Kohlenmonoxyd abgespalten und der Donator in das leere
Orbital am Metalicarbonyl eingelagert. Als Elektronen-
donatoren kénnen ,,n**-Donatoren, deren funktionelles Atom
ein Element der V. oder VI. Gruppe des Periodensystems ist,
und ,,=*-Donatoren wie Athylen- und Acetylen-Derivate so-
wie cyclische Diene verwendet werden. Die Stabilitdt der mit
,,n‘“-Donatoren erhaltenen Derivate hingt von der Donator-
starke und nicht von der Basenstarke der Verbindung D ab.
Mit bifunktionellen Donatoren D-R-D, bei welchen die Do-
natoratome in ein Ringsystem eingebaut sind, z. B. in
Piperazin, erhilt man mehrkernige Metallcarbonyl-Derivate
YM(CO)y.1'D-R-D-(CO)x.tMY. Der Donator D-R-D wirkt
als Briickenligand.

Bestrahlt man die Lésung eines Aromaten-metalltricarbonyls
ArM(CQO); (1) in dem mit C-14 markierten Aromaten Ar*,

RUNDSCHAU

so wird der Austausch des Liganden Ar nach (b) photoche-
misch induziert. Photochemisch wird die ®-Bindung zwischen

. / /
MCO; +| e+ v — IEM(CO); + Il v
N X
tli

Ar und dem Zentralatom in (/) gesprengt. Das intermediiire
Produkt{M(CO);} rekombiniert dann mit Ar*zu Ar*M(CO)3.
Analog werden auch in den Cycloheptatrien-metalltricarbo-
nylen die drei lokalisierten Bindungen zwischen dem Cyclo-
heptatrien und dem Zentralatom M photochemisch geltst.

[VB 692]

Stabile wiilrige Americium(1V)-Losungen konnten L. B. Asprey
und R. A. Penneman darstellen. Bisher war Am(lV) in waB-
riger Lésung unbekannt; feste Am(LV)-Verbindungen, z.B.
Am(OH),, disproportionieren bei Auflésen in verd. Sduren.
In konz. Ammonium- oder Alkalifluorid-Lésungen bildet
Am(OH)4 jedoch einen stabilen, l6slichen Americium(lV)-
fluoro-Komplex, vermutlich AmFg4~, denn beim Uberschrei-
ten der Ldslichkeit fillt festes rotes (NHs)sAmFg aus. Auch
das Spektrum der rosafarbenen Am(I1V)-Lésung spricht fiir
diese Deutung. Die Am(IV)-Losungen, die selbst bei 90°C
stabil sind, lassen sich mit Ozon zu Am(VI) oxydieren und
mit Jodid sowie durch die eigene a-Strahlung zu Am(I1I) re-
duzieren. / Inorg. Chem. /, 134 (1962) / -Ko. [Rd 463]

Diffuse Reflexionsspektren von adsorbiertem Jod. Die Farbe
des Jods in Lésungsmitteln wird heute dadurch gedeutet, daB
Jod mit den Lésungsmittelmolekeln Molekiilkomplexe bil-
det, wobei das Jod als Elektronenacceptor wirkt. Diese Kom-
plexe zeigen eine spezifische Elektroneniiberfiihrungsbande,
auBerdem wird das Absorptionsspektrum des freien Jods
mehr oder weniger nach kiirzeren Wellen verschoben. Schlie3-
fich beobachtet man noch eine konzentrationsabhéngige
Bande, die dem assoziierten J4-Molekiil zugeordnet werden
kann. Derartige Elektroneniiberfithrungs-Komplexe des Jods
wiesen G. Kortiim und H. Koffer nun auch flir das an festen
Stoffen adsorbierte Jod mit Hilfe der diffusen Reflexions-
spektren nach. Messungen an hochgetrocknetem Aerosil als
Adsorbens zeigen, daf3 Jod durch Elektroneniiberfiihrung
relativ fest an die noch vorhandenen Silanolgruppen, lockerer
an die Siloxangruppen der Oberfliche gebunden ist. AuBer-
dem tritt auch hier die Assoziation zu J4;-Molekeln auf, die
als Eigenelektroneniiberfithrungs-Komplex aufgefaBt werden
kénnen, wobei J; sowohl als Donator wie als Akzeptor wirkt.
Aus der Temperatur-Abhingigkeit der Gleichgewichtskon-
stante kann die Bildungswirme von J4, aus derjenigen der
Adsorptionsisothermen die Adsorptionswirme des an die
Siloxangruppen gebundenen Jods ermittelt werden. / Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 67, 67 (1963) /| —Km [Rd 506}

Die Struktur des Disauerstoff-difluorids, O,F;, bestimmte
R. H. Jackson durch Aufnahme des Mikrowellenspektrums
von gewdhnlichem und 180-angereichertem O,F,. Das Mole-
kiil bildet eine gewinkelte F—O—O—F-Kette mit folgenden
Abmessungen: O-O = 1,217 A, F-0 = 1,575 A, < OOF =
109°30', & F(OO)F = 87°30". Auffillig sind die kleine O-O-
und die groBe O—F-Bindungsldnge, die durch einen gewissen
Doppelbindungscharakter der O—O-Bindung erklirt werden
kénnen. Das Dipolmoment des O,F; betragt nach Messung
des Stark-Effektes 1,44 D. / J. chem. Soc. (London) 1962,
4585 /| —Ko. [Rd 462}
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Ein Verfahren zur Biosynthese von_'Protein-Vitamin-Konzentra-
ten aus Petroleum entwickelten A. Champagnat, C. Vernet, B.
Lainé und J. Filosa. Es gelang, das im Petroleum enthaltene
Paraffinwachs in ein Protein-Vitamin-Konzentrat (/) um-
zuwandeln, ohne das Wachs vorher abzutrennen. N-, P- und
K-Salze wurden dem beliifteten Nahrmedium zugesetzt, des-
sen Kohlenwasserstoffe fast 100-proz. umgesetzt wurden. (/)
enthilt wesentlich mehr Protein als die Getreide-Grundnah-
rungsmittel (Protein i.Tr.: Weizenmehl 13,2 %, Kuhmilch
33,1%, Torula-Hefe 44,4 %, (1) 43,6 %). (1) ist reich an
essentiellen Aminosduren; der Lysin-Gehalt von 11,6 9 ist
groBer als bei Rinderprotein, und der Vitamin-Gehalt (3-16
mg By, 75 mg B;, 180—-200 mg Nicotinsaure, 150-192 mg
Pantothensiure, 23 mg Bg und 0,11 mg Bj>/kg (1)) kommt
dem hochwertiger Nahrungsmittel gleich (Rindfleisch, Leber,
Milch, Ole, Hefe) oder iibertrifft ihn. 1 t Paraffinwachs liefert
It (1). Das Petroleum bleibt verwertbar. Diese Biosynthese,
die 2500mal schneller als die Proteinsynthese der Kuh zur
gleichen Proteinmenge fiihrt, diirfte fiir schnell wachsende
Bevélkerungsgruppen von Bedeutung sein. / Nature (Lon-
don) 197, 13 (1963) / —De. [Rd 498]

Uber Struktur und Synthese neuer natiirlich vorkommender
Acetylen-Verbindungen berichten F. Bohlmann und Mitarbei-
ter. Die beiden cis-trans-isomeren Thiophenester (2) (aus
Anthemis nobilis L. isoliert [1]) werden durch Wirrig-Reaktion
aus dem Thiophenaldehyd (1) dargestellt:

u,cﬂ—c;(:—cno + PhyP=CHCOOCH,
s
() l
H,C—@—(;sc—(;}hcu—coocm
S

(2)

Das Thiophenketon (4), aus Artemisia arborescens L. iso-
liert, wird durch innermolekulare Esterkondensation des
Ketoesters (3) erhalten. Die Methylierung liefert den eben-
falls natiirlich vorkommenden Ather (5).

OR
H;C~C=C-C=CH-COOCH, U
S-CH,~COCH, HyC—C=CT g7 "COCH,
(3) (4, R=H
15), R=CH,

[t} F. Bohlmann, H. Bornowski u. H. Schénowsky, Chem. Ber. 95,
1733 (1962).
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Die drei natiirlich vorkommenden Thioither (6) (cis und
trans) und (7) (cis) werden durch Anlagerung von Methyl-
mercaptan an die entsprechenden Diine dargestelit.

PhCOC=C—C—=CH —> PhCOC C—-CH=CH-SCH; (6)

PhCH,C=C—C-CH —» PhCH;C—C—CH=CH--SCH; (7)

Aus Anacyclus radiatus Lois. wird neben bereits bekannten
Polyinen ein Enoldtherketon isoliert, dem auf Grund der
Abbauergebnisse und vor allem nach dem NMR-Spektrum
die Struktur (8) zukommen mufB. Bemerkenswert ist die un-
gewdhnlich langwellige Carbonylbande im IR-Spektrum. /

HyC—C :C—C= c—l((‘[ch—co-cnz—cu3

O
&

Chem. Ber. 96, 584, 588 (1963) / Bm. [Rd 5071

Die Synthese von Ketonen aus Sidurechloriden mittels Alumi-
nium-alkylen auntersuchten H. Bertsch und H. Reinheckel.
Eine Reihe aliphatischer und aromatischer Saurechloride sind
mit Athyl-aluminium-sesquichlorid, einem 1:1-Gemisch von
Diithyl-Al-chlorid und Athyl-Al-dichlorid in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, wie Pentan, Hexan oder Heptan, unter
Eiskiithlung in 80—85% Ausbeute zu den Athylketonen um-
setzbar, wobei alle im Reagens vorhandenen Athyl-Gruppen
ausgenutzt werden. Halbesterchloride von Dicarbonséduren ge-
ben in guter Ausbeute Ketofettsiaureester. Athyl-Al-dichlorid
verhilt sich wie Sesquichlorid, wihrend Didthyl-Al-chlorid
geringere und Al-Tridthyl kleine Ausbeuten geben. Beispiele:
Hexanon-(3), Kp = 120-123°C, 81%,; Decanon-(3), Kp;s =
91-93°C, 80%; Tetradecanon-(3), Kpjo= 142-145°C,
84%; Eicosanon-(3), Kpo,o3 = 155-157°C, 82%; Propio-
phenon, Kpy3 = 95°C, 80%;; 10-Ketolaurinsduremethylester,
Kp1y = 175°C, Fp=23,5-24,5°C, 92%,. | Fette, Seifen, An-
strichmittel, Erndhrungsindustrie 64, 881 (1962) / —Ma.

[Rd 474]

Die Hydrogenolyse von Enaminen zu Alkenen untersuchten J.
W. Lewis und P. P. Lynch. Nach 5-24 h Behandlung von
Enaminen (1 Mol) mit LiAlH,4 (1 Mol) und AICl; (1 Mol) in
siedendem Ather und Ansduern mit Eis/HCI sind aus dem
Atherextrakt die Alkene isolierbar. Vermutlich verlduft die
Reaktion iiber ein a-Pyrrolidino-alkylaluminiumchlorid (/)
(Bildung durch cis-Addition von AIH,Cl an das Enamin?)

‘ : [
N—(II—(],‘ -AlCHI

(4

durch Eliminierung des Pyrrolidin-A1HCl-Komplexes. (/)
kann auch durch Hydrolyse in ein geséttigtes tert. Amin iiber-
gehen. Beispiele: 1-Pyrrolidino-cyclopenten — Cyclopenten
(83 % Ausbeute); 1-Pyrrolidino-cyclohexen — Cyclohexen
(74 %) und Pyrrolidino-cyclohexan (12 9%); 1-Pyrrolidino-
cyclohepten - Cyclohepten (84 %); 1-Pyrrolidino-cyclooc-
ten - Cycloocten (20 %), Pyrrolidino-cyclooctan (12 %) und
Cyclo-octanon (6 %); 6-Methyl-1-pyrrolidino-cyclohexen —
3-Methylcyclohexen (72 %) und 2-Methyl-1-pyrrolidino-
cyclohexan (6 %). / Proc. chem. Soc. (London) /963, 19 /
—Ma. [Rd 502]

Benzoyl-imen als primiires Zerfallsprodukt des Benzazids konn-
ten L. Horner und A. Christmann in Form des N-Benzoyl-
dimethyl-sulfoximins abfangen bei der Belichtung von Benz-
azid in Dimethylsulfoxyd. Entsprechende Arylsulfonylimene,
wie sie bei der Photolyse und Thermolyse von Sulfonylaziden
entstehen, liefern mit Sulfoxyden und Thiodthern N-Sulfonyl-
sulfoximine bzw. N-Sulfonyl-sulfimine. Auch aus Arylaziden
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entstehen photolytisch und thermolytisch hochstwahrschein-
lich primir Imene (Ar-N), die sich in diesem Falle zu Azo-

arylen stabilisieren. So entstehen z.B. bei Belichtung einer
Losung von p-Methoxy-phenylazid und 4-Azido-biphenyl zu
etwa gleichen Teilen 4.4’-Dimethoxy-azobenzol, Azobiphenyl
und 4-Methoxy-4'-phenyl-azobenzol. Auch Carbenbildner
oder geeignete Losungsmittel liefern mit Arylimenen stabile
Produkte; so entsteht in einem Belichtungsansatz aus 4-Azi-
dobiphenyl und 9-Diazofiuoren u. a. Fluorenon-biphenylyl-
imin, aus Phenylazid und Eisessig p-Acetamino-phenolacetat
und o-Acetaminophenol. /| Chem. Ber. 96, 388, 399 (1963) /
—Ho. [Rd 505]

Ein cyclisches Octa-acetylen, welches zwei Anthracen-Syste-
me enthiilt, synthetisierten S. Akivama, S. Misumi und M.
Nakagawa. 1.8-Anthracendicarbonsiure-dimethylester wurde
mit LiAlH4 zum 1.8-Bis-hydroxymethyl-anthracen reduziert
und dieses mit CrO; in Pyridin zum 1.8-Diformylanthracen
(1) oxydiert. Umsetzung von (/) mit dem Lithium-Salz des
Tetrahydropyranyl-propargylithers und nachfolgende hydro-
lytische Abspaltung der Tetrahydropyranyl-Gruppe ergab
das Tetraol {2), aus dem durch Behandlung mit SOCl; das
Tetrachlorid und weiter durch HCI-Abspaltung mittels Na-
triumamid in fliiss. Ammoniak das 1.8-Bis-butadiinyl-anthra-
cen (3) dargestellt wurde. {3) lieB sich durch oxydative Kupp-
lung mit Kupferacetat in Pyridin bei 20°C in das Octaacety-

CHOH-C=C~CH,OH C=C-C=CH
C=C-C=CH

(3)
(CHy)g
H,

(4) (5)

(CHylg

len (4) iiberfiihren. (4) bildet tiefrote Nadeln und ist recht
stabil. Bei 160°C wird es thermisch zersetzt. Katalytische Hy-
drierung liefert einen Kohlenwasserstoff C44Hso der wahr-
scheinlichen Struktur (5). / Bull. chem. Soc. Japan 35, 1829
(1962) /| -Ko. [Rd 476]

Eine neue Isothiocyanat-Synthese haben H. A. Staab und G.
Walther ausgearbeitet. N.N’-Thiocarbonyl-di-imidazol ((7),
aus Thiophosgen und Imidazol in guten Ausbeuten zuging-
lich) bildet mit primidren aliphatischen und aromatischen
Aminen (Molverh. 1:1) bei Zimmertemperatur Imidazol-
thiocarbonsiure-(1)-amide (2), die schon bei Raumtempera-
tur in Imidazol und entspr. Isothiocyanate (3) dissoziieren:

N
f\N—‘C"—N = + R—NH, —i,
Nx/ \=N !

(1

S .
I&\N-—gl—N—R —» R-N=C=§ + (/ »N
Nx~/ H o N

2) (3 H

(Phenylisothiocyanat 78 % ; Cyclohexylisothiocyanat 729%;;
n-Butylisothiocyanat 77%.) Die Umsetzung von (/) mit se-
kundiren Aminen bleibt auf der Stufe der Imidazol-thiocar-
bonsidure-(1)-amide stehen. Mit O-Benzyl-hydroxylamin bii-
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det (1) das recht stabile Imidazolthiocarbonsidure-(1)-N-
benzyloxy-amid (4). Eine Dissoziation in das erwartete Ben-
zyloxy-isothiocyanat und Imidazol konnte nicht nachgewie-
sen werden:

(1 + HZX%)—(Illz@ —

2 N
= Il
r\l\'—C—I\IH\)—('Ilg—c(,-ll5 + [&
Nx/ 2

H

|/ Liebigs Ann. Chem. 657, 104 (1962) /| —Ko. [Rd 477]

Die Totalsynthese des Strychnins gelang R. B. Woodward, M.
P. Cava, W. D. Ollis, A. Hunger, H. U. Daeniker und K.
Schenker. Ausgehend von 2-Veratrylindol (/) wurde die trans-
N-Acetylsdure (2) aufgebaut, die auch durch Abbau von
Strychnin erhiltlich ist. Weitere Reaktionen fithrten zu De-
hydrostrychninon (3), das mit der Verbindung aus natiir-
lichem Material identisch war. Nach Uberfiihrung von (3) in
Isostrychnin I (4) konnte aus diesem durch Ringschluf}

Strychnin (5) erhalten werden. Die synthetische Verbindung
war in Fp und IR-Spektrum mit natiirlichem (5) identisch
und gab mit diesem keine Fp-Depression. / Tetrahedron /9,
247 (1963) /| —Ma. [Rd 575]

Eine neue Cyclisierungsreaktion durch Reduktion von Nitro-
Verbindungen beschreiben J. I. Cadogan und M. Cameron-
Wood. Reaktion von 2-Nitrobiphenyl mit Tridthylphosphit
(4 Mol, 160°C, 9 h, Nj) gibt Carbazol in 82,5 9 Ausbeute; von
4-Brom-2’-nitrobiphenyl ausgehend erhilt man entsprechend
2-Bromcarbazol (77 %), aus 2-o-Nitrophenylpyridin in

O~
N:

NO,
/

fast theoretischer Ausbeute Pyrido[1.2-blindazol (I), Fp = 78
bis 79°C. Die Reaktion ist auf verwandte Systeme anwend-
bar: aus 2-Nitrodiphenylamin wurde Phenazin, aus 2.2’-Di-
nitrobiphenyl Benzocinnolin, aus cis- und trans-2-Nitrostil-
ben 2-Phenylindol, Fp = 188—189°C, erhalten. / Proceed.
chem. Soc. 1962, 361 [ —Ma. [Rd 471)
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Eine ungewihnliche intramolekulare Diels-Alder-Reaktion fan-
den H. H. Wasserman und A. R. Doumaux jr. bei der sensibili-
sierten Photooxydation (Luft, Methylenblau) des Heterocy-
clophans (/). Das dabei entstehende tetracyclische Diketon
(2) (Fp 186—187°C (Zers.), 42 % Ausbeute) ergab mit Pd/H,
ein Dihydro-Derivat (Fp 151 °C) und mit verd. Schwefelsdure

o}

O O
(1) (2)

1.8-Dioxo-2.3.6.7-tetrahydro-as-indacen (3),(Fp 268-209,5°C
(Zers.)). Das diesen Verbindungen gemeinsame Kohlenstoff-
skelett wurde durch Hydrierung von (2) zum bekannten
1.2.3.6.7.8-Hexahydro-as-indacen festgelegt. Die angegebenen
Strukturen stehen im Einklang mit den Kernresonanz-Spek-
tren der Verbindungen. /J. Amer. chem. Soc. 84, 4611 (1962) /
—-Ku. [Rd 500]

Die Konstitution von Laurelliptin, einem neuen Aporphin-Al-
kaloid aus Beilschmiedia elliptica White und Francis (Laura-
ceae), klirten P. S. Clezy, A.W. Nichol und E. Gellert auf.
Das Alkaloid, (1), Fp = 191°C, [«]¥ = +47° (Alkohol), bil-
det einen Dimethyldther, ein O.0.N-Triacetyl-Derivat, gibt

1o
G50 NI

\.

HO—_Z
OCH;

bei Hydrierung in Gegenwart von Formaldehyd mit Raney-
Ni N-Methyl-laurelliptin und zeigt die charakteristische UV-
Absorption der Aporphin-Alkaloide. O.0.N-Trimethyllau-
relliptin ist mit Glaucin identisch. / Experientia 19, 1 (1963) /
—Ma. [Rd 493}

Lokalanaesthetika, die sich von Indolcarbonsiure ableiten,
stellten S. Elkin und F. M. Miller dar. Die meisten Lokal-
anaesthetika sind Alkylaminoester aromatischer Sauren. Von
Indol-3- oder -2-carbonsiure abgeleitete Dialkylaminoalkyl-
ester besitzen gute lokalanaesthctisierende Wirkung, die jedoch

@\—Jrcoo—(cm)n—mczns)z-ncl
N

H

bei Substitution in 2-Stellung stark nachldBt. Am besten
eignen sich Didthylaminoalkyl-Derivate der am Benzolring
unsubstituierten Indol-3-carbonsdure (n = 2,3). / J. pharmac.
Sci. 52, 79 (1963) / —De. [Rd 514)

Magnetische Felder steigern die Trypsin-Aktivitit, wie M.
Justa Smith und E. S. Cook fanden. Die trypsinkatalysierte
Hydrolyse von Benzoyl-pDL-arginin-p-nitroanilid bei pH 7,8
bis 8,5 wurde mit nativem Trypsin, in einem Magnetfeld so-
wie unter UV-Bestrahlung spektrophotometrisch verfolgt.
Wihrend UV-Licht eine Abnahme der enzymat. Aktivitit
infolge Denaturicrung bewirkt, steigt die Aktivitat im Magnet-
feld (8—15000 Gauss) in den ersten 2—3 h um 23 bzw. 20 %,
und fillt dann langsam ab. Beim Anstieg dndert sich das IR-
Spektrum, weil die Overall-Kupplung des Trypsinmolekiils
(vor allem Amid- und Wasserstoffbindungen) gesteigert wird.
Das im Magnetfeld aktivierte Molekiil diirfte durch Bildung
von mehr H-Briicken und Ausrichtung der polaren Seiten-
ketten einen hoheren Ordnungsgrad als das native Molekiil
besitzen. / Chem. Engng. News 4/, H. 3, 44 (1963) / —De.

[Rd 492]
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