoffs
liegt, ist es crst in den letzten Jahren gelungen, diesen Zerfall
des Phosgens zu verwirklichen. Zwei Verfahren sind bekannt
geworden, die aber beide den Nachteil haben, daB Druck an-
gewendet werden muB: Haszeldine und Iserson (1957) arbei-
teten bei 365—375 °C mit PCls und Aktivkohle als Katalysa-
tor und erhielten cinen Umsatz von 70 ¢, CCls. Kung (1959)
wihlte als Katalysator AICl; oder FeCl; und kam bis zu 86 %
an CCly.

Bereits 1954 war in Goéttingen die CCly-Synthese bei Normal-
druck erfolgreich. Die Versuche zeigten, daB die Ubergangs-
metalle der V. bis VIII. Gruppe des Periodensystems, insbes.
Molybdidn und Wolfram auf Aktivkohle katalytisch beson-
ders wirksam sind. Vorteilhaft ist es dabei, im Temperatur-
bereich von 300—450 °C zu arbeiten. Bei einer Strémungsge-
schwindigkeit von 0,91 fiir COCl,/h war der Umsatz an CCly
60 %; bei 10 1/h waren unter giinstigen Umstéinden noch 24 %
Umsatz zu erzielen. Nach dem IR-Spektrum ist der so her-
gestellte Tetrachlorkohlenstoff reiner als das im Handel be-
findliche technische Produkt.

Hexachlordthan konnte in nennenswerten Mengen nicht
nachgewiesen werden. An Stelle von Phosgen kann auch als
Ausgangsmaterial ein Gemisch von CO und CI; verwendet
werden.

Synthese von Isothiazolen
J. Goerdeler, Bonn

Nach dem allgemeinen Prinzip
R—C(NH;) .CH-R’+ R”"N--C -S - R -C(NH;)-=CR’'—CS—NHR"’

R—C C—R’

J: |

—2H N C-NHR”
S

wurden 5-Amino-isothiazole mit wechselnden Substituenten
dargestellt. Insbes. die Verwendung des Carbophenoxy-senf-
6ls erwies sich als fruchtbar zur Herstellung prim. Amine und
von Pyrimido-isothiazolen des Uracil-Typs.

Reaktionsfihige Verbindungen der Struktur O - C(NH;) --
CH;— lieBen sich als Natriumsalze ebenfalls im bezeichneten
Sinne umsetzen. Nach Dehydrierung erhielt Vortr. Isothiazole
der Art I. Schwefelung von 3-Acyl-carbonamiden und -Imino-

HO-C C-R X—C CH
| | i, J
N C—NHR N C-R X == OH, OR, NIl
N ANV
I S 11 S

estern zu entsprechenden (3-Thioacyl-Verbindungen lieferten
nach Dehydrierung Isothiazole mit funktioneller Gruppe in
3-Stellung (iI).

[231 W. Biliz u. M. Brdutigam, Z.anorg. allg. Chem. [62,49(1927)
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Reaktionen substituierter Enamine und Enole
mit Acylierungsmitteln

R. Gompper, Stuttgart

a.3-Ungesittigte 3-Aminoketone setzen sich mit Diketen zu
~v-Pyridonen, mit Athoxymethylen-urethan zu Pyrimidonen-
(4) um. Mit Phenylisocyanat erfolgt z.T. RingschluB zu Py-
rimidinen.

Orthoameisensiureester greift die meisten Enamin-Systeme
(z. B. 3-Amino-crotonsdureester, aromat. Amine, Imidazol)
an der Aminogruppe an. Die Formylierung nach Vilsmeier-
Haack fihrt dagegen zu Derivaten von Aminoaldehyden. Bei
den Enolen ist der Struktureinfluf} stirker ausgeprigt: Phe-
nole mit relativ starkem aromatischem Charakter (z. B. Phe-
nol, B-Naphthol, Brenzkatechin, Hydrochinon) verdringen
eine Athoxylgruppe des Orthoesters durch einec Aryloxy-
gruppe. Andere (z. B. Anthron, Dimedon) werden am Koh-
lenstoff substituiert.

Phenylisocyanat reagiert mit Enolen in Abhidngigkeit von der
Umsetzungstemperatur entweder an der OH- oder an der
CH-Gruppe, kann aber auch RingschluB zu Oxazinen be-
wirken.

Uber ungewohnliche Fettsiuren des Menschen
G. Grimmer, Hamburg

Bei der gaschromatographischen Untersuchung von Blut und
Depotfett fallen neben den gesittigten und ungesittigten ge-
radzahligen Fettsduren eine Anzahl Nebenkomponenten auf.
s handelt sich um die cis-A9-Tridecen-, Pentadecen-, Hepta-
decen- und Nonadecensiuren sowie um eine weitere Reihe
endstindig und vorendstindig methyl-verzweigter Fettsiu-
ren, wie z. B. 15-Methyl- und 14-Methyl-hexadecansiure.
Alle genannten Fettsduren wurden synthetisiert.

Die ungeradzahligen ungesittigten Fettsiuren, bes. die cis-
Heptadec-9-ensdure und cis-Pentadec-9-ensdure, zeigen in
einigen Entziindungsmodellen eine antiphlogistische Wir-
kung. Sie ist auf die cis-Formen beschrinkt, bei denen sich
die Lage der Doppelbindung in der 9-Stellung oder unmittel-
baren Nachbarschaft befindet. Ein cindeutiger Effekt tieB sich
bei klinischer Priifung der Substanzen nachweisen. (Z. B. pri-
mir-chronische Polyarthritis, Hautdefekte usw.).

Zur Stereochemie der Makrolidzucker
H. Grisebach und W. Hofheinz, Freiburg i. Br.

Bei Arbeiten zur Biosynthese der Makrolide [24] untersuchten
Vortr. dic bisher unbekannte Konfiguration der Makrolid-
zucker Mycarose (I}, Cladinose (1I), Mycaminose (III) und
Desosamin (IV). Aus dem magnetischen Kernresonanzspek-
trum der Diacetylmycarose folgt die ervtiiro-Konfiguration
an C-4 und C-5. Der Vergleich mit dem KMR-Spektrum der
synthetischen 3-epi-Mycarose [25] ergibt cine ribo-Konfigura-
tion ftir I. Das KMR-Spektrum des stirker linksdrehenden
Methylmycarosids zeigt dessen a-Konfiguration und damit
die 1-Konfiguration fiir Mycarose. Ferner ergeben die KMR-
Spektren gleiche Konformation fiir Mycarose und Cladinose.
Mit Bortrichlorid 148t sich II in I iiberfiihren. In Uberein-
stimmung mit der ribo-Konfiguration stchen die Bildung eines
cyclischen Carbonats aus I-Methylmycarose und Phosgen,
die Kinetik der Perjodsiurcoxydation und die Boratkomplex:
bildung, welche durch Papierelektrophorese in Boratpuffer
festgestellt wurde. Mycarose ist demnach eine 2.6-Didesoxy-
3-C-methyl-t-ribo-hexose und Cladinose ihr 3-Methylither

[24) H. Grisebach, H. Achenbach u. W. Hofheinz, Tetrahedron
Letters 1961, 234 u. vorangehende Mitt.

[25) F. Korte, U. Claussen u. K. Gohring, Tetrahedron, im Druck ;
D. M. Lemal, P. D. Pacht u. R. B. Woodward, Tetrahedron, im
Druck.
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[26]. Mycaminose ist nach dem KMR-Spektrum seines stiarker
linksdrehenden Triacetats 3.6-Didesoxy-3-dimethylamino o-
gluco-hexose [27]. Fiir Desosamin ergibt sich in gleicher Weise
eine n-xylo Konfiguration [28]. Nach den KMR Spektren be-
sitzen die Zucker folgende Konformation:

H H
HO o
[H),N i
R o0
H
I, R=H I, R = OH
11, R—= CII; IV. R--H

Konstitution und Konfiguration
des Samandaridins [29]

G. Habermehl, Darmstadt

Aus der Chemie der Fulvene [30]
K. Hafner, Miinchen

Eine Betrachtung des Bindungszustandes der Fulvene lehrt,
daf der ,,aromatische Charakter* des gekreuzt konjugierten
Systems weitgehend von den Substituenten am exocyclischen
C-Atom abhingig ist. In der Reihe der fulvenoiden Verbin-
dungen verhalten sich das Cyclopentadienon und seine Deri-
vate wie Olefine, die Cyclopentadicn-ylide (z. B. das Tri-
phenylphosphin-cyclopentadien-ylid) dagegen wie aromati-
sche Systeme. Die 6.6-Dialkyl- und Diaryl-fulvene reagieren
bevorzugt wie Olefine, sind jedoch auch der nucleophilen
Substitution mit Alkalimetallverbindungen unter Bildung von
substituierten Cyclopentadien-Metallverbindungen und un-
ter milden Bedingungen der elektrophilen Substitution in
2-Stellung (wobei intermedidr isolierbare Fulvenium-Salze
entstehen) zugiinglich. Ausgeprigte ,,aromatische* Eigen-
schaften besitzt das 6-Dimethylamino-fulven — e¢in nicht
benzoides Isomeres des N.N-Dimethylanilins. Es entsteht
beim Umsatz von Cyclopentadien mit Dimethylformamid
in Gegenwart von Phosphoroxychlorid als Zwischenprodukt.
Seinc Formylierung liefert sowohl den 6-Dimethylamino-
fulven-2-aldehyd als auch den 6-Dimethylamino-fulven-3.4-
dialdehyd. Beide Verbindungen sowie ihre Hydrolysepro-
dukte - - die entsprechenden 6-Hydroxy-fulven-aldehyde -
lassen sich leicht in Derivate des Azulens und Thiepins sowie
in Pseudoazulene und Dihydropyridazine {iberfiihren. Durch
Kondensation des 6-Dimethylamino-fulvens mit N.N-Dial-
kylamino-acroleinen entstehen vinyloge Fulven-aldehyde, die
ebenfalls leicht in bicyclische Systeme - wie z. B. das 5-Aza-
azulen tiberfiihrt werden konnen.

N-Isonitrile und Formhydrazonoester
Iise Hagedorn und U. Eholzer, Freiburg/Brsg.

Xanthocillindther addiert Alkoholat-Anionen [31] an die «,83-
ungesittigten Isonitrilgruppen und geht in den Mono- und
Di-formimidoester {iber. Diese Reaktion liefl sich bis jetzt
nicht auf gesittigte Isonitrile {ibertragen. Wurden aber - ent-
sprechend der Isonitrilsynthese durch Wasserabspaltung aus
Formamiden [31, 32, 33] - Formylhydrazone bei 010 °C mit

[26] W. Hofheinz, H. Grisebach u. (zum Teil) H. Friebolin, Tetra-
hedron, im Druck.

[27) W. Hofheinz u. H. Grisebach, Z. Naturforschg., im Druck.
[28) W. Hofheinz u. H. Grisebach, Tetrahedron Letters, im Druck.
[29] Vgl. Angew. Chem. 74, 154 (1962).

[30} Erscheint demnéchst ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.

[31] 1. Hagedorn u. H.Ténjes, Pharmazie 12, 567 (1957).

[32] W.R. Hertler u. E.J. Corey, J. org. Chemistry 23,1221 (1958).
[33]1 1. Ugi u. R. Meyr, Chem. Ber. 93, 239 (1960).
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POCI; behandelt, so trat bei Gegenwart von Alkoholat mo-
mentan Umsetzung des Alkohols mit den intermediir ent-
stehenden N-Isonitrilen, wahrscheinlicher direkt mit den
O-phosphorylierten Formylhydrazonen zu Formhydrazono-
estern cin.

L —H,0 [ =
R—C =N ‘NH -CHO -» |R-C=N-N=(j

. H
+ RiOH — =
- RvC=N—N—C\

OR,

Mit Benzalaceton-formylhydrazon als Ausgangssubstanz liel3
sich sogar der kristallisiertc tert. Butylester darstellen.

/H
Hs—CH=:CH -C=N-N- C CH
s \o C/CH3
CH - 3
} N
CH,

In einigen Fillen gelang die Isolierung von N-Isonitrilen,
ebenfalls Vertretern einer neuen Stoffklasse, in kristallisierter
Form, z. B. von

CH30—C¢H4—C=N—-N=C
CH;

(yNC = 2080 cm-1)

Die Grenze der Bestindigkeit von N-Isonitrilen dieses Typs
scheint beim Zimtaldimin-N-isonitril erreicht zu sein: Es
fragmentiert schon in der Reaktionslosung bei 0°C in Zimt-
sdurenitril und HCN.

H & ,\\uc ----- > C¢Hs~CH=CH-CN | HCN

Untersuchungen an Cyclopropan-Derivaten

M. Hanack, H. Eggensperger, K. Gorler, W. Kaiser
und H. J. Schneider, Tiibingen

Dicyclopropylcarbinol reagiert mit PCls, PCl; und HCI unter
Offnung eines Dreiringes zum 4-Chlor-1-cyclopropylbuten-1.
Die gleichen Ergebnisse wurden in bezug auf die Ringoffnung
auch an anderen Cyclopropylcarbinyl-Verbindungen erhal-
ten. So reagiert Tricyclopropylcarbinol mit PCls zu 4-Chlor-
1.1’-dicyclopropylbuten-1. Tricyclopropylcarbinol ist aus
der Grignard-Verbindung des Cyclopropylbromids und Di-
cyclopropylketon zuginglich. Mit Cyclopentadien reagiert
Dicyclopropylketon glatt zum Dicyclopropylfulven.
Ausgehend vom 4-Chlor-cyclopropylbuten-1 wurde in 65 %
Ausbeute 1-Cyclopropylbutadien dargestellt.
4-Chlor-1-cyclopropylbuten-1 reagiert mit 10-proz. K,COs-
Losung unter Riickbildung eines Dreiringes zu 35 % zum
Dicyclopropylcarbinol. Die unter Homoallyl-Resonanz ver-
laufende Dreiringbildung wurde an folgenden Verbindungen
untersucht: 4-Brom-buten-1 (I); 1-Methyl- (I); 1.1’-Dime-
thyl- (I1I); 1-Cyclopropyl- (IV); 1-Cyclopropyl-1-methyl- (V)
und 1.1’-Dicyclopropyl-4-brombuten-1 (VI). Beim Erhitzen
mit 10-proz. K,COs3-Losung bilden II, I1II und 1V die entspr.
Dreiringalkohole zuriick, daneben wird Kohlenwasserstoff
gefunden. I bildet nur Buten-1-01-4, V und VI nur Kohlen-
wasserstoff. Die Umsetzung der Bromide 11 bis V mit feuch-
tem Silberoxyd fiihrt dagegen iiberwiegend zum Dreiring-
alkohol; der entspr. Homoallylalkohol wird praktisch auBer
bei I nicht gebildet.

Dicyclopropylcarbinylamin liefert mit HNO, nur Dicyclo-
propylcarbinol.
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Dargestellt wurde weiterhin das A2-Cyclopentenyl-carbinyl-
amin. Mit HNO; wurde zu 70 %, das Bicyclo-[3.1.0]-hexanol-2
echalten.

Cyclopropylcarbinol reagiert mit HF tiberwiegend zum Cyclo-
butylfluorid. Dieses kann auch direkt aus Cyclobutanol mit
HF erhalten werden. Aus Cyclopropan-carbonsidurechlorid
wurde mit Diazomethan das Diazoketon dargestellt. Es lie-
fert mit HF Fluor-methyl-cyclopropylketon.

Die Umsetzung von Bicycloheptadien mit HF, HCI und
HBr fiihrt stets iiberwiegend zum Nortricyclylhalogenid, das
sich damit im Vergleich zum Dehydronorbornylhalogenid als
stabiler erweist.

Halogenometallate von Stickstoffbasen und Moglich-
keiten der Analytik in wasserfreier Essigsdure

H. D. Hardt, Saatbriicken

Halogenometallate, insbes. von Pb2t, Pb4+, Cu2* und Bi’+,
sind wasserfrei zuginglich, wenn die mit Acetylchlorid oder
dergl. angesauerte Eisessiglosung der Base mit der Metall-
acetat-Losung versetzt wird.

(CuCly)2 -Ionen in Eisessig bilden mit K+ oder NH4* Tri-
chlorocuprate(1l), und ahnlich kann auf KCI cin Chloro-
manganat(II) adsorbiert werden.

Mit Acetylchlorid kénnen UQO;2*+, Hg2t, Th4+, As3+, Sb3+,
Co?+, Zn2+, Be2™, Mn3+, Fe3t, Cr3t, AB+ und Bi3* als 16s-
liche Chloride bzw. Halogenometallate von T+, Ag+, Hgytt,
Pb2+, Cult+, Ni2+, Ba2+, Sr2t, Ca2t, Mg2+, K=, Nat und Li"
abgetrennt werden.

Innerhalb dieser Gruppen kann dic Bildung von Tetrajodo-
metallaten zum analytischen Nachweis herangezogen werden
(z. B. Aga(Hgly), NH4(BiJy), (AH)(BiJ4) A -~ Stickstoffbase).
Weiterhin kommen, z.T. iibercinstimmend, z.T. abweichend
vom wilrigen System, die Rhodanometallate von Cu?*,
Cult, Co2t, Fe3t, Hg2+ und UQO;2* in Frage. Nickeldime-
thylglyoxim bildet sich auch in ,,ncutraler* Eiscssiglosung.
HgCl, kann an einer violettroten Anlagerungsverb. mit Me-
thylenblau, Mn3+ an griitnen Komplexen mit Stickstoffbasen
(z. B. Pyridin) erkannt werden. Eriochromazurol S scheint
zur Tiipfelreaktion auf Cr3+, Al3+, Be2* geeignet, insbes. zum
Aluminium-Nachweis, da es in Eisessiglosung in Anwesen-
heit von AI3* bzw. (AICly)~ beim Eindunsten am Glasstab
iiber der Flamme schnell in Kornblumenblau umschligt.

Neue Reaktionen zur photometrischen Bestimmung
des Molybdans

H. Hartkamp, Dortmund

Bei der Reduktion schwach saurer Molybdatldsungen mit
Zinn(II)-chlorid entstehen in Gegenwart von Picolinsdure,
Lutidinsaure, 1.10-Phenanthrolin, Pyridin-2-aldoxim oder
Pyrazin-2.3-dicarbonséure intensiv farbige, unbestiandige Ver-
bindungen. Enthalten die Lésungen gleichzeitig Thioglykol-
sdure in geniigendem UberschuB, so erhilt man bestindige,
rétlich-braune Lésungen, deren Lichtabsorption bei 400
nm und «— 500 nm zur Bestimmung des Molybdans im Kon-
zentrationsbereich von 1--20 pg Mo/ml ausgenutzt werden
kann. Diese Losungen enthalten Molybdin(V)-Komplexe, in
denen auBer den oben genannten Pyridin-Derivaten auch
Thioglykolsdure als Ligand auftritt. Die Komplexe werden
bei Zugabe von Ammoniak in charakteristisch gefirbte, noch
nicht niaher definierte Verbindungen umgewandelt. — Redu-
ziert man stark salzsaure Molybdidn(VI)-Losungen in Gegen-
wart von Pyrazin-2.3-dicarbonsdure mit Titan(III)-chlorid
oder Zinn(II)-chlorid, so erhiilt man eine intensiv violette, im
kristallisicrten Zustande diamagnetische Verbindung des drei-
wertigen Molybdins, die als Liganden Pyrazin-2.3-dicarbon-
saure und Chlorid-lonen enthilt. Die Verbindung wird auf
Grund ihrer Zusammensetzung und ihrer Eigenschaften als
Zweikern-Komplex mit ciner Mo--Mo-Bindung formuliert.
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Die zu ihrer Bildung filhrende Reaktion ist schr gut reprodu-
zierbar. Die Lichtabsorption der resulticrenden Losungen ist
uncmpfindlich gegen Schwankungen der Konzentrationen von
Pyrazin-2.3-dicarbonsdure, Zinn(Il)-chlorid und Salzsiure;
die ExtinktionsmeBwerte sind iiber lange Zeit konstant, sie
werden von den meisten Kationen nicht beeinflufit. Die Reak-
tion ist ebenso empfindlich wie der Nachweis des Molybdins
mit Rhodanid und 14Bt sich deshalb zur photometrischen Be-
stimmung des Molybdédns im Konzentrationsbereich von 0,1
bis 10 g Mo/ml verwenden. Das Bestimmungsverfahren ist
der Rhodanid-Methode hinsichtlich Genauigkeit und Selek-
tivitat iiberlegen.

Zum biologischen Wirkungsmechanismus
der Actinomycine

G. Hartmann und U. Coy, Miinchen

Die cytostatisch wirkenden Actinomycine bringen in vivo die
Synthese der Ribonucleinsiduren zum Erliegen, wihrend zell-
eigene Desoxyribonucleinsdure und Virusprotein weiter ge-
bildet werden kénnen (E. Reich). Um den Wirkungsmecha-
nismus der Actinomycine aufzuklaren, wurde ihr Einflu3 auf
cin Enzym aus Escherichia coli B untersucht, das nach dem
Schema

n UT32P

ATP DNS Mpg2+t
:GTP Fngym > (PPIRNS - 4n PP
n CTP

Ribonucleinsiuren synthetisiert. Vortr. fanden, daB der
Nucleotideinbau schon in Anwesenheit von nur 4-1076 m
Actinomycin C; auf die Hilfte zuriickgeht. Etwa die gleiche
Hemmwirkung zeigen dic Actinomycine C;, Cs, F;, Fa, F3,
F4, Ei und X. Der Angriffspunkt der Actinomycine liegt
nicht beim Enzymprotein, da die Hemmung bei hoheren
Enzymkonzentrationen nicht verringert ist. Die Hemmung
wird vielmehr durch ecine inaktive DNS-Actinomycin-Ver-
bindung hervorgerufen und wird erwartungsgemid3 durch
steigende DNS-Konzentrationen aufgehoben. Die Deutung
des Wirkungsmechanismus der Actinomycine mit der Bil-
dung einer inaktiven DNS-Actinomycin-Verbindung wird
gestiitzt durch die Beobachtung von Rauen und Mitarb., daB
DNS mit Actinomycin Komplexe bilden kann. (Anmerkung
bei der Korrektur: Diese Komplexe lassen sich durch Gel-
filtration isolieren. Sie dissoziicren in Gegenwart von Harn-
stoff.)

Abhiéngigkeit des Umsatzes von Mischungsvorgingen
bei der Hydrierung von Athylen in einer Wirbelschicht

K. Heidel, K. Schiigerl und F. Fetting, Hannover

in drei Wirbelschichten (Durchm.: Linge = [0:21 cm (A);
7,5:35,5 cm (B); 4,5: 80 cm (C)) wurden der Umsatz, die
Dichteschwankung des Feststoffes und die Gasvermischung
bei der Hydrierung von Athylen an einem Kupfer-Katalysa-
tor (0 42 p, 42-60 w, 60 90 . Korndmr.) zwischen 110°
und 150 °C gemessen.

Die durch Absorption von Rontgenstrahlen ausgefiihrten
Dichtemessungen wurden statistisch ausgewertet, wodurch
die mittlere Korndichte und dic ,,Inhomogenitat** als rela-
tive Intensitdt der Dichteschwankungen der Wirbelschicht
bestimmt wurden.

Die Umsiitze wurden mit denen eines entsprechenden idealen
Stromungsrohres sowie cines idealen Rithrkessels verglichen.
Wihrend sich der Umsatz bei der kleinsten Korngré8e nur
wenig von dem eines idealen Stromungsrohres unterschied
(homogene Aufstrdmung), niherte er sich bei den beiden
groBeren Korndurchmessern mit steigender Stromungsge-
schwindigkeit dem eines idealen Riihrkessels und unterschritt
ihn sogar bei sehr hoher Stromungsgeschwindigkeit (,,by-
pass*).
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Mit der StoB-Methode wurden Verweilzeit-Verteilungen ge-
messen und mit den encsprechenden fiir das Stromungsrohr
und den Riihrkessel verglichen.

Zur modellmaBigen Beschreibung des Zusammenhanges zwi-
schen Reaktionsgeschwindigkeit und Gasvermischung wurde
ein Diffusionsmodell entwickelt, worin die Mischungs-
vorginge durch einen Mischungskoeffizienten geckennzeich-
‘net werden.

Die mit den so erhaltenen Mischungskoeffizienten berechne-
ten Umsiitze stimmen mit den gemessenen iiberein, sofern
kein ,,bp-pass** auftritt.

Untersuchungen
an ringformigen Silicium-Verbindungen

E. Hengge, Marburg-L.

Optische Untersuchungen des Siloxens und seiner Derivate
zeigten, dall Farbe und Fluoreszenz echte Molekiileigen-
schaften sind [34]. Dic Fluoreszenzmaxima verschiedener Sub-
stitutionsderivate zeigen den gleichen spektroskopischen Sub-
stituentencffekt wie beim Benzol. Das fiihrt zu der Annahme,
daB die freien Elcktronenpaare der Substituenten iiber zu-
sitzliche d_-p.-Bindungen an einem d_-d_-Elektronensy-
stem des Sig-Ringes betciligt sind. Unterstiitzt wird diese An-
nahme durch die hypsochrome Verschiebung von Farbe und
Fluoreszenz bei BF3;-Addition an Alkoxysiloxenen und bei
der Salzbildung (mit CO;) an Aminosiloxencen. Der die Ringe
verkniipfende Sauerstoff muf8 sich mit seinen freien Elek-
troncnpaaren ebenfalls an dem w-System beteiligen, da Si-
loxen sclbst fluoresziert, die Absorption knapp an der Grenze
des Sichtbaren liegt und BF 3 an diesen Sauerstoff nicht ange-
lagert, sondern nur locker adsorbiert werden kann.

Um das zu priifen, sollen monomere Ringe iber Sauerstoff
gekoppelt werden, wobei farbige hochpolymere Verbindun-
gen entstehen miillten. Wie Gilman [35] zeigte, entsteht aus
Diphenyldichlorsilan mit Na u. a. ein Dodekaphenyl-cyclo-
hexasilan. Spaltet man dieses nach G. Fritz [36] mit HJ, so er-
hiilt man Produkte der Zusammensetzung SigpxJy (x+y =12).
Das bisher jodreichste Produkt ist SigpsJ9. Hydrolysiert man
diese Cyclosilanjodide, so kondensieren dic entstehenden
Hydroxycyclosilane sofort zu dem gesuchten System, das sich
als intensiv gelb und fluoreszenzfihig erweist.

Damit ist gezeigt, daB im Sig-Ring des Siloxens c¢in Elektro-
nensystem in Form von d_-d_-Bindungen vorliegt. Die dazu
notwendigen Elektronen stammen aus den die Ringe ver-
kniipfenden Sauerstoff-Atomen und aus Substituenten, die
Elektronen zur Verfiigung stellen kénnen.

Unterwirft man Cyclosilanjodide der Alkoholyse, so bleibt
die Kondensation aus und es entstehen losliche Alkoxy-
phenyl-cyclohexasilane. Auch sie sind farbig, meist gelb und
fluoreszicren kriftig, so daB auch dabei die Existenz eines
Systems iiber d_-d.-Bindungen angenommen werden muf.
Damit diirfte erstmals in der Chemie des Si ein aromaten-
dhnlich:s System in Form des Cyclohexasilans mit elektro-
nenspendenden Substituenten gefunden sein.

Eine neue Synthese der Filicinsdure
K. Hoefer und W. Ried!, Weihenstephan b. Freising

Filicinsaure (1), ein Baustein der Filixkdrper, ist aus alipha-
tischem Material synthetisiert worden [37]. Praparativ ergie-
biger erwics sich die Kernmethyliecrung von Phloracetophe-
non (11a),die bis zu4 % 3-Acetyl-filicinsaure (111 a) lieferte [38].

(34] E. Hengge, Chem. Ber. 95, 648 (1962).

[35]1 H.J. S. Winkler, A. W.P.Jarrie, D.J. Peterson u. H. Gilman,
J. Amer. chem. Soc. 83, 4089 (1961).

[36) G. Fritz u. D. Kummer, Z. anorg. allg. Chem. 306, 191 (1960).

[37] A. Robertson u. Mitarb., J. chem. Soc. (London) 1933, 1617;
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{38] W. Riedl u. K. H. Risse, Licbigs Ann. Chem. 585, 209 (1954).
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a)R—= --H; b) R= —-CHj; ¢)R= —COCH;

Das Hauptprodukt bei letzterem Verfahren ist 11b.

Wir gingen nun aus von 2.4-Diacetyl-phloroglucin (Ilc), in
dem nur noch eine substituierbare Kernstelle vorliegt. Durch
Natriummethylat in methanolischer Losung wurde bei Zim-
mertemperatur II¢ zwar ziemlich schnell abgebaut (zu Ila
und Phloroglucin), in Gegenwart von Methyljodid aber iiber-
wog die schneller verlaufende Kernmethylierung. Das ge-
wiinschte Reaktionsprodukt, die noch unbekannte 3.5-Di-
acetyl-filicinsdure (I1Ic), Fp. 64- 66 °C, lieB sich durch Was-
serdampfdestillation abtrennen (Ausb. 35%); der Abbau
durch verdiinnte, heifle Salzsdure lieferte Filicinsdure (I)
(90 % ; Gesamtausb. bei dem dreistufigen Verfahren 20 %).

Uber EinschluBkomplexe mit Dekavanadat-Ionen
K. F. Jahr und J. Fuchs, Berlin-Dahlem

Die Dekavanadinsidure, HgV19O2s, ist imstande, mit mehr-
wertigen Kationen Verbindungen mit einem hoheren Base-
Siure-Verhiltnis als 6:10 zu bilden. Durch Leitfahigkeits-
messungen ldBt sich zeigen, da die Kationen in Losung
teilweise komplex gebunden werden. Die Stirke der Kom-
plexbildung ist dabei abhingig vom Ionenradius des (hydrati-
sierten) Kations. Deshalb wird angenommen, dafl dic Kom-
plexbindung durch einen rdumlichen Effekt, einen ,,Ein-
schluBeffekt*, iiberlagert wird. Das Dekavanadat-lon wird
als anndhernd kugelférmiges Teilchen aufgefat, in dessen
Zentrum ,,passende'* hydratisiertc Kationen eingeschlossen
werden konnen. Durch die starke Feldwirkung der Sauer-
stoff-Atome des Polyanions kénnen Wasserstoff-Atome des
Hydratwassers des eingeschlossenen [Me(H;0),]1*" azid wer-
den, so daB3 im Innern des Dekavanadat-lons Metallhydroxy-
de bzw. Metallationen vorliegen unter Bildung z. B. folgen-
der Komplexionen:

[{SrOM(:0),_;}V1002s]" und [{Be(OMN(Hz0), _3}V100ze]

So 146t sich das Auftreten hoherbasischer Dekavanadate er-
kldren, das nicht nur durch Leitfihigkeitsmessungen, son-
dern auch priaparativ-chemisch sichergestellt wurde.

Uber Methinfarbstoffe mit quasiaromatischen Systemen
Ch. Jutz, Miinchen

Nach dem Schema: Donor-Chromophor-Acceptor fiir Me-
thinfarbstoffe lassen sich zahlreiche neue Farbstoffe voraus-
schen, in denen neben den bekannten Resten carbocyclische
Systeme als Donoren und Acceptoren stehen, die durch Ab-
gabe bzw. Aufnahme von Elektronen, stabile, quasiaromati-
sche w-Elektronen-Sextette mit Effektivladung ausbilden. Als
Donorsysteme sind aufzufassen der anionische Cyclopenta-
dienylid-Rest (Indenylid-, Fluorenylid-) und auch der Hepta-
fulvenyl-Rest, als Acceptoren Fulvenyl- und Tropylium-Rest.
Es wurden diec Carbanionomethine {39] besprochen. U. a.
wurde auch aus Fluoren-Lithium und 1-Methylanilino-2-di-
cyanoithylen das gelbe Anion (Amax 410) des 1-Fluorenyl-2-
dicyanoithylens (Fp 117 °C) von der Aciditit einer Carbon-
siure gewonnen. Tropomethine waren aus Methyltropylium-
perchlorat zuginglich. Vilsmeier-Formylierung liefert das

[39] Angew. Chem. 73, 806 (1961).
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8-Formylheptafulven-methylanil-perchlorat (Fp 130 °C; A\max
= 460 my). Auch das folgende Vinyloge (Amax 560 my)
wurde dargestellt, Das 8.8-Dicyanoheptafulven (1, n=0) [40]
s
N CN

N // LN 1/

Jn ™\
1 CN

und die folgenden Vinylogen mit n=1 und n -2 wurden nach
cinem neuen Verfahren synthetisiert (I n -0 orange NdIn.,
Fp 199 °C; n:-1 metall.-blaue Ndln., Fp 177 °C; n=2 metall.
blaue Ndin. Fp 157°C). Die Verbindungen zeigen ausge-
prégte positive Solvatochromie.

Addiert sich das Hydrazid-Ion in einem Synchronproze3
als 1.3-Dipol an Mehrfachbindungen ?

Th. Kauffmann, H. Henkler und Jutta Schulz, Darmstadt

Natrium-hydrazid und -methylhydrazid addieren sich in
Toluol schon bei 10-15°C an Pyridin; Natrium-amid und
—N.N-dimethylhydrazid dagegen erst beim Erhitzen auf
80-90°C. Wegen der schwicheren Basizitit des Hydrazid-
und Methylhydrazid-Ions im Vergleich zum Amid- und N.N-
Dimethylhydrazid-lon waren diese Befunde iiberraschend.
Dic unerwartete Additionsfihigkeit des Hydrazid- und Me-
thylhydrazid-lons wird verstindlich, wenn man annimmt,
dafB3 diese Ionen, wie nachstehend formuliert, als 1.3-Dipolc
in einem SynchronprozeB an die CN-Doppelbindung des
Pyridins angelagert werden. Der Ubergangszustand I bzw. I1
sollte ndmlich wegen der Delokalisierung der negativen La-
dung in einem 5-Ring energieirmer sein als die moglichen
Ubergangszustinde 111 oder IV (R = H oder N(CH3);) bei
der Addition des Amid- oder N.N-Dimethylhydrazid-fons.

. 0 H NH I NH
N }.NH e AN SNSN
[ : ! N
N7 N-Ro> | g ® N-R|o> N N-R
e H RS / e S
5+ - H H
I: R=H
II: R- CH;
H , H N-R
~"\... NH-R AN
1S : ‘o
« N - N
N/ NS
H
I 1v

Mit ecinem derartigen Additionsmechanismus laBt sich auch
zwanglos erkliren, warum Natrium-hydrazid und Natrium-
methylhydrazid in Benzol mit p-Fluortoluol schon bei 30°C
nach dem additiven Mechanismus der nucleophilen aroma-
tischen Substitution reagieren, wihrend die Reaktion des
p-Fluortoluols mit Natrium-N.N-dimethylhydrazid erst beim
Erhitzen auf 80 °C einsetzt und nach dem Arin-Mechanismus
verlauft.

Papierelektrophoretische Wanderung einiger Komplexe
der Erdalkalimetalle

H. Klamberg, Marburg-L. [41]

Pyridinium-Verbindungen der Aldosen
Almuth Klemer, G. Hallermann und I. Ridder, Miinster/Westf,

Pyridinium-Verbindungen der Aldosen werden durch die Ein-
wirkung von Pyridin/Pyridin-hydrochlorid auf die betreffen-
den 1-Fluorzucker erhalten, wenn der Fluorzucker eine be-
stimmte Voraussetzung erfiillt: Er muf an seiner Kette min-

[40) T. Nozoe et al., Bull. chem. Soc. Japan 34, 1384 (1961).
[411 Vgl. Angew. Chem. 74, 185 (1962).
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destens eine freie Hydroxylgruppe besitzen. Diese kann sich
an jedem beliebigen C-Atom der Kette befinden. Ohne Ein-
fluB auf die Reaktion ist die Stellung des Fluors am Cy-Atom.
Diese Befunde ergeben sich aus dem Verhalten der freien
anomeren Fluor-v-glucosen und einigen Derivaten.

Die a-1-Fluor-Verbindungen der 2.3.4-, 2.3.6- und 2.4.6-Tri-
methyl-p-glucose reagicren z. B. zu den betreffenden 1-
Pyridinium-Verbindungen. Keine Umsetzung jedoch geben
dic vollsubstituierten Fluorzucker (x-1-Fluor-2.3.4.6-tetra-
methyl- und a- bzw. 3-1-Fluor-2.3.4.6-tetraacetyl-n-glucose.

Pyrolyse von o-Halogenbenzoaten.
Ein neuer Weg zum Dehydrobenzol

G. Kobrich, Heidelberg [42}

Analogrechner als Hilfsmittel bei der Untersuchung der
Kinetik heterogen-katalytischer Prozesse

H. Kdlbel und H. Hammer, Berlin

Die Priifung komplizierter kinetischer Gleichungen kann
durch Verwendung eines Analogrechners sehr erleichtert
werden. Es wurde filr zwei heterogen-katalytische Reaktio-
nen die Ableitung der Maschinengleichung und die Program-
mierung auf einem Telefunken-Analogrechner RA 463/2 er-
lautert.

Die Kinetik der Hydrierung von CO mit Wasserdampf zu
Kohlenwasserstoffen an Kontakten mit Metallen der 8.
Gruppe ist vom Typ geschlossener Folgen und 148t sich durch
cin System gekoppelter Differentialgleichungen darstellen, in
denen im Mitteldruckbereich gebrochene Exponenten auf-
treten.

Die Hydrierung des CO mit H, zu Methan wurde bei Nor-
maldruck untersucht. Das Zeitgesetz weist neben gebroche-
nen Exponenten den fiir eine Hemmung durch Adsorption
typischen Ausdruck im Nenner auf.

Durch die Integration auf dem Analogrechner wird die Giil-
tigkeit der differcntiellen Ansitze kontrolliert, die ihrerseits
Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus erlauben.

Die Nachbildung der Prozessec auf dem Analogrechner er-
moglicht bei Variation der Parameter einen raschen Uber-
blick iiber den EinfluB der Anderungen der Betriebsvariablen
(Temperatur, Partialdrucke, Verweilzeit).

Die Phasengrenzfliche in Gas-Fliissigkeits-Reaktoren
H. Kélbel und H. Langemann, Berlin

Es wurden die Grundtypen technisch wichtiger Gas-Fliissig-
keits-Reaktoren miteinander verglichen. Die Bestimmung der
Phasengrenzfliche ist aus Messungen der Licht- und der Ul-
traschallabsorption, aus photographischen Aufnahmen so-
wie aus der Umsetzungsgeschwindigkeit einer chemischen
Reaktion mit bekannter Kinetik moglich. An Blasensiulen-
Reaktoren war es durch Ermittlung des relativen Gasgehaltes
der Mischphase, der Verweilzeitverteilungen und der ortli-
chen Druckschwankungen moglich, die Berciche ,,homo-
gener und ,,heterogencr Stromung sowie das (ebiet
laminaren Strémungsverhaltens gegeneinander abzugrenzen.
Durch Auswertung photographischer Aufnahmen der Misch-
phase wurden die Blasenform, der mittlere Blasendurchmes-
ser, die Blasengr6Benverteilungen und die spezifische Phasen-
grenzfliche bestimmt. Dabei zeigt es sich, daB diese GroBen
in erster Linie davon abhiingen, ob in dem untersuchten Sy-
stem Koaleszenz der Gasblasen aufiritt oder nicht. Die Ver-
hinderung der Koaleszenz durch grenzflichenaktive Stoffe
wird auf den Maragnoni-Effekt zuriickgefiihrt. Die mittlere
Blasengrofe nimmt bei koaleszierenden Systemen bei niedri-
gen Stromungsgeschwindigkeiten mit steigendem Gasdurch-

[42] Vgl. Angew. Chem. 74, 428 (1962).
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satz stark zu und wird bei groBen Stréomungsgeschwindigkei-
ten nahezu konstant. Diese Beobachtung ist sowohl auf die
Vereinigung der Blasen bei der Blasenbildung als auch wih-
rend ihres Aufstieges in der Siule zuriickzufithren. Bei engen
Sidulen ist der zur Verfiigung stehende Durchsatzbereich nach
oben hin durch das Auftreten von Kolbenblasen beschrinkt.
Mit wachsendem Siulendurchmesser wird dic mittlere Bla-
sengroBe kleiner, da dic den Aufstieg der Blasen in der Séule
hemmenden Randwirkungen abnehmen. Mit steigendem Ab-
stand von der Gasverteilerplatte werden die Blasen in koales-
zierenden Systemen gro8er, wihrend bei Anwesenheit ober-
flachenaktiver Stoffe kaum ein EinfluB festzustellen ist. Eine
Erhohung der Viscositidt fithrt zu einer VergroBerung des
mittleren Blasendurchmessers. Dic BlasengroBenverteilungen
hiingen auch von den Eigenschaften des Gases ab, und zwar
scheint die mittlere BlasengroBe mit sinkendem Molekular-
gewicht des Gases zuzunehmen. Bei mittleren Drucken wur-
den vom Verhalten bei Normaldruck abweichende Vereini-
gungs- und Zerfallstendenzen der Gasblasen nicht beobachtet.

Reaktionen zwischen den Komponenten
der Fehlingschen Lésung

E. Kordes und F.-J. Dany, Bonn

Vermittels der ,,kryoskopischen Titration* und anderer phy-
sikalischer MeBmethoden wurden bei der Reaktion zwischen
C4H4062—, NaOH und Cu?t die Bildung mehrerer, zum Teil
noch unbekannter Kupfer-Tartrat-Komplexe in wiBriger Lo-
sung nachgewiesen. Die Komplexverbindungen entstehen bei
unterschiedlichen Rcaktionsbedingungen, wobei der jeweils
in der Losung herrschende p H-Wert wesentlich ist. Ohne Be-
riicksichtigung des wechselnden Alkaligehaltes weisen alle
beobachteten Verbindungen ein molares Verhiltnis von Cu:
Tartrat =~ 1:1 bzw. 2:1 auf. Fiir die Bildung eines Komplexes
mit dem molaren Verhiltnis Cu:Tartrat = 1:2, wie er allge-
mein nach P. Pfeiffer als vorherrschend in der Fehlingschen
Loésung angenommen wird, wurde kein Anhaltspunkt ge-
funden. -

14C-markierte Insektizide aus der Reihe der halogenier-
ten Kohlenwasserstoffe und des Iridomyrmecins

F. Korte, W. Kochen, G. Ludwig, G. Rechmeier, H. J. Schrei-
ber, M. Stiasni und J. Vogel, Bonn

Es wurden Mikrosynthesen fiir 14C-markiertes ®Aldrin,
®Dieldrin, ®Telodrin, ®Heptachlor, ®Chlordan und Irido-
myrmecin ausgearbeitet. Ausgehend von Bariumcarbonat-
14C (spez. Aktivitdt ca. 20 mC/mMol) erhilt man iiber Hexa-
chlor-cyclopentadien-14C Produkte gleicher spezifischer Ak-
tivitat mit 14C im chlorierten Ring. Die Gesamtausbeuten be-
zogen auf Bariumcarbonat-14C betragen fir Aldrin 36 %,
Dieldrin 35 %, Telodrin 25 %, Heptachlor 32 %, und Chlor-
dan 22 %. Telodrin-1.3-14C; (Markierung im Tetrahydrofu-
ran-Ring) wurde mit 21 9% Gesamtausbeute synthetisiert.
Beim Iridomyrmecin-3-14C betriigt die Ausbeute bezogen auf
Bariumcarbonat-14C 16 %,.

Untersuchungen mit Aldrin-14C an verschiedenen Pilzen und
Moskitolarven (Aedes Aegypti) ergaben, daBl Aldrin von den
Organismen aufgenommen und nicht nur in Dieldrin, son-
dern im gréBeren MaBe (bis zu 60 %) in andere Komponen-
ten umgewandelt wird. Dieldrin gibt die gleichen Umwand-
lungsprodukte, die hydrophiler als Aldrin und Dieldrin sind
und in das wiBrige Medium ausgeschieden werden. Bei Un-
tersuchungen mit Ratten zeigte sich, daB auch Sdugetiere
fahig sind Aldrin umzuwandeln und auszuscheiden. Nach in-
travenoser Injektion von Aldrin-14C und Dieldrin-14C wur-
den z.B. in den Faeces und in verschiedenen Organen die
gleichen wasserl6slichen Umwandlungsprodukte gefunden.

Auch Telodrin-14C, Heptachlor-14C und Chlordan-14C wer-
den von Mikroorganismen, Maoskitolarven und Ratten in
hydrophilere Komponenten umgewandelt und ausgeschieden.
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Neue Chromyl-Verbindungen [43]

H.-L. Kruuss, Miinchen

Atomverteilung im geschmolzenen Ge, Sn und Bi

H. Krebs und L. Winkler, Stuttgart

Fiir dic genaue und schnelle Messung der von Fliissigkeiten
gestreuten Rontgenstrahlung wurde cine lichtstarke Bragg-
Brentano-Kamera gebaut, bei der der Monochromator sich
zwischen dem Priparat und einem Szintillationszihler befand.
Die Harmonischen der Kx-Strahlung wurden mit einem Dis-
kriminator climiniert.

Es wurden die Streukurven gemessen von Sn bei 226 (unter-
kithlt), 240, 300, 450, 680, 930, 1140°C von Ge bei 985 und
1270°C und von Bi 268 (unterkiihlt), 280, 340, und 510 °C.
Die Atomverteilungskurven wurden berechnet.

Geschmolzenes Sn besitzt im untersuchten Temperaturge-
biet eine Nahordnung, die dcr des tetragonalen Sn dhnlich ist.
Mit steigender Temperatur wird der Ordnungsgrad der Atome
herabgesetzt. Ge besitzt kurz oberhalb des Schmelzpunktes
cinc verzerrt oktaederformige Umgebung. Die Verzerrung
wird mit steigender Temperatur abgebaut. Die Atomver-
teilungskurven des Bi deuten ebenfalls auf eine verzerrt ok-
tacderféormige Anordnung der Atome hin.

Der leichte Wechsel der Valenzelcktronen zwischen reinen
p- und sp-Hybridquantenzustanden erklart das Auftreten der
verzerrten Oktaederkonfiguration und die leichte Beweglich-
keit der Atome in der Schmelze.

Synthese von Dialkylphosphor-Verbindungen

W. Kuchen, Aachen

Ausgehend von Tetraalkyl-diphosphindisulfiden R,P(S) P-
(S)R,(I) (R- -n-Alkyl) wurden Dialkylphosphor-Verbindungen
synthetisiert. Die Umsetzung von 1 mit HgO, die in An-
wesenheit von Feuchtigkeit zu Dialkylphosphinsiduren fiihrt,
verlduft iiber die Dialkylphosphinsiureanhydride nach

R:P(S) -P(S)R: + 3 HgO -> R:P(0)-O P(O)Rz+ 2 HgS -+ Hg,

R;P(O) O- P(O)R; + H:O -»> 2 R>P(O)OH,

" die bei peinlichstem FeuchtigkeitsausschluB isoliert werden
konnten.

Umsetzung von I nach

R:P(S8) -P(S)R: + Na>S:9 H,0 -4 S > 2 RyP(S)SNa -2 H,0 + 5 H.0

fihrt glatt zu Na-Dialkyl-dithiophosphinaten, dic als durch-
aus bestdndige, gut kristallisiecrende Dihydrate anfalien.
Diese sind als Komplexbildner (mit ciner Vielzahl von Me-
S
P.//’ \»M )
\S/ e/n
und fiir Synthesen von Interesse. Mit Alkylhalogeniden geben
sie nach

tallen bilden sie Innerkomplexe der Formel R,

RyP(S)SNa + RX -> RyP(S)SR + NaX

Ester der Dialkyl-dithiophosphinsiduren, mit HCI-Gas in Di-
oxan in {iber 90 % Ausbeute die Dialkyl-dithiophosphin-
sduren R,P(S)SH. Bis-dialkyl-thiophosphoryl-disulfane wur-
den nach

4 Ja, —2 HJ
2 RoP(S)SH »
bzw. -~ > R3P(S)-5-S -P(S)R:
2 R:P(S)SN -

PESNa -2 Nas

{43] Z. Naturforsch. /76, 344, 345 (1962).
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crhalten, Bis-didthyl-thiophosphoryl-trisulfan nach

Pyridin
2(C:Hs)2P(S)SH + SCI, - > (CHs)2P(S)—S—S S—P(S)C:lis):

- 2Py - HCL

Ein  Vergleich der Hydrolysengeschwindigkeit von
R,P(0) O-P(O)R, (II), RyP(S) -O PSR, (1) (aus
R2P(S)Br und Agy;0) und R,P(S) -S P(S)R; (V) (erhalten
nach R;P(S)Br - RpP(S)SNa — [V .- NaBr) ergab folgende
Reihenfolge: 11> IV > 11, R: C3H; > CyHs.

Kondensation von Glutardialdehyd mit Nitromethan

F. W. Lichtenthaler, Darmstadt

Bei der Kondensation von Glutardialdehyd mit Nitromethan
(pH 10) tritt Cyclisierung zu trans-2-Nitrocyclohexandiol-
1.3 [44]) ein (Ausb. 55 %). Die Hydrierung in saurem Medjum
liefert trans-2-Amino-cyclohexandiol-1.3, weiter charakieri-
siert durch das N-Acetat und Triacetat. Die all-trans-Konfi-
guration wurde diesen Verbindungen auf Grund folgender
Ergebnisse zugeordnet:

1. Beim Echitzen in Athanol mit Natriumacectat verliert das
N-Acetyl-di- O-methansulfonyl- Derivat des Aminocyclo-
hexandiols beide Mesyl-Gruppen. Dies ist nur moglich, wenn
beide Mesyl-Gruppen trans zur Acctamido-Gruppe stehen
[45). Das ‘entstchende N-Acetat des cis-Amino-cyclohexan-
diols, als Triacetat isoliert (74 ¢ d.Th.), unterschied sich in
Fp und IR-Spcktrum von der entsprechenden trans-Verbin-
dung.

2. Die kernresonanzspektroskopischen Daten der Amindiol-
Triacetate stimmen mit den zugeordncten Konfigurationen
iberein.

Wirkung von homologen und analogen Verbindungen
des Tryptophans auf die Biosynthese des Tryptophans

F. Lingens {mitbearbeitet von K. H. Weiler), Tiibingen

Das Endprodukt einer biologischen Synthesekette kann cine
Hemmwirkung auf seine Biosynthese ausiiben. Tryptophan-
mangel-Mutanten z.B. licfern in Gegenwart Uiberschiissiger
Mengen 1-Tryptophan kein Akkumulat. Am Beispiel eciner
Indol akkumulierenden Salmonella typhimurium-Mutante
lieB sich zeigen, daB auch v-Tryptophan die Indol-Anhidufung
unterdriickt. Zur Untersuchung der Frage, welche Struktur-
clemente des Tryptophans fiir dic Entfaltung der Hemmwir-
kung notwendig sind, wurden analoge Verbindungen in ihrer
quantitativen Wirkung auf dic Indol-Bildung getestet. Dabei
zeigte es sich u.a., daB pi-Homotryptophan eine geringerc
Wirkung als o-Tryptophan entfaitet, wihrend vi-Bishomo-
tryptophan ebenso stark wie »-Tryptophan hemmi. »:-5-
Athyl-tryptophan wirkt weniger stark hemmend im Ver-
gleich zum oi-5-Methyltryptophan. »r-Bishomotryptophan
wurde aus Indolyl-3-propionsdureester dargestellt, dessen Re-
duktion mit Lithiumalanat den entspr. Alkohol lieferte. Der
Alkohol ergab bei der Behandlung mit Phosphortribromid
einc Bromverbindung, die mit Natrium-acetamido-malon-
siuredimethylester umgesetzt wurde. Die Verseifung des Al-
kylierungsproduktes fithrte zum »i-Bishomo-tryptophan.
Zur Darstellung von vi-5-Athyltryptophan wurde p-Athyl-
phenylhydrazin mit dem Michael-Addukt aus Acrolein und
Acetamido-malonsduredimethylester zum Hydrazon kon-
densiert. Dieses wurde der Fischerschen Indolsynthese unter-
worfen. Dabei enstand 5-Athyl-skatyl-acetamidomalonsiure-
dimethylester, dessen Hydrolyse vi-5-Athyltiryptophan lie-
ferte.

[44] F. W. Lichtenthaler. Angew. Chem, 73, 654 (1961).

{451 S.Winstein, L.Goodman u. T. Boschan, J. Amer. chem. Soc.
72,2311 (1950); F. W. Lichtenthaler, Chem. Ber. 94,3071 (1961).
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Uber die Bildung der Silberisotope 105Ag, 106Ag, 110mAg
und !11Ag bei der Bestrahlung von Cadmium
mit Reaktorneutronen

Franz Lux, Miinchen

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die aktivierungsanaly-
tische Silber-Bestimmung in Stoffen mit hohem Cadmium-
Gehalt wurde dic Bildung radioaktiver Silberisotope bei der
Einwirkung von Reaktorncutronen auf Cadmium untersucht.
Es entstchen von den lingeriebigen Silberisotopen durch
(n,p)-Reaktion die Nuclide 106Ag, 110mAg und 111Ag. Das
105Ag bildet sich praktisch ausschlieBlich auf dem Weg

Bv K
106Cd(n, 2n)105Cd - > 105Ag

und nicht durch (n,pn)-Reaktion aus 106Cd, wie durch Mes-
sung der wiihrend und nach der Bestrahlung entstandenen
105Ag-Aktivititen nachgewiesen wurde.

Bezogen auf die Reaktion 32S(n,p)32P ergeben sich fiir Spalt-
spektrum-Neutronen folgende Wirkungsquerschnitte:

106Cd(n,2n)195Cd 0,24 mb; 106Cd(n,p)l%6Ag 0,51 mb;

110Cd(n,p)110mAg 0,009 mb (R. S. Rochlin: 0,1 mb; keine de-
taillierten experimentellen Angaben); 111Cd(n,p)!!1Ag 0,053
mb. Aus den Untersuchungen ergibt sich, dafl bei einer ak-
tivierungsanalytischen Silber-Bestimmung in cadmium-hal-
tigen Stoffen das sonst iibliche Verfahren einer Neutronen-
bestrahlung der unverinderten Analysenprobe vor allem we-
gen der entstchenden hohen 106Ag-Aktivitit bei Silbergehal-
ten von 10~5 g und weniger pro 1 g Cadmium praktisch nicht
mechr durchfiithrbar ist. Die friiher beschricbene elcktrolyti-
sche Abtrennung des Silbers vor der Neutroncnaktivierung
ist also bereits bei hoheren Silbergehalten crforderlich, als
nach den damaligen Berechnungen crwartet worden war.

Synthesen und Reaktionen
organischer Fluorverbindungen

H. Machleidt, V. Hartmann, R. Wessendorf und W. Grell,
Bonn

a-Alkyl-acetessigsdureester lassen sich mit Perchlorylfluorid
zu a-Fluor-a-alkyl-acetessigsdureestern umsetzen. Die Hy-
drolyse der Fluor-cster in Gegenwart von “OH gibt x-Fluor-
ketone; durch Alkoholyse in Gegenwart katalytischer Men-
gen ROC-Ionen tritt Retroesterkondensation unter Bildung
von a-Fluor-carbonsiureestern ein. Das Verfahren i3t sich
zur Darstellung von 3-Fluor-6-methyl-5-hepten-2-on und von
anderen, zum Aufbau von Fluor-isoprenoiden gecigneten Ke-
tonen anwenden.

a-Fluor-ketone reagieren mit dem Natriumsalz des Diiithyl-
carbiathoxymethylen-phosphonats und - im Gegensatz zu
fluor-freien Ketonen -- nach der Wirtig-Methode mit Tri-
phenyl-carbathoxymethylen-phosphoran zu --Fluor-substi-
tuierten isoprenoiden Carbonsiureestern. Aus Cs-, Cg- und
Ci3-Ketonen lassen sich a.3-ungesittigte x-Fluor-ester sowohl
durch Reformatzky-Reaktion mit Brom-fluoressigester und
Dehydratisiecrung der 3-Hydroxy-x-fluor-ester als auch durch
Reaktion mit dem Carbanion des Diithyl-carbdthoxyfluor-
methylen-phosphonats gewinnen. Fiir die Darsteliung von
Bromfluoressigester wurde eine Einstufensynthese aus Diazo-
essigester und BrF beschrieben.

7-Fluor-6-methyl-5-hepten-2-on wird aus Fluoraceton durch
Wittig-Reaktion mit Triphenyl-5-(2.2-dthylendioxy)-penty-
len-phosphoran und anschlieBende Entketalisierung erhal-
ten. Dieses w-Fluor-keton liBt sich mit Hilfe der Phosphonat-
Methode zum o-Fluor-geraniumsiaureester umsetzen.

Ungesittigte isoprenoide Fluor-carbonsiureester kénnen mit
LiAlH4 zu den Fluor-alkoholen reduziert werden.
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Cyclisierung terpenoider Verbindungen
A. Mondon, Kiel

Der natiirliche Ringschluf3 triterpenoider Polyenketten, der
formal durch Addition eines OH* an cine endstindige Dop-
pelbindung der Kette ausgelost wird, 1d8t sich im Experiment
bisher nicht nachahmen. Nach neueren Untersuchungen ge-
lingt dic Einfithrung funktioneller Gruppen in den Ring A
terpenoider Strukturen durch Cyclisierung.

Zuerst wurde das Verhalten sauerstoffhaltiger Vorstufen bei
der saurckatalysierten Cyclisierung untersucht. Aus dem Ke-
ton 1, das durch Wasseranlagerung an 1-[1-Cyclohexenyl-(1)]-
4-methyl-3-penten-1-in erhalten wurde, entsteht als Haupt-
produkt das Octalon-Derivat 11 [46), dessen Struktur durch
einc andere Synthesc bewiesen ist [47]. Im Gegensatz hierzu
haben I. N. Nasarow u.a. bei dihnlichen Reaktionsfolgen stets
Derivate des Cyclopentenons erhalten.

Dann wurde Geranylessigsiure als Modell verwendet. Sie
148t sich unter den Bedingungen ciner Jodlactonisierung in
einer Ausbeute von etwa 20 % direkt in das bicyclische Jod-
lacton Il umwandeln, das im Ring A die gewiinschte funk-
tionelle Gruppe triigt. Dic Struktur ist durch Folgereaktionen
gesichert [48]).
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Uber die Turpin-Reaktion
H. Musso, Marburg/L.

Bei 2.4-Dinitro-2’-hydroxy-diphenylaminen (i) gelingt der
RingschiuB nach G. S. Turpin zu 2-Nitrophenoxazinen (Il)
in wafrigem Alkali nur, wenn dic 6-Stellung durch cinen
Substituenten, gleichgiiltig welchen elektronischen Charak-
ters, besetzt ist. Fehlt dieser, so erfolgt hauptsidchlich Hydro-
lyse in 2.4-Dinitrophenol und o-Aminophenol sowic Zer-
sctzung.

R R R g
OH ’ H . N
////"\I/ K, //'6\\|/"N\/ Ky L \‘}l/ NN
<« - | ->
. YN AN AN NI ANE
0O:N 7 NO, O,N “0.NOIL 7 O,N o 7
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Erwirmt man aber die Natriumsalze von I in Dimethylform-
amid oder -sulfoxyd, so erhilt man II auch mit R : H in 60
bis 90 % Ausbcute. Einc Mecthylgruppe in 6-Stellung ver-
schiebt das Verhiltnis K1/K> um den Faktor 350 zu Gunsten
der Turpin-Reaktion. Der sterische und elektronische Ein-
fluB dieses Substituenten auf das Gelingen der Reaktion
wurde an Hand der Konformationsanalyse und kinetischer
Messungen diskutiert.

Chronopotentiometrische Bestimmung des Thalliums
nach Abscheidung an einer amalgamierten Pt-Elektrode

R. Neeb, Mainz

Nach Abscheidung kleiner Mengen von Thallium an einer
mit Quecksilber iberzogenen Pt-Elektrode [49] kann die Kon-
zentration des gebildeten Amalgams durch dic Aufnahme
einer Zcit-Potentialkurve erhalten werden. Nach Abschalten
der zur Abscheidung des Thalliums notwendigen Elektrolyse-

[46) G. Klart, Dissert. Kiel 1957 u. unveréff. Versuche.
[47] F. Caesar, Dipl.-Arbeit, Kicl 1960.

[48] F. Erdmann, Dissert. Kiel 1961,

[49] R. Neeb, 7. analyt. Chem. /71, 321 (1959).
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spannung sinkt das Potential der Amalgamelektrode bis zum
Aufiésungspotential des Thalliums. Nach ciner gewissen Zeit,
der Transitionszeit, sinkt dic Spannung weiter ab. Dic
Transitionszeit ist proportional der Konzentration des Thal-
liums im Amalgam, die wiederum bei konstanten Elektrolyse-
bedingungen nur von der Konzentration des Thalliums in der
wiBrigen Losung abhingig ist.

Durch Messung der Transitionszeiten lassen sich die Thal-
lium-Gchalte bis zu einigen Zehntel ng/ml bestimmen.

Die Verwendung eincr Ableitungsschaltung ist besonders fiir
die mittels R6hrenvoltmeter und Stoppuhr vereinfachte Mes-
sung der Transitionszeiten vorteilhaft.

Die inverse chronopotentiometrische Thallium-Bestimmung
ist weitgehend selektiv und kann zur Spurenanalyse des Thal-
liums herangezogen werden.

Darstellung von Salzen des Typus | X>B(NHR),|Cl

H. Noth, Minchen

Untersuchungen zum Aminolyseverlauf von Borchloriden
X,BCl haben ergeben, daf sich der normalen Aminolyse
gemil

X,BCl+ 2 R;NH -> X;B—NR;4 R;HN-HCl )
die Konkurrenzreaktion
X>BCl ++ 2 R;NH — [X,B(NHR2),]CI v))

tiberlagert. Diese kommt mit X - H oder Phenyl allein, mit X
= Methyl bis Butyl weitgehend zum Zuge, insbesondere wenn
R = H ist. Ein groBes R begiinstigt Reaktion (1). So beob-
achtet man bei der Einwirkung von NHj;, NH>CH; und
NH(CH3); auf BH,Cl und (CsHs),BCl in Ather bei 0°C
praktisch nur Reaktion (2), wahrend im Falle des (CgHs),BCi
mit HN(C;Hs)> dic Umsetzung nach (1) zu rund 70 % vor
sich geht.

Salze vom Typus [XCIB(NH(CH3),]ClI sind bei der Reaktion
von HCI mit Bisamino-boranen ((CH3);N),BX leicht zu-
ginglich. Im Falle von X = H, Cl, CHj, C;Hs und C¢Hs er-
hilt man nach

XB((N(CHj3),): ¢ 2 HCl -» [CIXB(NH(CH;),)]Cl 1 3)

in Ather unlssliche, in CHCIl; losliche Salze, die sich in
Tectrachloroaluminate, Tetrachloroferrate und Hexachloro-
antimonate Uberfithren lassen. Thermisch zersetzen sie sich
vorwiegend nach:

I > XCIB—N(CH3): + (CH;3);NH-HCI “@)

zu Amino-boranen mit drei verschicdenen Liganden am Bor-
atom.

Setzt man hingegen die Aminoborane ((CH3)2N),BX mit X -
N(CH})z, C3H7, C4H9, Si(C6H5)3, B(N(CH3)2)2 mit 2 Mol HCI
gemiB Gl (3) um, so ecrhidlt man einc glatte Spaltung der
B—N-Bindung nach

((CH,):N);BX + 2 HCt — CIXB—N(CHj); + (CH;3);NH-HCl (5)

Die GesetzmaBigkeiten der Reaktionen wurden diskutiert.

Vierring-Synthesen mit Enaminen [50]

G. Opitz, M. Kleemann, F. Zimmermann und H. Schempp,
Tiibingen

Eine auf das Element Bor iibertragene
Curtius-Umlagerung

P. Paetzold, Miinchen

Aus Diphenylborchlorid und Natriumazid wurden nach
mehrtigigem Riihren in Pyridin bei Raumtemperatur in
90 9% Ausbecute farblose, bestiandige Kristalle von Diphenyl-

[50] Angew. Chem. 74, 32, 77 (1962).
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borazid-Pyridin (CsHs);BN3-Py (1) erhalten. Beim 1dsungs-
mittelfreien Erhitzen von I im Bombenrohr auf 200 °C geht 1
unter Pyridin- und Stickstoff-Abspaltung und unter Wande-
rung von Phenylanion fast quantitativ in Hexaphenylbor-
azol iiber:

3 (CeH:)2BN3 Py — (CgHsB -NCgHs)y ++ 3 Ny - 3 Py
Mit einem UberschuB an Dimethylamin bildet sich aus I bei

250°C im Rohr in geringer Ausbeute Diphenylbor-dimethyl-
hydrazid:

(C¢Hs)2BNyPy |+ NH(CHj): —> (CeHs):B NH—N(CH3y): + N; -+ Py.

Es tritt also Diphenylbor-Azen (C¢Hs)2B - N als Zwischen-
stufe des Zerfalls von 1 auf. Mit 2.5-Diphenyl-tetrazol rea-
giert I bei 210 °C im Rohr unter Bildung von Tetraphenyl-1-
bora-2.3.5-triaza-cyclopenten-(3):

CoHs\N N N C/CeHs
Cslis);BN3yP ~\C CsH 4
(C6H5):BN3-Py + Y -Cetls > /N\B/N\

N=N CgHs CsHs
CeHs
+ 2N, 4 Py

Das entstandenc Produkt zeigt, daB Phenylborphenylimid,
CeHsB-NCgHs, ein weiteres Zwischenprodukt des thermi-
schen Zerfalls von I darstellt.

Zur Wirkungsweise des Diphospho-Pyridin-Nucleotids

Gerhard Pfleiderer, E. Sann und A. Srock, Frankfurt/M.

Kristallisierte Glyceraldehydphosphat-Dehydrogenase kann,
wic Vortr. fanden, gebundenes DPNH—X enthalten. Dieses
kann durch Inkubation von DPNH in 3 m Phosphatpuffer
vom pH 7,2 bei Zimmertemperatur dargestellt werden. Im
Gegensatz zu dem primiaren Sdureprodukt des DPNH ist
DPNH-X ein sehr starker kompetitiver Hemmstoff fiir die
normalen Coenzyme verschiedener Dehydrogenasen. Auch
ADP-Ribose, dargestellt durch Behandiung von DPN mit
Nucleosidase, wird von einzelnen Dehydrogenasen verhilt-
nismaBig fest gebunden. Da iiber dic Bedeutung des Adenin-
Anteils im DPN noch wenig bekannt ist, haben Vortr. nach
N. 0. Kaplan Nicotinamid-Hypoxanthin-Dinucleotid durch
Diazotierung dargestellt und clektrophoretisch rein gewon-
nen. Das lingerwellige Absorptionsmaximum des hydrierten
Produkts liegt bei 338 my (DPNH = 340 myu). Die enzyma-
tische Aktivitit ist im Vergleich zu DPN nur wenig vermin-
dert. Durch partielle Hydrolyse in 0,7 m HCI bei 100°C
konnte cin adenin-frcies DPN dargestelit und durch Hoch-
spannungs-Elcktrophorese mit p A-Gradienten rein gewonnen
und charakterisiert werden. Diese Substanz zeigt eine auBer-
ordentlich unterschiedliche Wirksamkeit bei den cinzelnen
Dehydrogenasen, die auf cine wesentliche Beteiligung des
Adenins an der Bindung des Coenzyms hinweist. Die Ver-
schiebung des lingerwelligen UV-Maximums nach 336 mu
spricht schr fiir eine H-Briickenbindung zwischen der Amino-
Gruppe des Adenins und dem O der Carbonamid-Gruppe des
Pyridin-Rings.

Zur Synthese von Pteridin-glykosiden

Wolfgang Pfleiderer, Stuttgart

Zur 1.3- bzw. 1.4-Addition photochemisch erzeugter
Carbene an Diene

H. Prinzbach und J. Hartenstein, Freiburg/Brsg.

Norbornadien (I) lieferte in Lésung bei Einwirkung alipha-
tischer Diazoverbindungen (R — H, C¢Hs) unter UV-Be-
strahlung neben den Pyrazolinen, den Produkten einer 1.3-
dipolaren Addition, lediglich 1.2-Carben-Additionsprodukte.
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11, das Produkt eciner homokonjugierten Addition von CH;
an I, konnte nicht nachgewicsen werden. Stattdessen wurde
in guter Ausbeute das inzwischen auch von anderer Seite [51}
beschriebene Quadricyclen (I11) erhalten.

Die pyrolytische wie photolytische Umsetzung von CH,;N»
mit trans-trans-Muconsdurediidthylester erbrachte in keinem
Fall Cyclopenten-4-dicarbonsdureester-1.3, das von Guha
et al. [{52] beschriebene Produkt einer zumindest formalen
1.4-Addition von CHj. Die nicht-katalysierte Reaktion von
CH5N, fithrte in bekannter Weise zu den Pyrazolin-Verbin-
dungen. Pyrolyse des CH;N,-Monoadduktes (210 °C) gab le-
diglich (3-Methyl-muconsiureester neben geringen Mengen
Pyrazol-3-carbonsiureester. Die Photolyse des CH,N2-Mono-
addukts (10 °C) lieferte hauptsichlich Pyrazol-3-carbonsaure-
ester, das Produkt einer Photofragmentierung.

Auch bei der Umsetzung von Cyclohexadien-1.3-dicarbon-
sdure-1.4-dimethylester mit CH2N, konnte die von Guha et
al. [5S3] publizierte Addition in 1,4-Stellung zum Bicyclo-
(2.2.1)-hepten-Derivat nicht bestitigt werden. Dunkelreak-
tion fithrte zum A!-Pyrazolin.

Verbindungen von Quecksilberhalogeniden
mit Phosphor, Arsen oder Chalkogen

H. Puff, Kiel

Durch Tempern von Hg,Cl, bzw. Hg;Br, mit rotem Phos-
phor bzw. Arsen wurden folgende Verbindungen dargestellt:

Hg,PCl, (gelb, monoklin), Hg;PBr; (gelb, monoklin),
Hg,AsCl; (braun, monoklin), Hg,AsBr; (schwarz, monoklin);
Hg3P,Cl; (schwarz, monoklin), Hg3As;Cl; (schwarz, mono-
klin); Hgs4As,Cl3 (braun, kub.).

Alle Verbindungen sind schwerldslich und sehr bestandig ge-
gen Sduren. Es wird angenommen, daB sie sich von P,H4
bzw. As;Hy4 ableiten.

Durch Umsetzung von Quecksilber(1])-halogeniden mit
Quecksilberchalkogeniden wurden folgende, z. T. schon be-
kannte Verbindungen dargestellt:

Hgs3S,Cl; (fbl., kub.), HgiSe,Cl2 (fbl., kub.), HgzTe,Cl, (gelb,
kub.); HgiS;Br, (hellgelb), Hg;Se;Bra (gelb, rhomb.),
Hg:Te,Br, (gelb, kub.); HgsS,J, (ockergelb), HgySerJ» (hell-
rot), HgiTeyJ; (dunkelrot, monoklin).

Die Strukturaufklirung der kubisch kristallisierenden Ver-
bindungen zeigt, daB es sich z.B. beim Hg3S,Cl, um cine
Sulfoniumverbindung mit dreibindigem Schwefel, - Atom-
bindung zwischen S und Hg und isolierten Cl--Ionen handelt.

Lichtinduzierte Decarbonylierungen von Ketonen
G. Quinkert, K. Opitz und J. Weinlich, Braunschweig

Die mit der Bildung von Alkyl-Radikalen verbundene photo-
chemische Decarbonylierung von Ketonen ist an «,a’-poly-
phenyl-substituierten Ketonen in benzolischer Losung un-

hv —co
R-C- R —> [R-C R]* ..» R®| «C-R ——> R
| A I ' +co
o o} o

[51] W. G. Dauben u. R. L. Cargill, Tetrahedron 75, 197 (1961);
G. S. Hammond, N. J. Turro u. A. Fischer, J. Amer. chem. Soc.
83, 4674 (1961).

[52) P. C. Guha u. D. K. Sankaran, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
2109 (1937).

[53] P. C. Guha u. G. D. Hazra, J. Indian Inst. Sci. 22 4, 263
(1939); C. A. 1940, 2822.
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tersucht worden. Unter Bedingungen, unter denen gesittigte
Ketone, wie 3-, 6-, 7- oder 17-Steroidketone, Campher und
Homocampher nicht decarbonylieren, geben die 1.3-di-,
1.1.3-tri- und 1.1.3.3-tetraphenyl-substituierten Aceton-
Derivate praktisch vollstindig CO ab. Die ausschlieBlich
gebildeten nichtfliichtigen Reaktionsprodukte, Dibenzyl, ein
Gemisch aus Dibenzyl, 1.1.2-Triphenyl- und dem symme-
trisch substituierten Tetraphenyl-dthan sowie 1.1.2.2-Tetra-
phenyl-dthan, entstehen durch Kopplung der freigewordenen
Benzyl-Radikale. Diese Reaktion verlduft auBerhalb des
Solvent-Kifigs im AusmalB der statistischen Bildungswahr-
scheinlichkeit, da in Ubereinstimmung mit der Beobachtung
am 1.1.3-Triphenylaceton ein aus #quimolaren Mengen be-
stehendes Gemisch der beidcn symmetrisch substituierten Di-
bzw. Tetraphenylaceton-Derivate bei der Belichtung Di-,
Tri- und Tetraphenyldthan im Verhiltnis 1:2:1 liefert.

«-Phenyl-8-indanon eliminiert ebenfalls CO rasch und voll-
stindig. Zu iiber 80 % lassen sich die beiden cis/trans-Iso-
meren von [ isolieren.

r

Hels Lobs
o 0 O
I |

B-Indanon decarbonyliert in benzolischer Lsung kaum, in
dtherischer Losung zu ca. 50 94; II ist mit einer Ausbeute von
niedriger als 5 % isolierbar. Das Bestrahlungsprodukt be-
steht zu fast 50 9; aus ILL.

AY/}--GH
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1

Die reversible Natur des Acylradikal-Zerfalls 148t sich ex-
perimentell an der Umsetzung reaktiver Radikale mit CO
unter schlieBlicher Bildung von Ketonen demonstrieren.

Elektronenprozesse in Lithium-Magnesium-Vanadin-
Spinellen

B. Reuter und J. Jaskowsky, Berlin-Charlottenburg

Spinelle der Zusammensetzung LixMgi—x (V%*‘x V404 [54]
sind Halbleiter mit hoher Defektelcktronenkonzentration und
geringer Defektelektronenbeweglichkeit. Das Bindermodell
ist zur quantitativen Behandlung des Systems ungeeignet. Ein
atomistisches Modell dagegen fithrt zu einer Deutung der
Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes und,
in Verbindung mit der Fermi-Statistik, zu einfachen Aus-
dritcken fir die Thermokraft. Es kann der SchluB gezogen
werden, daBl nicht, wie in Bandhalbleitern, diec Defektelek-
tronenkonzentration von der Temperatur abhingt, sondern
thre Beweglichkeit.

Die Thermokraft 148t sich dariiber hinaus mit den Hilfs-
mitteln der Elektrochemie deuten, wenn man die Temperatur-
abhingigkeit von Redoxpotentialen berechnet, die den Elek-
trodenvorgingen

[LiV4VA+ £ 0% - e 2 [LIVI+V4+O,P,
[LIV3+V4+0,]0 + e 2 [LiV3+V3+04]~ und
[MgV3+V4+04]+  + e == [MgV3+V3i+04]0

»

entsprechen. Der Zusammenhang zwischen der clektroche-
mischen und der quantenstatistischen Behandlung des Sy-
stems kann iiber die ,,Standardpotentiale‘ der Redoxprozesse
hergestellt werden.

Elektrische Leitfihigkeit von Silbersulfidbromid
und Silbersulfidjodid

B. Reuter und K. Hardel, Berlin-Charlottenburg

An mit Ag kontakticrten Sinterkdérpern von AgiSBr und
Ag3S] wurde die Temperaturabhidngigkeit der spezifischen
elektrischen Leitfihigkeit o zwischen 20 und 350 bzw. 400 °C

[54] Vgl. B. Reuter u. J.Jaskowsky, Angew. Chem. 72, 209 (1960).
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im Vakuum und unter Ar gemessen. Danach betrdgt bei
20°C o von Ag3SBr 103 und von 3-Ag:SJ 1072Q tcm I
bei 300 °C ist 6 von a-Ag3SJ ca. 1 Q em !, Am Umwand-
lungspunkt B-AgiSJ - a-AgiSI (235°C, Umwandlung Ord-
nung -> Unordnung) nimmt ¢ sprunghaft um 1 Zehnerpo-
tenz zu. Durch Aufnahme von Strom-Spannungskurven an
der Zelle Ag/Ag;SX/C+ (X -- Br, J) bei 100 350°C im Va-
kuum oder unter ‘Ar [55] und durch Twbandrsche Uberfiih-
rungsversuche (Ag/x-Ag;SI/Pt) bei 300 400 °C im Vakuum
ergab sich, daB Agi;SBr, 3- und x-Ag3;SJ im Gleichgewicht
mit Ag gemischte Silberionen- und ElcktroneniiberschuB-
leiter sind; allerdings iiberwicgt bei allen Temperaturen der
Antcil der Kationenleitung bei weitem. Das stimmt mit den
von Reuter und Hardel [56] ermittelten Strukturen iiberein. Im
Diagramm loges --1/T erhidlt man fiir die Silberionen- und
die ElektroneniiberschuBleitung von Ag3;SBr, 8- und «-
AgiSJ Gerade. Beim a-Ag;SJ licgen oy und die Aktivierungs-
energie in derselben Grofienordnung wie bei x-Agl.

Neue Reaktionen mit 1.2-Diazo-carbonyl-Ver-
bindungen

W. Ried, W. Bodenstedt, R. Dietrich und H. Mengler,
Frankfurt/M.

Wihrend bei der Thermolyse von o-Chinon-diaziden in Ge-
genwart von Diphenylketen ,,gemischte 2-Methylen-dioxole
[57, 58] entstehen, gelingt es in der Kilte, Diphenylketen und
andere Ketene an o-Chinon-diazide anzulagern. Je nach dem
Mengenverhiltnis an zugesetztem Keten entstehen 1:1- oder
1:2-Addukte. Die Konstitutionsermittlung ergab, daf3 die
1:1-Addukte (A) Oxadiazepine darstellen, in denen sich bei
den 1:2-Addukten an die farbgcbende Azogruppe noch ein
weiteres Molekill Keten zu einem 4-Ring-Lactam angeglie-
dert hat (B).

o o
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Diec Mono-Addukte sind in Losung in der Wirme teilweise in
dic Komponenten gespalten und wandeln sich dabei in die
Di-Addukte um. Die Di-Addukte thermolysieren in inerten
Losungsmitteln unter Nj-Abspaltung in ,,gemischte’ und
,.korrespondierende‘* 2-Methylen-dioxole. 1.2-Diazoketone
rcagieren mit Ketenen immer zu 3,y-Butenoliden [59].

Aromatische Diazoketone bilden mit BF3-dthcrat unter Nj-
Entwicklung 7-ringgliedrige resonanzstabilisicrte BF;-Kom-
plexe folgender Konstitution:

N
AN
2R ; 3
i—C—CH
N '35
®N2 H
/\‘\ C C ,’/' AN
.y R— | 7 o R
--Ny, —HF N, NG
o__ o
BF,

[55] Vgl. C. Wagner, Z. Elcktrochem. 60, 4 (1956).

[56] Angew. Chem. 72, 138 (1960); Naturwissenschaficn 48, 161
(1961).

[57) W. Ried u. R. Dietrich, Liebigs Ann. Chem. 639, 32 (1961).
[58] P. Yates u. E.W. Robb,J. Amer. chem. Soc. 79, 5760 (1957).
[59] W. Ried u. H. Mengler, Angew. Chem. 73, 218 (1961).
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Sie kuppeln mit sich selbst una geeigneten fremden Partnern
zu Azo-furan-Farbstoffen, z. B.:

CeHs Cell;
2 s
) Alkohol, + H, /" N-N-7 N,
2 Mol Diazo-BF;-Komplex N —> 0\ )o]
T - N4
CsH;s CeHs

Die vollige N2-Abspaltung aus dem Diazo-BF,-Komplex ge-
lingt bereits in der Kilte in Alkohol mit Cu-Pulver, wobei
sich unter ,,Wolff-Umlagerung'® 2.4-Diphenyl-Furan bildet.

Theorie zur Entstehung des Erdols
Sir Robert Robinson, London

Die Annahme, Erdél-Kohlenwasserstoffe seien nicht-biolo-
gisch entstanden (aus Metallcarbiden), wurde zugunsten
einer biogenetischen Entstehung aufgegeben. In jlingster Zcit
erlangte diese Frage aus geologischen Griinden erneutes In-
teressc. Indessen halten die meisten Forscher den biologi-
schen Ursprung von Erdgas, Petroleum, Wachsen und as-
phalt-artigen Substanzen fiir bewiesen.

Ungliicklicherweise pflegen die meisten Forscher Losungen
zu bevorzugen, dic vollig das eine oder das andere Extrem
darstellen. Weil man Anzeichen fiir eine biologische Ent-
stehung im Erdol findet, wird angenommen, das gesamte
Erdol sei biologischen Ursprungs. Nach Meinung des Vortr.
ist das Erdol hingegen zu einem Teil biologisch und zum an-
deren Teil nicht-biologisch entstanden.

Die Beweise fiir einen (teilweise) biologischen Ursprung des
Frdols waren

a) die Lage der Fundstiitten (Cox 1946);
b) die optische Aktivitit einiger Fraktionen;
c) die Anwesenheit von Vanadin- und Nickel-porphyrinen in

Erdol (Treibs 1935, 1939). Sie sind von der gleichen Art wie
dic Atmungspigmente im Tier- und Pflanzenreich.

d) Das Uberwiegen normaler Kohlenwasserstoffe mit un-
gerader Kohlenstoff-Zahl gegeniiber solchen mit geradzah-
ligen Kohlenstoff-Ketten;

¢) das Uberwiegen von Naphthenen mit einem oder vier
Ringen gegeniiber solchen mit zwei oder drei Ringen.

Diec kiirzliche Entdeckung, da Phytan und Pristan in Erd-
ol vorkommen, 148t sich dieser Liste hinzufiigen, obwohl diese
Substanzen auch durch Polymerisation von Isopren und Bu-
tadien ¢ntstanden sein kénnten.

Die angefiihrten Merkmale sind stark ausgeprigt in Olen aus
jlingeren Mceressedimenten, schwiicher (aber noch immer gut
wahrnehmbar) in Olen aus Miocen-Schichten und sehr
schwach oder gar nicht in sehr viel dlteren Olen. Man nimmt
allgemein an, daB dic ilteren Ole sich im Laufe der geologi-
schen Perioden verdndert haben, wobei zweifellos katalyti-
sche Prozesse cine Rolle spielen. Allerdings sind iiber dicse
Prozesse keine ndheren Aussagen mdoglich. Angeblich sollen
diesc bemerkenswerten Umwandlungen nicht durch Tempe-
raturen oberhalb 200°C und nicht durch sonderlich hohe
Drucke bewerkstelligt worden sein. Theorien, nach denen die
Einwirkung von Bakterien, eine ,,Filtration** {iber EinschluB-
verbindungen oder Aquilibrierungen eine Rolle spielen, wur-
den in Betracht gezogen und wieder verworfen.

Tatsédchlich zeigen neuere Analysen gewisser Erddlfraktionen,
daBl dic Zusammensetzung relativ cinfach ist, verglichen mit
der groBen Zahl isomerer Kohlenwasserstoffe, die anwesend
sein konnten. Den Hauptanteil vieler Rohdle bilden n-Paraf-
fine aller Kohlenstoff-Zahlen, wobei die Konzentration mit
wachsender Kohlenstoff-Zahl monoton abnimmt. Die ande-
ren Anteile machen weniger den Eindruck, als handle es sich
um Abbauprodukte biologischen Ausgangsmaterials, son-
dern vielmehr als stellten sie modifizierte n-Alkane dar, deren
Abwandlung entsprechend der bekannten Umwandlungsrich-
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tung thermischer und katalytischer Prozesse verlief. Speziell
spricht die Art der Nebenbestandteile alter Rohole fiir cinen
hydrierenden ReformierungsprozeB, angewandt auf eine
liickenlose Reihe von n-Alkanen.

Sollte sich diese Ansicht einer doppelten Entstchungsweisc
des Erdols und seiner Begleiter als zutreffend erweisen, so
ergeben sich einige Konscquenzen, die zu interessanten Spe-
kulationen beziiglich des Ursprungs des Lebens auf der
Erde Anla8l geben. Eine Maéglichkeit ist die, daB n-Alkane
nach Art einer Fischer-Tropsch-Synthese oder eines dhnlichen
Prozesses erzecugt und spiter durch Reformierung unter hy-
drierenden Bedingungen modifiziert wurden. Solche Verbin-
dungen kénnten den Kohlenstoff fiir die ersten Synthesen von
Aminosiduren (Urey, Miller) und Peptiden (Bahadur und
Srivasta) und spiter fiir die cersten einzelligen Organismen ge-
liefert haben. Hoher entwickelte Lebensformen kSnnten ver-
gesellschaftet mit den Olen vegetiert und dabei eventuell bio-
genes Material beigesteuert haben (dessen relativer Anteil
bis in die Neuzeit laufend groBier wurde).

Der Substituenteneinflufl bei Radikalumlagerungen
C. Riichardt, S. Eichler, R. Hecht und H. Trautwein, Miinchen

Relative Wanderungsgeschwindigkeiten substituierter Phe-
nylreste wurden bei der Isomerisierung von 3-Aryl-isobutyl-
Radikalen (I) in Aryl-tert.-butyl-Radikale (II) mittels Kon-
kurrenzmethoden bestimmt. Die Werte (Tab. 1) sind, mit
einzelnen Ausnahmen unabhingig davon ob die B-Aryl-iso-
butylradikale (I) der Decarbonylicrung von 3-Aryl-isovale-
aldehyden (IIIX ~ —CHO) [60], dem thermischen Zerfall
von B-Aryl-isovaleriansdure-per-tert.-butylestern (III X :-
COO —O-tert.-Butyl) oder der Kharasch-Reaktion [61] von 3-
Aryl-isovaleriansidurechloriden (III X -- Cl) entstammen.

CH; CH; B CH;
\// \ C—CH;z* -— *C-CH; -\/ $ { N\ -C—CH,—X
N pIEAN
CH, CH, S CH,
1 It I
Subst. Aldehydde- Perester- Kharasch-
carbonylierg. zersctzg. Reakt.
p- CH,0 0,35 0,36 0,78
p—F 0,38 0,40 0,28
p—CH; 0,65 0,76
o—Cl 0,90 0,9
unsubst. - -1,00 :=1,00 -=1,00
0—CH;0 1,10 -- 0,40
m—F 1,45 — 1,27
m—ClI 1,55 1,33
m—Br 1,70 1,58
p—Br 1,79 1,90
p—Cl 1,82 1,88 1,78
p—CN 19 --

Tabelle 1. Relative Wanderungsgeschwindigkeiten

Der SubstituenteneinfluB dieser intramolekularen radikali-
schen Alkylierung ist zehnmal groBer als der intermoleku-
larer Phenylierungen und teilweise durch einen polaren Sub-
stituenteneffekt [62] bestimmt. Die Wanderungsverhiltnisse
konnen als Kriterium zur Unterscheidung von Carbonium-,
Carbanionen- und Radikalumlagerungen dienen.

Uber eine mertallorganische Verbindung des Niobs
Brigitte Sarry und Viktor Dobrusskin, Berlin

NbBrs und Lithiumphenyl reagieren in Ather unter N; nach:

NbBrs + 8 LiCsHs + 3 Ather —»
Li;Nb(CgHs)73 Ather + 5 LiBr + 1/2 (C¢Hs)a.

[60) C. Riichardr, Chem. Ber. 94, 2599, 2609 (1961); C. Riichardt
u. S. Lichler, Chem. Ber., im Druck.

(611 W. H. Urry u. M. S. Kharasch, J. Amer. chem. Soc. 66, 1438
(19449).

[62] P. D. Bartiett u. C. Riichard:, J. Amer. chem. Soc. 82, 2646
(1960).
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Der feinkristalline, schwarzviolette Niedcrschlag ist auBer-
ordentlich oxydations- und hydrolyseempfindlich, in trocke-
nem Zustand pyrophor, nicht sublimierbar und thermisch
instabil. Der Ather wird im Hochvakuum bereits bei Zim-
mertemperatur abgegeben, zwischen 40 und 50 °C tritt wei-
tecre Zcrsetzung ein.

Auch in Losung wird der Ather abgespalten, in Benzol im
Laufe von Tagen, in Dioxan sofort. Parallel lduft in Dioxan
eine Abspaltung von LiCgHs, worauf der Farbunterschied
zwischen den Lésungen in Benzol (schwarz-violett, allmih-
lich in schwarz-blau iibergehend) und Dioxan (kirschrot) zu-
riickgefiihrt wird. Eine elektrolytische Dissoziation tritt nicht
ein.

Die Verbindung ist paramagnctisch. Das magnetische Mo-
ment von 1,66 B.M. entspricht dem fiir Nb(IV) zu erwarten-
den Wert.

Das IR-Spektrum weist im Gebiet der Ringschwingungen
Banden bei 1560 und 1539 cmi~! auf. Die starke Verschiebung
gegeniiber der Normallage wird als Beweis fiir o-Bindungen
zwischen Nb und CgHs angesehen. Dic beiden Banden ver-
schwinden bei Zersetzung der Substanz, wiihrend gleichzeitig
cine fiir ungebundenes LiC¢Hs charakteristische Absorption
bei 1600 cm ! auftritt.

Eine Diskussion der Bindungsmoglichkeiten unter Beriick-
sichtigung der Eigenschaften fihrt zu einer Formulierung der

Verbindung als
NbPh4(LiCsH<)3] + 3 Ather

Zur Kenntnis des Chlorgraphits
H. Seidel und R. Juza, Kicl

Im AnschluB an die magnetischen Untersuchungen der Ein-
wirkung von Chlor auf Aktivkohle und Ceylon-Graphit wur-
den die Bildung und Zersetzung von Chlorgraphit, CgCl, un-
tersucht, ausgehend von kiinstlichem spektroskopisch reinen
Graphit SP2 oder Halogengraphit-Restverbindungen. Chlor-
graphit bildet sich bei - 78 °C aus reinem Graphit SP2 in 90
Tagen, aus C,9Cl in 17 Tagen, aus Cjo4Br schon in wenigen
Stunden. Die Verbindung ist nur unterhalb --12°C unter
Chlor-Sittigungsdruck bestidndig. Bei :22°C zersetzt sich
reiner Chlorgraphit unter Uiberschiissigem fliissigen Chlor in
300 Tagen in Cy9C! und Chlor, schwach brom-haltiger, aus
C04Br gebildeter Chlorgraphit schon in wenigen Stunden in
Ci3,9Hal und Chlor (Hal = 0,87 Cl + 0,13 Br).

Durch Debye-Scherrer-Aufnahmen von Chlorgraphit unter
fliissigem Chlor bei - 45 °C wurde gefunden, daB das Chlor
in jede 2. Schichtliicke des Graphitgitters eingelagert wird.
Dabei wird das Graphitgitter in Richtung der c-Achse um
50,5 % aufgeweitet.

Tensimetrische Abbauversuche bei —57,7 °C bzw. 60,2°C
zeigten, daB dic Zusammensetzung der aus Graphit SP2 und
Chior gebildeten Verbindung nur Cg,sCl analog zu der aus
dem gleichen Graphit und Brom gebildeten Verbindung
Cj,sBr ist. Das Abweichen von der wahrscheinlich idealen
Zusammensetzung CgCl wird auf Gitterstorungen des hier
verwendeten kiinstlichen Graphits zuriickgefiihrt.

Umsetzung von Nitroaromaten mit Natriumborhydrid
Th. Severin, Marburg/L.

Durch Umsetzung mit Natriumborhydrid iassen sich cine
Anzahl von Polynitroaromaten unter Erhaltung der Nitro-
gruppen am aromatischen Kern reduzieren. Dabei entstehen
zunichst durch Anlagerung von Hydrid-lTonen die Natrium-
salze der entspr. aci-Nitrocyclohexane, die dann mit Sduren
die zugehorigen Nitrocyclohexane (bzw. Nitrocyclohexene)
ergeben. So erhilt man z.B. aus 1.3.5-Trinitrobenzol 1.3.5-
Trinitrocyclohexan und aus 1.8-Dinitronaphthalin 1.4-Dj-
hydro-1.8-dinitronaphthalin. Analog wird 9-Nitroanthra-
cen zu 9.10-Dihydro-9-nitroanthracen reduziert, das leicht
unter Abspaltung von HNQO; Anthracen ergibt. Als Beispiel
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fiir Dinitrobenzol-Derivate sei 2.4-Dinitrochlorbenzol ange-
fithrt, das in 2-Chlor-3.5-dinitrocyclohexen iibergeht. Analog
reagieren 2.4-Dinitrobrombenzol und 2.4-Dinitrotoluol, wih-
rend 3.5-Dinitrobenzoesdure in 3-aci-Nitro-5-nitro-cyclo-
hexen-(1)-carbonsédure-(1) iibergefithrt wird. Auch einige
Nitrophenole sind dieser Kernreduktions-Reaktion zuging-
lich. Aus Natriumpikrat entsteht unter Ringsprengung 1.3.5-
Trinitropentan. 2.4-Dinitronaphthol hingegen geht in einc
Dihydro-Verbindung iiber, die wahrscheinlich eine der
Nitrogruppen in der aci-Form enthélt. Die bei der Einwir-
kung von Natriumborhydrid auf die Nitro-Aromaten ent-
stehenden Salze lassen sich auch mit Formaldehyd und einem
sek. Amin, vorzugsweise Piperidin, in gut kristallisierende
Aminomethyl-Derivate iberfithren.

Chromatographie von Steroiden und Terpenen an
kiduflichen Kieselgel- und Aluminiumoxyd-Papieren

G. Snatzke, Bonn

AufPapieren mit eingelagerten Pigmenten (Schleicher u. Schiill
Nr. 288: Aluminiumoxyd-Einlagerung und 289: Kieselgel-
Chargierung, je 35 bis 40 9%, anorganisches Pigment enthal-
tend; Whatman TAL/A 1 und 2 mit 3 bis 7,5 % Al,03 und
TAL/S 1 und 2 mit 7 und 11 % SiO») lassen sich schnell bei gu-
ter Trennfihigkeit Steroide und Triterpene chromatographie-
ren. 50 ng Cholesterin sind im entwickelten Chromatogramm
noch deutlich nachweisbar, der Zeitbedarf fiir eine Lauf-
strecke von 10 cm betrigt etwa 15—20 Minuten. Es wurden
Systeme angegeben fiir die Trennung von Cjg- und Cy;-
Steroiden, Sterinen und deren Derivaten, Gallensduren, Spi-
rostanolen, Cardenoliden, Glykosiden und Triterpenen.

Aminosédure-steroid-amide

P. Schellenberg, Stuttgart

Die Kondensation von Acyl-aminosiuren mit 3-Amino-
steroiden der Cholestan-Reihe nach bekannten Methoden der
Peptidchemie (Anhydrid-, Carbodiimid-, p-Nitrophenyl-
ester-, Chlorid-) filhrt zu Acyl-aminosiure-steroid-amiden.
Als Amino-Schutzgruppe eignet sich besonders der Carbo-
benzoxy-Rest, der wie iiblich durch katalytische Hydrierung,
auch selektiv neben einer Doppelbindung im Steroid-Teil, ab-
gespaiten werden kann, wobei die Aminosidure-steroid-amide
entstehen, z.B.

CsHig
‘/\;/ \
NSNS

j
H;N—CH- CO—NH-
: NN
R

Es wurde ein Verfahren zur Darstellung von reinem 3(-
Aminocholestan [63] angegeben, das bisher nur umstandlich
und in geringer Ausbeute erhalten wurde [64]. Setzt man Cho-
lestan-3-on mit Diphenylmethylamin unter den Bedingungen
der Leuckart-Wallach-Reaktion um, so 148t sich nach Ver-
seifung der Formyl-Verbindung 33-Benzhydrylamino-chole-
stan isolieren. Hydrierung an Palladium-Kohle fithrt zu 3(-
Amino-cholestan. Die reduktive Debenzylierung von 383-
Benzylamino-cholestan [65] gelang bisher nicht.

[63] C. W. Shoppee ct al., J. chem. Soc. (London) 71956, 1649.

[64] W. R. Hertler u. E. J. Corey, J. org. Chemistry 23, 1221
(1958); R. E. Havranek u. N. J. Doorenbos, J. Amer. pharm.
Assoc. 49, 328 (1960).

[65] R. R. Sauers, J. Amer. chem. Soc. 80, 4721 (1958).
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Zur photosensibilisierten O,-Ubertragung auf
Schwefel-Verbindungen. Neuer Weg zu Sulfoxyden

G. O. Schenck und C. H. Krauch, Miilheim/Ruhr (vorgetr.
von C. H. Krauch)

Die photosensibilisierte O,-Ubertragung auf Dialkyl- und
Alkyl-aryl-thiodther (z.B. Di-n-butyl-, Di-isoamyl-, Di-tert.-
butyl-, Di-allyl-, Di-benzyl- Athyl-p-tolyl-thioither) liefert
selektiv und mit guter Quantenausbeute (von 0,9 fiir Di-
benzyl-thjodther bis 0,1 fiir Athyl-p-tolyl-thioither abfallend)
die Sulfoxyde, wesentlich langsamer die Sulfone. Hexose-
dialkyl-mercaptale liefern die Monosulfoxyde.

Diphenyl-, Diphenylen-thiodther, Thiophen, Thianthren,
Aneurin, Thiophthalsdureanhydrid, Essigsdure-S-dthylester,
und nicht gespannte Disulfide bleiben unverindert.

Als Photosensibilisatoren eignen sich solche, die den Sauer-
stoff nach rein biradikalischem Mechanismus iibertragen
(Askaridol-Synthese), wie z. B. Chlorophyll, Protoporphyrin,
Rose Bengale, Methylenblau.

Durch univalente Addition von angeregten Photosensibilisa-
toren am Schwefel kénnen reversible Photo-Addukt-Biradi-
kale entstehen, deren ESR-Spektren in photostationiren
fluiden Systemen in Untersuchungen mit R. Wolgast ge-
messen wurden.

Photochemische Umsetzungen mit Cycloheptartrien

G. O. Schenck, E. Koerner von Gustorf, B. Kim, G. v. Biinau
und G. Pfundt, Miilheim/Ruhr (vorgetr. von E. Koerner von
. Gustorf)

Cycloheptatrien (I) addiert Maleinsdureanhydrid (1I) photo-
chemisch zum Diels-Alder-Addukt [66]. Mit Phenanthren-
chinon bildet I ein Schonberg-Addukt [67]. Photodehydro-
dimerisierung von 1 mit Bengalrosa oder Durochinon unter
0O,-AusschluB fithrt zum Doeringschen Dicycloheptatrienyl.
Dic photochemische Umsetzung von I mit Y = O, Chloranil
(I1l) und Azodicarbonsidure-didthylester (IV) verlduft hin-
gegen unter substituierender Addition nach

hv
CHg + Y —» C;Hy;--Y—H.
Photosensibilisierte O;-Ubertragung [68] auf I liefert ein in-
stabiles Cycioheptatrienyl-hydroperoxyd, das in Tropon iiber-
geht.
Durch saure Spaltung von V und VI lassen sich beliebige
(z.B. X = Cl, Br, ClO4) Tropyliumsalze (VII) darstellen.

/ ¢ cl . . cl cl
T A _/‘ \\_ «J_> d \ - _/-»—\_
.\ ) +o.\ /_,o Benzol L) o S OH
4 ca ¢ coa
1 111 A\
- cl c
-+ N h
— ® 4+ HO—/ \—OH
N Ny
N a
VII

Das aus I + 1V photochemisch (durch Addition eines photo-
trop-isomeren Biradikals aus IV an I) und thermisch [69, 70]
entstehende VI addiert IT und IV wie ein Norcaradien-Deri-
vat.

[66] K. A)z;er u. G. Jacobs, Chem. Ber. 86, 1528 (1953).
[67] G. O. Schenck, Z. Elektrochem. 64, 997 (1960).
[68]) G. O. Schenck, Angew. Chem. 69, 579 (1957).

[69] G. O. Schenck, Plenarvortrag ,,Mehrzentrentermination*’,
Uppsala 6./7.7. 1961 ; Naturwissenschaften, im Druck.

[70]1 J. M. Cinnamon u. K. Weiss, J. org. Chemistry 26, 2644 (1961)-
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Acrylnitril und Azoisobuttersiaure-dinitril haben keinen Ein-
fluB auf die Bildungsgeschwindigkeit von VI; die Abhiingig-
keit von der Polaritit des Losungsmittels ist gering (in To-
Tuol: ki © = 2,9-10~5 1/Mol-sek.; Ea = 14,7 kcal/Mol; AS —
- 34 cal/Grad-Mol; in Acetonitril: k{fy = 12,9-10~5 1/Mol-
sek; Ea — 9,6 kcal/Mol; AS = --48 cal/Grad-Mol). Eine im
Sinne von R. Huisgen und H. Pohl [71] iiber einen cyclischen
Ubergangszustand verlaufende Mehrzentrenreaktion stellt
eine ungezwungene Deutung dieser Befunde dar.

Die saure Spaltung eines aus 1V und 1.1’-Dicycloheptatrienyl-
ferrocen erhiltlichen 1:1-Addukts fithrt unter Oxydation des
zentralen Fe-I1 durch zunichst gebildete Tropylium-ionen zu
substituierten Ferricinium-salzen.

Die Konstitution des Phosphorperoxyds [72}

Peter W. Schenk und Horst Vietzke, Berlin

Reaktionen von Alkaliamiden mit Imiden
der dritten bis fiinften Gruppe [73]

Peter W. Schenk und J. B. P. Tripathi, Berlin

Neuere Untersuchungen zur Etardreaktion

H. Schildknecht und W. Firtinger, Erlangen-Niirnberg

Zur Vermeidung von halogenhaltigen Nebenprodukten bei
der Oxydation von Olefinen mit Chromylchlorid wurde ver-
sucht, statt dessen Chromylacetat zu verwenden. Dieses oxy-
diert jedoch die zunachst entstehenden Aldehyde weiter zu
Carbonsiduren. Bessere Ergebnisse erhilt man mit Chromyl-
benzoat. Aber auch hier entstehen aus Cycloolefinen neben
den gewiinschten Dialdehyden u.a. Epoxyde; z.B. entstand
aus Cycloocten nur zu 6 % Korksiduredialdehyd und 25 %
Cyclooctenoxyd.

Nach elektronentheoretischen Uberlegungen muBte fiir die
Darstellung von Carbony!-Verbindungen aus Olefinen be-
sonders Chromyltrichloracetat geeignet sein. Das Rea-
genz wurde aus Chromtrioxyd und Trichlor-essigsdurean-
hydrid in CCl; dargestellt und konnte lange Zeit bei Raum-
temperatur aufbewahrt werden. Mit Chromyltrichloracetat
gelang die Oxydation von Cycloocten zu Korksduredialdehyd
(68 %), Cyclohepten zu Pimelinsduredialdehyd (58 %), Cyclo-
hexen zu Adipinsiduredialdehyd (46 %) und von Cyclopenten
zu Glutarsiuredialdehyd (32,5 %). Es konnte wahrscheinlich
gemacht werden, daB die Oxydation {iber das Carbonium-
Ion eines 1:1-Komplexes mit nachfolgender Bildung eines
1:2-Komplexes (1 Mol Olefin auf 2 Mol Chromylverbindung)
lauft.

Synthese der Antibiotica Thiolutin und Aureothricin [74]

Ulrich Schmidr, Freiburg/Brsg.

[71] Chem. Ber. 93, 527 (1960).

[72]) Vgl. Angew. Chem. 74, 75 (1962).
[73] Vgl. Angew. Chem. 74, 116 (1962).
[74] Angew. Chem. 74, 328 (1962).
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Zur Thermochemie intermetallischer Phasen
mit Atombindungen

Armin Schneider und R. Blachnik, Gottingen

Aus thermochemischen Daten kann man Riickschliisse auf
Bindungsverhiitnisse ziehen. Auf intermetallische Verbin-
dungen vom NaTl-Typ iibertragen [75] sind fiir einen nicht-
linearen Anstieg der Warmeinhaltskurven 50 bis 100 °C un-
terhalb des Schmelzpunktes zur Deutung in Erwidgung zu
ziehen: 1) steigende Leerstellenbildung, 2) Bindungsauf-
lockerung im Sinne einer Radiennormalisierung und damit
ein Ubergang von der Atombindung innerhalb des TI-
Teilgitters zu einer mehr metallischen. AnschlieBend an
diese Beobachtungen wurde InSb thermochemisch unter-
sucht. Dabei trat bei der Wiarmeinhaltskurve des InSb eine
Anomalic auf, die in der Cp-Kurve bei 575 °C ein Maximum
bewirkt. Diese Tatsache wird als Erhéhung der Koordina-
tionszahl in der Schmelze gedeutet: ein Befund, der durch
die Annahme eines Abbaues von ,,kovalenten Resten* zu-
gunsten ,,metallischer Bindung'* (d.h. Erh6hung der Ko-
ordinationszahl und der Leitungselektronen-Konzentration)
gedeutet werden kann. Eine analoge Beschreibung des Zu-
standes einer InSb-Schmelze geben D. A. Petrov und V. M.
Glazov auf Grund von Viscosititsmessungen. In die erorter-
ten Bindungsverhiltnisse fiigen sich die gemessenen Werte
fiir Schmelzenthalpie (5,9 - 0,3 kcal/g.-at.) und Schmelz-
entropie (7,4 + 0,4 Cl/g-at.) ein.

Fallung intermetallischer Phasen aus einem fliissigen
Losungsmetall

Armin Schneider und G. Strauss, Goéttingen

Die Fillung intermetallischer Phasen aus einem fliissigen
Losungsmetall 1dBt sich formal in gleicher Weise beschreiben
(Fillungsgerade bei Auftragung von p4 iiber pg) wie die Fil-
lung schwerloslicher Verbindungen im wiBrigen Medium.
Ist die Sittigungskonzentration der Phase klein ( < 1 Mol %),
kann Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes angenommen und
somit aus analytisch bestimmten Konzentrationen die freie
Bildungsenthalpie der gefillten Phase berechnet werden. Un-
ter Verwendung von Magnesium als Lésungsmetall, wurden
Fillungen der folgenden Phasen beobachtet und ausgewer-
tet: FexZr (pr. = 14; AG = --8,5 kcal + 1,0/Grammatom);
AlLZr (pr, = 11; AG = —13,6 :- 2 kcal/Grammatom); AliZr,
(pr = 18; AG = —12,8 kcal :: 2/Grammatom); Al3Zr4 (pr =
26; AG = 10,4 1+ 2 kcal/Grammatom) ,,FesSi* (pL ~ 7;
AG - - 8.4 + 1,5 kcal/Grammatom) ; MnsSi; (pr. ~ 4; AG =
—13 & 2 kcal/Grammatom [76]); TisSi3 (pr ~ 24; AG =
--17,0 + 2 kcal/Grammatom). Die praktischen Konsequen-
zen der Kenntnis dieser Fillungsbedingungen werden an
Beispielen erortert:

a) Unerwiinschte Zirkonverluste beim Legieren von Magne-
sium mit Zirkon in Gegenwart von Aluminium, Silicium u. a.

b) Erwiinschte Erniedrigung des Eisen- und Silicium-Ge-
haltes auf Konzentrationen unter 10729 durch Zulegieren
von Mangan zu Magnesium-Schmelzen und hierdurch be-
wirkte Verbesserung der Korrosionsbestindigkeit von Ma-
gnesium.

¢) Beeinflussung des Erstarrungsgefiiges von Magnesium-
Legierungen durch geringe Mengen fein verteilter Keime,
die durch Fillung in der Schmelze erzeugt werden, z.B.
TisSi3-Keime durch Titan-Mengen unter 10-2—-10-39/;

[75] Vgl. hierzu Z. anorg. allg. Chemie 286, 97, 118 (1956).

[76] Der von L. Rossemyr u. T. Rosenquist (Trans. Amer. Inst.
Mining Metall. Engineers /40, 140 (1962) fiir MnsSi; mitgeteilte
Wert fiir A G = —5,2 kcal erscheint uns im Zusammenhang mit
unseren Werten und den von D. A. Robins u. J. Jenkins (Acta
Metall. 3, 598 (1955) fir analoge Silicide (TisSi; usw.) ermittelten
zu niedrig.
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d) prdparative Darstellung hochschmelzender Phasen in ge-
eigneten Losungsmetallen, z. B. 3-SiC in Cu- Sb --Si-Schmel-
zen, die mit Kohlenstoff gesittigt sind [77].

Die Kristallstruktur des Na|Zn(OH);]
. G. v. Schnering, Miinster

Uber den Aufbau ternirer Hydroxyde im festen Zustand ist
bisher nichts bekannt. Alserster Vertreter wurde Na[Zn(OH);]
rontgenographisch untersucht. Hiernach gibt die Formel
Na[Zn(OH);] nicht nur die Zusammensctzung sondern auch
weitgehend die Konstitution dieser Verbindung im festen Zu-
stand wieder: Jedes Zn ist planar von 3 O-Teilchen umge-
ben. Zwei weiter entfernte O-Partner erginzen das Koordi-
nationspolyeder zu ciner gestreckten trigonalen Bipyramide.
Jedes Na ist verzerrt oktaedrisch von 6 O-Teilchen umgeben.
Kurze O—0-Abstinde weisen auf Wasserstoff-Briickenbin-
dungen hin. Dic Lage der Wasserstoffatome konnte bisher
nicht fixiert werden.

Das IR-Spektrum zeigt ncben den starken Banden des stets
anhaftenden Na,COj3 [« 3000, 1440, 878, 705, 700 cm™!] und
H,0 im Bereich der Knickschwingungen 3(OH) eine Reihe
gut aufgeldster Banden, die dem Na[Zn(OH);] zugeschrieben
werden: (~3000), 1072, 968, 922, 850, 799 cm~!{. Die An-
wesenheit von ZnCOj, bas. ZnCO;3 und auch Zn(OH); kann
ausgeschlossen werden. — An etwa 2 n Na-alkalischen Zin-
kat-Losungen wurden in diesem Bereich keine Absorptionen
beobachtet.

Ein neuer Typ katalytisch aktiver Nickelkomplexe
mit ungesittigten Nitrilen

G. N. Schrauzer und S. Eichler, Miinchen

Als Liganden in Komplexen des Nickel(0) eignen sich be-
vorzugt Doppelbindungssysteme mit energetisch tiefliegen-
den, unbesetzten Zustinden. Diese konnen bei der Komplex-
bildung mit einem 3d-Orbital des Nickels in Wechselwirkung
treten und so die Metall-Ligand-Bindung stabilisieren.

v
©00c”

LCAO-MO-Berechnungen zeigen, daB die Energie des ersten
unbesetzten Zustandes in ungesittigten Nitrilen, Dinitri-
len, und Trinitrilen relativ tief liegen, so daB die Elektronen-
Riickgabebindungen in den Nickelkomplexen einen wesent-
lichen Beitrag zur gesamten Bindungsenergie liefern. Wih-
rend bei der Reaktion von Ni(CO)4 mit Fumarnitril noch
ein dem Bis-acrylnitril-nickel(0) analoges ,,Bis-fumarnitril-
nickel(0)*“ entsteht, ergibt die Umsetzung von Ni(CO)4 mit
Derivaten des 1.1-Dicyan- und 1.1.2-Tricyanidthylens Kom-

[77] Vel. auch: F. A. Halden, Silicon Carbide, Conference on SiC,

Boston, Mass. April 1959; Pergamon-Press 1960, S. 115; R. C.
Ellis, ebenda, S. 124.
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plexe vom Typ Ni(R;C— C(CN),) bzw. Ni(RC(CN)=C(CN),).
Die roten bis dunkelvioletten' Komplexverbindungen 16sen
sich in polaren L6sungsmitteln unter Spaltung der Nickel-
Ligand-Bindung (Gl. 1):

CIN Niuw
e
NC_ CN J/
\/ Pyridin \C
[ Nireoeer —— + Niz+
N C
AN
R R R R

Die beiden Elektronen licgen in den entstehenden Anioncn
teilweise in einem tiefliegenden Triplett-Zustand vor, wie
durch E.S.R.-Messungen nachgewiesen werden konnte,
Magnetische Messungen an den festen Komplexen deuten
darauf hin, daB dic tiefliegenden Triplett-Zustinde teilweise
auch bereits im unsolvatisierten Zustand besetzt sind. Die
Komplexe liegen somit an der Grenze der Existenzberciche
von =-Komplexen und Radikalanion-Salzen. Sie katalysieren
sowohl dic Cyclisierung von Alkinen als auch dic Dimeri-
sierung von Norbornadien. Des weiteren gelingt auch die
katalytische Addition von Acrylnitril und Acrylestern an Nor-
bornadien, die zu Derivaten des Quadricyclo-(2.2.1.02:6-23.5.)-
nonans unter {iberraschend milden Bedingungen flihrt.

Ein Ubergang vom Strychnin- zam Yohimbin-Typ der
Indolalkaloide

Hans-J. Teuber und A. Walter, Frankfurt/M.

Isostrychninsiure reagiert mit Peressigsdure [78] nach dem
Schema —2 H - 2 O zur Indolenin-hydroxysaure I [79], die
beim Erwirmen mit verd. Mineralsiduren einen y-Lactonring
schlieBt, Teilweise wird dabei der Aminoxyd-Sauerstoff unter
Bildung von II [78] auf den aromatischen Kern iibertragen.
Schweflige Sédure reduziert zur Base III, die in einer tauto-
meren Indolenin- und Indolform vorkommt [80].

IIT geht beim Erwdrmen mit 2n HCl in IV iiber. Durch Ste-
henlassen in Methanol liefert IV zwei gelbe Stoffe vom Typ V
(vermutlich autoxydable Dihydropyridin-Zwischenstufe).

0 CH
0 CH;
FI:R=0H
TH:R=H
T 7
| |
= N/\/N% SNy /N“\)'/CHJ
] | (&) :
NN U[I:/\/
s
\% A

Verbindungen vom Typ V erhilt man auch aus III mit 5n
HCI bei 50 °C oder beim Erhitzen in 90-proz. Methanol auf
120 °C. Die Spektren stimmen mit dem Spektrum des Grund-
korpers V [81] iiberein.

[78] Vgl. H.-J. Teuber u. E. Fahrbach, Chem. Ber. 91, 713 (1958).

[79] Nidmlich zu zwei Diastereomeren je nach Stellung der OH-
Gruppe. Fir dic Umsctzungen wurde das in groBerer Ausbeute
anfallende und stédrker saure Stercomere verwendet.

[80] 1. c. [1] Formel XXV; vel. auch J. 4. Joule u. G. F. Smith,
Proc. chem. Soc. 1959, 322.

[81] Vgl. J. chem. Soc. (London) /958, 2024,
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Die Moglichkeit des Briickenschlags zwischen Indol-x-Stel-
lung und Pyridinkern wird durch die Bildung von VI aus
Tryptamin und f3-Keto-butyraldehyd-acetal (oder 1-Methoxy-
butenon) bestitigt {82].

Neue mikrochemische Methoden in der Silicat-Analyse
G. Tolg, Mainz

Vortr. berichtete iiber die quantitative Mikroanalyse von Gla-
sern und anderen mit FluBsidure zersetzbaren Silicaten [83].

Neue x-Eliminierungen und «-Additionen [84]

F. Beck, E. Bittner, K. Offermann, K. Rosendahl, K. Sjéberg
und I. Ugi, Miinchen

Die unter S-Acylierung und Rhodanwasserstoff-Abspaltung
zu Phenylisocyanid (70 %) verlaufende Umsetzung von Thio-
formanilid mit Bromcyan in Gegenwart von Tridthylamin
sowie dic Darstellung von A1-Cyclohexenyl-isocyanid (58 %)
aus 1-Cyan-cyclohexyl-formamid mittels Kalium-tert.-bu-
tylat und Phosphoroxychlorid sind neue Isonitrilsynthesen
durch x-Eliminierung.

CHO g

= / TN //
7 .. R N _CH,—
Qe N e { »-CHi=N_C

) s N ¢
7 /\ NH— NN S
D)

CHO ¢

/ NH;
s

1 NS | { S
N CO CH(CH
N N (CH3)2
AN
e cO CH;- C—=CH—-CO,C;H;5
I

N- CH>- CO—N—-CH-CO—NH—CH;-CO:C(CH;); —

Cyclohexanon-N-benzylimid 148t sich mit Ameisensidure und
A1-Cyclohexenyl-isocyanid zu I (97 %) vereinigen, das durch
verd. methanolische Salzsdure Ieicht zu 11 (93 %) und Cyclo-
hexanon gespalten wird.

I1I violett

Aus Phthalylglycin, (3-Amino-crotonsiure-dthylester, Iso-
butyraldehyd und Isocyanessigsdure-tert.-butylester wird 111
erhalten; anschlieBende schonende saure Hydrolyse fiihrt
zu IV (54 %) und Acetessigsdure-dthylester.

N CO CH(CH3):
AN CH(CH}):
_N- CH; -CO -NH-CH—-CO—-NH-CH; CO:;H

N
7z Cco Iv

[82] H.-J. Teuber, Angew. Chem. 73, 161 (1962). — Die zusitzliche
Verbriickung von Indol- und Pyridinkern unter Bildung eciner
Verbindung vom Typ V ist bereits von K.7. Potts u. Sir R. Ro-
binson, J. chem. Soc. (London) 71955, 2675, als moglich erachtet
worden, Der entsprechende Versuch mit ¢cinem Isochinolin- an
Stelle cines Pyridinkerns miBlang jedoch.

[83) W. Geilmann u. G. Tslg, Glastechn. Ber. 33, 245 (1960); 30,
335 (1957); 31, 260 (1958); 33, 332 (1960); 33, 376 (1960); 34,
253 (1961); 35, 85 (1962); 35, 138 (1962); 35 (1962), im Druck.

[84] Vgl. Angew. Chem. 74, 9 (1962).
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5.5-Dimethyl-A3-thiazolinyl-(2)-phenacetursidure bildet in
Tetrahydrofuran-Wasser mit Isopropyl-isocyanid die cis-
Form des Benzylpenicillin-isopropylamids, das allerdings
unter den Reaktionsbedingungen zum Teil hydrolytischer
Ringspaltung unterliegt.

tert.-Butyl-isocyanid addiert Benzylchinolinium- und Acetat-
Ton wahrscheinlich zu V; dieses unterliegt innermolekularer
C-Acylicrung oder gibt nach einem cyclischen Mechanismus
VI (46 %).

H_CO -NH -C(CH3);

N
. . N CO—CH
/\l/ \—CO—CH3 //// \. /%/H }
‘ ' /
N NS NN
N ‘ N CO-NH-C(CH3);
CH, CH;
1
N AN
. \\ ) J v \/ E VI

Diphenylketen, Chloral und Cyclohcxyl-isocyanid gehen eine
Tripelcycloaddition zu VII e¢in.

(CsHs):C

0-C O

N S
C

—CH-CCl,
1

VII  N—CsHy(

Vermutlich bildet sich aus Diphenylketen und Cyclohexyl-
isocyanid ein polares Addukt, das mit Chloral unter 1.3-Addi-
tion reagiert.

Chelate des 8-Hydroxychinolins und einiger seiner
Derivate mit Vanadin, Molybdidn und Wolfram

F. Umland und W. Rachwitz, Hannover

VV und MoV bilden eine @hnliche Reihe von Verbindungen
mit Oxin und Derivaten (5-Sulfo-, 5-Sulfo-7-Jod-, 2-Methyl-
und dem 7-CMAB-Oxin [85]) nach folgendem Schema:

N HoH PN
+ Oxin /\ /N 'H - o\ : /o ,YH.,,N\ P
—_ —> : ;-
+ H,;0 SN o o 7N
N oH N
/“19 IT gelb
7 NaOH |
v
RN /N oH VRN
5 < N... '

N\ J (,,_ H+ Na \ . H O\M/O H N\ _/
_// \ —H,0 / \ 0/ \0 / \
N N o N

IV gelb

[ kann mit Vanadin nicht erhalten werden, und I ist nur mit
den Sulfoxinen, 2-Methyloxin oder als Na-Salz IV nachzu-
weisen. Beim Mo entsteht I1I erst nach lingerer Zeit aus dem
wasserloslichen Oxiniumester 1 iiber II. Die MoV-Verbin-
dung III mit CMAB-Oxin ist iiberraschend oxydationsbe-
stindig. Gut extrahierbar oder fillbar sind nur Verbindun-
gen vom Typ III. Die Mo-Oxinverbindung II kann teilweise
mit Chloroform extrahiert werden.

Die Neigung, in wiBriger Lsung, z. B. mit Sulfoxinen, (1:1)-
Komplexe zu bilden, ist auch bei MoY! und WVI vorhanden.
WV wird mit Oxin/Chloroform-I.6sung sogar als (1:1)-
Komplex extrahiert.

Durch Verwendung verschiedener Oxin-Derivate und Kombi-
nation entspr. Verfahren sind selektive photometrische Be-
sttmmungen von V, Mo und W mdoglich.

[85) F. Umland u. K.-U. Meckenstock, Z. analyt. Chem. 177, 244
(1960).
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Oxydationen an bifunktionellen Thioamiden
W. Walter, Hamburg

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Oxydationen
an mehrfunktionellen Thioamiden [86] wurde liber die Reak-
tion des Dithio-oxamides mit H,0, berichtet. Es entstehen
drei Reaktionsprodukte, die durch ihre Reaktion mit Eisen-
(IIT)-chlorid als Thioamid-S-oxyde erkannt werden, eine der
Verbindungen konnte isoliert und als Dithiooxamid-bis-S-
oxyd

(HZN—C—('T'—NHz)

fo %o

erkannt werden. Durch Oxydation von Monothiooxamid
wurde das Monothiooxamid-S-oxyd erhalten, das mit einer
weiteren der drei bei der Oxydation des Dithiooxamides ent-
stehenden Verbindungen identifiziert wurde. N-substituierte
Dithiooxamide reagieren mit H,O, unter oxydativer Elimi-
nierung des Schwefels zu den entsprechenden Oxamiden, nur
im Falle des N.N’-Bis(carboxymethyl)- und des N.N’-Bis-
(hydroxymethyl)-dithiooxamides konnten S-Oxyde als Zwi-
schenstufen nachgewiesen werden. In der Reihe der substi-
tuierten Monothiooxamide tritt nur dann Sauerstoff in das
Molekiil e¢in, wenn eine primére Thioamid-Gruppe vorliegt;
die Amid-Gruppe wirkt also auf eine unmittelbar benach-
barte Thioamid-Gruppe in gleicher Weise wie eine zweite
Thioamid-Gruppe. Die Wirkung einer unmittelbar benach-
barten Estergruppe auf die Thioamid-Gruppe ist dagegen
deutlich anders. In der Reihe der Carbathoxy-thioformamide
kann die Thioamid-Gruppe unabhidngig davon, ob sie pri-
mir, sekundir oder tertidr ist, zum Thioamid-S-oxyd oxy-
diert werden; das Carbithoxy-thioformamid-S-oxyd und das
Carbithoxy-N.N-dimethyl-thioformamid-S-oxyd wurden iso-
liert.

Pro-anthocyanidine
K. Weinges, Heidelberg

Die nach der Theorie der Farbstoffchemie moglichen Leuko-
basen und Pseudobasen der Anthocyanidine [87] sind bisher
nicht in freier Form isoliert worden. Bei den in der Natur
nachgewiesenen, als Leuko-anthocyanidine bezeichneten Ver-
bindungen handelt es sich um Hydroxy-flavandiole-(3.4), die
kristallin isoliert wurden und als durch Wasseranlagerung
stabilisierte Leukobasen anzusehen sind. Die Frage nach der
Stabilisierung der Pseudobasen wurde durch Isolierung zu-
sammengesetzter Pro-anthocyanide [88, 89] gekldrt. Durch
Einwirkung von Sduren zerfallen die zusammengesetzten
Pro-anthocyanidine in ein Hydroxy-flavanol-(3) (Catechin)
und ein Anthocyanidin. Das Hydroxyl 3 des Catechins bildet
mit dem Hydroxyl 2 einer hydratisierten Pseudobase eines
Anthocyanidins eine Ketalbindung, wodurch gerade die emp-
findliche Stelle einer Pscudobase stabilisiert wird.

Anomale Reaktionen
von 2-Trifluormethyl-oxazolonen-(5)

F. Weygand, W. Steglich, H. Tanner und B. Spiess, Miinchen

2-Trifluormethyl-oxazolone-(5) lassen sich nicht nur aus
Aminosduren mit Trifluoressigsiureanhydrid durch Erhitzen,
sondern vorteilhaft auch aus N—-TFA-Aminosiuren mit
POCI,/Pyridin in Methylenchlorid darstellen. Nach der zu-
letzt genannten Methode konnte in der Seitenkette optisch
aktives Oxazolon aus N—TFA-t-Isoleucin dargestellt werden,
mit der Trifluoressigsdureanhydrid-Methode fand Racemisie-
rung statt.

[86] W. Walter u. J. Curts, Liebigs Ann. Chem. 649, 88 (1961).
[87] K. Freudenberg u. K. Weinges, Tetrahedron 8, 336 (1960).
[88] K.Weinges, Chem. Ber. 94, 3032 (1961).

[89] K. Freudenberg u. K.Weinges, Angew. Chem. 74, 182 (1962).
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Die 2-Trifluormethyl-oxazolone-(5) gehen [90] bei der Hydro-
lyse in a-Ketosduren ilber und geben mit Mercaptanen in
Eisessig/HBr Mercaptole von a-Ketosiduren. Uberraschen-
derweise kondensieren sie in Eisessig ohne Durchlaufen der
a-Ketosaurestufe mit aromatischen oder heterocyclischen o-
Diaminen zu Pyrazin-Derivaten. So erhilt man mit o-Pheny-
lendiamin direkt 2-Hydroxy-3-alkyl-chinoxaline oder mit
2.4.5-Triamino-6-isopropoxy-pyrimidin in gerichteter Reak-
tion 9-Alkyl-xanthopterine (nach der Hydrolyse der Zwi-
schenprodukte).

Die Hydrolyse der 2-Trifluormethyl-oxazolone-(5) zu «-
Ketosduren und Trifluoracetaldehyd wurde an Hand der
UV-Spektren am 2-Trifluormethyl-4-methyl-oxazolon-(5) ki-
netisch untersucht. Durch das Auftreten von isosbestischen
Punkten beim Ubergang des Oxazolonspektrums in das der
Brenztraubensiure wurde bewiesen, dafl die Reaktion ein-
deutig verlduft. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist stark vom
pH-Wert abhiangig. Unter pH 2 liegt H-Ionen-Katalyse vor,
von pH 2 bis 6 ist die Reaktionsgeschwindigkeit konstant und
iiber pH 6 setzt OH-Ionen-Katalyse ein. Messungen in Puf-
ferlosungen zeigten, da3 die Reaktion aligemein basenkata-
lysiert ist. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist da-
nach in saurem Medium die Isomerisierung in die Pseudo-
oxazolon-Form (Doppelbindung in 3,4-Stellung), der schnelle
Hydrolyse folgt. In alkalischem Medium geht die Isomeri-
sierung iiber ein mesomeriestabilisiertes Anion rasch vor sich
und die Hydrolyse wird geschwindigkeitsbestimmend.

Spaltungsreaktionen an den Chlorsilanen
Si;Clg, Si3Clg und SisCl,;

E. Wiberg und A. Neumaier, Miinchen

Hexachlor-disilan soll unter dem katalytischen EinfluB von
Trimethylamin in SiCly und SiCl, disproportionieren [91].
Eine Nachpriifung ergab, daB nur 0,75 Mol SiCl; je Mol
Si,Clg entstehen und daB das Siliciumsubchlorid die Brutto-
formel ,,SiCl; 40'* und die MolekulargroBe SisCly, besitzt [92].
Die Disproportionierungsgleichung lautet also:

48i,Cls -> 3 SiCls + SisCly,

Das durch 3 h Stehenlassen von Si;Clg in Gegenwart kata-
lytischer Mengen Trimethylamin bei Raumtemperatur zu-
gingliche SisClj, bildet farblose, feuchtigkeitsempfindliche
Kristalle vom Fp 306 °C (Zers.), die sich leicht in Ather und
Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff 16sen und im Hoch-
vakuum oberhalb von 50 °C unzersetzt sublimierbar sind.
Auch SiiClg gibt in Anwesenheit von Trimethylamin SisCly,:

2 8i3Clg — SiCly -- SisClyy

SisCly; bildet mit HCI bei 5070 °C SiCly + 4 HSiCls. Uber-
schiissiges Lithiumalanat hydriert SisClyz in atherischer Lo-
sung bei -100°C in 1 h zu einem Gemisch von 1 Mol SiH4
und 4 Mol SiH;. Chlor fiihrt SisCly; bei 200 °C in langsamer,
mehrtigiger Reaktion in 5 Mol SiCly aber.

Diese Reaktionen von SisClj; sprechen fiir eine Struktur

C1,8i- Cl CI-SiCl,
2 \S./ 2
1
N
Cl,Si-Cl Cl-SiCl,
und gegen eine ,,n-Pentan‘'-, , Isopentan‘- oder ,,Neopen-

tan‘‘-Struktur, da in diesem Falle unter den Reaktionsbedin-
gungen andere Reaktionsprodukte auftreten miiiten.

Mehrtigige Einwirkung von Trimethylamin bei Raumtem-
peratur oder in der Wirme fiihrt zur Disproportionierung
von SisCliz (,,SiCly 40'") in SiCls und chlor-drmere Sub-

[90] F.Weygand u. W. Steglich, Angew. Chem. 73,433 (1961). Die
Reaktion wurde inzwischen an weiteren Beispielen studiert, und
die Ausbeute an «-Ketosiuren konnte verbessert werden.

911 C. J. Wilkins, J. chem. Soc. (London) 7953, 3409.

[92] Vgl. J. Amer. chem. Soc. 82, 751 (1960) u. Nucl. Chem. 17,
186 (1961).
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chloride,,SiCl<2,4¢". In Ubereinstimmung damit erhilt man
auch bei analoger mehrtigiger Einwirkung von Trimethyl-
amin auf Si,Clg iiber die Disproportionierungsstufe ,,SiClz, 40"
hinaus chlordrmere Produkte,,SiCl. 3 40", deren Chlorgehalt
— insbesondere beim Erhitzen — selbst unter den Wert des
SiCl, sinken kann.

Relative Bindungslingen im Ubergangszustand und
Arrhenius-Parameter bei organisch-chemischen
Reaktionen

A. V. Willi, Bern

Swain und Thornton [93] haben am Beispiel einiger nucleo-
philer Substitutionsreaktionen gefunden, daB in einem Uber-
gangszustand R:--Z---B eine Erhohung der Elektronendo-
nor-Eigenschaften von R die ,,reagicrende Bindung*‘ zwischen
R und Z verlangert und die ,,reagierende Bindung* zwischen
Z und B verkiirzt. Dieses Ergebnis beruht auf qualitativen
SchluBfolgerungen tiber die Ladungstrennung im Ubergangs-
zustand, aus der Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der Lésungsmittel-Polaritit sowie auf gemessenen kine-
tischen Isotopeneffekten.

Die sdurekatalytische Decarboxylierung von Salicylat-Ionen
stellt eine elektrophile Substitution dar, deren geschwindig-
keitsbestimmender Schritt der Angriff des Wasserstoffions
auf den aromatischen Ring bildet. Fiir die verschicden sub-
stituierten Salicylat-Ionen bleibt die Aktionskonstante A
(bzw. AS‘) nicht konstant, sondern steigt mit wachsender
Aktivierungsenergie. Das wird auf die stirkere Anniherung
der entgegengesetzten Ladungen im Ubergangszustand bei
schwicheren Elektronendonor-Eigenschaften des Substi-
tuenten zuriickgefithrt. Somit besteht auch hier Uberein-
stimmung mit der Swain-Thornton-Regel. Vor allem aber
erkennt man an diesem Beispiel eize der Ursachen fiir die
hdufig beobachteten Beziehungen zwischen den Parametern
der Arrhenius-Gleichung.

Die alkalische Hydrolyse von substituierten Benzamiden ist
eine Ion-Molekiil-Reaktion. Verschieden starke Lockerungen
der zu losenden C—N-Bindungen erzeugen Verschiedenhei-
ten in den (ziemlich niedrigen) Deformationsschwingungs-
Frequenzen der Ubergangszustinde. Diese wirken sich nach
den Gleichungen der statistischen Mechanik auch auf AS*
aus.

Addition von Dialkylaluminiumhydriden
an Olefin-=-Komplexe des Nickels

G. Wilke, G. W. House und H. Breil, Miilheim/Ruhr

(Erscheint ausfiihrlich in dieser. Ztschr).

Reversibilitit der Dehydrobenzol-Bildung
aus Arylhalogeniden und starken Basen

G. Wittig und R. W. Hoffmann, Heidelberg

Die Zersetzung von 1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxyd zu De-
hydrobenzol, Schwefeldioxyd und Stickstoff lieferte in Ge-
genwart von Halogenionen Halogenbenzole in betrichtlichen
Ausbeuten. Damit 148t sich die Reversibilitdt der Bildung von
Dehydrobenzol aus Arylhalogeniden und starken Bascn be-
weisen. Konkurrenzversuche mehrerer Halogenionen um De-
hydrobenzol zeigten, daf letzteres eine erstaunlich groBe Aus-
wahlfihigkeit besitzt.

[931 Tetrahedron letters 6, 211 (1961).
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Fraktionierung der léslichen Ribonucleinsdure
H. G. Zachau, M. Schweiger und F. Melchers, K&ln

Aus der l6slichen Ribonucleinsdure (s-RNA), die in der Pro-
teinbiosynthese als Aminosédureiibertriger fungiert, wurden
nach drei Methoden Fraktionen isoliert, die einzelne Amino-
sdure-spezifische Transfer-Ribonucleinsiuren in angerei-
cherter Form enthalten:

. Perjodat-Behandlung einer s-RNA, die mit nur einer Ami-
nosdure beladen ist, und Fraktionierung des Oxydationspro-
duktes mit cinem Polyacrylsiurehydrazidharz [94].

2. Gegenstromverteilung des Tri-n-butylammoniumsalzes der
s-RNA in einem Butanol- und Wasser-haltigen System [94].
3. Verteilungschromatographie des gleichen RNA-Amin-
salzes an Cellulose-Sidulen, wobei die Unterphase des Lo-
sungsmittelsystems der Gegenstromverteilung als stationidre
Phase und die Oberphase als mobile Phase benutzt wird.

Es wurden Aminosiure-spezifische Transfer-Ribonuclein-
siduren erhalten, die auf der Basis cines Molekulargewichts
von 30000 etwa 90 %, rein sind. Dic Analyse der angereicher-
ten Valyl- und Seryl-Ribonucleinsduren ergab:

1. Die komplementiren Nucleotide (AMP/UMP bzw. GMP/
CMP), die in der Gesamt-s-RNA jeweils angenidhert im Ver-
hiltnis 1:1 vorkommen, treten in ungleicher Menge auf.

2. Das Oligonucleotidmuster, das durch Ribonucleasespal-
tung und Austauscherchromatographie erhalten wird, ist
bei den einzelnen Transfer-Ribonucleinsduren charakteri-
stisch verschieden.

Extraktion anionischer Metallkomplexe
unter Verwendung von Polyithylenglykolen

Max Ziegler, Gottingen
Die Fliissig-fliissig-Extraktion anionischer Chloro-, Bromo-,

Jodo-, Rhodano- und Saccharinato-Komplexe der Uber-
gangsmetalle:

[PACl4)2~ | [HeBrq2- | [Hgls]2- [Fe(NCS)s]3 - [CuSacch:]

[AuCls]- | [PdBrs2- | [PdJ412- [Co(NCS))2- | [AgSacch;]-

[AuBr4) [Hg(NCS){2~ | [AuSacchy]~
[PA(NCS)4]2~

unter Verwendung von Polyithylenglykolen (oder deren
Athern) und von aliphatischen Halogenkohlenwasserstoffen
als Extraktionsmitteln fithrt in nichtwaBriger Phase zu einer
durch IR-Spektren belegbaren Stabilisierung von Oxonium-
Verbindungen:

[Ho (§.5:9) - 5.5 01 [Mexa ]

Gold, Silber, Quecksilber, Kupfer(I), Kobalt, Eisen (und Alu-
minium als Lactat-Komplex) kénnen nacheinander quanti-
tativ aus der gleichen widBrigen Losung ihrer Salze extrahiert,
und in nichtwiBriger Phase photometrisch oder gravime-
trisch (z.B. als Ag,S oder HgS) bestimmt werden. Die Ex-
traktion von Polybromid- oder Polyjodid-Ionen erfolgt mit
Verteilungskoeffizienten von etwa 107, Kupfer ist als blauer
Kupfer(I)-carbonato-Komplex in nichtwidBriger Phase in
empfindlicher Reaktion photometrisch mefbar.

[VB 588]

[94] H. G. Zachau, M.Tada, W. B. Lawson u. M. Schweiger, Bio-
chim. Biophys. Acta 53, 221 (1961).
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