H
Cl-(CHg);  N-CH, Cl-(CHp);  9°
N-B=0 CH, N-P=0
Cl-(CHp); O-CH, Cl-(CHp)y  O-(CHy)s-NHL
(1) (2)
X-(CHy)g R-(CHy)p-N—C=0

NH :
o
Y-(CHy)y -

(3, X=Y =Cl (4, R =C1
(5), X=Cl, Y = Br (7), R = NRIR2
(6), X = OH, Y = Cl
R Rg,
N-(CH;),-NH-(CH,),-X N NH c1®
R! RrY
(8), X = Cl 0
(9), X = OH (10)

kunddren Aminen zu (7) und anschlieBender Aufspaltung
des Oxazolidonringes mit HCl oder KOH entstehen u.a.
Chlorathylaminoithyl- und Hydroxy4thylaminodthyl-amine
(8) und (9). Verbindungen vom Typ (8} lassen sich leicht
intramolekular zu Monopiperaziniumsalzen (/0) quaterni-

sieren. [VB 841]

Mutterkorn-Farbstoffe
B. Franck, Xiel [1]
GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden, am 5. Juni 1964

Die Mutterkorn-Farbstoffe Secalonsidure A, Secalonsiure B
und Ergoflavin sind symmetrische Dimerisierungspro-
dukte der Monomeren (1), (2) und (3) mit 2.2'- bzw. 4.4~
Verkniipfung [2,3]. Zusétzlich lieBen sich drei dhnliche, hell-
gelbe Farbstoffe kristallisiert, rein und einheitlich isolieren,
die wir als Secalonsdure C, Ergochrysin A und Ergochrysin B
bezeichnen. Sie stellen nach Analysen, IR-, UV-, KMR-, Mas-
sen-Spektren und spez. Drehung die unsymmetrischen
Dimerisierungsprodukte von (1), (2) und (3) dar.

Eine zweite Gruppe von Mutterkorn-Farbstoffen bilden die
mit 7. Reschke [4] isolierten Anthrachinoncarbonsiuren
Endocrocin (4) und Clavorubin. Fiir Clavorubin konnte jetzt
die Struktur einer 3-Methyl-1.5.6.8-tetrahydroxyanthrachi-
non-2-carbonsdure (5) ermittelt und durch Synthese bestétigt
werden.

RUNDSCHAU

[0 CH

CO,CH,y ©
Secalonsiure A: [-1
OH O Oll Secalonsiure B: 2-2
Ergoflavin: -
2) @ @ g 3-3
O S 1 & cl-
COZCHSCHH ecalonsdure C: 1-2

Ergochrysin A: 1-3
Ergochrysin B: 2-3

f3)

Endocrocin kommt sowohl fiir die 80 bisher bekannten natiir-
lichen Anthrachinon-Farbstoffe als auch fiir die 6 hellgelben
Mutterkorn-Farbstoffe als biogenetische Vorstufe in Be-
tracht [5]. Im Gegensatz zu den Anthrachinonen wiirden
sich diese Mutterkorn-Farbstoffe jedoch durch eine oxydative

OH O OH OH O OH
OO IEENCOO S o
HO CH HO OH CH
R O : coH 0
(4, R = H (6)
(5), R = OH

Ringdffnung (4) - (6) - (1), (2}, (3) nach Art der Baeyer-
Villiger-Oxydation vom Endocrocin ableiten. AnschlieBend
koénnten aus (1), (2} und (3) durch Phenoloxydation die
sechs dimeren Mutterkorn-Farbstoffe entstehen.

[VB 836]

[1] Unter Mitarbeit von G. Baumann, U. Ohnsorge u. 1. Zim-
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Die Reduktion von Siliciumdioxyd mit Wasserstoff in einer
Mikrowellenentladung beobachtete F. K. McTaggart. Eine
SiO;-Platte wurde in einem Rohr aus Quarzglas im Wasser-
stoff-Strom der 2450 Megahertz-Strahlung eines Magnetrons
ausgesetzt. Bei einer Leistungsaufnahme des Magnetrons von
400 W erreichte die Probe eine Temperatur von 810 °C. Es
trat eine Reaktion ein, in deren Verlauf ein schlieBlich schwar-
zer Film von annihernd gleichen Mengen Si und SiO; an der
Rohrwandung abgeschieden wurde. Bei 650 W Leistungs-
aufnahme, entsprechend einer Probentemperatur von 900 °C,
verlief die Reaktion noch rascher. Die Geschwindigkeit der
Si0,-Wegfiihrung betrug unter diesen Bedingungen 75 mg/h.
Als Primirreaktion erscheint der Angriff eines Hy*-Ions auf
SiO» unter Bruch einer Si—O-Bindung wahrscheinlich:

Si0; + Hy* — Si0 (Gas) + 1/, Oyt + Hy; AG = —38,5 kcal

/ Nature (London) 201, 1320 (1964) / —Ko. [Rd 88]
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Die Bildung von Peroxynitrit durch Oxydation von Chlor-
amin, Hydroxylamin und Nitrohydroxamat untersuchten G.
Yagil und M. Anbar. LiBt man Sauerstoff durch eine 2-1073M
Losung von Chloramin oder eine 1073 M Lésung von Hy-
droxylamin in 1 M NaOH stromen, so bildet sich nach Aus-
weis des UV-Spektrums Peroxynitrit, ONO;,~. Héhere Kon-
zentrationen an Peroxynitrit konnten durch Reaktion zwi-
schen Hydroxylamin (ca. 1 M) in Natriummethylat-L.osung
und Sauerstoff erhalten werden, wobei auch die Bildung von
H;,0; nachgewiesen wurde. Mischungen von Hypochlorit und
Chloramin oder von Hypochlorit und Hydroxylamin fithren
in Gegenwart von Sauerstoff gleichfalls zu Peroxynitrit,
ebenso die Reaktion zwischen O, und einer alkalischen Ni-
trohydroxamat-Losung. Wie Ionenaustauschversuche er-
gaben, existiert Peroxynitrit in alkalischer Ldsung als ein-
fach geladenes Anion. Fiir die Siduredissoziationskonstante
wurde pK << 6 gefunden. Als Zwischenstufe aller Bildungs-
reaktionen wird eine Stickstoff-Spezies der Oxydationszahl
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