
Die auch IR-spektroskopisch charakterisierten Dimethyl- 
aminoarsenimide enthalten keine As-N-Doppelbindung. Sic 
losen sich in Benzol mit dem doppelten Formelgewicht, so 
da8 ihnen eine As-N-Vierringstruktur zuzuordnen ist. 
Die Umaminierung mit Monoalkylaminen im Uber- 
schuD fiihrt zu Tetraarsen - hexakis (dlkylimiden), As4 (NR)6 
( R L C H ~ C ~ H ~ ) .  

4 As[N(CH3)2]3 -i 6 RNH2 + As4(NR)6 + 12 (CH&NH 

Beim starkeren Erhitzen disproportioniert sich das [(CH3)2- 
N A s N C ~ H ~ ] ~  in (I) und Tetraarsen-hexdkis(n-butylimid) 

3 I ( C H ~ ) Z N A S N C ~ H ~ I ~  + 2 A s [ N ( C H ~ I J  + ASdNC4Hd6, 

das auch in benzolischer Losung durch Butylaminolyse von 
Arsentrichlorid direkt synthetisiert werden kann. 

4 AsClj + 18 CdHpNH2 -+ Asq(NCqH& + I2  C41I9NHr.HCI. 

Die luftempfindliche Verbindung ist ein gelbliches 01, Kp = 

195-2OO0C/HV, nh2 - 1,5379 und ein Homologes des 
As4(NCH& [2], dem Urotropin-Struktur zukommt. 
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Darstellung von yJonon am all-trans-Pseudojonon 

Von Dr. G. O h l u f [ * ]  und G. Schade 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Abt. Strahlenchemic, Mulheim/Ruhr 

Wie wir fanden [ I ] ,  entsteht y-Jonon (2) in 33-proz. Aus- 
beute neben vie1 cx-Jonon und Spuren p-Jonon, wenn man 
reines Geranylidenaceton (all-trans-Pseudojonon) (I) 1 h 
bci Raumtemperatur mit der aquimolaren Menge BF3- 

Atherat behandelt. Setzt man dem Reaktionsgemisch noch 
60% Diathylather oder etwa 38 %, Dimethylformamid (DMF) 

B F 3 .  Atherat/DMF ( 4 )  
-- -> ' \~/\  

zu, dann erhoht sich der Anteil an  y-Jonon auf bis iiber 60 % 
der Cyclisdtionsprodukte. Die Produktzusammensetzug ist 
auI3erdem von der Reaktionsdauer und der Temperatur ab- 
hangig. Reines y-Jonon, das durch fraktionierte Destillation 
des Reaktionsgemisches iiber eine hochwirksame Fiillkorper- 
kolonne mit Dampfteilerkopf und automatisch einstellbarem 
Riicklaufverhaltnis gewonnen wurde, isomerisiert unter den 
Bedingungen der Cyclisation zum gleichen Isomerengemisch 
wie (I). Ein Zusatz von mehr als 50% D M F  zum BF3- 
Atherat inhibiert die gesamte Cyclisationsreak tion. 

Nerylidenaceton (3) cyclisiert fast ausschlieDlich zu einem 
Gemisch der stereoisomeren bicyclischen k h e r  121 (4).  

?.Iron, y-n-Methyljonon, y-iso-Mcthyljonon und y-Allyl- 
jonon konnten mit Hilfe des neuen Cyclisationsverfahrens 
aus den entsprechenden acyclischen all-trans-Ketonen analog 
dargestellt werden. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

2. Internationales Symposium fur Naturstoffchemie 

Das in jeder Hinsicht vorzuglich organisierte Symposium 
fand vom 27. August bis zum 2. September 1962 in Prag statt. 
Es wurde von der Tschechoslowakischen Akademie der Wis- 
senschaften, der Tschechoslowakischen Chemischen Gesell- 
schaft und der International Union for Pure and Applied 
Chemistry veranstaltet. Hauptthema war die Chemie der 
Steroide, Terpene und Alkaloide. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Plenarvortrage 

R. B. Woodward (USA) berichtete uber die T o t a l s y n t h e s e  
des (f)-6-Desmethyl-6-desoxy t e  t r a c  ycl i n s  (I). Die Syn- 
these geht aus vom o-Methoxybenzoesaure-methylester und 
fuhrt in vier Schritten zur Dicarbonsaure (2). Nach der 
Chlorierung des aromatischen Ringes mit Clz/Essigsiure bei 

i\/\,/\/'\/\coNHz I II 
OH 0 OH 0 

15 "C la8t sich Ring C mit fliissiger H F  bei 15 "C schlie8en 
(3). Umsetzung des Methylesters von (3) mit Oxalsiure- 
dimethylester und Natriummethylat bei erhahter Tempera- 
tur liefert (4),  das man decarboxyliert und mit Glyoxylsaure- 

CI 

HiCO OH 0 

n-butylester in Gegenwart von Magnesiummethylat eine 
Stunde in Toluol kocht. Das Kondensationsprodukt wird 
mit Dimethylamin bei -10°C umgesetzt. Es entsteht (5),  das 
den Methylaminorest mit Leichtigkeit wieder verliert. Um 
die Verbindung zu stabilisieren, muDte die im Ring B stehende 
Carbonylgruppe reduziert werden (mit NaBH4 bei -70 "C). 
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