
Eine neue Spaltung des Erythrinan-Rings 

A .  Mondon (Vortr.), J. Nestler, H.  G. Vilhuber und 
M. Ehrhardt, Kiel 

a-Bromketone lassen sich nach Holysz durch Erwarmen rnit 
LiCl in Dimethylformamid in a$-ungesattigte Ketone uber- 
fuhren 1741. Die Ubertragung der Reaktion auf das a-Brom- 
keto-lactam ( I )  erfordert hohere Temperatur und fiihrt 
durch reduktive Entfernung des Halogens vorwiegend zum 
Keto-lactam (3). Daneben entstehen zwei chlor-haltige Pro- 
dukte, ClsH18N04CI (4) und C]&6N0&1 (5) .  Bei den1 
Enol-lactam (4)  tritt rnit der HBr-Abspaltung gleichzeitig ein 
Chloratom in das Molekul ein. Die Stellung des C1 am C-4 

(1): X = 0; Y = H2; R = Br (31 
(2): X = €1,; Y = 0; R = H 
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Cycloadditionen mit Isocyanaten als 1.4- und 1 .ZDipole 

R. Neidlein, Marburg 

Aquimolare Mengen Benzoylisocyanat [76] und Diazomethan 
setzen sich bei Raumtemperatur in wasserfreiem Ather unter 
Abspalten von Stickstoff zum 2-Phenyl-oxazolin-4-on um ( I ) .  

Als geeignetste Verbindungen, die theoretisch ahnliche dipo- 
lare Cycloadditionen wie Methylen eingehen konnten, boten 
sich die Isonitrile an. Isonitrile konnen als stabilisierte Car- 
bene aufgefaDt werden. Aquimolare Mengen Benzoyliso- 
cyanat in absolutem Benzol setzen sich als 1.4-Dip01 rnit Iso- 
nitrilen (2), beispielsweise Phenylisocyanid, in wasserfreiem 
Ather bei Raumtemperatur unter Cycloaddition zu Derivaten 
des 5-Imino-oxazolin-4-ons (3) um; die schwerloslichen End- 
produkte lassen sich leicht isolieren. Werden aquimolare 
Mengen Thioacyl-isocyanate [77] (4)  als 1.4-dipolare Verbin- 
dungen mit Isonitrilen (2) umgesetzt, so entstehen analog 5- 
Imino-thiazolin-4-on-Derivate (5). Bei den letzten Reaktio- 
nen werden die sehr reaktionsfahigen Thioacyl-isocyanate 
vorher nicht isoliert. Als Donatoren derselben dienen 2-Aryl- 
oder 2-Alkyl-thiazolin-4.5-dione [78], die beim Erhitzen in 
siedendem Xylol CO abspalten; das Thioacyl-isocyanat rea- 
giert in statu nascendi mit dem Isonitril in derselben Xylol- 
Losung (Ausbeuten: 80 bis 95 %). 
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wurde durch Umwandlung von (4)  in das Keto-lactam (2) 
bewiesen. Das zweite Produkt, Folgeprodukt des ersten, ist 
das sekundare Lactam (5 ) ,  bei dem der Erythrinan-Ring P -  

,C - N zwischenc-1 unddemstickstoff gespaltenundzumDipheny1- 0sC-G R,-C-R=C=O .~ R - N b C I  - R-m..q 11 
derivat dehydriert wird. Da diese Spaltung auch rnit Lithium- o=&, , $ - ~ l  It S-C-R'  

S S tosylat gelingt, ist die Stellung des Chloratoms in (5) ge- 
sichert. Eine Folge von Reduktionen fuhrt schliel3lich zur 
Base (6), die schon fruher durch Bromcyan-Abbau aus Di- 
hydro-erysotrin erhalten wurde [75]. Es wird vermutet, daD 
Radikale fur die anomale Holysz-Reaktion verantwortlich 
sind. 

Doppeltonpolarographie 

R.  Neeb, Mainz 

Die Messung der Nichtlinearitat der Faradaq schen Impedanz 
1aRt sich bekanntlich in der Wechselstrompolarographie zur 
Erhohung der analytischen Bestimmungsempfindlichkeit 
heranziehen, da sich der durch die Doppelschichtkapazitiit 
bedingte Wechselstromanteil weitgehend linear verhalt. Als 
MeDverfahren wurden bisher vor allem Oberwellen- und 
Intermodulationsverfahren herangezogen. Mit dem letztge- 
nannten ist das Doppeltonverfahren verwandt, bei dem zwei 
Wechselspannungen der polarographischen Zelle zusatzlich 
zur Gleichspannungspolarisation aufgepragt und die durch 
die Nichtlinearita, der Faradayschen Impedanz entstandenen 
Differenz- und Kombinationstone gemessen werden. Mit einer 
fur analytische Anwendungen ausreichenden einfachen Me& 
anordnung 1aDt sich eine betrachtliche Empfindlichkeitssteige- 
rung im Vergleich zur gewohnlichen Wechselstrompolarogra- 
phie erzielen. Z.B. konnten fur die Bestimmung des Zinns 
und Antimons in salzsaurer Losung die Empfindlichkeiten 
urn das 10- bis 20-fache gesteigert werden. 

1741 R .  P. HoI.vsz, J. Amer. chem. SOC. 75, 4432 (1953). 
[751 V .  Prelog, B. C. MacKusick, I .  R .  Merchant, S. Jirlrcr u. M .  
Wilhefm, Helv. chim. Acta 39, 498 (1956). 

In den genannten FBllen haben die Acyl- und Thioacyl-iso- 
cyanate als 1.4-Dipole (6) reagiert; sie konnen aber auch als 
1.2-Dipole (7) wirken. Fur die Isocyanate lassen sich folgende 
mesomere Grenzstrukturen formulieren: 

Setzt man beispielsweise be1 Raumtemperatur Carbodiimide 
(8) in einem wasserfreien Ather/Benzol-Gemisch (1 : 1) mit 
aquimolaren Mengen Benzoylisocyanat um, so erhalt man 
Ureton-imin-( 1.3-Diazetidin-2.4-dion-4-imin)-Derivate (9) - 
nach Entfernen des Losungsmittels in guten Ausbeuten (60 
bis 70 %) [79]. 

[76] J.  C .  Sheehan u. P .  T.  Izro,  J. Amer. chem. SOC. 71,  4059 
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Angew. Chem. internat. Edit. 2, (1963) 552. 
[78] J. Coerdeler u. H .  Horsrmann, Chem. Ber. 93, 671 (1960). 
[79]  Vgl. W. Neurnann u. P .  Fischer, Angew. Chern. 74, 801 
(1962); Angew. Chem. internat. Edit. I, 621 (1962). 
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R-R=C=R-R + H,C6-C-E=C=0 - R-m=C-R-R 
I1 I 1  
0 IN-C=O 

( 8 )  I 
IIsC 6 -  C =O 

( 9 )  

Mit 1.3-Dipolen wie N-Methyl-benzaldehydoxim (lo), einem 
Nitron, und aquimolaren Mengen Acyl-isocyanat (11) bilden 
sich bei Raumtemperatur in wasserfreiem kherlBenzol(1: 1) 
Funfringe, 1.2.4-Oxadiazolidin-5-one (Ausbeuten: 80 bis 

90 %). H 

Doppel- und Tripelhydride des Niobs und Tantals 

E. Wiberg und H. Neumnier (Vortr.), Munchen 

Bei der Reaktion von Niob(V)-chlorid mit Lithiumalanat in 
Ather werden, je nach den Reaktionsbedingungen, verschie- 
dene atherunlosliche Doppel- und Tripelhydride des Niobs er- 
halten. Bei einem Verhaltnis NbCIS : LiAlH4 = 1 : 5 verlauft 
die Reaktion nach der allgemeinen Cleichung (1): 

2 NbClS + 10 LiAlH4 -+ Nbz(A1H4)lo-n + n AIH3 + n/2 Hz + 10 LiCl (1) 

Bei -70°C ist n = 3 ,  bei -40°C ist n = 4 und bei 20°C 
ist n = 5. Dementsprechend entstehen die Verbindungen 
Nbz(AlH& (gelb), Nbz(AlH& (orangegelb) und Nbz(AlH& 
(rotbr aun) . 
Bei einem UberschuR von Lithiumalanat iiber LiAlH4: NbC15 
= 5 :  1 hinaus verlauft die Reaktion nach Gleichung (2): 

2 NbCls + 1 1  LiAIH4 --f LiNbz(AIH4)11-,, + n AIH3 + n/2 H2 + 
10 LiCl (2) 

Bei -70 "C ist n = 4, bei 20 "C ist n = 6; es entstehen die 
Verbindungen LiNbz(AIH& (gelb) und LiNbz(AlH4)~ (dun- 
kelrot). Das Niob wird nach GI. (2) zu einer tieferen Oxyda- 
tionsstufe reduziert, als bei gleicher Temperatur nach G1. (1). 
Durch Einbau von Lithiumalanat bleibt das Verhaltnis der 
Niobatome zu den Alanatgruppen jedoch gleich (z. B. 
Nb2(AlH& und LiNbz(AlH&). Die Reaktion nach G1. (1) 
und (2) erfolgt durch Erwarmen der zunachst dnrch eine 
Schicht festen Athers getrennten, gefrorenen Komponenten- 
Losungen auf die entsprechende Temperatur. Tropft man da- 
gegen unmittelbar bei 20 OC eine atherische Niob(V)-chlorid- 
Losung zu einer atherischen Lithiumalanatlosung (im uber- 
schuD), entsteht LiNb(AlH& (braun) nach Gleichung (3) : 

NbC15 + 6 LiAIH4 -+ LiNb(AlH& + 3 AIH3 + 1,5 Hz + 5 LiCl (3) 

Die Reaktion von Tantal(V)-chlorid mit Lithiumalanat ver- 
lauft nach Gleichung (4) : 

Tack  + 5 LiAIH4 -f TaHn-m(AlH4)~-n + n AIH3 + m/2 Hz + 5 LiCl (4) 

(m 5 1, n 3). Da m und n rnit steigender Temperatur (von 
-120 "C bis 20 "C) zunehmen und erst bei 20 "C die Grenz- 
werte 1 bzw. 3 erreichen, entsteht als einzige definierte Ver- 
bindung TaH2(A1H4)2 (rot). Alle beschriebenen Verbindun- 
gen enthalten den gesamten Wasserstoff als elektronegativen 
Hydrid-Wasserstoff, der bei Zersetzung mit einem proton- 
aktiven Agens frei wird. 

Neues iiber radikalische Reaktionen mit 
Azoverbindungen und Peroxyden 

W. P .  Neumann (Vortr.), R .  Sommer und H. Lind, GieRen 

Die Hydrostannierung von Olefinen und Acetylen-Verbin- 
dungen verlLuft in allen bisher untersuchten Fallen radika- 
lisch und kann durch leicht zerfallende Azoverbindungen und 
andere Radikalbildner katalysiert werden. Die Hydrostan- 
nierung sei am Beispiel des Styrols erlautert (a): 

R3Sw + CH2=CH-CsNS + R$n-CH&H-GjHS 
(a) 

R&H 
--+ R ~ S ~ - C H ~ - C H ~ - C ~ H S  + R3Sn. 

Das aus der C=C-Gruppe entstehende Radikal lost selbst 
bei Styrol-ifberschua bei 100 "C keine Polymerisation oder 
Telomerisation aus, sondern wird quantitativ vom Organo- 
zinnhydrid abgefangen. Dieses erweist sich somit als sehr 
starker Radikalfanger, auch fur die Katalysator-Radikale; 
das dabei entstehende R3Sn. leitet die Kettenredktion ein. 
Der Zerfall von Diacylperoxyden wird durch Organozinn- 
hydride, z. B. Triathylzinnhydrid, aul3erordentlich stark in- 
duziert. Durch Angriff von R$n. auf Diacetylperoxyd ent- 
steht schon bei 40 "C rasch R3Sn-Acetat und ein Acetyloxy- 
Radikal, das entweder abgefangen wird (b), oder in COz und 
CH3. zerfallt 

CH3COO. + R3SnH + R3Sw + CH3COOH 
(b) RsSnH -+ H2 + CH3COOSnR3 

(CH3. wird ganz iiberwiegend durch Reaktion rnit weiterem 
R3SnH als CH4 stabilisiert). Das Benzoyloxy-Radikal (aus 
Benzoylperoxyd) reagiert fast ausschlieRlich nach (b). Radi- 
kale aus Azoverbindungen werden ebenfalls von Organozinn- 
hydriden abgefangen. So entsteht z. B. aus Azo-cyclohexyl- 
carbonslurenitril ( I )  nicht, wie ublich, 1.1'-Dicyanocyclo- 
hexyl, sondern neben N2 das Cyclohexyl-carbonsaurenitril 
(mit einem H aus R3SnH) und ein weiterer Stoff, der sofort 
R3SnCN und ein polymeres Harz bildet. Daneben addiert sich 
aber R3SnH an die Azogruppe, z. B. bei 100 'C zu 50 x, wor- 
auf uber zwei F-Eliminierungen (die erste verlauft sehr 
schnell) Cyclohexanon-azin (2) entsteht (c) (R = C2H5, C4H9). 

W 

Die Azogruppe von Phenylazo-isobuttersaurenitril wird bei 
100 "C rasch radikalisch hydrostanniert [80, 811 (der bisher 
bekannte Zerfall unter N2-Entwicklung [82] ist bei 100 "C 
auRerst langsam). Das Primarprodukt zerfallt jedoch sehr 
rasch (langsamer bei 40 ' C ;  bei dieser Temperatur wurde es 
nachgewiesen) zu den bekannten Endprodukten R3SnCN 
und Aceton-phenylhydrazon. 

Zur Biosynthese von Lignanoliden 

H. Nimz, Heidelberg 

Bei der enzymatischen Dehydrierung eines Gemisches von 
Coniferylalkohol und Ferulasaure isolierten Freudenberg und 
Geiger [83] als Nebenprodukt eine amorphe Verbindung, der 
sie Struktur (I) zuschrieben. 
( I )  ist ein Zwischenprodukt der Ligninbildung. Fur die Rich- 
tigkeit der Formel ( I )  haben wir weitere Hinweise gefunden. 
( I )  kristallisiert aus Benzol; die Kristalle halten es jedoch sehr 
fest gebunden und schmelzen unscharf zwischen 114 und 

[SO] Die intermediaren Radikdk konnen andere Reaktionen star- 
ten. 
[XI] Hydrostannierung der Azogruppe beobachteten unabhingig 
voneinander E. Heymann (Diplomarbeit, Universitat GieBen, 
Febr. 1963) und G. J. M .  van der Kerk [Vortrag wahrend des Sym- 
posiums ,,Organozinnverbindungen", am 28. November 1963 in 
Frankfurt/M.; vgl. Zinn u. seine Verwend. 61, 5 (1964)l; J.  G. 
No'tes, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 83, 515 (1964). 
[82] Zuerst genau untersucht von K .  Meyer, Dissertation, Tech- 
nische Hochschule Aachen, 1951. 
[83] K.  Freudenberg u. H. Geiger, Chem. Ber. 96, 1265 (1963). 
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