
- konkurriert bei der analogen Umlagerung von (46) mit 
zunehmendem Acceptorcharakter von R3 die Bildung der 
vinylogen Heptafulvene (6 b). Das chemische Verhalten die- 
ser Substanzklasse - glatte Addition von Sauren und von 
Basen, Ort des elektrophilen Angriffs, Adduktbildung - ist 
in Einklang rnit der im ubergangszustand begunstigten n- 
Elektronendelokalisierung. 

Kz&,CH - CeH, - R3 RzHCH- C6H4 - R3 

0 ( 5 )  

NMR-spektroskopische Untersuchungen an (4) bis (6) so- 
wie an Prototypen yon (2) und (3) ergaben, daB in diesen 
cyclischen gekreuzt-konjugierten Bindungssystemen die x -  
Bindungen weitgehend lokalisiert sind. Unter Annahme die- 
ses fur Olefine typischen Wechsels der Bindungslangen fiihren 
MO-Rechnungen fur (1) (Nakajima) zu einer experimentell 
verifizierten N-V'-Anregung [*I (berechnet 3,20 eV; ge- 
funden 3,16 eV). [VB 7821 

Komplexbildungsreaktionen 
rnit Polymolybdat-Ionen 

K. F. Jahr, Berlin 

GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 20. Januar 1964 

Bei konduktometrischen, potentiometrischen, spektralphoto- 
metrischen und salzkryoskopischen Titrationen von ange- 
sauerten Na2MoO4-Losungen (1,O bis 1,6 H+/MoO42-) rnit 
Losungen von Te(OH)6 konnen Tellurmolybdate nachge- 

[*] Unter N-V-Anregung versteht man Elektronenhbergbge 
vom hochsten besetzten Molekhlniveau zum niedrigsten An- 
regungs-Singulettzustand. 

RUNDSCHAU 

wiesen werden. Mit zunehmender Konzentration an Te(OH)6 
entstehen in Losungen rnit 1,0 bis 1,14 H+/MoO42- nachein- 
andereinTellur-1: 12-, -1:7- und-l:6-Molybdat; bei 1,33 H+/ 
M004~- bildet sich zuerst der 1 : 7-, dann der 1 : 6-Komplex. 
Bei Titrationen rnit AP+-Salzlosungen entstehen erst ein 
Aluminium-1 :7-, dann ein -1  : 6-Molybdat; ein 1 : 12-Kom- 
plex ist nicht nachweisbar. 
Der Tellur- 1 : 6-Komplex, das bekannte TeMo60246-, bildet 
einen ebenen Ring aus sechs Moos-Oktaedern mit Te6+ in 
der Mitte. Der neue 1 : 7-Komplex wird als Additionsver- 
bindung von H4Te0,j2- an das ,,Paramolybdat-Ion", 
Mff@&, gedeutet, der neue 1 : 12-Komplex als I-Tellur-2- 
hexamolybdat-Ion rnit Te6+ als oktaedrisch koordiniertem 
Zentral-Ion zwischen zwei sandwichartig iibereinander- 
liegenden MO6024-Ringen. Das 1-Tellur-1-hexamolybdat ist, 
wie die salzkryoskopischen Messungen zeigen, bei zwei H-+/ 
Mo042--Verhaltnissen (1 ,I4 und 1,50) optimal bestandig, 
weil es aus zwei verschiedenen Hexamolybdat-Ionen 
entstehen kann, die bei diesen Verhaltnissen vorherrschen. 

Durch konduktometrische Titration von sauren Molybdat- 
losungen (1,5 H+/MoO42-) mit freier H3P04 bildet sich un- 
ter H+-Verbrauch ein Phosphor-1 : 12-Molybdat. Dieser 
Komplex, der erst in starker saurer Losung unter Konden- 
sation in das bekannte 1-Phosphor-1-dodekamolybdat uber- 
geht, wird als EinschluBverbindung rnit einem Phosphat-Ion 
in einem hohlkugelformigen Dodekamolybdat-Ion gedeutet, 
das in derartig sauren Losungen rnit einem Hexamolybdat- 
Ion im Gleichgewicht steht. DaB das Dodekamolybdat-Ion 
einen Hohlraum hat, der die Bildung von EinschluBverbin- 
dungen gestattet, wird durch die ebenfalls konduktometrisch 
unct spektralphotometrisch nachgewiesene Entstehung eines 
1 -Methylrot-1-dodekamolybdat-Ions gezeigt. Setzt man einer 
Molybdatlosung rnit 1,5 H+/MoO42+ Methylrot zu, so wird 
die zunachst rote Losung allmahlich gelb, weil der Indikator 
beim Einbau in den Hohlraum des Dodekamolybdat-Ions in 
das Anion uberfuhrt wird. Selbst bei Zugabe von vie1 Schwe- 
felsaure wird die Losung nicht wieder rot; Phosphorsaure 
dagegen verdrangt den Indikator aus dem Hohlraum unter 
Bildung des starker komplexen I-Phosphor-dodekamolybdat- 
Ions, und der wieder frei gewordene Indikator farbt die Lo- 
sung rot. - Zutropfen von Arnmoniak zur gelben Losung 
des EinschluBkomplexes bewirkt den Abbau der Dodeka- zu 
Hexamolybdat-Ionen, setzt somit den Indikator in Freiheit, 
der die zunachst noch saure Liisung rot farbt. 
EinschluBkomplexe konnen sich unter Kondensation in 
echte Heteropolysauren umwandeln, die rein anorganische 
Chelatkomplexe sind. Eingeschlossen und komplex gebunden 
werden aber nur solche Reaktionspartner, die nach GroBe, 
Struktur und Koordinationsvermogen in den Hohlraum des 

WB 7841 Isopolyanions hineinpassen. 

Die Elektronenspinresonanzspektren der niedrigsten Triplett- 
zustande von Benzol, Toluol, Triptycen und Tribenzotripty- 
cen maBen M. 5'. deGroot und J. H. van der Waals. Die Trip- 
lettzustande wurden durch UV-Bestrahlung in glasig erstarr- 
ter Losung bei 77 oder 20°K erzeugt. Aus der Analyse der 
stark temperaturabhangigen Linienform der Spektren lieBen 
sich folgende Schlusse ziehen : die energieiirmste Konfigura- 
tion von Benzol im ersten Triplettzustand ist kein regulares 
Sechseck; gquivalente Konformationen dieses Molekiils 
wandeln sich etwa lO9-lOlomal in der Sekunde ineinander 
um. Bei den Triplettzustanden von Triptycen und Tribenzo- 
triptycen wandert die Anregungsenergie zwischen den Ben- 
zol- bzw. Naphthalin-Teilsystemen, beim Tribenzotriptycen 
etwas langsamer als beim Triptycen. Bei Temperaturernied- 
rigung sinkt die Geschwindigkeit der Energiewanderung ; 
bei 20°K ist der fjbergang von Anregungsenergie bei Tri- 

benzotriptycen von einem Naphthalinsystem zum andern 
praktisch nicht mehr moglich. / Molecular Physics 6, 545 
(1963) / -HZ. [Rd 8021 

Das Cyclononatetraenyl-Anion (2),  ein aromatisches 10-Elek- 
tronen-System rnit geschlossenen Molekularorbital-Schalen, 
stellten T. 1. Katz und P. J. Garratt sowie E. A .  LaZancette 
und R .  E. Benson dar. Die Kernresonanzspektren des Ka- 
lium-, Lithium- und Tetraathylammonium-cyclononatetra- 
enids zeigen ein Singulett bei etwa T = 3 ppm fur die neun 
Ringprotonen und bestatigen einen planaren Ring mit neun- 
zahliger Symmetrieachse sowie einen Elektronen-Ringstrom. 
Tetramethylammonium-cyclononatetraenid kann als stabi- 
les, farbloses, luft- und feuchtigkeitsempfindliches Salz iso- 
liert werden. (2) ist eine starkere Base als das Cyclopenta- 
dienyl-Anion. Hydrolyse von (2) fuhrt zum cis-8.9-Dihydro- 
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inden (3) .  Das Anion (2 )  entsteht durch Metallierung des 
9-Chlor-bicyclo[6.1 .O]-nona-2.4.6-triens (I) rnit Lithium in 
Tetrahydrofuran oder durch Atherspaltung der entsprechen- 
den 9-Methoxy-Verbindung rnit Kalium. / J. Amer. chem. 
Soc. 85, 2852, 2853 (1963) / -Gm. [Rd 8111 

Die Photolyse des Naphthalins verlauft nach den EPR-Mes- 
sungen von S. Siegel und K .  B. Eiserithal uber eine Triplett- 
Triplett-Absorption (Amax = 260 mp;  in Diathylather-Glas 
bei 77 OK). Ein solches Molekiil besitzt insgesamt eine Anre- 
gungsenergie von 172 kca1(7,5 eV)/Mol. Die Intensitat des 
EPR-Signals des Naphthalins im ersten angeregten Triplett- 
zustand (NT) nimmt nach erster Ordnung bezuglich der 
Naphthalin-Ausgangskonzentration und nach zweiter Ord- 
nung bezuglich der eingestrahlten Lichtenergie ab, wahrend 
gleichzeitig nach den gleichen Ordnungen eine khylradikal- 
EPR-Bande zunimmt. AuBer dem Athyl konnten keine an- 
deren Radikale (z. B. Athoxy, Naphthalin-, Naphthalin+) 
oder freie Elektronen gefunden werden. Fur den Reaktions- 
verlauf werden Photoionisation und direkte Energieubertra- 
gung auf das Losungsmittel diskutiert. / 145. Meeting Amer. 
chem. SOC. 1963, 11 T / -Jg. [Rd 7441 

Ein stabiles Athhyl-Radikal beschreiben H. Tani, Masanori 
Tanabe und F. Toda. HCI-Abspaltung aus 2.4.6-Tri-(isopro- 
py1)-phenyl-a-chlorathylen ( l ) ,  Fp= 122-124 O C ,  rnit NANH2 
in fluss. NH3 gibt das relativ bestandige Acetylen (2),  Kp = 

117-118 "C!6 Torr, eine farblose Fliissigkeit, die kein ESR- 
Spektrum zeigt. Bei vierwochigem Stehen bei Raumtempera- 

.R R 

R R ill 

R R 

tur oder beim Erhitzen auf 80 "C im Einschlurjrohr wird (2) 
zuerst rot, dann violett und zeigt jetzt ein einziges ESR-Signal, 
das dem Athinyl-Radikal (3)  zuzuordnen ist. / Chem. and 
Ind. 1963, 1589 / -Ma. [Rd 7361 

Die Photokondensation ungesattigter Verbindungen rnit unge- 
sattigten Ketonen gelang P. 6. Eaton. z.(j-mgesattigte Ketone 
konnten photochemisch an Dreifach- und kumulierte Bin- 
dungen addiert werden. Cyclopentenon reagiert mit 2-Butin 
zum Cyclobuten ( I ) .  Aus Allen und Cyclopentenon entsteht 

i 1) (2) 13) 

ein Gemisch aus ungleichen Teilen der Methylencyclobutane 
(2) und (3) (Ausbeute 62%) / 145. Meeting Amer. chem. 
SOC. 1963, 4 Q 1 -Ma. [Rd 7391 

Einc selektive Vergiftung Palladium-katalysierter Wasserstoff- 
Austauschreaktionen zwischen Benzol-Derivaten und D20 
durch Pyridin und selektiven Austausch der gleichen Ver- 
bindungen mit D20 an nichtvergiftetem Ni-Kieselgur be- 

schreiben C. G.  Macdonald und J. S.  Shannon. Bei ausrei- 
chend hoher Selektivitat konnen diese Reaktionen zur Her- 
stellung in spezifischen Stellungen deuterium- und tritium- 
markierter Verbindungen dienen. Bei mehrstundigem Ruh- 
ren von 10-proz. Pd-Kohle (aktiviert rnit H2), Substrat und 
D20 bei 99 O C  im evakuierten Einschlunrohr werden alle H- 
Atome von Benzol, Toluol, Xylolen und khylbenzol ausge- 
tauscht. In Gegenwart von Pyridin reagiert dagegen ring- 
standiger H in o-Stellung zu Alkylgruppen vie1 langsamer als 
die iibrigen H-Atome. Mit D.j-Pyridin verlauft der Austausch 
aller Ring-H-Atome vie1 langsamer als der von Alkyl-H, 
ebenso rnit D2O und 20-proz. Ni-Kieselgur-Katalysator. In 
khylbenzoat sowie 0-, m- und p-Toluylsaure-athylester als 
Substrat und Pd-Katalysator wird zur Estergruppe o-stan- 
diger H ,  selbst ohne Pyridin, langsamer ausgetauscht als die 
anderen Ring-H-Atome. Carbathoxy-H tauscht praktisch 
nicht aus. /Tetrahedron Letters 1963, 1349 / - M a .  [Rd 7261 

Zwei neue synthetische Fasern, eine Polyazin- und eine Poly- 
esterather-Faser, werden in Japan halbtechnisch hergestellt. 
Die. erste entsteht durch Mischkondensation von Caprolac- 
tam, Piperazin und Terephthalsaure, wobei die drei Mono- 
meren willkiirlich verteilt sind: 

+v-( c Hz) - c - . i n N - a ~  " u gj 0 

Die Eigenschaften der Faser liegen zwischen denen von Nylon 
und Polyester, mit verbesserter Wasseraufnahme und Farb- 
barkeit, und kommen denen der Wolle von allen Synth.ese- 
fasern a m  nachsten. Die andere Faser unterscheidet sich von 
Polyathylenterephthalat durch das Fehlen einer CO-Gruppe. 
Sie besitzt viele der gunstigen Eigenschaften der Polyester- 
faser und zusatzlich Alkaliresistenz. Das Monomere, p-p- 
Hydroxyathoxybenzoesauremethylester, wird durch Carb- 

oxylierung von Phenol und Behandlung mit Athylenoxyd 
und Methanol hergestellt. / Chem. Week 93, Nr. 14, 79 
(1963) / -Ma. [Rd 7371 

Decarbobenzoxylierung rnit f lussigem Bromwasserstoff gelingt 
nach M. Brenner und H.  Ch. Curtius bei Carbobenzoxy- 
Aminosauren und -Peptiden durch Losen von 1 Teil der 
Verbindung bei -80 "C in 10-20 Teilen kondensiertem HBr 
und Entfernen der Kuhlung, Verdampfen des HBr unter 
WasserausschluD und anschlieRende Rekristallisation des 
Hydrobromids. Das Verfahren eignet sich besonders fur sehr 
empfindliche Substanzen und fur schwerlosliche Carbo- 
benzoxy-Peptide, da fliissiges HBr ein ausgezeichnetes Lo- 
sungsmittel ist und unter mildesten Bedingungen entfernt 
werden kann. Z. B. wurden thioestergruppen-haltige Peptide 
in 70-90 % Reinausbeute decarbobenzoxyliert. / Helv. chim. 
Acta 46, 2126 (1963) / -De. [Rd 7921 

Die Wirkung lysogener Induktion auf die Desoxyribonucleasen 
von Escherichia coli K 12 A haben D .  Korn und A.  Weissbach 
untersucht. Bei lysogener Induktion von K 12 'h rnit Mitomy- 
cin C oder bei Infektion sensitiver K 12-Zellen rnit letalen 
Mutanten des Bakteriophagen A tritt neben drei bekannten 
DNasen eine neue DNase auf. Diese neue Exonuclease ver- 
mag DNS zu Mononucleotiden abzubauen, wobei der Abbau 
5- bis 6-ma1 schneller erfolgt als bei hitzedenaturierter DNS. 
h- und K 12 A-DNS werden von der neuen DNase gleich 
schnell abgebaut. Sie la& sich durch DEAE-Cellulose-Chro- 
matographie als letzte DNase abtrennen. In Extrakten von 
normalen, nichtinduzierten E. coli K 12 h ist sie nicht zu fin- 
den. / J. biol. Chemistry 238, 3390 (1963) / -De. [Rd 8131 
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Eine Synthese von Indolyl-(3)-alkanolen beschrei ben H. E. 
Johnson und D .  L.  Heywood. Indol reagiert in Gegenwart 
einer Base bei 225-300 "C rnit Diolen unter Bildung von In- 
dolyl-(3)-alkanolen, Indolyl-(3)-alkanen und Di-[indolyl-(3)]- 
alkanen. p-Alkoxyathanol-Derivate reagieren gleichartig. In 

wenn n = 4, R = I?, CH3 

einigen Fallen entstehen Carbazol-Derivate als seltenes Bei- 
spiel einer basen-katalysierten Additionsreaktion in 2-Stel- 
lung des Indolkerns. 145. Meeting Amer. chem. SOC. 1963, 
60 Q / --Ma. [Rd 7311 

Ringoffnung einer cyclischen Azoverbindung zu einem Diazo- 
alkan, eine neue Umlagerung, beobachteten C. G. Overberger 
und J .  P .  Anselme. Reaktion von Benzophenonimin-hydro- 
chlorid in flussigem NH3 mit einer methanolischen Losung 
von Hydroxylamin-0-sulfonsaure ( I )  bei -70 "C gibt ein 
Reaktionsgemisch, das beim Stehen an der Luft tiefrot wird. 
Unter N2 tritt keine Rotfirbung auf, wohl aber bei 0 2 -  
Zutritt oder HgO-Zugabe. In der roten Losung wurde 
Djphenyldiazomethan durch Umwandlung in Benzophenon- 
azin nachgewiesen. Es wird Zerfall von ( I )  in ,,Nitren", 

L L J 

N-H, Addition von NH an die C=N-Bindung von Benzo- 
phenonimin zum Hydrazin (2), Oxydation von (2) zur Azo- 
verbindung (3) und schlieBlich Umlagerung zu Diphenyl- 
diazomethan (4)  angenommen. Die treibende Kraft hierfur 
sind die raumbeanspruchenden Phenylgruppen, die die 
Spannung des Dreiringes erhohen. Alle Versuche zur Isolie- 
rung von (3) mislangen. / Tetrahedron Letters 1963, 1405 
-Ma. [Rd 7291 

Die Konstitution des Cytohamins, dessen Bedeutung fur die 
Zellatmung schon seit langerer Zeit bekannt ist, haben M. 
Grassl, U. Coy, R.  Seyflert und F. Lynen aufgeklart. Aus Rin- 
derherzen in Form des Hydrochlorids isoliertes Cytohamin, 
( I ) ,  wurde in Cytoporphyrin uberfuhrt (Hydrierung mit 
HZ/Pd in HCOOH). Abbauprodukte bei der CrO3-Oxyda- 
tion von Cytoporphyrin waren Hamatinsaure, Methylathyl- 
nialeinimid und ein lipophiles Maleinimid, das mit dem neu 
synthetisierten Methyl-(5.9.13-trimethyl-tetradecyl)-malein- 
imid [Kp = 167-171 "C/10-5 Torr (Olbad), ng  = 1,48351 
identisch ist. Durch KMn04-Oxydation yon ( I )  entsteht 

( yHz-CHz-CHz-CH),-CH3 
I 

HFOH FH3 CH3 

YHz ~ H Z  
HOOC-CHZ CH2-COOH 

Methyl-athyl-pyrrol-dicarbonsaure. Aus den Spaltproduk- 
ten, deren massenspektrometrischen und gaschromatogra- 
phischen Untersuchungen, spektroskopischen Daten und Be- 
funden anderer Autoren ergab sich die Strukturformel ( I )  
fur das Cytohamin. / Biochem. 2. 338, 771 (1963) / -De. 

[Rd 7931 

uber Isolierung und Konstitution von Davallsaure, einem Tri- 
terpen rnit neuartigem C-Gerust, berichten K.  Nakanishi, 
Yong-Yeng Lin, H .  Kakisawa, Hong-Yen Hsii und H,  C .  
Hsiu. Davallsaure, C30H4802, Fp = 283 "C, die aus dem 
Rhizom eines chinesischen Farns, Davallin divaricata, der als 
Tonikum und Diureticum in Taiwan verwendet wird, isoliert 
wurde, ist eine pentacyclische, ein COOH und eine trisub- 
stituierte Doppelbindung enthaltende Verbindung ( I ) .  
LiAlH4-Reduktion gibt Davallol (R=CHzOH), Fp = 169 

R =  COOH 

bis 170 "C, dessen (3-03-Oxydation Davallal (R=CHO), Fp = 

149 O C ,  Reduktion des letzteren nach Wolff-Kishner einen rnit 
Fernen (R=CH3), Fp = 167 "C, identischen Kohlenwasser- 
stoff. In Verbindung rnit NMR-, UV- und IR-Spektren sowie 
verschiedenen Abbaureaktionen ergibt sich fur Davallsaure 
Konstitution ( I ) .  / Tetrahedron Letters 1963, 1451 1 -Ma. 

[Rd 7381 

Mit Iangkettigen Alkylgruppen am N5 substituierte N1-Aryl- 
biguanidine (3) wurden von E. J. Modest, D. H.Trites und 
C .  E. Foley hergestellt und in Analogie zu den als Antimeta- 
boliten bekannten, in 2-Stellung rnit langkettigen Alkyl- 
gruppen substituierten 4.6-Diamino-1-aryl-1.2-dihydro-s-tri- 
azinen auf ihre biochemische Hemmwirkung gepriift. Die 
Substanzen wurden aus den Alkylamin-hydrochloriden ( I )  

NaN(CN)j + H3C-(CH&-NH2 HCI + 
( 1 )  

iNH 
I, R-C&d-NHz.HCI 

NC-NH-C-NH-(CI-I~),-CHH, --f 

(2) 
N H  NH 
I1 I1 

(3) 
R--CaH,-NH-C-NH-C-NH-(CHl),-CH, HC1 

n = 3. 5 , 6 ,  7, 9, 11, 13, 17 
R = H, 2-CI, 3X1, 4-C1, 2-Br, 4-CH3, 3 4-Dichlor, 

3 5-Dichlor, 3 5-Dibrom, 2.6-Dimethyl. 

durch Umsetzen mit Natriumdicyanamid zu den Alkyldicyan- 
diamjden (2) und anschlieaende Reaktion mit Arylamin- 
hydrochloriden erhalten. Sie erwiesen sich bei der Unter- 
suchung sowohl fur Mikroorganismen als auch fur in-vitro- 
Zellkulturen als Hemmstoffe. Es ist moglich, daB die Ver- 
bindungen im biologischen System enzymatisch zu entspre- 
chenden Dihydro-triazinen cyclisiert werden. Die nicht oder 
nur mit kurzkettigen Alkylgruppen substituierten Aryl-bi- 
guanidine waren unwirksam. / 145. Meeting Amer. chem. 
SOC. 1963, 22 0 1 -R. [Rd 8171 

Das starkste bekannte animalische Gift kommt in der Haut 
des kolumbianischen Pfeilgiftfrosches, Phyllobates bicolor. 
vor. F. Marki und B. Witkop fanden, daB noch 0,05 y des 
auf das 60-fache angereicherten Giftstoffes todlich fur eine 
I0 g schwere Maus sind. Das Gift ist eine Base, loslich in 
Chloroform, rnit einem Molekulargewicht von 399,2401 (ber. 
399,2408). Molekulargewicht und Bruttozusammensetzung 
sind kiirzlich an einer Probe von nur 40 y mit einem dop- 
pelt-fokussierenden Massenspektrometer bestimmt wor- 
den. / Experientia 19, 329 (1963) -Wi. [Rd 7941 
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