
statigten den 5-Ring (3). Die Umsetzung mit Lithiummethyl 
fiiihrte zu H3C(SiR2)5Li, in dem mit Trimethylphosphat das 
Metallatom durch die Methylgruppe ersetzt werden kann. 
Hinsichtlich der Bildungsweise der Siliciumringe sind nur 
Vermutungcn moglich. Die naheliegendste ware das Auftreten 
der carbenanalogen Verbindung Diphenylsilylen. Die Um- 
setzung des C12SiR2 rnit Lithium in Tetrahydrofuran in Ge- 
genwart von Cyclohexen liefert zwischen 8 und 129; (4). 

SiH(C6H:)z 

>Si(C6Hdz 
\ /’ /‘. 
. (41 

‘/’ (5) 

welches jedoch nicht durch Umlagerung von primir gebil- 
detem (5). sondern aus dem im Cyclohexen enthaltenen Per- 
oxyd entsteht. Es gibt demnach zur Zeit keinen cindcutigen 
Beweis fur das Auftreten von Diphenylsilylen. 
Die Struktur der dritten Verbindung, ciner bei 500-502 “C 
unter Zersetzung schmelzenden Substanz, lien sich nicht ein- 
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deutig bestimmen. Sie reagiert nicht mit Halogenen, Queck- 
silber(I1) -halogeniden oder symm.-Tetrachlorathan. Die Um- 
setzung niit Lithium und dann rnit Trimethylphosphat lieferte 
561, CHj-(SiR2)3 -CH3 neben 15% CH3-(SiRz)z -CH3, so- 
daB es sich um einen entsprechenden dreigliedrigen Ring han- 
dcln konntc. Die der Kippirgschen Reaktion analoge, von 
C. A. Bitrkhard 1949 beschriebene Umsetzung von ClzSi- 
(CH3)2 rnit Natrium filhrte jedoch (neben einem Polymeren 
der Struktur [Si(CH3)2]55) zu dem cyclischen Hexameren (60) 

RzSi 

Die Ergebnisse der chemischen Umsetzung der dritten Ver- 
bindung wlren auch rnit der analogen Struktur (66)  verein- 
bar, so da8 dicse wohl vorerst als die wahrscheinlichste anzu- 
sehen ist. [VB 6451 

Die magnetische Suszeptibilitat von f liissigem Schwefel wwde 
von J. A. Poulis, C.  H .  Mussen und P .  vun der Leeden in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur gemessen. Dardus lassen sich 
Ruckschlusse auf die Gleichgewichte zwischen Ss-Ringen 
und Sn-Ketten in der Schmelze ziehen, da Ringe und Ketten 
vcrschiedene diamsgnetische Suszeptibilitlten besitzenund die 
Schwefel-Atome an den Kettenenden noch einen parama- 
gnetischen Anteil zur Suszeptibilitat beisteuern. Es wird ein 
Wert von 33,4 kcal/Mol fur die Dissoziationsenthalpie einer 
Sn-Kette in zwei kurzere Ketten angegeben. j‘ Trans. Faraday 
SOC. 58, 474 (1962) / - Hz. [Rd 3441 

Auf eine cis-trans-Isomerie im Durosemichinon-Kation schlie- 
Oen J. R .  Bolton und A.  Carringtoft aus temperatur- und lo- 
sungsmittelabhlngigen Linienbreiten der Hyperfeinstruktur- 
komponenten im Elektronenresonanzspektrum dieses Radi- 

kals. Der Rotationsubergang zwischen den Isomeren A und 
B ist gehemmt, seine Frequenz liegt in der gleichen GroDen- 
ordnung wie der Frequenzabstand zweier benachbarter Hy- 
perfeinstrukturkomponenten. / Molecular Physics 5, 161 
(1962) / -HZ. [Rd 3451 

Den Einbau von Dichlorcarben in alkylketten-substituierte 
Aromaten beobachtete erstmals E. K. Fields. Die Reaktions- 
produkte wurden durch Analyse, 1R-, KMR- und Massen- 
spektrum identifiziert. Beispiele: 

Athylbenzol -> P.P-Dichlor-isopropylbenzo1; 

Cumol + f3.F-Dichlor-tert. butylbenzol; 

Diphenylmcthan -> 1. I-Diphenyl-2.2-dichlorilthan. 

Die Reaktionen verlaufen in Ausbeuten zwischen 17 und 
39 %. CClz wurde durch thermische Zersetzung von Na-tri- 
chloracetat erhalten (CC12 aus Chloroform und Na-methy- 
lat verringerte die Ausbeute). / J. Amer. chem. SOC. 84, 1744 
(1962) / -GL. [Rd 3511 

Eine ionisch gebaute Charge-Transfer-Verbindung des Xenons 
entsteht nach N. Bartlerr, wenn man Xenon rnit Platinhexa- 
fluorid-Dampf behandelt. Dabei bildet sich eine feste, orange- 
farbene 1 : I-Verbindung XePtFs, die in CC14 unloslich und 
bei Zimmertemperatur praktisch nicht fluchtig ist. Im Hoch- 
vakuum sublimiert die Substanz. Mit Wasser erfolgt Hydro- 
lyse: 

2XePtF6 + 6 H z 0  + 2 X e  I -  02 -t 2 P t 0 1  + IZHF 

Proc. chcm. SOC. (London) 1962, 218 / -KO. [Rd 3351 

Cute Ausbruten an Schwefelchlorid-pentafluorid, SFsCI, er- 
halt man nach neuen Methoden von F. Nynian und H. L. Ro- 
berts: I .  LlOt man CIF3 (verd. mit Nz) iiber Schwefel stro- 
men, so entstehen bei Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 
2,7 und 17.5 I/h Gemische aus SF4, SFsCl und Schwefel- 
chloriden, die steigende Mengen (bis 30 :<) SFsCl enthalten. 
Unterhalb 2,7 I/h CIF3 entsteht kein SFsCI, dafiir sind die 
Ausbeuten an SF4 hoch. Oberhalb 17,5 I/h CIF3 sinkt die 
Ausbeute an SF5CI wieder, da nunmehr zunehmend SF6 ge- 
bildet wird. 2. SF4 (z. B. aus Schwefel und CIF3 wie unter l .  
erhalten) reagiert bei 180°C mit CIF3 zu SF5CI und SFs: 

2 SF4 -:- ClF3 + SFsCl -t SF6 

3. Noch gunstiger 1aOt man SF4 rnit CIF (aus CIF3 und Clz) 
bei 350 “C reagieren : 

SF4 + CIF + SFSCI (Ausb. bis 95 %) 

Durch photochemische Hydrierung des SFsCI laBt sich nach 

hv 
2 SFsCI + Hz - SzFio L 2 HCI 

Dischwefeldecafluorid in guter Ausbeute gewinnen. / J. chem. 
SOC. (London) 1962, 3180, 3183 / -KO. [Rd 3531 

Eine photoinduzierte Bindung von Fluorescein-Farbstoffen an 
Zinkoxyd fanden G. Oster und M. Wasserman. 2‘.4’.5‘.7‘- 
Tetrajod-3.4.5.6-tetrachlor-fluorescein (Rose bengdi) und 
andere Fluorescein-Derivate werden in der Dunkelheit nicht 
von ZnO adsorbiert, wahrend bei Bestrahlung mit sichtbarem 
Licht (h > 520 mp) Adsorption beobachtet wird. Die Quan- 
tenausbeute der Reaktion betragt 1,2.10-4, ihre Geschwindig- 
keit ist bis zu einer ZnO-Partikelkonzentration von 1,5 mg/ml 
der ZnO-Menge proportional, daruber wird sic von der ZnO- 
Menge unabhangig. Spuren KJ oder p-Phenylendiamin hem- 
men die Reaktion. Bestrahlung mit UV-Licht (365 mp) ergab 
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keine Reaktion. Werden die angefarbten ZnO-Partikel in 
Wasser 1 h auf 100°C erhitzt, so geht der Farbstoff qbanti- 
tativ wieder in Losung. Die Ergebnisse werden so gedeutet, 
daR angeregte (Triplett-) Molekule des Farbstoffs zur Bin- 
dung an ZnO befahigt sind. / J. physic. Chem. 66, 1537 
(1962) / -KO. [Rd 3541 

Gemischte Metallcarbonyle beschreiben I(. K. Josh; und P. L.  
facrson. Natrium-kobalt-tetracdrbonyl redgiert mit Brom- 
mangdnpentacarbonyl in Tetrahydrofuran bei Zimmertem- 
peratur zu Kobalt-mangan-nonacarbonyl (I), orangerote 
Nadeln vom Fp  45 bis 46°C. Mit Dicarbonyl-cyclopenta- 
dienyl-eisenjodid ergibt NaCo(C0)4 unter dcnselben Be- 

0 
I 

,ex, /CSHS 

(OC)4Co Mn(CO), (oC),cO\ ,Fe, 
c co 
'I 
0 I1 

1 

dingungen Hexacarbonyl-kobalt-eisen-cyclopentadienyl ([I), 
schwarzrote Kristalle vom Fp 52 53°C. / Z. Naturforsch. 
17h, 565 (1962) / -KO. [Rd 3421 

Uber die Reaktionsweise von Bishalogenmethylzink-Verbin- 
dungen berichten G. Winig und F. Wingler. Bischlormethyl- 
zink (I) ,  dargestellt aus Diazomethan und Zinkchlorid in 
Ather, reagiert bei -80°C mit Jod unter Spaltung der Zink- 
Kohlenstoff-Bindung zu Zinkjodid und Chlorjodmethan. 
Danebcn laRt sich noch Methylenjodid isolieren; offenbar 
reagiert I mit Zinkjodid intermediar zu Bisjodmethylzink (11). 
aus dem dann mit Jod das Methylenjodid entsteht. 

CICH2ZnCH2CI JCIIZZnCHzJ 
I I 1  

1 und II  erwiesen sich als gute C y c l o p r o p a n i s i e r u n g s -  
r eagen t i en .  Beispielsweise bildet sich zu 72 04 Norcaran, 
wenn man einc 0.5 m atherische Losung von 1 mit Cyclo- 
hexen 5 h kocht. Eine konzentrierte Losung von I1  in Ather 
liefert bereits bei 2 h Erwarmen mit Cyclohexen Norcaran, 
und zwar in 73-proz. Ausbeute. Mit Cyclopenten entsteht 
Bicyclo-[3.1.0]-hexan. / Liebigs Ann. Chem. 656, 18 (1962) / 

Sk. [Rd 3431 

Uber nucleophile Substitutionsreaktionen an Halogen-pyridinen 
berichten C. Kmfjiarrn und F.-P. Boettcher. Bei der Einwir- 
kung von Lithium-piperidid in PiperidinjAther auf 3-Chlor- 
bzw. 3-Brom-pyridin (I) 1lRt sich 3- und 4-Piperidino- 
pyridin im Verhaltnis 48:52 isolieren. Bei beiden Umsetzun- 
gen dtirfte intermediar das 3.4-Dehydro-pyridin (11) auftre- 
ten, an das sich dann Lithium-piperidid (oder Piperidin) ad- 
diert. 2.3-Dehydro-piperidin entsteht offenbar nicht, obwohl 

Li 

das Wasserstoffatom an C2 azider ist als das an C4. Beim 3- 
Fluorpiperidin bctragt das Isomerenverhaltnis 96: 4, woraus 
hier auf eine Substitution rnit Additions-Eliminierungs-Me- 
chanismus geschlossen wird. Auch die Umsetzungen von 4- 
und 2-Halogenpyridinen mit Lithiumpiperid verliefen erwar- 
tungsgemaI3 hauptsachlich oder ganz nach dem additiven 
Mechanismus der nucleophilen Substitution. / Chem. Ber. 95, 
1528 (1962) / --Sk. [Rd 3021 

Hadacidin, ein neuer Inhibitor der Purin-Riosynthese, der aus 
der Fermentationsflussigkeit von fetric;//iirm frequenlcrns 
(Westling) isoliert und als N-Formyl-hydroxyamino-essig- 
siure ( I )  identifziert wurde, ist von H. 7 .  Shigeura und C .  N .  
Gordon untersucht worden. Die in vitro lnkorporation radio- 
aktiven Formiats, Glycins und Hypoxanthins in Adenylsiure 
wurde durch I inhibiert. Die Gusnylslure-Bildung wurde da- 
gegen nicht gestoirt. Einen EinfluR von I auf die Aufnahme 
vorhandener vorgebildetcr Hasen in RNS konnte nicht fest- 
gestellt werden. Die A n t i t u m o r a k t i v i t a t  von I und seine 
strukturelle Beziehung zu Glycin laBt die Wirkung des Anti- 
biotikums bei der Verwendung von GIycin und Formiat in 
der Nucleinsiure-Synthese wahrscheinlich erscheincn, wobei 
die Inosinsiure --f Adenylbernsteinslure --f Adenylsiure- 
Stufe gehemmt wird. Nach H. T. Shigeuru und C .  N. 
Gordon wird von I die de novo-Biosynthese von Adenyl- und 
Ilesoxyadenylslurc inhibiert. Es konnte gezeigt werden, daR I 
die Adenylsuccinat-Synthetase, Inosin-5'-phosphat-~-aspar- 
tat-ligase, die aus Esrherichia coli (Stamm B) isoliert wurde, 
stark hemmt und die Hemmung durch L-Asparaginsiurc (11) 
aufgehoben werden kann. Hadacidin wctteifert rnit 11. dem 
naturlichen Substrat. Bei genugendem 11-UbcrschuB ist die 
lnhibicrung vollig reversibel. / J. biol. Chemistry 237, 1932, 
1937 (1962) / -De. (Rd 3241 

Die Coffein-Biosynthese in der Kaffeepflanze (c'ofecz rrrahica) 
wurde von L.  Andrrsurr und M .  Gihbs unter Verwendung 
14C-teilmarkierter Ausgangsstoffe (9-C vom Serin, I-C vom 
Glycin. Formaldehyd, Formiat. Methanol und Methyl-C vom 
Methionin) untersucht. Die Xanthin-Base des Coffeins wurde 
ddbei BUS denselben Vorstufen synthetisiert wie andere Pu- 
rine. Xanthin wird in 7- oder 3-Methylxanthin iiberfuhrt, 
dieses in Theobromin oder Coffein verwandelt. N-1 und N-3- 
Methylgruppen wurden aus oben erwlhnten Ausgangsstoffen 
(au8er Methionin) gebildel. Licht (Bestrahlung) hat einen 
signifikanten EinfluB. so llRt sich 14COz-Inkorporation am 
C-6 durch Belichten um das 2.5-Fache steigern. / J. b id .  
Chemistry 237, 1941 (1962) / De. [Rd 3211 

L-Threonin-athanolamin-phosphat (I) wurde von H. Rusen- 
berg, A.  H .  Ennor, D. D. Hagerrnun und S.  Sirgai aus der Fo- 
relle (Sdmo iriderrs) und dem Lungenfisch (Neoceratudu.7) iso- 
liert, wozu die Perchlorsiure-Extrdkte bei pH 7,5 an Aus- 
tauschersaulen fraktioniert wurden. I, C ~ H I ~ N ~ O ~ P ,  Fp 
(nach anfanglichem Schaumen bei 1 5 1  'C) 176'C (Zers.), 

\ 

/ 

H ~ N - - C ~ I I - C H ~  -0 
HO-l'=O (I) 

IIOOC-CH -CH-0 

NH? CII, 

[a]:,2 - 37,3 a (c = 0,94 in Wasser). wurde in 0,009 >; Ausbeute 
erhalten. I stimmt in seinen physikalischen Daten (Fp, [z], 
IR-Spektrum, 2-dimensionalem Papierchromatogramm) rnit 
synthetischem I ubcrein. / Biochem. J. 84, 536 (1962) / -De. 

[Rd 3221 

Die Rolle von 3.4-Benzpyren bei der Carcinogenese durch 
Tabakrauchkondensate wurde von F. J.  C. Rue untersucht. In 
5 Untersuchungsgruppen von je 20 miinnlichen und wcibli- 
chen Mausen wurde die Erzeugung des ersten Tumors, Pa- 
pilloms und bosartigen Hauttumors in jeder Gruppe ge- 
testet, wozu ein 20-prorr. Rauchkondensat in Aceton, dem 
eine ,,normale" Dosis 3.4-Benzpyren (1) (0,025 vg) sowie 
0,06yg, 0.25,ug und 1,251~8 I zugesetzt waren und als Ver- 
gleich 1,25 pg 1 in Aceton ohne Rauchkondensat auf die Haut 
aufgetragen wurden. Innerhalb von 68 Wochen wurden ins- 
gesamt 5 ,  12, 51, 255 und 2 5 5 ~ g  I aufgetragzn. Vergleiche 
der Wirkungen ergaben fur unverfhlschte Rauchkondensate 
eine hohere Cancerogenitlt als fur Aceton-LBsungen mit der 
50-fachen Menge 1 und rnit steigendem I-Zusatz cine Sum- 
mierung der Wirkungen. Es muR angenommen werdcn, dal? 
Rauchkonzentrate betrichtliche carcinogene Substanzen in 
den phenolischen und moglicherweise auch in anderen Frak- 
tionen enthalten. / Nature (London) 194, 1089 (1962) / De. 

[Rd 3231 
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