Zur Synthese von myo-Inosit aus Glucose
Nitromethankondensation mit Dialdehyden, 11 1]
Von Dr. F.W. Lichtenthaler

Institut fir Organische Chemie der TH Darmstadt

Bei Ubertragung der Dialdehyd-Nitromethan-Cyclisierung
[1 b,2} auf den aus 1.2-O-Isopropyliden-a-p-glucofuranose( 1)
zuginglichen [3] xylo-Trihydroxyglutardialdehyd (2) [4] wird
bei Verwendung von Bariumhydroxyd ein Gemisch der
scyllo- und myo-1-Desoxynitroinosite neben Spuren des nutco-
3-Isomeren erhalten. Mit Natriumhydroxyd cyclisiert (2) aus-
schlieBlich zu einem Gemisch der scyllo- und niyo-1-Verbin-
dungen, das leicht iiber die Pentaacetate {3) (Ausb., bez.
auf (1): 20 %) und (4) getrennt werden kann (5]. Da sich(3)
in 55-proz. Ausbeute in myo-Inosit tiberfithren 1dBt [6], kann
somit der fiir biochemische Untersuchungen wichtige 2-14C-
myo-Inosit — bei Cyclisierung mit 14C-Nitromethan — aus (/)
in einer Gesamtausbeute von 10,6 %, dargestelit werden.

H 0Ac OAc [EAC
_L—IMC 1. CH;NOyNaOH A1 M A= L NG
N e — OAc OAgy  + OAc

0\ wp > H a0 Ny’ A Ny’
7 3. AcoO/H® ¢ DAc
2/ 3 i)

Der aus (1) (120 g) durch Perjodatoxydation dargestellte 6lige 1.2-Iso-
propyliden-xylo-trihydroxyglutardialdehyd (7] wurde in 800 ml 0,1 n
H,S0, geldst, 1 h bei 100 °C gehalten und, noch heiB, durch Einrithren
von pulverisiertem Ba(OH), aul 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 Raumtemperatur
wurde durch Einriihren von Amberlite IR-120 (H+-Form) neutralisiert,
im Vakuum eingedampft und der Riickstand im Soxhlet-Extraktor 12 h
mit Dioxan extrahiert, wobei nach 6 h der Inhalt der Hiilse zerkleinert
wurde. Der nach Abziehen des Dioxans im Vakuum bleibende kristalline
Riickstand wurde in 200 ml Acetanhydrid, das 10 ml konz. H,SOy4 ent-
hielt, durch kurzes Erwirmen auf 60 °C gel6st. Beim Abkiihlen schieden
sich Kristalle aus, die abgesaugt und aus wenig Dioxan umbkristallisiert
wurden. Ausb.: 41,3 g (3) (18,1 %, d.Th., bez. auf (1); Fp = 254—256 °C
(Lit. [8]: 254—256 °C). Die nach Isolierung von (3) verbleibende Mutter-
lauge wurde in Eiswasser eingeriihrt, der Niederschlag abgesaugt und
aus Athanol umkristallisiert: 6,15 g (4) (2,7 %, bez. auf (1}; Fp = 173
bis 176 °C (Lit. [8]: 174—176 °C). Die Ausbeute an (3) 148t sich auf 20 %
erhohen durch zweimalige Umwandlung des jeweils entstehenden (4) in
(3) iiber folgende Stufen: Entacetylierung von (4) [8], Isomerisierung
des gebildeten myo-1-Desoxynitroinosit mit NaOH zu einem Gemisch
der scyllo- und my:-1-Isomeren und Reacetylierung (Ausb. 31 %).
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Reindarstellung und Eigenschaften
der Oxynitrilase aus bitteren Mandeln

Von Dr. Wolfgang Becker [1], Dr. U. Benthin [2],
Dr. E. Eschenhof 3] und Prof. Dr. E. Pfeil

Chemisches Institut der Universitit Marburg/L.

Oxynitrilase, eine der Komponenten des Emulsinkomplexes,
bewirkt die Bildung von optisch aktivem Mandelsiaurenitril
aus Benzaldehyd und Blausiure. Aus PreBriickstinden der
Mandelolgewinnung (Placenta amygdalarum amarum) wird
das Enzym mit verd. Ammoniak (pH 7-7,5) extrahiert. Uber
eine isoelektrische Fillungsreihe (7 Stufen) entfernt man
EiweiBbegleiter. 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 pH 4,9. Die ak-
tiven Fraktionen werden an einer Sephadex-Sidule entsalzt
und gleichzeitig von weiteren Verunreinigungen getrennt.
Man erhilt 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 (Ay,,x = 457 und
389 mu). Das Co-Enzym ist Flavin-Adenin-Dinucleotid.
Durch Behandlung mit HCl-Ammonsulfat werden Co- und
Apoferment getrennt. Beide bewirken fiir sich allein keine
Oxynitril-Synthese. Sie vereinigen sich aber in schwach alka-
lischem Milieu wieder zu aktivem Ferment.
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Bis-silylierte Carbonsdureamide

Von Prof. Dr. L. Birkofer, Dr. A. Ritter
und Dipl.-Chem. W. Giefiler [1]

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Koln

Wihrend beim Silylieren von 1 Mol Acetamid mit | Mol Tri-
methylchlorsilan in Gegenwart von Tridthylamin N-Trime-
thylsilyl-acetamid entstand [2}, lieB sich durch Einwirkung
eines groferen Uberschusses von Trimethylchlorsilan auf
1 Mol Acetamid unter den gleichen Bedingungen erstmals
ein an der Amidgruppierung bis-silyliertes Carbonsiure-
amid, das Bis-trimethylsilyl-acetamid (/) in guter Ausbeute
als wasserklare (Kps3p = 67,5 °C), sehr hydrolyseempfindliche
Fliissigkeit gewinnen. Ebenso konnte Acrylamid in Bis-tri-
methylsilyl-acrylamid (2), eine farblose Fliissigkeit (Kpzz =
73,5 °C), tiberfiihrt in werden. Untersuchungen zur Klirung
der jeweils zwei moglichen Strukturalternativen sind im
Gange.

(I:l) /Si(CH3)3 ?—Si(Cﬂs)s
R'C—-N\ bzw. R—C=N-—Si(CH;);
Si(CH3);
(1): R=CH;

(2): R=CH; = CH—

W. W. Limburg und H.W. Post {3) glaubten (/) durch Ein-
wirkung von Keten auf Hexamethyldisilazan [(CH3)3Si-NH-
Si(CH3)3] dargestelit zu haben. Der von unserem Produkt ab-
weichende, sehr hohe Siedepunkt (61,5 °C/0,15 Torr) sowie
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die nicht iibereinstimmende Elementaranalyse beweisen, dai}
die Autoren (/) nicht in Hinden hatten.
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Ein Neutralkomplex des Aluminiums
mit 2.2'-Dipyridyl

Von Prof. Dr. S. Herzog, Dipl.-Chem. K. Geisler [!]
und Dipl.-Chem. H. Prikel [2]

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Greifswald

Uns ist die erstmalige Darstcllung des Tris-2.2"-Dipyridyl-
aluminiums auf zwei Wegen gelungen (alie Operationen set-
zen strengsten Luft- und Wasserausschluf8 voraus).

Methode a) (mit K. Geisler). 0,9 g wasserfreies AICl3 wurde
in 30 ml Tetrahydrofuran gelost, mit 3,16 g 2.2’-Dipyridyl
(Molverhiltnis 1:3) versetzt und die Suspension des entstan-
denen weiBen Adduktes mit einer Losung von drei Reduk-
tionsdquivalenten Dilithiumdipyridyl in Tetrahydrofuran [3]
umgesetzt. Es entstand eine sehr farbtiefe braune Losung, aus
der sich griine Kristillchen abschieden. Ausbeute 1,65 g (ge-
reinigt und aus Benzol umkristaliisiert). Bei Luftzutritt er-
folgt Oxydation unter Aufglithen und AusstoBen von Di-
pyridyl-Dampfen. Die Verbindung !6st 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 fiihrt nach
einem Verbrauch von 2,97 (ber. 3) Grammatomen Jod zur
Al(111)-Stufe. Die magnetische Messung ergab bei Zimmer-
temperatur eine Grammsuszeptibilitat Ag = +4,23-10-6
[cm3/g), was 2,32 Bohrschen Magnetonen entspricht {4].

Methode b) (mit H. Prikel). 0,7 g 2.2-Dipyridyl und 0,3 g
Lithiumalanat werden mit 40 ml einer Mischung von Benzol
und Tetrahydrofuran (Volumverhiltnis 3:1) libergossen. So-
fort setzt heftige Wasserstoffentwicklung ein; die Losung
wird rotbraun, und es fallen glitzernde griine Kristalle von
AlDipy; aus. Nach zweistiindigem Kochen unter RiickfluB3
wird abfiltriert und mit Benzol extrahiert; Ausbeute ca.
0,1 g. Beim Erhitzen im Hochvakuum (ca. 1074 torr) tritt
bei 285 °C unter teilweiser Zersetzung Sublimation ein. Die
Bildung von AlDipy; beobachteten wir auch haufig bei der
Behandlung der Dipyridylkomplexe verschiedener Metalle
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Tri-[c-N-didthylamino]-tolylchrom
Von Prof. Dr. G. Bihr und Dipl.-Chem. H. Zohm

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg i.Brsg. [*]

Frithere Ergebnisse bei Synthesen metallorganischer Chelate
des Aluminiums [1] und Berylliums [2] lassen sich auf Uber-
gangsmetalle iibertragen. Nach der Reaktionsfolge:

o-Toluidin -> o-Bromtoluol - o-Brombenzylbromid - o-
Brombenzyl-didthyl-amin - o-Lithiobenzyl-didathyl-amin und
Umsetzung des letzteren mit wasserfreiem Chrom(I1l)-chlo-
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rid in Ather bei Raumtemperatur unter Stickstoff erhielten
wir das Organochrom-Chelat (/).

H,

\
N(C,Hs)2
L)

3
(1

Die Umsetzung verliuft glatt: nach ca. 15 min ist das in
stochiometrischer Menge eingesetzte Chrom(l1)-chiorid bis
auf Spuren verbraucht. (I} bildet glinzend-granatrote Kri-
stalle, lost sich in Ather, Tetrahydrofuran, Benzo!l, wird
durch Umkristallisieren aus heilem Isooctan gereinigt und
zeigt in Benzol einfache MolekulargroBe. (1) ist erwartungs-
gemifl hoch empfindlich gegen Luftsauerstoff (fein verteilt
kann es verglimmen), wird von Wasser zu Chrom(l[I)-oxyd-
hydrat und Benzyl-diidthyl-amin hydrolysiert, hilt sich aber
unter trockenem Stickstoff unverindert [3].

Weitere Untersuchungen mit breiter Variation der Uber-
gangsmetalle und der organischen Liganden sind im Gange.

Eingegangen am 12. Februar 1962 Z [389)
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Cyclopentadienyl-cycloheptatrienyl-chrom(0)

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

Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitdt Miinchen

Durch kurze Umsetzung von Cyclopentadienyl-benzol-
chrom(l) CsHsCrCgHg [1] mit Cycloheptatrien-1.3.5 unter
N, bei Anwesenheit von AICl3 und nachfolgende Hydrolyse
wurde griinlich gelbes, paramagnetisches (1 ungep. Elektron)
Cyclopentadienyl - cycloheptatrienyl - chrom (1) - Kation
[CsHsCrC7H4]* in 759, Ausbeute erhaiten. Das zu
[Cr(CgHg)2]* enge Analogien zeigende, in Wasser gut be-
stindige Komplexion fillt als Hexafluorophosphat (p.g =
2,0 Bohrsche Magnetonen), Perchlorat und Reineckeat. Mit
alkalischer Na;S;04-Losung liaBt es sich zu in organischen
Madien tiefblau loslichem, sehr luftempfindlichem, un-
geladenem  Cyclopentadienyl - cycloheptatrienyl - chrom (0)
CsHsCrC7H7 reduzieren. Die bei 80°C im Hochvakuum
sublimierbare, bei ~230 °C schmelzende, in Benzol monomer
[6sliche, diamagnetische, blaugriine Verbindung weist nach
dem Kernresonanzspektrum in CgDg nur zwei Protonensor-
ten im Verhiltnis 5:7 mit t-Werten bei 6,90 bzw. 5,08 auf,
d. h. es liegt ein mit Cr(CgHg); isoelektronischer, echter
Durchdringungskomplex mit zwei hochsymmetrisierten Rin-
gen vor. Sein IR-Spektrum zeigt charakteristische, eindeutig
zuzuweisende Banden bei 1423, 1110, 1014/1004, 822, (808 br)
cm~! fiir den m-gebundenen Fiinfring und solche bei 1244,
970, 863, (808 br) cm™1 fiir den Siebenring. Die mit 1421, 1108,
1012/1003, 802, (784br) cm~1 bzw. 1240, 957, 851, (784 br)
cm~! ganz dhnlich liegenden Absorptionen (2} des schon
frither erhaltenen, paramagnetischen (1 ungep. Elektron)
CsHsVC;H, [3] bestiitigen eine identische Struktur desselben
und damit auch bei der V-Verbindung den hochsymmetri-
schen Molekelbau. Das Dipolmoment von CsHsCrC7H; mit
w = 0,79 + 0,05 Debye in Benzol bzw. 0,73 £+ 0,05 Debye in
Cyclohexan beweist im {ibrigen eine schwache Ladungsauf-
spaltung im Komplex. Sie diirfte vorerst im Sinne eines 3*-
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