OH
OCH;
0 Q o
NN
cOcn \\Q/ \CI:I_IZ
i He——qi
CH CH,OH HyC CH
OCHj; HyCO OCHj,4
OH OH OH
(1) (2)

130°C. Mit p-Azobenzoylchlorid und Pyridin geben sie ein
kristallines Azobenzoat vom Fp = 167 °C. Erwartungsgemif
ist (1) auBerordentlich siureempfindlich. Mit Ameisensiure
oder verdiinnten Mineralsiuren werden Gemische schwer
trennbarer Substanzen erhalten. Wird (/) aber zuerst kata-
lytisch (Pd/BaSOy) hydriert und dann mit 98-proz. Ameisen-
siiure bei 20 °C behandelt, so erhilt man in 41-proz. Ausbeute
pL-3-Conidendrin (2}. Es kristalliert als Monohydrat (Fp =
162-163 °C) und stimmt in IR-Spektrum und Rp-Werten
mit optisch aktivem (+)-3-Conidendrin iiberein, einem Iso-
merisierungsprodukt des natiirlich vorkommenden (—)-o-
Conidendrins.

Die leichte Umlagerung des Lignens (/) zu einem Cyclolignen
unter Bedingungen, wie sie durchaus auch in der Pflanzen-
zelle vorliegen konnen, erklirt erstmals befriedigend das Auf-
treten der Benzolpentacarbonsiure [84] und der Metahemi-
pinsdure [85]) unter den Abbauprodukten des Lignins. Aufler-
dem sind die Versuche ein Modell fiir die Bildung natiirlich
vorkommender Lignanolide [86].

Uber den Verlauf von Kontakteliminierungen:
Halogenwasserstoff-Eliminierung aus gasformigen Halo-
genbutanen und -pentanen an Salz- und
Oxydkatalysatoren

H. Noller (Vortr.), P. Andréu, G. Kabiersch, W. Low,
E. Schmitz, H. Hantsche und R. Letterer, Miinchen

Zur Aufklirung des Reaktionsverlaufs wird die Primérpro-
duktverteilung bestimmt.

Wihrend Eliminierungen in fliissiger Phase in der Regel von
Substitutionen begleitet werden, lassen sie sich am Kontakt
fiir sich allein beobachten. Wie in fliissiger Phase wird die
Saytzeff-Orientierung bevorzugt. Meist wird das cis-Olefin
vor seinem — thermodynamisch stabileren — trans-Isomer
primédr bevorzugt (kinetische Bevorzugung). Bei 2-Chlor-
butan ist dieser Effekt stirker ausgeprégt als bei 2- und 3-
Chiorpentan,

Aus Isomerisierungen (Doppelbindungsverschiebungen und
Umlagerungen der Kohlenstoffkette) wird auf ein intermedi-
dres Carbonium-Ion und damit auf einen El-dhnlichen Me-
chanismus geschlossen. Einige Befunde dazu: Aus 1-Chlor-
butan erhilt man (z.B. an CaCl; und CaO) fast die gleiche
Primirproduktverteilung wie aus 2-Chlorbutan (Hauptpro-
dukt cis-2-Buten) [87]. — Aus geradkettigen Halogenpenta-
nen entstehen neben normalen Olefinen auch verzweigte, mit-
unter als Hauptprodukte. — Neopentylbromid reagiert glatt
zu 2-Methyl-1-buten und 2-Methyl-2-buten (Hauptprodukt).
Die Produkte der HCl-Addition an Propylen und I1-Buten

mit CaCl, als Katalysator stiitzen die Annahme eines inter-
medidren Carbonium-Ions. Man findet ausschlieBlich Iso-

(841 D. E. Read u. C. B. Purves, J. Amer. chem. Soc. 74, 120
(1952).
[851 H. Richtzenhain, Svensk Papperstidn. 53, 644 (1950).

{86] Zusammenstellung bei: K. Freudenberg u. K. Weinges,
Tetrahedron 15, 115 (1961).

{871 H. Noller, W. Léw u. P. Andréu, Naturwissenschaften 517,
211 (1964).
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propylchlorid bzw. tert.-Butylchlorid. Mit 2-Buten dagegen
ergibt sich 2-Chlorbutan {88].

Die Reaktionen verlaufen kaum stereospezifisch. cis- und
trans-o-Chlorstilben reagieren zu Tolan, ersteres allerdings
etwas leichter [89]. pL-1.2-Dichlor-1.2-diphenylithan liefert
an CaO und CaCl, neben trans-Chlorstilben auch (bis ca.
30 95 des Gesamtolefins) cis-Chlorstilben, also die Produkte
der trans- wie auch der cis-Eliminierung [90]. Die Gegen-
probe mit der meso-Form gelang nicht. 2.3-Dichlorbutan gibt
ebenfalls die Produkte beider Eliminierungswege, und zwar
ist die Primirproduktverteilung bei der pL-Form die gleiche
wie bei der meso-Form [91]. Auch diese Befunde stiitzen die
Vorstellung eines El-dhnlichen Mechanismus mit inter-
medidrem Carbonium-Ion. Die Messungen wurden zwischen
50 und 400 °C nach der Pulstechnik (ca. 1 ul pro Puls) mit
gaschromatographischer Analyse ausgefiihrt.

Zur Ringéffnung von B-Dialkylamino-cyclobutanonen
G. Opitz (Vortr.) und M. Kleemann, Tiibingen

Enolisierbare f3-Amino-cyclobutanone lagern sich beim Er-
hitzen unter Ring6ffnung in B-Aminovinyl-ketone um. Nicht-
enolisierbare (3-Amino-cyclobutanone (1) kénnen mit
Grignard-Reagentien drei Produkte bilden: 1. durch normale
Addition tert.3-Amino-cyclobutanole (2}; 2. durch Reduk-
tion sek.B-Amino-cyclobutanole (3); 3. durch Ringéffnung
gesittigte B-Aminoketone (4). Die 3-Aminoketone (4) kon-
nen beim Erhitzen unter Abspaltung eines Vinyl-amins und
beim Erwdrmen mit Natronlauge unter Abspaltung von Al-
dehyd und sek.Amin in gesiittigte Ketone iibergehen.

CHs H3C OH
HiC + RMgX H3C rR .
R',N CHj, R'PN——1"CHg
CHjy CH;
(1) (2)
HiC OH e 5
H;C —H . Hac‘(':_(f/
HyzN ~CHsy RIZN'CHCH‘CH;g
CH -
‘ 3 R CHj;
(3) (4)

Die Ringdffnung wird als fragmentierungsartige Reaktion ge-
deutet. MaBgebend fiir die Neigung zur Ringéffnung ist nicht
die Basizitit, sondern der elektromere Effekt der Amino-
gruppe (Pyrrolidino > Hexamethylenimino > Piperidino >
Morpholino). Ob normale oder anomale Grignard-Reaktion
stattfindet, hingt auBerdem in noch nicht deutbarer Weise vom
Losungsmittel und vom metallorganischen Rest ab.

‘Wanderungsverhiltnisse bei der thermischen
Zersetzung von Dialkylboraziden

P. I. Paetzold (Vortr.) und P. P. Habereder, Miinchen

Phenyl-alkyl-borazide (CsHs)RBN3 wurden aus den Chlori-
den durch Azidierung mit LiNj in siedendem Benzol gewon-
nen. Die thermische Zersetzung der Azide ergab nach

n(x +y) (CsHs)RBN;
— n{x + )Nz + x RB—NCgHs)y + y (CsHsB—NR);,

[88] H. Noller, R. Letterer u. P. Andréu, Z. physikal. Chem. NF,
im Druck.

[891- P. Andréu, E. Schmitz u. H. Noller, Angew. Chem. 76, 184
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 135 (1964); Z. physik.
Chem. NF, im Druck.

{901 H. Noller, Z. Naturforsch. Teil b, im Druck.

[911 H. Noller, H. Hantsche u. P. Andréu, Angew. Chem. 76,
(1964), im Druck; Angew. Chem. internat. Edit. 3 (1964), im
Druck.
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ein Gemisch von Viering (n = 2, ,,Cycloborazdien*) und
Sechsring (n = 3, Borazol). Dabei wanderten der Phenylrest
und der Rest R im Verhiltnis x:y vom Bor- an das Stick-
stoffatom. Die Verseifung des Gemisches mit Kaliummetha-
nolat in Methanol lieferte u.a. die freien Amine CgHsNH»
und RNH,, die gaschromatographisch getrennt wurden. Da-
bei ergaben sich folgende Wanderungsverhiltnisse, bezogen
auf den Phenylrest als Standard: o-Tolyl = 1,55; «a-Naphthy!
=1,39; n-Butyl = 1,08; Pheny! = 1; Cyclohexyl = 1; p-Chlor-
phenyl = 0,70; p-Tolyl = 0,29.

Das Kalottenmodell von (CsHs)RBNj zeigt, dall3 sich die
Wirkungssphéren von o-Tolyl, a-Naphthyl und n-Butyl mit
denen cis-stindiger Azidgruppen iiberlappen, so daB diese
Reste bevorzugt die trans-Stellung einnehmen soliten. Dann
folgt aber aus der starken Wanderungstendenz dieser Reste,
daB die Azide nach einem Synchronmechanismus zerfallen.
Der groBe Unterschied in der Wanderungstendenz der ste-
risch gleichwertigen Phenyl- und p-Tolylgruppe 48t sich deu-
ten, indem man die Energic der zu ldsenden B—C-Bindung
und der zu bildenden N—C-Bindung als Parameter gelten
14Bt, welche die energetische Lage der Phenonium-Zwischen-
stufen bestimmen; da der Phenylrest stirker vom N-Atom,
aber schwiicher vom B-Atom gebunden wird als der p-Tolyl-
rest, wandert er bevorzugt.

Synthese von Zwischenstufen bei der bakteriellen
Oxydation des Pyridoxins

E. E. Snell und D. Palm (Vortr.), Berkeley (USA) und
Miinchen

Die papier- und sidulenchromatographische Trennung der
Zwischenstufen bei der bakteriellen Oxydation des Pyridoxins
(1) durch Pseudomonas [92] lieferte keine ausreichenden Sub-
stanzmengen zum Studium der enzymatischen Teilreaktio-
nen. Die Zwischenprodukte konnen jedoch durch chemischen
Abbau gewonnen werden.

Die Oxydation von O-methyliertem (I) mit KMnO, bei
pH = 10, oder O-benzyliertem (/} in wiBrigem Pyridin ergibt
2-Methyl-3-alkoxypyridin-4.5-dicarbonsduren (66 %;). Diese
lassen sich in Nitrobenzol bei 180 °C spezifisch zu 2-Methyl-
3-alkoxypyridin-5-carbonsduren decarboxylieren. Durch Ent-
methylieren in HBr/Eisessig oder Entbenzylieren mit Hj er-
hialt man 2-Methyl-3-hydroxypyridin-5-carbonséure (2). 2-
Methyl-3-hydroxypyridin-4.5-dicarbonsdure (3} wird in Ni-
trobenzol bei 180 bis 200 °C unter N zu (2} und der isomeren
2-Methyl-3-hydroxypyridin-4-carbonsidure(4) decarboxyliert.
Man trennt chromatographisch an Dowex-1-Formiat mit
0,1 bis 2 N HCOOH. Das nicht als Metabolit auftretende (4)
[Fp = 302 bis 308 °C (Zers.); Rf-Wert (in tert. Amylalkohol/
Aceton/Wasser/Didthylamin = 40:35:20:5) = 0,79; Amax =
312 my. (in 0,1 N HCl), = 307 my. (in 0,1 N NaOH)] wurde
durch Reduktion seines Methylesters zu dem bereits bekann-
ten 2-Methyl-3-hydroxy-4-bydroxymethylpyridin identifi-
ziert. Die Decarboxylierung von (3) zu (2) und (4) spielt eine
Rolle zur Bestimmung des Einbaus radioaktiver Bausteine
bei der Vitamin-Bg-Biosynthese.

Asymmetrische Oxynitril-Synthese an der
Oxynitrilase des Emulsin-Komplexes

W. Becker und E. Pfeil (Vortr.), Marburg

Oxynitrilase, das Enzym des Emulsin-Komplexes, welches op-
tisch aktives Mandelsiurenitril synthetisiert und spaltet,
wurde aus bitteren Mandeln kristallin rein gewonnen. Es han-
delt sich um ein Flavoproteid (M ~ 80000) mit Flavin-ade-
nin-dinucleotid (FAD) als prosthetischer Gruppe. Das Co-
enzym kann abgespalten werden; die Bruchstiicke vereinigen
sich wieder zum voll wirksamen Holoenzym.

Die Substratspezifizitdt der Oxynitrilase ist gering. Das En-
zym setzt aliphatische Aldehyde mit relativ geringer und

[92] E. E. Snell et al., J. biol. Chemistry 233, 1548, 1555 (1958);
235, 1164 (1960).
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aromatische Aldehyde mit hoher Geschwindigkeit um. Sub-
stitution im Benzolring aromatischer Aldehyde kann die
Reaktion sehr verlangsamen. Zimtaldehyd und Phenylacet-
aldehyd werden nicht umgesetzt ; offenbar muB die Carbonyl-
gruppe aus sterischen Griinden direkt am Benzolkern stehen.
Die zu umsetzbaren Aldehyden gehorigen Sduren hemmen
die Synthese optisch akciven Oxynitrils, andere nicht. Aro-
matische Aldehyde, welche vom Enzym umgesetzt werden,
16schen die Fluoreszenz des Riboflavins. Offenbar spielt da-
her die Wechselwirkung zwischen Substrat und Isalloxazin-
System des Enzyms fiir die Oxynitril-Synthese eine Rolle.
Aliphatische Aldehyde, die keine Fluoreszenzléschung be-

“wirken, werden auch, aber wesentlich langsamer, umgesetzt.

Die Bildungsgeschwindigkeit des optisch aktiven Oxynitrils
ist maximal etwa bei pH = 6. Kinetische Messungen zeigten
[93], daB der Verlauf der Aktivitits-pH-Kurve durch die Pro-
tonierung eines basischen Zentrums bedingt ist, wodurch das
Enzym gehemmt wird. Der mit steigendem pH-Wert beob-
achtete Abfall der Ausbeute an optisch aktivem Oxynitril
14Bt sich auf dessen unkatalysierte Racemisierung zuriick-
fiihren. Reaktionsschema: Der Aldehyd wird durch Drei-
punktfixierung der Carbonylgruppe an das Enzym angelagert,
(Polarisation der C=O-Doppelbindung des Aldehyds
—C3*=0%), das angreifende CN—-Ion kann also nur von
einer Seite herantreten (= stereospezifische Synthese). Aro-
matische Aldehyde werden zusitzlich durch m-Austausch-
krifte (Fluoreszenzloschung) auf dem ebenen Ringsystem des
Flavins fixiert (weitere Aktivierung der C=0-Gruppe durch
Elektronen-Abzug aus dem aromatischen System). Der Zer-
fall des Enzym-Substrat-Komplexes ist geschwindigkeits-
bestimmend, indem Cyanid-Ionen und Protonen von der ak-
tivierenden Base auf die aktivierte Carbonylgruppe iiber-
tragen werden.

Sind «- und y-Hydroxy-Derivate von sechsgliedrigen
Stickstoff-Heterocyclen heteroaromatisch?

W. Pfleiderer, Stuttgart

Die aus Reaktivitatsbetrachtungen abgeleiteten Vorstellun-
gen, daB in sechsgliedrigen Stickstoff-Heterocyclen der hetero-
aromatische Charakter durch die Einfithrung von «- oder
y-stindigen Hydroxygruppen zunimmt, werden auf der Basig
von pK-Wert-Messungen, Protonenresonanzspektren und
Betrachtungen iiber die Lage von Tautomeriegleichgewicht
neu diskutiert.

Die experimentellen Befunde am Pyrimidinsystem miissen
iibereinstimmend so interpretiert werden, da in den Hy-
droxy-Derivaten, die liberwiegend als cyclische Sdureamide
vorliegen, eine stirkere Lokalisierung von w-Elektronen und
daher ein abgeschwachter Ringstrom vorhanden sind. Im
cyclisch konjugierten System unterbricht die Lactamgrup-
pierung auf Grund ihrer Eigenmesomerie den cyclischen
ElektronenfluB. Cyclische Amide sind somit weniger aro-
matisch als ihre Grundkdrper, wenngleich ihre erhohte Re-
aktivitdt gegeniiber elektrophilen Agenzien auf Grund eines
starken elektromeren Effektes der Lactamgruppe zu einer
entgegengesetzten Deutung verleitet.

Oxydation des Indazolinons
H. Plieninger (Vortr.) und Hannelore Zoche, Heidelberg

Bei der Oxydation des Indazolinons (1) mit Kaliumperman-
ganat, Mangandioxyd oder Bleitetraacetat entsteht das un-
bestindige Indazolon (2), das unter Stickstoff-Abspaltung in
Benzoesdure {ibergeht [94). Die Reaktion verlduft nicht iiber
das Cyclopropenon-Derivat (3), da aus (4) ausschlieBlich

[931 Unverdffentlichte Versuche.

[94] E. F. Uliman u. E. A. Bartkus [Chem. and Ind. 1962, 93]
haben bei der Oxydation von () mit Bleitetraacetat in Aceto-
nitril bei tiefer Temperatur eine Lésung von (2) erhalten und
konnten dieses mit Butadien abfangen.

599





