
Diese Struktur wird auf Grund der Analysenergebnisse und 
der IR-Spektren angenommen. Mit konz. Schwefelsaure zei- 
gen diese Farbstoffe die fiir Forrnazane charakteristische 
Blaufiirbung. 
Irn schwach alkalischen Bereich entsteht uuter Eliminierung 
von R = CH3CO und Aufspaltung des Triazolringes ein roter 
Farbstoff (6) mit R = -N = N-C 6H4-Cl(p), R’ = 

CtjH4-CI(rn) und R” = C6H5. 
Dabei werden Formazylverbindungen gebildet, die sicli von 
einem Diarylforniazylaldehyd (8) ableiten. 
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Spektroskopische Untersuchungen ergaben, daR (7) mit 
Y = C(CH3) sich mit p-Dimethylamino-benzaldehyd zu roten 
Styrylfarbstoffen (7) mit Y = C-CH = CH-CbH4-(CHj) 
umsetzen lassen. 

uber Vanadinchloridfluoride 

L .  Kolditz, Berlin, unter Mitarbeit von V. Neumanti und 
G .  Kilch 

PCIs.VC14 setzt sich mit Arsentrifluorid zunichst unter Ent- 
wicklung von PFs um. Als Losungsmittel wurde AsC13 ver- 
wendet. Eine weitere Zugabe von AsF3 fuhrt zu gemischten 
Halogeniden V I C I ~ F ~  und VCIF3. 
Bei Zirnmertemperiltur haben beide Verbindungen, beson- 
ders die letztere, einen merklichen Chlordampfdruck, so daB 
gemischte Chloridfluoride des Vanadiurns durch Chlorierung 
von Vanadinfluoriden bei hoherer Ternperatur rlicht darge- 
stellt werden konnten. Durch Reaktion von Fluor mit VCI3 
wurdcn ebenfalls keine gemischten Chloridfluoride erhalten. 
Die Urnsetzung fuhrte bei 180°C zu einer noch nicht be- 
schriebenen hellgruncn Modifikation des Vanadin(lV)- 
fluorids. 

Peroxygenierung organischer Verbindungen 

A. Ricche, Berlin 

Bei der Reaktion von rnolekularem Sauerstoff rnit organi- 
schen Verbindungen werden drei Grundtypen unterschieden : 
I .  Dehydrierung (Wasserstoff wird entfernt, Sauerstoff tritt 

nicht ein, evtl. entsteht H202). 
2. Peroxydbildung (02-Molekiil tritt als Peroxydgruppe ein). 

Dafur wird der Ausdruck Peroxygenierung vorgeschlagen. 
3. Oxydation (Sauerstoff tritt ein, aber nicht als Peroxyd- 

gruppe), zweckmaBig als Oxygenierung bezeichnet. 
Verbindungen, die leicht dehydriert werden konnen, liefern 
H202. Die bei der Phenoldehydrierung als erste Stufe ent- 
stehenden Aroxyl-Radikale bilden mesomere C-Radikale und 
konnen Dehydropolymerisationen eingehen, z. B. Lignin aus 
Coniferylalkohol bilden (Freirdetihcrg). 
Die Uberfuhrung von sekundiren Alkoholen in Ketone unter 
HzOl-Bildung ist keine Dehydrierung, es bildet sich a-Hy- 
droxyhydroperoxyd (9).  das in H202 und Carbonylverbin- 
dung zerfallt. 
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Dagegen ist die Bildung von Propen und Hz02 aus Propan 
(du Pont) eine Dehydrierungskettenreaktion. 
Bei Peroxygenierungen treten HOO., ROO.-Radikale, rneist 
stabile Hydroperoxyde ROOH, selten Dialkylperoxyde 
ROOR, daneben oft H202 auf. Die Radikale bilden stabile 
Peroxyde oder wandeln sicli (bei der Oxygenierung) in nicht- 
peroxydische Sauerstof-Verbindungen urn. ROOH entsteht 

immer dann, wenn ein geniigend aktiviertes H-Atom vor- 
handen ist. so daO ROO. einen H-Donator findet. 
Nach dem ,,RH-Schema” [I41 entstehen auRer bei Vor- 
liegen konjugierter Doppelbindungen aus organischen Ver- 
bindungen zunachst immer Alkylhydroperoxyde. Diese sind, 
2.T. erst in letzter Z i t .  nachgewiesen und rein dargestellt 
worden. Hydroperoxyde entstehen auch aus Stickstoff- 
Heterocyclen bei Vorliegen oder Bildung der Gruppierung 

Bei der Peroxygenierung von N-Aryl-1.2.3.4-tetrahydroiso- 
chinolinen (Riechc, Huft und Schultze) bilden sich Bis-tetra- 
hydroisochinolylperoxyde; entsprechende Hydroperoxyde 
konnten dabei nicht isoliert werden. 
Der Fa,niersche a-Methylen-Mechanismus erweiterte das 
RH-Schema; danach konnen die Kohlenstoffradikale aus 
Olefinen in mehreren mesomeren Grenzformen reagieren. 
Dies ist besonders wichtig fur die Frage der ersten Einwir- 
kungsprodukte von 0 2  auf ungesittigte Fettsauren. Linol- 
siiure konnte sieben, Linolensiure zehn Hjdroperoxyde lie- 
fern. Modellversuche ergaben : Der Ort der ,,Radikalstelle“ 
hang1 von den die CH-Gruppe aktivierenden Momenten ab. 
Die Hydroperoxydgruppe tritt nur dann an diese Stelle, wenn 
keine Umlagerungen unter Verschiebung der Doppelbin- 
dungen stattfiiiden. Sonst treten bevorzugt die sich von den 
rnesomeren Grenzformen ablei tenden Hydroperoxyde auf. 
Besonders wichtig ist heute die Frage der Einwirkung von 
Luftsauerstoff auf Makromolekiile geworden. Nach Rieche, 
Grimnz und Miicke beginnt die HCI-Abspaltung aus Poly- 
vinylchlorid-Suspcnsions-Polyinerisat rnit einer Peroxygenie- 
rung. Rieche und W. ScIzSn konnten kiirzlich das Caprolac- 
tamhydroperoxyd rein herstellen. 
Eine neuartige Peroxygenierungs-Redktion fanden Schmitz, 
Ohnie und Sclirawn: Im 1.1‘-Dihydroxyazocyclohexan wur- 
den die N-Atorne durch 02 glatt durch die Peroxydgruppe er- 
setzt. 
Sauerstoff kann auch im lebenden Organismus zu Peroxy- 
genierungen bzw. Dehydrierungen unter HzOz-Bildung fiih- 
ren, z. B. durch Einwirkung von Rontgenstrahlen. H202 ab- 
spaltende Alkylhydroperoxyde wirkten in vitro wachsturns- 
hemnrend auf die Krebszelle. Auch durch Dehydrierung im 
Organismus entstandenes HlO2 kann therapeutisch wirken. 

[VB 7171 

- N = C -C.. 

[I41 A. Rieche, Angew. Chem. 50, 520 (1937). 

Das Pentatetraen-Problem 

Richnrd Kulin und Herbert Fischer 

Kolloquium des Max-Planck-lnstituts fur Medizinische For- 
schung, Heidelberg, am 22. Juli 1963 

I .  Synthetische Versuche (vorgetragen von R .  Kuhn): 

Alle bisher in der Literatur beschriebenen Pentatetraene 
scheinen andersartige Konstitutionen zu besitzen. Im einzel- 
nen wurde dies bewiesen fur das sog. 1.5-Diphenyl-1.5-di- 
tert.-butyl-pentatetraen [ I ]  und das sog. Tetraphenyl-penta- 
tetraen [2]. Die Ausweichreaktionen (Addition von 2 H-Ato- 
men; RingschluB zu Inden-Derivaten; Dimerisierung; Di- 
merisierung unter Addition von 4 H-Atomen) fuhren meist 
zu Verbindungen, die, im Gegensatz zur Kumulenstruktur, 
nicht-aromatische Vinyl-protonen im NMR-Spektrum auf- 
weisen. 
An Pentadienen, die als Vorstufen fur die Synthese von Penta- 
tetraenen dargestellt wurden, zeigte sich [3], daB in protonen- 
aktivierenden Losungsmitteln wie Dimethylformamid und 
Dimethylsulfoxyd sich unter Wanderung der Doppelbindun- 
gen ein Gleichgewicht einstellt, z. B.: 

[ I ]  R. Kuhtr u. B.  Schulz, Angew. Chem. 74, 292 (1962). 
[2] R.  Kuhn u. B. Schulz, Angew. Chern. 75, 452 (1963). 
[3] Versuche von D. Rewicki. 
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R?C=CH-CHr-CH=CR2 
+ R2C=CH-CH=CH-CHR2 

I.4-Dien. Fp = 199-200 'C .  
Amax 317 mv; ca. 17 % 
R2 = Biphenylen (Fluorenreihe) 

I.3-Dien, Fp = 179- 180°C. 
Amax 350 mw; fa.  83 % 

Als Aktivierungsenergie ergab sich 15 kcdl/Mol. 
In den genannten Losungsniitteln spalten 2.4-Dihalogen- 
pentadiene mit Alkali-hydroxyden schon bei Raunitempe- 
ratur in wenigen Minuten 2 Mol Halogenwasserstoff ab, 
wobei echte monomolekulare Pentatetraene entstehen [4], 
wahrend man in Methanol oder Athanol h kochen muB 
und nur die dimeren Produkte erhllt, z. B.: 

KOH 
(R)zC=C-CHr-C=C(R)? -+ (R)zC=C=C=C=C(R)* 

I I D M F  
CI c1 

iKoH i n  RoH R = Phenyl: 2ers.-P. = IZ0-13O'C 

R = Aniryl: 2ers.-P. = ca. 125 "C KR)rCdR):Iz 151 

Tetraanisyl- und Tetraphenyl-pentatetraen, die in Nadeln kri- 
stallisieren, zeigen keine nicht-aroniatischen Vinyl-protonen 
im NMR-Spektrum und nehmen 4.0 Mol Hr bei der Hydrie- 
rung rnit Raney-Nickel auf. lhre Farbe ist ubereinstimmend 
rnit der quantentheoretischen Voraussage von Herbert Fi- 
scher [6], he l l e r  als die der entspr. Triene (vgl. Abb. I). 
Das Tetraanisyl-pentatetraen wird, im Gegensatz zum entspr. 
Butatrien und Hexapentaen, schon beim Losen in Eisessig 
protoniert (violettes Kation), und es liefert rnit Jod ein 
schwarzviolettes kristallisiertes Perjodid C 3 3 H ~ ~ J 0 3 3  J3*. 
dessen IR-Spektrum eine auffallend starke Bande bei 4,85 g 
zeigt ( W. Otting). 

2. Quantentheoretische Berechnungen (vorgetragen von II .  
Fischer) : 

Berechnet man die Anregungsenergien fur die Tetraphenyl- 
kumulene nach der Hiickelschen Theorie und vergleicht sie 
rnit den gemessenen langwelligen Hauptbanden (Abb. I) ,  so 
erhalt man die aus dern Korrelationsdiagramm (Abb. 2) her- 
vorgehende gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
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Abb. I .  Absorplionsspcklren einiger Kumulene 

Te~aphenyl-allen (farblos) 
-.-.- Tctraphenyl-butatrien (chromgelb) 
- _ _ -  Tetraphenyl-pentatetraen (hellgelb) 
- Tetraphcnyl-hexapcntaen (ticfrot) 
Ordinate: Extinktionskoeflirient '10-3. Abszissc: Wellenlange [ m ; ~ ]  

[4] Versuche von Herbert Fischer u. Huns Fischer. 
[ 5 ]  Konstitution noch unbekannt: vgl. R. Kuhn, H. Fischer, F. A .  
Neugebauer u. H. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 654, 64 (1962). 
[6] In S. Pufai: The Chemistry of the Alkenes. Irn Druck; 
Manuskript eingereicht am 1. M a n  1963. 
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Abb. 2. Korrelatioiisdiagramm fur Tetraphenyl-kumulene 

a - Allen, b = Pentatetraen, c = Butatrien. d = Heptahexaen. 
e = Hexapentaen. I = Oktaheptaen. 

Ordinate: Energie der gemessenen Absorptionrbande [eVl 
Abszisse: Berechnete Anregungsenergic [Bl  

Experiment. Die schwache Vorbande des Tetraphenylpenta- 
tetraens bei 430 my (Abb. 1 ; beim Tetraanisylpentatetraen 
liegt sie bei 434 mp) laDt sich durch eine kleine Wechselwir- 
kung zwischen den beiden normalerweise unabhangigen 
x-Systemen erkllren, deren Knotenflachen im Tetraphenyl- 
pentatetraen aufeinander senkrecht stehen (zwei I .I-Diphe- 
nyl-butadien-x-Systeme). Durch eine solche Wechselwirkung 
wird die vorhandene Entartung in den Energieniveaus besei- 
tigt, und man erhllt neben der nach der elementaren Hiickel- 
Theorie berechneten Absorptionsbande noch je eine langwel- 
lige und eine kurzwellige Bande. Beide sollten jedoch weit 
geringere lntensitat aufweisen als die Hauptbande. Die Ener- 
gieniveaus der Butatriene und Hexapentaene sind nicht ent- 
artet. Eine kleine Wechselwirkung zwischen den beiden un- 
abhlngigen Tc-Systemen wird bei ihnen daher kaum eine Wir- 
kung haben. 
Die Beobachtung, daB Tetraaryl-allene und Tetraaryl-penta- 
tetraene sehr vie1 leichter protonierbar sind als die entspr. 
Butatriene und Hexapentaene (Bildung tieffarbiger Kationen, 
z. B. beim Versetzen der Losungen in Aceton rnit etwas 
70-proz. Perchlorsaure), erklart sich aus der Tatsache, dan 
bei letzteren die Differenz der x-Elektronenenergie zwischen 
Kumulen und protoniertem Kuinulen erheblich groRer ist 
als bei den zuerst genannten Kumulenen. [VB 7371 

Versuche zur Synthese des Vitamins B,, 

R. B. Woodword, Cambridge, USA 

Basler chemische Gesellschaft, am 6. Juni 1963 

Woodwtrrdzerlegt des Problem der Synthese des porphinoiden 
Kobaltkomplexes (I) in drei Teilaufgaben : das stereochemi- 
sche Problem (das Gesamtmolekiil enthllt neun Asymmetrie- 
Zentren, davon sechs im Teil A);  den makrocyclischen Ring- 
SchlitB; den Einbau von Metal1 und P-haltiger Seitenkette. 
Die bisherigen Ergebnisse betreffen die moglichst stereoselek- 
rive Synthese drs Teilkerns A. 
Aus m-Anisol wird iiber das bekannte Indol (2) ein erstes 
Asymnietrie-Zentrum (3) geschaffen; eine Isomerentrennung 
ist erforderlich. Ab hier verlaufen die Reaktionen (s. Formel- 
schema) ganz oder nahezu stereoselektiv. (4 )  enthalt den 
Pyrrolin-Kern A1 von (I) in der richtigen Konfiguration. 
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