delt. Durch Chromatographie an DEAE-Cellulose erhielt
man Polythymidylsdure (55), n = 1-10, in gleicher Ausbeute
und Reinheit wie bei der Aufarbeitung mit Essigsiure-

anhydrid/Pyridin [3].
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Synthese von 1.1-Di-isonitrilo-methan
Von Doz. Dr. R. Neidlein

Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie
der Universitit Marburg/Lahn

Verbindungen mit mehreren JIsonitrilgruppen an einem Koh-
lenstoffatom sind bisher nicht bekannt., Bis(formylamino)-
methan (1) [1] diente als Ausgangssubstanz fiir die Herstel-
lung des 1.1-Di-isonitrilomethans (2).

Bei etwa —60°C wurden aus 0,05 Mol Bis(formylamino)-
methan mit 0,1 Mol Phosgen in Gegenwart von 35 ml Tri-
dthylamin 2 Molekiile Wasser abgespaiten [2] und das Di-
isonitrilomethan mit Methylenchlorid extrahiert. Bei etwa
~30°Cist 1.1-Diisonitrilo-methan in Losung 10—20 min halt-
bar, wihrend es nach Entfernung des Losungsmittels sofort
unter starkem Erwirmen zu einer schwarzen Masse polymeri-
siert. Wird jedoch die noch kalte Extraktionslésung sofort mit
dquimolaren Mengen Cyclohexenyl-piperidin und benzoli-
scher Stickstoffwasserstoffsdurelosung [3] versetzt, so ist das
Bis-tetrazol-Derivat (3) (Fp = 243-244 °C) nach Entfernen

(1) O=(|3-I}I-CH2‘I;I'(13=O—> IC=N-CH,-N=CIl (2)
HH H H

(J ()
G-emy—el
N P .
\N,N N\N’N

() ()
(4)
C-N-~CH,-N-C
FRTEy

des Losungsmittels zu isolieren; auBBerdem ist das 1.1-Bis-(1-
piperidino-cyclohex-1-ylcarbonylamino)-methan (4) (Fp =
106107 °C) nach Ugi [3] gewonnen worden.
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Aliphatische Nitriloxyde [1}
Von Prof. Dr. G. Zinner und Apotheker H. Giinther

Institute fir Pharmazie und Lebensmittelchemie
der Universitaten Marburg und Miinster

Wir haben aus Hydroxamsiurechloriden (/) durch HCI-
Eliminierung bei etwa —15°C in inerten L&sungsmitteln
mehrere aliphatische Nitriloxyde (2) in Substanz erhalten.
Ihr IR-Spektrum zeigt eine ausgepriagte Absorptionsbande
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bei 4,40 w.; bei Raumtemperatur dimerisieren sie wie erwartet
bald zu Furoxanen (3). Sie geben glatte Additionsreaktionen
mit z. B. Mercaptanen [zu (4)], Aminen [zu (5)] und Hydrazi-
nen [zu (6)], sowie Cycloadditionen mit z. B. Diphenylketen
[zu (7)1 und Butadien [zu (8) und (9)].

C1 ©
[ R-C=N
R-C=NOH —— R-C=N-0 ——o [ ©
R-C=N
(1) (2) (3)
NoH NOH NOH R-C=N
R-C R-C R-C HsCg] O
SR' NR} NR-NR; :c-c\\
HsCs O
(4) (5) (6) (7)
H,
N-Q N-O C
7 \ 7 \ 7N
(8) R-C_ CH-CH=CH, R-C_ CH-HC  ¢-R (9)
C b O-

H, H,

Tabelle 1. Substituenten und Schmelzpunkte
der Verbindungen (1) bis (9).

. Schmelzpunkte [ °C}

(1) (2) (3) (4) (5)
CH; —31[2] —5 —13[3]1 | 55 [a] 92 (b}
(CH3):C 33 18 67 14 [c] 139 [b}
(C;H5);CH 17 _33 -2 77 {c} 57 (bl

Schmelzpunkte { °C}

R

(6) (7) (8) 9)
CH; 64
(CH3);C 138 -3 177

fa] R’ = n-C4Hy
[b] R’z = (CH2)s.
[c] R = C¢Hs—CH,.
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Der Stoffwechsel von cis-8.y-Enoyl-
Coenzym A-Verbindungen

Von Doz. Dr. Dr. W. Stoffel, Dipl.-Chem. R. Ditzer und
Dipl.-Chem. H. Caesar

Physiologisch-Chemisches Institut der Universitdt Koln

Im Verlauf der 3-Oxydation von Mono- und Polyenfettsiduren
mit cis-olefinischen Doppelbindungen entstehen Coenzym-
A-Derivate cis-B.y- oder cis-o..-ungesittigter Fettsduren. Wir
haben den weiteren Stoffwechsel der cis-B.v-Enoyl-CoA-Ver-
bindungen am Beispiel des cis-3-Dodecenyl-CoA (1) unter-
sucht, das bei der 3-Oxydation der Olsdure entsteht.

Entgegen fritheren Berichten [1—3] vermag Crotonase (1)
nicht zu hydratisieren. Diese Reaktion katalysiert vielmehr
eine aus Lebermitochondrien angereicherte cis-3.y-Enoyl-
Hydrase. Das Produkt ist p-(—)-3-Hydroxylauroyl-CoA (2),
das durch eine aus Mitochondrien isolierte Racemase racemi-
siert wird. L-(4+)-8-Hydroxylauroyl-CoA (3) wird durch die
fiir die L-(+)-Form spezifische B-Hydroxyacyl-Dehydrogenase
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