Das Ergebnis wird dahin gedeutet, daB} eine ,,Zwitterstruk-
tur*
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vorliegt und als molekulares ,,Crossing over** angesehen wer-
den muB. Die beiden ,,Lepore-Typen‘‘, mit sehr dhnlichen
Krankheitssymptomen, unterscheiden sich lediglich hinsicht-
lich desAnteils des3- und 8-Typs (Baglioni, Cambridge/Mass.).

Von den Ubersichtsreferaten seien genannt: L. Pauling (Pa-
sadena) iiber die Philogenie (Paleobiochemie) des Himo-
globin-Molekiils; Benesch (Columbia Univers. N.Y.) iiber
die SH-Gruppen und den Bohreffekt; P. S. Gerald (Cam-
bridge/Mass.) iiber die Evolution der Peptidketten der Hiimo-
globine; H. Dintzis (Baltimore) und A4. Rich (Cambridge,
Mass.) wie auch F. Lipmann (New York) sprachen iiber die
Biosynthese des Himoglobins. [VB 669])

Neuartige Isonitrile
Iise Hagedorn, Freiburg/Brsg.

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sitdbaden, am 18. Januar 1963

Durch Wasserabspaltung aus formylierten Aminen (Hydrazo-
nen) wurden neue Isonitril-Klassen hergestelit und ihre
Eigenschaften am Beispiel R = 4-Methoxypheny! erlautert:

-CO-CH:—N 'C

R 5. R-CH=C—N C
. R_CHOH—CH,—N C !

R

R

R- CH=C--N-C
6. R—C=N-N:"C

CH;

—CHC!--CH,—N—C
~CH=CH—N-C

RUNDSCHAU

Das B3-Keto-isonitril ist kristallisiert und geruchlos. Es laBt
sich durch Erwiirmen mit Eisessig nicht — wie bisher fiir Iso-
nitrile charakteristisch — wieder in die Formylamino-Verbin-
dung uberfithren, sondern schlieBt den Ring zum S5-(p-
Methoxyphenyl)-oxazol. Dementsprechend cyclisiert das (%-
Hydroxy-isonitril zum Oxazolin-Derivat. Das Halogenatom
im [3-Chlor-isonitril ist hydrolyseempfindlich und wird leicht
durch ein Hydroxyl-Ion substituiert. ErwartungsgemaB liegt
die IR-Absorption der Isonitril-Gruppe des o.2-ungesiittig-
ten Isonitrils im Vergleich mit dem gesattigten (2140 cm™1)
langwellig verschoben bei 2105 cm—1.

Das kristallisierte und geruchlose «.3-ungesittigte 1.2-Di-
isonitril weicht in mehreren Reaktionen vom klassischen Ver-
halten der Isonitrile ab: Hydrolyse fithrt nicht zu primiarem
Amin, sondern zum 1.4-Di-(4-methoxyphenyl)-butandion-
2.3, und bei Hydrierung entsteht kein sekundires Amin, son-
dern 2.3-Di-(4-methoxybenzyl)-pyrazin. Als einziges Isonitril
addiert es, basisch katalysiert, Alkohol an die Isonitril-
gruppen (l.I-Addition) unter Bildung des N-substituierten
Formimidoesters.

Konjugierte N-Isonitrile mit einer IR-Absorption um 2080
cm~! wurden durch Wasserabspaltung aus Formylhydrazo-
nen von Acetophenonen erhalten. Das 4-Methoxy-Derivat ist
kristallisiert und geruchlos. Es addiert Essigsiure zum kri-
stallisierten Acetyl-formimidyl-anhydrid (/)

R—-C=N—-N=C (n
CH; 0-CO-CH;

Hauptprodukt der Umsetzung der Formylhydrazone mit
POCI3 in Alkoholaten sind kristallisierte, orange Form-
hydrazono-ester (3), die nicht durch 1.1-Addition von Alko-
hol an primir gebildetes N-Isonitril, sondern wahrscheinlich
direkt aus dem phosphorylierten Formylhydrazon (2) ent-
stehen.

H H R
R -C=N.-N=C, R—C=N-N=C_ + O-P=
\ T “~0—P= ! P
CH; s 9-F CH; ORy
R;—-0
2) (3)

[VB 682]

Fluktuationen des Grundwasserspiegels stellte als Folge der
durch Kernwaffenexplosionen hervorgerufenen Luftdruck-
dnderungen J. Ineson fest. Die Messungen, diein verschiede-
nen Brunnen Siidenglands ausgefithrt wurden, ergaben am
23. und 30. Oktober 1961 Unstetigkeiten in den Mikro-
fluktuationen. Die Ausschlidge betrugen maximal etwa 7 mm.
Sie stimmen zeitlich mit dem Eintreffen der direkten Druck-
wellen von zwei russischen Kernwaffenversuchen auf Nowaja
Semlja Uberein (Barometerausschlige bis ca. | mb). Reflek-
tierte Druckwellen des Versuches vom 30. 10. 1961 wuarden
an den folgenden Tagen barometrisch wie auch im Grund-
wasserspiegel festgestellt. Nach dem Kernwaffenversuch vom
5. August 1962 wurden sogar etwa doppelt so groBe Aus-
schldge des Grundwasserspiegels (bei Barometerausschligen
von etwa 1,3 mb) gemessen. / Nature (London) 795, 1082
(1962) [ —Ko. [Rd 425)

Mangantetrafluorid, das erste binire Halogenid des vierwerti-
gen Mangans, stellten R. Hoppe, W. Dihne und W. Klemm
dar. MnF, wurde im Fj-Strom auf tiber 400 °C erhitzt; dabei
verfliichtigt sich MnF,, das an einem gekiihlten Gold-Finger
abgeschieden wurde. Auch MnF;, MnCl, und MnSOy liefern
unter diesen Bedingungen iiber MnFj3 schlieBlich MnF,. Er-
hitzt man rotes LiMnFs im F5-Strom, so sublimiert gleich-
falls MnF4 ab, und es hinterbleibt gelbes LioMnFg. MnF4
sicht hell blaugrau aus, ist réntgenamorph und sehr reak-
tionsfahig. So reagiert es schon mit Spuren Wasser auBerst
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heftig und mit trockenem Petroleum unter Feuererscheinun-
gen. MnF, befolgt das Curie- Weisssche Gesetz; das magneti-
scheMoment betriagt 3,82 Bohrsche Magnetonen, @~ —10°C.
Die Verbindung ist auch unter Vakuum oder Schutzgas nur
wenig bestindig und scheint bereits bei Zimmertemperatur
einen relativ hohen F2-Gleichgewichtsdruck zu besitzen. [ Lie-
bigs Ann. Chem. 658, 1 (1962) / —Ko. [Rd 422]

Hahnlose Mikro- und Halbmikroscheidetrichter mit selbsttati-
ger Phasentrennung sind aus abgeschnittenen Polyarhylen-
Zentrifugenrohrchen, die beidseitig mit Polyathylenstopfen
(mit PaBringen) verschlossen werden, herstellbar. In den un-
teren, durchbohrten Stopfen wird ein Polyithylenschlauch,
der am Ende zu einer Kapillare ausgezogen ist, eingeschweif3t
und unten abgeschmolzen. Auf die Durchbohrung wird ein
Filterscheibchen aufgeklebt. Wasser und organische Phase
trennen sich auf Grund der unterschiedlichen Grenzflichen-
krifte. An Stelle einer Hahnbetédtigung schneidet man das
verschlossene Ende der Ablaufkapillare ab. Bei der Mikro-
ausfithrung wird ein Polyithylenrdhrchen zu einer Kapillare
ausgezogen und oben abgeschmolzen. /| Mikrochim. Acta
1962, 913 | -Ma. [Rd 395]

Tetramethylenphosphinsiiure (/) synthetisierten B. Helferich
und E. Aufderhaar. 1-Chlor-4-brombutan wurde iiber die
cadmium-organische Verbindung mit PCly in 4-Chlorbutyl-
dichlorphosphin (2) iibergefiihrt, gleichzeitig entstand 1.8-
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Dichloroctan (3). Behandelt man das Gemisch aus (2) und
(3) mit Alkoholen und einem tert. Amin (z. B. mit Athanol
und Dimethylanilin oder mit n-Butanol und Pyridin), so geht
(2) in 4-Chlorbutyl-phosphonigsiduredialkylester iiber. Diese
HgC“C”z\ //O
P
VRN
HC—CHy  ON

werden durch intramolekulare Michaelis-Arbusow-Reaktion
unter Abspaltung von Alkylchlorid in Tetramethylenphos-
phinsidure-alkylester umgewandelt, deren Verseifung die freie
Sdure (1) ergibt. (1} kristallisiert in farblosen Nadeln vom
Fp 53 bis 54,5°C. { Liebigs Ann. Chem. 658, 100 (1962) /
—Ko. [Rd 419]

Dichlornitrosyl-nickel erhielten C. C. Addison und B. F. G.
Johnson durch Umsetzung von Ni-Carbonyl mit Nitrosyl-
chlorid in der Gasphase in Argon-Atmosphire. Ni(NO)Cl,
ist ein graugriines Pulver, paramagnetisch (2 unpaare Elek-
tronen/Ni-Atom) und zersetzt sich ab 150°C unter Bildung
von Stickoxyd. Mit Triphenylphosphin im EinschluBrohr bei
100°C wird Cl; abgespalten; es entstehen tiefblaue Nadeln
der Verbindung (Ph;P);Ni(NO)CL. In Lésungsmitteln, die als
Liganden fiir das Metallatom dienen konnen (Athanol, Di-
methylsulfoxyd, Acetonitril, Wasser) wird aus Ni(NO)Cil, NO
abgespalten. Die Verbindung ist in keinem Lésungsmittel 16s-
lich und liegt wahrscheinlich polymer vor. / Proc. chem. Soc.
1962, 305 | —Ma. (Rd 394)

Die Fragmentierungreaktion a-b-c-d-X - a-b+c¢=d + X
untersuchten C. 4. Grob und F. Ostermayer am Beispiel von
~-Aminoalkyl-halogeniden und -arylsulfonaten. Somit ist es
moglich, an cyclischen Beispielen die stereo-elektronischen
Voraussetzungen der Reaktion, und an verschieden N-sub-
stituierten Produkten den induktiven bzw. mesomeren Ein-
flul von a auf den Reaktionsablauf zu studieren. Untersucht
wurden die Beisp'ele (/) bis (4) in wairiger NaOH. Die als
Fragment a-b entstehenden Carbimonium-Ionen unterliegen
unter den Versuchsbedingungen der Hydrolyse zu Formalde-
hyd und sek. Aminen. Durch die Bestimmung letzterer kann

ey ciig

(CHg)N~CHy~CHy-C—X O(':—x

cH CH
3 N 3

b X |
@ ¢ CHs (2

(1)
s
Cuw g™
CH
Sy 3 y
(3) CHs (¢)

das Ausmall der Fragmentierung ermittelt werden. Neben
Substitution (SN) und 1.2-Eliminierung wurde fiir X = Br bei
(1) 48 %, bei (2) 60 % und bei (3) 62 % Fragmentierung er-
mittelt, dagegen trat bei (4) keine Fragmentierung auf. Die
Resultate legen das Auftreten eines Carbonium-Ions als Zwi-
schenstufe der Fragmentierung nahe. In dieser Sicht stellt
diese als Konkurrenz zu Eliminierung und Substitution eine
weitere Moglichkeit zur Stabilisierung eines Carbonium-Ions
dar. / Helv. chim. Acta 45, 1119 (1962) / —Bs. [Rd 434)

Erycanosid, ein neues Herzglykosid, wurde von §. Bauer, O.
Bauerovd, L. Masler und D. Sikl aus den oberirdischen Teilen
von Erysimum canescens Roth (Schoterich) durch Gegen-
stromverteilung der polaren Extraktionsanteile gewonnen.
Erycanosid (C3sHsyOys, Fp = 249-253°C (Isopropanol-
Athen), [2]¥ = +50,4 + 2° (c = 1; Methanol), Amax (log €)
217 (4,20), 302 my (1,50)) bildet ein kristallines Hexa-O-ace-
tyl-Derivat (Fp = 234—237°C) und liefert bei saurer Hydro-
lyse (0,1 n H>SO,) Strophanthidin als Aglucon und als was-
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serloslichen Anteil 2-Desoxycellobiose (C12H220;9, Fp 206
bis 214°, [«]} = +30,9 £ 2° (c = 1,9; Pyridin)). Somit er-
wies sich I als Strophanthidin-3-2-desoxy-D-glucosidogluco-
sid. / Experientia /8, 441 (1962) | —De. (Rd 404]

Phosphor-haltige Radikale wurden von Eugen Miiller, H. Eg-
gensperger und K. Scheffler dargestellt und durch das Elek-
tronenspinresonanz-Spektrum nachgewiesen. Ausgangspunkt
war das 3.5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl-diphenylphos-
phin (1), das aus Diphenylphosphin-kalium und 4-Jod-2.6-
tert.-butyl-phenol zugénglich ist. (/) ist duBerst luftempfind-
lich und wurde daher mit Formaldehyd und Salzsiure in das
Hydroxymethyl-phosphoniumchlorid (2) iibergefiihrt, aus
dem es bei Bedarf durch verd. NaOH freigesetzt wurde. De-
hydrierung von (7} mit K3Fe(CN)g ergibt das leuchtend rote
Radikal (3], das sich in Benzol 16st. Sein ESR-Spektrum be-
steht aus zwei gleich starken 1:2:1-Tripletts; die drei Linien
jedes Tripletts kommen durch Wechselwirkung des ungepaar-
ten Elektrons mit den Kernspins der beiden meta-stindigen
Protonen zustande, die Verdoppelung des Tripletts wird
durch den 31P-Kern (I = !/;) hervorgerufen. Dehydriert man

(Colls) g HOC Hy (¢ allg)y €17
=l Qw Coll ¢ llBQ( g
oH
oy 12
IP(Catls)y (Celtg),

-— lSW
Uyt C 4Hg ¢ Hg C 4y

(2) mit 4-Carbomethoxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl, so ent-
steht ein Gleichgewichtsgemisch, welches das Phosphonium-
Radikal (4) enthilt. Auch das Athyiphosphonium-fluoro-
borat (5}, das aus (/) und Tridthyloxonium-fluoroborat ent-
steht, kann zum Phosphonium-Radikal (6) dehydriert wer-
den. Mit Schwefel bildet (/) das Phosphinsulfid (7), mit Per-
essigsdure das Phosphinoxyd (8). Beide lassen sich zu den
entspr. Radikalen (9) (dunkelblau) bzw. [10) (griin) dehy-
drieren. Die ESR-Spektren zeigen auch fir (4), (6), (9) und

(Celts),P—R X7 (CsHs)P=XN
Cylg Cylg C 4ty C4Hy
I‘l IQI
4R =CHOH, X =C] 9,:X=5
iR =CyHs X =Bl (1):X=0
(und weitere Resonanzstrukturen)

(10) jeweils zwei Tripletts. /| Liebigs Ann. Chem. 658, 103
(1962) /| —Ko. [Rd 420]

Ringerweiterungen von Acenaphthenchinon mit Diazoalkanen
studierten B. Eistert et al. sowie A. Schonberg und G. Schiit:z;
es entstehen Verbindungen der Perinaphthen-Reihe. Beson-
ders geeignet sind Diazoithan und Phenyldiazomethan. Man
erhdlt nicht die bereits bekannten 2-Methyl- bzw. 2-Phenyl-
perinaphthandione, sondern in 3-Stellung substituierte 1.2-
Diketone (enolisiert): 3-Methyl-perinaphthen-(2)-0l-(2)on-
(1), orangerote Nadeln, Fp = 190—191°C bzw. 3-Phenyl-
perinaphthen-(2)ol-(2)on-(1), braunrote Kristalle, Fp = 179
bis 181 °C. Sie geben im Gegensatz zu den trans-fixierten -
Diketonen mit FeCl; eine Farbreaktion und bilden schwer-
1osliche Kupferchelatkomplexe. Das Diazo-Kohlenstoffatom
tritt also nicht zwischen die beiden CO-Gruppen wie bei den
alicyclischen a-Diketonen, sondern wie beim Isatin zwischen
eine CO-Gruppe und den aromatischen Rest. /| Chem. Ber.
95,2416 (1962) [ —W. {Rd 423]
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Epoxyde aus substituierten p-Chinonen durch Umsetzung mit
Diazomethan erhielten B. Eistert, H. Fink und Anneliese
Miiller. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt vom Tetra-
jod- tiber Tetrabrom-, Tetrachlor- zum Tetrafluor-p-benzo-
chinon zu. Auch Tetramethoxy-, Tetraacetoxy-, 2.6-Di-
methoxy-3.5-dibrom- sowie 2.6-Dimethoxy-p-benzochinon
geben Epoxyde. 2.5-Dimethoxy-p-benzochinon, bei dem teide
Methoxylgruppen in die vinyloge Estermesomerie einbezogen
sind, reagiert nicht mit Diazomethan. Naphthochinone, die
in 2- und 3-Stellung mit Chlor, Brom oder Methoxyl sub-
stituiert sind, geben ebenfalls Epoxyde. Lediglich in 2-Stel-
lung substituierte Naphthochinone reagieren mit der Doppel-
bindung in 2.3-Stellung unter Bildung von Pyrazolin-Deriva-
ten. Einige der gewonnenen Epoxyde lassen sich mit Bortri-
fluoridatherat zu den Aldehyden isomerisieren und zu den p-
Hydroxybenzylalkoholen hydrieren. Verkochen mit 50 ¢; Sal-
petersiure liefert Formaldehyd und die Ausgangschinone. /
Chem. Ber. 95, 2403 (1962) /| —W. [Rd 424]

Die Cycloaddition von Athoxyacetylen an Diphenylketen ver-
lauft nach Untersuchungen von J. Druey, E.F.Jenny, K. Schen-
kerund R. B. Woodward bei —25°C unter Bildung von 1-Ath-
oxy-3-ox0-3a-phenyl-3.3a-dihydroazulen (2} und 1.1-Diphe-
nyl-2-ithoxy-cyclobuten-(2)-on-(4)(1).( 1} lagertsich bei gelin-

Cells
CallaaC=C=0 4+ HO=COCaHs —= 4ty
OCHy (1)
pd
Colls ) 1
O\\
12 OC,H, N
cll
A
ey
OC,H,
ol
~ Cells
7
x OC,H,
(3) CgHs

dem Erwiarmen, vermutlich iiber das Vinylketen A in 1-Phenyl-
2-ithoxy-4-hydroxynaphthalin (3) um. Die Existenz eines
Finfringes in (2) wurde durch Reduktionen, die Existenz
eines Siebenringes durch Oxydationen am Fiinfring, die 1.2-
Beziehung zwischen Phenyl- und Oxo-Gruppe sowie die 1.4-
Bezichung zwischen Phenyl- und Athoxy-Gruppe durch

Catls o= .
611G A
frov X 7
1)

N {IC
3 ¢t ¢

OC 4Tl

i O =Gslls
S ——
=g \
0 Calls Oy, Cally

thermische Umlagerung nachgewiesen. In der ersten Reak-
tionsstufe lagert sich wahrscheinlich Athoxyacetylen an die
Carbonyl-Gruppe des Diphenylketens an. Das Zwitterion B
liefert teils das Cyclobutenon (1), teils durch Verbriickung
das Spirocarbonium-Ton C. Uber das Norcaradien D ent-
steht schlieBlich das Dihydroazulen (2). / Helv. chim. Acta
45, 600 (1962) / ~Ho. [Rd 436]

Das Auftreten von Benzophenon-oxyd (/) bei der Photo-oxyda-
tion von Diphenyl-diazomethan in Chlorbenzol konnten P. D.
Barrlerr und T, G. Taylor eindeutig sichern. Sie fanden in der
entfirbten Reaktionsldsung neben Benzophenon das Dimere
des Benzophenonoxyds (2), auBerdem eine Spur Benzo-
phenonazin. (/) liefert beim Erhitzen Benzophenon und O,.
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Um zu sichern, dal} das bei der Photooxydation gefundene
Benzophenon nicht durch eine radikalartige Kopf-Kopf-
Reaktion aus 2 Mol. (1} unter Ausstofien der beiden mittel-
stindigen O-Atome entstanden ist, wurde die Photooxyda-
tion unter einem 320,/360,-Gemisch wiederholt. Da im Gas-
raum iiber der ausbelichteten Losung massenspektroskopisch
nur wenig mehr 340, nachgewiesen wurde, als sich im Kon-
trollversuch (Isotopengemisch fiir sich allein belichtet) bil-
dete, kann die Zersetzung von (/) zu Benzophenon nur iiber
(2) verlaufen. Das ist gleichzeitig eine Bestatigung fiir die po-
lare Struktur von ().

(CeHg)2Cl D (CyHgyC—0-0
(y

/U—o\.
(1) + (1) —= (CeHshC /C(Cslis)z

(2)

/ §. Amer. chem. Soc. 84, 3408 (1962) / —E. [Rd 405]

Das Allergen von Ipecacuanha-Wurzel und -Rhizom isolierten
und charakterisierten L. Berrens und E. Young. Ein mit 0,9-
proz. NaCl-Losung erhaltener, dialysierter Extrakt gab bei
(NH4)>SO04-Fraktionierung und Aceton-Fillung ein Pulver,
das in Mengen von 0,01 pg intracutan injiziert bei Personen,
die gegen Ipecacuanha-Staub allergisch waren, positive Haut-
reaktionen hervorrief. Das Allergen erwies sich als Protein-
Kohlenhydrat-Komplex (10,4 9, Protein-N, 8,5 % reduzie-
rende Zucker). Im Hydrolysat wurden die Aminosiuren Cys,
Lys, Arg, Asp, Glu, Thr, Gly, Ser, His, Ala, Pro, Val, Leu,
lleu, Tyr, Phe und Try sowie die Monosaccharide Galaktose,
Glucose, Arabinose und Xylose nachgewiesen. Das Allergen
ist aus wifiriger Losung mit Trichloressigsaure, Sulfosalicyl-
sdure und Pikrinsdure fallbar. Der isoelektrische Punkt liegt
bei pH 5,0-5,5. Der Sedimentationskoeffizient sy ist 3,39.
Nach dem Verhalten bei Elektrophorese und Ultrasedimen-
tation ist das gereinigte Allergen polydispers. Diese Inhomo-
genitit beruht anscheinend auf einer unterschiedlichen Bin-
dung von Kohlenhydrat an die Einzelmolekiile. / Biochim.
Biophys. Acta 63, 559 (1962) / —Ma. (Rd 393)

Die Rolle der Sialinsiure des Fibrinogens bei der Blutgerin-
nung untersuchten N. Chandrasekhar, L. Warren, A. J. Os-
bahr und K. Laki. Sie fanden, daBl Fibrinogen beim Gerinnen
(Verklumpen) 18 % des Sialinsdure-Gehaltes verliert und die
verbleibende Sialinsiure durch Einwirkung von Neuramini-
dase (aus Vibrio cholerae isoliert) entfernt werden kann. Der
Sialinsduregehalt des Fibrinogens entspricht 7 Mol gebun-
dener Sialinsdure, welche sich in terminaler Position von 7
Oligosaccharidketten des Fibrinogenmolekiils befinden miis-
sen. Es wurde gezeigt, daB der Fortschritt der Vernetzbarkeit
(gemessen in Beziehung zu Thrombin-Einheiten) eine direkte
Beziehung zur, vom Fibrinogen abgespaltenen, Sialinsdure
besitzt. / Biochim. Biophys. Acta 63, 337 (1962) / —De.

[Rd 403]

Die Konstitution von Cassin. einem neuen, optisch aktiven
Alkaloid aus Cassia excelsa Schrad., klarte R. J. Highet auf.
Cassin, C19H37NQ,, ist ein sek. Amin, das eine OH- und eine
Methylketon-Gruppierung enthilt. Dehydrogenierung fiihrt
zu einem razemisierten 3-Hydroxypyridin, Cy9H31NO,, das
nach dem NMR-Spektrum in 4- und 5-Stellung Protonen und
eine aromatische CH;-Gruppe aufweist. Cassin gibt ein N-
Methylpiperidon-(3), das nach einer anomalen Beckmann-
Umlagerung Acetaldehyd liefert. Kondensation mit Benzal-

ne!
(CH2)gCHCOCH
HyC N s 3

H CH3;
(1)

dehyd fithrt zu einem Mono-, nicht zu einem Bis-benzyliden-
Derivat. Hieraus 148t sich Konstitution (I} ableiten. / 142.
Meeting Amer. chem. Soc. /962, 53Q / —Ma, [Rd 397]
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