Cycloalkan-1.3-dione mittlerer und héherer
Ringgliederzahl

K. Schank (Vortr.) und B. Eistert, Saarbriicken

Nach der Synthese des Cycloheptan-1.3-dions [108] wurden
zur Darstellung der héheren Cycloalkan-1.3-dione zwei neue
Verfahren ausgearbeitet, die von den cyclischen Monoketo-
nen [109] oder den cyclischen Monoolefinen der gewiinsch-
ten RinggroBe ausgehen.

1. Cycloalkanon - 1-Chior-1-cycloalken — 3-Brom-1-chlor-
I-cycloalken - 3-Oxo-1-chlor-1-cycloalken — Cycloalkan-
1.3-dion.

2. Cycloalken — 1.2-Dibrom-cycloalkan — 1-Brom-1-cyclo-
alken — 1.3-Dibrom-1-cycloalken - 3-Acetoxy-l-brom-1-
cycloalken - 3-Hydroxy-1-brom-1-cycloalken — 3-Oxo-1-
brom-1-cycloalken - Cycloalkan-1.3-dion.

Wihrend Verbindungen der Cyclopentan- [110] und Cyclo-
hexanreihe im festen Zustand in ihrer Enolform als vinyloge
Carbonsiuren und nur in hydrophoben Medien vollig oder
weitgehend als B-Diketone vorliegen [111], sind die Verbin-
dungen mit 7, 8 und 9 Ring-C-Atomen in Substanz und in
allen neutralen Losungsmitteln nicht oder nur wenig enoli-
siert, was mit der Mobilitat ihrer Ringe erklart wird. Die $3-
Diketone des 11- und 12-Ringes dagegen dhneln in ihren
Eigenschaften dem offenkettigen Acetylaceton, weil sie wie
dieses ,,cis*‘-Enolchelate zu bilden vermdgen.

Synthese und Eigenschaften neuer
Tris-Organometall-Amine

o.J. Scherer (Vortr.), J. F. Schmidt und Max Schmidi,
Marburg

Verbindungen vom Typ (MesSi)yNM wurden untersucht
(M = Me3Ge, Me;Sn, Me3Pb, Me;P, MeAs, MeaSb, MeS
und MeSe, wobei Me = CH3). Zur Synthese wurde Natrium-
bis-(trimethylsilyl)}-amid mit den entsprechenden Halogen-
Organyl-Verbindungen der IV. und V. Hauptgruppe oder den
Dimethyl-dichalkogenen umgesetzt. Die Verbindungen eig-
nen sich gut zum Studium des relativen induktiven Effektes
homologer Elemente der Hauptgruppen.

Zur Darstellung von Tris-Organometall-Aminen der Zusam-
mensetzung M3N (M=Me;Sn, MezAs, Me,Sb) wurden in der
Spaltung von Metall-Sauerstoff-Bindungen sowie Metall-
Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindungen mit Natriumamid zwei
neue Synthesen gefunden:

M—0O—M + NaNH; — MNH; + Na—0O—M
M—O—R + NaNH; > MNH; + Na—O—R
3 MNH; — M;N + 2 NHs.

(R = C¢Hs)

Es konnte in keinem Fall die Amin(MNH3)- oder Iminstufe
(M,NH) gefaBt werden. Die Spaltung von M—O—-R kann
je nach R auch umgekehrt gelenkt werden:

M—0+R + NaNH; — RNH; + Na—O—M
2 M—0—Na — M—0—M + Na;0
(M = Me;Sn, R = C;Hs)

Interessant ist die Umsetzung von (Me3Sn);N mit Lithjum-
methyl: neben Lithium-bis-(trimethylstannyl)-amin,
(Me3Sn);NLi, entsteht auch Dilithium-(trimethylstannyl)-
amin, Me3SnNLi,.

{L08] B.Eistert, F. Haupter u. K. Schank, Osterr. Chemiker-Ztg.
62, 311 (1961); Liebigs Ann. Chem. 665, 55 (1963).
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H3Cg-CH=CH-C1

Automatische Bestimmung der Decarboxylase fiir
aromatische Aminosduren in Miuseleber

G. Scheuerbrandt, Freiburg/Brsg.

Zur Untersuchung von Strahlenschiden und des Wirkungs-
mechanismus von Strahlenschutzsubstanzen wird die Aktivi-
tat der Decarboxylase fiir aromatische Aminosiuren mit
Hilfe eines ,,Autoanalyzer-Systems* bestimmt. Méiuseleber
wird homogenisiert und der Uberstand nach dem Zentrifu-
gieren lyophilisiert. Das wieder gelste Praparat wird auto-
matisch dialysiert, mit einer Losung von o-Tyrosin und
Pyridoxal-5-phosphat gemischt und bei 37 °C inkubiert. Das
durch Saure freigesetzte CO, wird von einer Phenolphthalein-
16sung aufgenommen und deren Entfirbung von einém
Linienschreiber aufgezeichnet. Die gleichzeitige automatische
Bestimmung der Proteinkonzentration nach Lowry erlaubt
die Berechnung von spezifischen Aktivitaten. Von jeder Probe,
je aus der Leber zweier Méuse, erhilt man zwei Werte fiir die
enzymatische Aktivitit, eine Kontrolle und drei Proteinwerte.
Die Methode ist schnell und materialsparend; sie liefert re-
produzierbare und genauere Ergebnisse als mit konventio-
nellen Methoden.

Uber den Mechanismus der Chlorwasserstoff-
Abspaltung aus Styrylchlorid

M. Schlosser (Vortr.) und V. Ladenberger, Heidelberg

Styrylchlorid (1) konnte gaschromatographisch in das reine
cis- und trans-Isomere getrennt werden. Bei deren Umsetzung
mit lithiumorganischen Reagentien, insbesondere mit Phenyl-
lithium, in Diiithyldther bei 0 °C ergab sich:

Einziges Reaktionsprodukt ist Lithium-phenylacetylenid (2).
— Die Reaktionsgeschwindigkeiten gehorchen streng dem
Gesetz. der 2. Ordnung. — Die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten hangen stark von der eingesetzten lithiumorgani-
schen Base ab: Li(n)C4Hg > LiCgHs > LiCH3. — LiBr und
LiJ verlangsamen die Reaktion durch Komplexbildung mit
der lithiumorganischen Base. — Die HCI-Abspaltung aus
trans-Styrylchlorid lduft 9,9-mal schneller ab als aus cis-
Styrylchlorid. — Phenylacetylen (3) ist keine Zwischenstufe
in der zu (2) filhrenden Gesamtreaktion.

Der Umsatz und die Reaktionsprodukte wurden gaschroma-
tographisch ermittelt. Phenylacetylen (3} als Zwischenstufe
wurde auf Grund von Konkurrenzexperimenten ausgeschlos-
sen: (1) reagiert im Gegensatz zu (3} bei Einwirkung eines
Gemisches von.n-Butyllithium und ilberschiissigem Methyl-
lithium fast ausschlieBlich mit der stirkeren Base n-Butyl-
lithium.

Die Ergebnisse widerlegen frither diskutierte Mechanismen
[112], nach denen es sich um einen termolekularen ProzeB,
eine B-Eliminierung [zu (3}] oder eine «-Eliminierung [zu (4/]
handeln solite.

(3) HsCe—C=CH H3Cs—CH=C: (4)

Stattdessen wird angenommen, dafi (1} in der ersten Reak-
tionsstufe in das «-metallierte Zwischenprodukt (5) iiberge-
fithrt und daraus in einer zweiten Stufe Chlorwasserstoff ab-
gespalten wird (x-Metallierung + B-Eliminierung):

iangsam

(1) 5) (2)

[112]1 G. Wittig u. H. Witt, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941);
G. Wittig u. G. Harborth, ibid. 77, 315 (1944); S. J. Cristol u. R.
F., Helmreich, J. Amer, chem. Soc. 77, 5034 (1955).

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. 13

LiR
H5CgCH=CLICl ——» HyCg-C=C-Li
rasch





