
Zur Synthese von myo-Inosit aus Glucose 

Nitromethankondensation mit Dialdehyden, I1 I I ]  

Von Dr. F. W. Lichtenthaler 

Institut fur Organische Chemie der T H  Darmstadt 

Bei ubertragung der Dialdehyd-Nitromethan-Cyclisierung 
[ I  b, 21 auf den aus 1.2-0-lsopropyliden-a-~-g~ucofuranose( I )  
zuglnglichen [3] xylo-Trihydroxyglutardialdehyd (2) 141 wird 
bei Verwendung von Bariumhydroxyd ein Gemisch der 
scyllo- und myo- I-Desoxynitroinosite neben Spuren des niiico- 

3-Isomeren erhalten. Mit Natriumhydroxyd cyclisiert (2) aus- 
schlieRlich zu einem Gemisch der sc.vI/o- und niyo- I-Verbin- 
dungen, das leicht uber die Pentaacetate (3) (Ausb., bez. 
auf ( I ) :  20 x) und (4) getrennt werden kann IS]. Da sich (3) 
in 55-proz. Ausbeute in myo-lnosit uberfuhren llRt [6], kann 
somit der fur biochemische Untersuchungen wichtige 2-14C- 
niyu-Inosit - bei Cyclisierung mit 14C-Nitromethan - aus (I) 
in einer Gesamtausbeute von 10,6 % dargestellt werden. 
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Der aus ( I )  (120 g )  durch Perjodatoxydation dargestellte olige 1.2-Isc- 
propyliden-xylo-trihydroxyglutardialdehyd [71 wurde in 800 ml 0.1 n 
H2S04 gelost, I h bei 100 "C gehalten und. noch heiI3. durch Einriihren 
von pulverisiertem Ba(OH)> auf pH 5 gebracht. Es wurde unter Zusatz 
von Aktivkohle abgesaugt, 10 ml Nitromethan zugegeben und mit 
n NaOH auf pH 10-11 eingestellt. Nach 10 h bei Raumternperatur 
wurde durch Einriihren von Amberlite IR-I20 (Ht-Form) neutralisiert. 
im Vakuum eingedampfl und der Riickstand im Soxhlet-Extraktor 12 h 
mit Dioxan extrahiert, wobei nach 6 h der lnhalt der Hiilse zerkleinert 
wurde. Der nach Abziehen des Dioxans im Vakuum bleibende kristalline 
Riickstand wurde in 200 ml Acetanhydrid, das 10 ml konz. H2SOd ent- 
hielt, durch kurzes ErwHrmen auf 60 "C gelost. Beim Abkiihlen schieden 
sich Kristalle aus, die abgesaugt und aus wenig Dioxan urnkristallisiert 
wurden. Ausb.: 41.3 g (3) (18.1 % d.Th.. bez. auf(1); Fp = 254-256°C 
(Lit. IS]: 254-256 "C). Die nach lsolierung von (3) verbleibende Mutter- 
lauge wurde in Eiswasser eingeriihrt. der Niederschlag abgesaugt und 
aus Athanol umkristallisiert: 6.15 g (4) (2.7 %. bez. auf (I); Fp = 173 
bis 176 "C (Lit. [a]: 174-176 "C). Die Ausbeute an (3) laBt sich auf 20 :< 
erhohen durch zweimalige Umwandlung des jewcils entstehenden (4) in 
(3) iiber folgende Stufen: Entacetylierung von ( 4 )  [8], Isomerisierung 
des gebildeten myo-l-Desoxynitroinosit mit NaOH zu einem Gemisch 
der scyllo- und myr-l-lsomeren und Reacetylierung (Ausb. 31 %). 

Eingegangen am 18. Oktober 1962 [Z 3811 

[ I ]  a) Kurze Originalmitteilung, die an anderer Stelle nicht mehr 
veroffentlicht wird. b) I. Mitteil.: F. W. Lichtenfhaler, Chem. Ber. 
96, im Druck. 
121 H. H. Baer u. H .  0. L. Fischer, J. Amer. chem. SOC. 81, 5184 
(1959): 82, 3709 (1960); H. H. Boer, Chem. Ber. 93, 2865 (1960); 
J.Amer.chem.Soc.83,1882(1961);84,83(1962); A. C. Richurd- 
son u. H .  0. L. Fischer, ibid. 83, 1132 (1961); A. C. Richardson, 
J. chem. SOC. (London) 1962, 2499, 2758; F. W. Lichrenrholer u. 
H.  0. L. Fischer, J. Amer. chem. SOC. 83, 2005 (1961). 
131 K. Iwudure, Bull. chem. SOC. Japan 16, 40 (1941). 
[4] (2) durfte in Losung weitgehend in einer cyclischen Hernial- 
dal-Form vorliegen (vgl. R. D. Gurhrie, Adv. Carbohydrate Chem. 
16, 105 (1961)). 
[S] J.  M .  Grosheintz u. H .  0. L. Fischer, J. Amer. chem. SOC. 70, 
1476 (1961), haben, ausgehend von ( I ) ,  ahnlich zusammenge- 
setzte Gemische erhalten durch stufenweise Kondensation mit 
Nitromethan. Vgl. [8]. 
161 G. J .  Drummond et al., J. org. Chemistry 26, 1601 (1961); 
T. Posrernuk et al.. Helv. chim. Acta 40, 1875 (1957). 
[7] R. Schuffer u. H .  S. Isbell, J. Res. nat. Bur. Standards 56, 191 
(1956). 
181 F. W. Lichrenthaler, Chem. Ber. 94, 3071 (1961). 
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Reindarstellung und Eigenschaften 
der Oxynitrilase aus bitteren Mandeln 

Von Dr. Wolfgang Becker [ I ] ,  Dr. U. Benthin 121, 
Dr. E. Eschenhof [3] und Prof. Dr. E. Pfeil 

Chemisches lnstitut der Universitat Marburg/L. 

Oxynitrilase, eine der Komponenten des Emulsinkomplexes, 
bewirkt die Bildung von optisch aktivem Mandelsgurenitril 
aus Benzaldehyd und Blausaure. Aus PreRruckstanden der 
Mandeliilgewinnung (PIucenru nm.vgduIurim uniarrtni) wird 
das Enzym mit verd. Ammoniak (pH 7-73) extrahiert. ube r  
eine isoelektrische Flllungsreihe (7 Stufen) entfernt man 
EiweiDbegleiter. Mit Athanol (75 %) fallt ein Rohferment, 
das im trockenen Zustand haltbar ist. 

Die weitere Reinigung gelingt durch Adsorption an  ECTEOLA 
und Elution mittels Pyridinacetat-puffer von p H  4.9. Die ak- 
tiven Fraktionen werden an  einer Sephadex-Saule entsalzt 
und gleichzeitig von weiteren Verunreinigungen getrennt. 
Man erhllt Losungen der reinen Oxynitrilase. Nach Gefrier- 
trocknung erweist sie sich in der Ultrazentrifuge [4], der 
Tiselius-Elektrophorese und im immunologischen Test als 
einheitlich. 

Das Enzym ist ein gelbes Chromoproteid (A,,, = 457 und 
389 mp). Das Co-Enzym ist Flavin-Adenin-Dinucleotid. 
Durch Behandlung rnit HCI-Ammonsulfat werden Co- und 
Apoferment getrennt. Beide bewirken fur sich allein keine 
Oxynitril-Synthese. Sie vereinigen sich aber in schwach alka- 
lischem Milieu wieder zu aktivem Ferment. 

Eingegangen am 5. November 1962 [Z 3871 
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[I] Diplomarbeit Marburg 1962. 
[2] Dissertation Marburg 1959. 
[3] Dissertation Marburg 1962. 
[4] Prof. Dr. Schulrze und seinen Mitarbeitern Dr. Muhling, 
Dr. Sr6riko und Schwick (Behring-Werke Marburg) danken wir 
fur Reinheitsprufungen. 

Bis-silylierte Carbonsaureamide 

Von Prof. Dr. L. Birkofer, Dr. A. Ritter 
und DipLChem. W. GieRler [ I ]  

Institut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

Wahrend beim Silylieren von I Mol Acetamid mil I Mol Tri- 
methylchlorsilan in Gegenwart von Trigthylamin N-Trime- 
thylsilyl-acetamid entstand [2], lieB sich durch Einwirkung 
eines groI3eren Uberschusses von Trimethylchlorsilan auf 
1 Mol Acetamid unter den gleichen Bedingungen erstmals 
ein an der Amidgruppierung bis-silyliertes Carbonsaure- 
amid, das Bis-trimethylsilyl-acetamid (I) in guter Ausbeute 
als wasserklare (Kp30 = 67,s "C), sehr hydrolyseempfindliche 
Flussigkeit gewinnen. Ebenso konnte Acrylamid in Bis-tri- 
methylsilyl-acrylamid ( 2 ) .  eine farblose Flussigkeit (Kp22 = 

73,5 "C), iiberfiihrt in werden. Untersuchungen zur Klgrung 
der jeweils zwei miiglichen Strukturalternativen sind im 
Gange. 

O--Si(CHj), 7 ,S~(CHI)I I 
R'C-N bzw. R-C=N--Si(CH,), 

'Si(CH,), 

(I) : R = CHI 

(2) : R = CHz = CH- 

W. W.  Limbitrg und H .  W. Post [3] glaubten ( I )  durch Ein- 
wirkung von Keten auf Hexamethyldisilazan [(CH3)3Si.NH. 
Si(CH3)J dargestellt zu haben. Der von unserem Produkt ab- 
weichende, sehr hohe Siedepunkt (61,5 @C/O,lS Torr) sowie 
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die nicht ubereinstimmende Elementaranalyse beweisen. da13 
die Autoren ( I )  nicht in Hiinden hatten. 

Eingegangen am 4. Dezernbcr 1962 [Z 4051 

[ I ]  17. Mitteil. ubrr siliciumorganische Verbindungen; 16. Mittcil. 
L. Birkofer, A. Ritter u. H .  Dirkopp, Chem. Ber., im Druck. 
[2] L .  Birkojrr, A. Ritter u. H. Dirkopp, Chern. Ber., i rn  Druck. 
fi] Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 81, 430 (1962). 
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Ein Neutralkomplex des Aluminiums 
mit 2.2’-Dipyridyl 

Von Prof. Dr. S. Herzog, DipLChem. K.  Geisler [ I ]  
und Dipl.-Chem. H. Prlkel [3] 

lnstitut fur Anorganische Chernie der Universitat Greifswald 

Uns ist die erstmalige Darstcllung des Tris-Z.Z’-Dipyridyl- 
aluminiums auf zwei Wegen gelungen (alle Operationen set- 
Zen strengsten Luft- und WasserausschluR voraus). 

Methode a) (mit K. Geisler). 0,9 g wasserfreies AICI, wurde 
i n  30 ml Tetrahydrofuran gelost. rnit 3.16 g 2.2’-Dipyridyl 
(Molverhaltnis I : 3) versetzt und die Suspension des entstan- 
denen weiRen Adduktes mit einer Losung von drei Reduk- 
tionsaquivalenten Dilithiumdipyridyl in Tetrahydrofuran [3] 
umgesetzt. Es entstand eine sehr farbtiefe braune Losung, aus 
der sich grune Kristlllchen abschieden. Ausbeute 1,65 g (ge- 
reinigt und aus Benzol umkristallisiert). Bei Luftzutritt er- 
folgt Oxydation unter Aufgluhen und AusstoRen von Di- 
pyridyl-Dampfen. Die Verbindung lost sich gelbbraun in 
Tetrahydrofuran, Benzol und Dioxan. Die Losungen oxy- 
dieren sich bei Luftzutritt augenblicklich unter Farbaufhel- 
lung. Mit Alkohol und Wasser tritt auch anaerob Zersetzung 
ein. Anaerobe Jodierung in Tetrahydrofuran fuhrt nach 
einem Verbrauch von 2,97 (ber. 3) Grammatomen Jod zur 
Al(l1l)-Stufe. Die magnetische Messung ergab bei Zimmer- 
temperatur eine Grammsuszeptibilitat x g  = +4,23.10-6 
[cm3/g], was 2,32 Bohrschen Magnetonen entspricht [4]. 

Methode b) (mit H. Priikel). 0,7 g ?.2’-Dipyridyl und 0,3 g 
Lithiumalanat werden mit 40 ml einer Mischung von Benzol 
und Tetrahydrofuran (Volumverhaltnis 3: 1) ubergossen. So- 
fort setzt heftige Wasserstoffentwicklung ein; die Losung 
wird rotbraun, und es fallen glitzernde grune Kristalle von 
AlDipyJ aus. Nach zweistundigem Kochen unter RuckfluR 
wird abfiltriert und mit Benzol extrahiert; Ausbeute ca. 
0.1 g. Beim Erhitzen im Hochvakuurn (ca. 10-4 torr) tritt 
bei 285 “C unter teilweiser Zersetzung Sublimation ein. Die 
Bildung von AlDipy3 beobachteten wir auch haufig bei der 
Behandlung der Dipyridylkomplexe verschiedener Metalle 
rnit Alanat. Eingegangen am 20. November 1962 [Z 3971 
- -- 
[ I )  Tell der Diplomarbeit K. Geisler, Greifswald 1960. 
121 Teil der Dissertation H. Prukel, Greifswald, noch nicht ab- 
geschlossen. 
[3] S.  Herzog et al., 2. Chem. 2, 208, 225 (1962). 
[a] W. Knlies danken wir fur die magnetische Messung 

Von Prof. Dr. G. Bahr und Dipl.-Chem. H. Zohm 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg i.Brsg. [*I 

Friihere Ergebnisse bei Synthesen metallorganischer Chelate 
des Aluminiums [ l ]  und Berylliurns [2 ]  lassen sich auf Uber- 
gangsmetalle iibertragen. Nach der Reaktionsfolge: 

o-Toluidin + o-Bromtoluol + o-Brombenzylbromid + o- 
Rrombenzyl-diathyl-amin + o-Lithiobenzyl-diathyl-amin und 
Umsetzung des letzteren mit wasserfreiem Chrom(ll1)-chlo- 

rid in Ather bei Raumtemperatur unter Stickstoff erhielten 
wir das Organochrom-Chelat (I). 

Die Umsetzung verlluft glatt: nach ca. 15 min ist das in 
stochiornetrischer Menge eingesetzte Chrorn(l1I)-chlorid bis 
auf Spuren verbraucht. (I) bildet gllnzend-granatrote Kri- 
stalk, lost sich in Ather, Tetrahydrofuran, Benzol, wird 
durch Umkristallisieren BUS heiRem lsooctan gereinigt und 
zeigt in Benzol einfache MolekulargroBe. (I) ist erwartungs- 
gemdB hoch empfindlich gegen Luftsauerstoff (fein verteilt 
kann es verglimmen), wird von Wasser zu Chrom(ll1)-oxyd- 
hydrat und Benzyl-diithyl-arnin hydrolysiert, halt sich aber 
unter trockenem Stickstoff unverandert [3]. 

Weitere Untersuchungen mit breiter Variation der uber- 
gangsmetalle und der organischen Liganden sind irn Gange. 

Eingegangen am 12. Februar 1962 Z [389] 

Auf besonderen Wunach der Auloren erst jelzl verotrentlicht 

[‘I Neue Anschrift: Darmstadt, Eduard-Zintl-Institut, Lehr- 
stuhl f. anorgan. Chemie. 
[ I ]  G. Bahr u. G. E. Muller, Chem. Ber. 88, 251, 1765 (1955). 
[2] G. Balir u. K.-H.T/iiele, Chem. Ber. 90, 1578 (1957). 
131 Anmerkg. b. d. Korrektur (11 .  Nov. 1962): Das Chelat I / )  
ist paramagnetisch und (in Nitrobenzol) nichtleitend. 

Cyclopentadienyl-cycloheptatrienyl-chrom(0) 

Von Prof. Dr. E. 0. Fischer 
und Dipl.-Chem. S. Breitschaft 

Institut fur Anorganische Chernie 
der Universitat Munchen 

Durch kurze Umsetzung von Cyclopentadienyl-benzol- 
chrom(1) C ~ H ~ C T C ~ H ~  [I]  mit Cycloheptatrien-1.3.5 unter 
N2 bei Anwesenheit von AICI3 und nachfolgende Hydrolyse 
wurde grunlich gelbes, paramagnetisches (1 ungep. Elektron) 
Cyclopentadienyl - cycloheptatrienyl - chrom (1) - Kation 
[CsHsCrC7H71t in 75 7,; Ausbeute erhalten. Das zu 
[Cr(C&,)2]+ enge Analogien zeigende, in Wasser gut be- 
stiindige Komplexion fallt als Hexafluorophosphat (pcfl = 
2,0 Bohrsche Magnetonen), Perchlorat und Reineckeat. Mit 
alkalischer Na&Od-Losung la& es sich zu in organischen 
M?dien tiefblau Ioslichem, sehr luftempfindlichem, un- 
geladenem Cyclopentadienyl - cycloheptatrienyl - chrom(0) 
CsHsCrC7H7 reduzieren. Die bei 8OoC im Hochvakuum 
sublimierbare, bei -230 ‘C schmelzende, in Benzol monomer 
Iosliche. diamagnetische, blaugrune Verbindung weist nach 
dem Kernresonanzspektrum in c6D6 nur zwei Protonensor- 
ten im Verhiltnis 5 :7  mit s-Werten bei 6,90 bzw. $08 auf, 
d. h. es liegt ein mit Cr(C&Lj)2 isoelektronischer, echter 
Durchdringungskomplex mit zwei hochsymrnetrisierten Rin- 
gen vor. Sein 1R-Spektrum zeigt charakteristische, eindeutig 
zuzuweisende Banden bei 1423, 11 10, 1014/1004,822, (808 br) 
crn-1 fur  den x-gebundenen Funfring und solche bei 1244, 
970,863, (808 br) cm-1 rur den Siebenring. Die mit 1421,1108, 
1012/1003, 802, (784br) crn-1 bzw. 1240, 957, 851, (784br) 
cm-1 ganz hhnlich liegenden Absorptionen [2] des schon 
friiher erhaltenen, paramagnetischen ( I  ungep. Elektron) 
C5HSVC7H7 [3] bestitigen eine identische Struktur desselben 
und darnit auch bei der V-Verbindung den hochsymmetri- 
schen Molekelbau. Das Dipolmoment von CsHsCrC7H7 mit 
p = 0,79 =k 0,05 Debye in Benzol bzw. 0,73 0,05 Debye in 
Cyclohexan beweist im iibrigen eine schwache Ladungsauf- 
spaltung im Komplex. Sie durfte vorerst im Sinne eines 8’- 
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