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Strahlenchemische Bildung von l-Benzyl-2.3- 
diphenylindanen aus Stilben in Gegenwart 
von Zinntetrachlorid 

Von Dr. M. Salzwedel, V. Werner und 
Priv.-Doz. Dr. D. Schulte-Frohlinde 

Strahlenchemisches Laboratorium, Kernforschungszentrum 
Karlsruhe 

Nach Einwirkung von 6Wo-y-Strahlen [I] auf cis- oder trans- 
Stilben in Gegenwart von Zinntetrachlorid wurden neben Tri- 
meren drei Dimere (1)-(3) isoliert: 

Der G-Wert fur den Verbrauch des Stilbens in aquimolarem 
Gemisch mit Zinntetrachlorid betragt 105, der G-Wert fur die 
Bildung des Isomerengemisches wurde nach vollstandigem 
Umsatz zu 3 1,5 berechnet. Auf Grund der UV-, IR-, Massen- 
und Protonenresonanzspektren und des oxydativen Abbaus 

(Produkte: Benzoesaure, o-Benzoylbenzoesaure, Anthra- 
chinon, 2.3-Diphenyl- A2-inden-I-on und o-Benzoylphenyl- 
benzoyl-benzyl-methan) sind die Dimeren stereoisomere 1- 
Benzyl-2.3-diphenylindane (1) - (3) .  
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Verbindung (2) [dargestellt aus (3) rnit Natriunihydrid in 
Dioxan unter N2, Ausbeute 70-75 73 liefert rnit 2 Mol 
Azidiniumsalz (4u,b) [ I l l  oder 14 Mol p-Tosylazid (4e) in 
Acetonitril bei 5 °C  1 Mol N2 und G e m i s c h e  der Verbin- 
dungen (5) und (6) [21 % (Sa), 41 P: (60) ;  14 % (56) ;  
50 % (6b); 45 % (5e);  79 % (6e)l. Das besonders redktions- 
trage (4d) ergibt dagegen nur 1,3 Mol (6d) und 1,5 Mol N2. 

Im Gegensatz dazu isoliert man e inhe i t l i che  P r o d u k t e ,  
wenn man (1) in Anwesenheit der Azide (4)  aus (3) erzeugt : 
(4a), (4b) und (4c) ergeben in sehr rascher Reaktion prak- 
tisch ausschlieBlich Triazacyanine [ I  I ]  [75-80 % (Su), 69 X 
(Sb), 32 % (Sc),wogegen aus (4d), (4e) und (4fl Nz (70-80 %) 
und ausschliel3lich die entsprechenden, um zwei N-Atome 
armeren Verbindungen [12] ( 6 4  (53 %), (6e) (62 %) und 
(68 (44 %) entstehen. 

171 

(7') 

oder  

- N = N-I< 

7, 

C €13 

[ I ]  Dosisleistuiig der 6oCo-Quelle (10000 Curie): 7,7.105 r!h. 

Ctl.  

Nachweis eines heterocyclischen 
nucleophilen Carbens [ 1, la] 

Von Dr. H. Quast und Prof. Dr. S. Hiinig 

Chernisches Institut der UniversitLt Wurzburg 

Nachdem eine Dissoziation von Tetraaminoathylenen in 
nucleophile Carbene bisher nicht nachzuweisen war [2,3], 
sind zahlreiche Reaktionen, die nucleophilen Carbenen zuge- 
schrieben wurden [4], wahrscheinlich neu zu interpretieren. 
Da eine kiirzlich beschriebene gelbe, kristalline Substanz 
[5,6] nicht ( I ) ,  sondern das ,,Dimere" (2) darstellt [7], sind 
- abgesehen vom raschen Austausch cr-standiger Protonen 
quartarer Heterocyclen [8] und der Bildung ,,Dimerer" vom 
Typ (2) [3-6,9] - keine Reaktionen bekannt, die eindeutig 
am Carben und nicht am Dimeren angreifen. 

Es gelang nun, das kurzlebige, nucleophile Carben (1) durch 
Deprotonierung aus 3- Methylbenzthiazolium-Salzen (3) (z.B. 
in Acetonitril mit Triathylamin oder khyldiisopropylamin 
[lo]) zu erzeugen und durch seine Reaktionen vom Dimeren 
(2) zu unterscheiden, das sich unter vergleichbaren Be- 
dingungen bildet [5,6]. 

Die Produkte der Reaktionen rnit dem ,,Cdrben in situ" 
zeigen, daR der Reaktionsverlauf entscheidend von der Elek- 
trophilie des Azids bestimmt wird. Nur rnit den stark elek- 
trophilen Azidiniumsalzen (4u) bis (4c) erhalt man die fur 
eine Abfangreaktion des Carbens ( I )  zu erwartenden Pro- 
dukte. Die weniger reaktiven Azide (4d), (4e) und (4f) sind 
dagegen offenbar nicht in der Lage, ( 1 )  in Gegenwart von (3) 
abzufangen. Da unter den Reaktionsbedingungen leicht das 
Dimere (2) entsteht [5,6], mul3 man erwarten, daR in diesem 
Fall die Reaktion iiber (2) verlauft. 

Die Reaktion von (2) mit Aziden laBt sich verstehen, wenn 
man ein Addukt (7) oder - weniger wahrscheinlich - (7') 
annimmt, das unter N2-Abspaltung und Bildung von (6)  zer- 
fallt. Ebenso wie beim Zerfall des Adduktes von Elektro- 
philen an Tetraaminoathylen [3] muB hierbei ein Carben 
entstehen. Das Schicksal dieses Carbens wird wieder be- 
stimmt durch das reaktivste der anwesenden Elektrophile. 
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Die N2-Ausbeuten, das Mengenverhaltnis der gebildeten 
Produkte und der Befund, daR aus (2)  und (4e) kein Imino- 
diazosulfon (Se) entsteht, wenn (2)  in der Losung aus (3) 
erzeugt wird, beweisen, daR (7) nicht direkt in ( 5 )  ubergehen 
liann. 
Bei der Reaktion von (2)  mit 2 Mol eines Benzoldiazonium- 
fluoroborats (p-NOz, p-CH3, p-N(CH3)z) konnte neben einem 
Mol Nz nur die um zwei Elektronen armere Verbindung (8) 
[131 (43 %, 26 %, 22 %) gefaRt werden. Das mit ( I )  zu er- 
wartende (9) [6,14] entsteht nur in Spuren. Die rotbraune 

Farbe der Losungen stammt teilweisc von dem instabilen 
Radikalion, das in seiner Oxydationsstufe zwischen (2)  und 
(8) steht [13]. 
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Explosion bei der Oxydation von'Tetralin mit 
WasserstofTperoxyd in Aceton (Stellungnahme) 

Von Prof. Dr. W. Treibs, Heidelberg 

H .  Seidl berichtete kurzlich [I] iiber eine Explosion bei der 
Darstellung von Tetralon aus Tetralin mit Wasserstoffper- 
oxyd in Aceton. 
Das Verfahren wurde seit seiner Publikation [2] in zahlrei- 
chen Versuchen zur Oxydation von offenkettigen und cycli- 
schen Olefinen und Ketonen sowie von Terpenen und Ses- 
quiterpenen ohne Zwischenfall benutzt. Da die urspriingliche 
Vorschrift relativ knapp gehalten war, geben wir hier eine aus- 
fiihrliche Vorschrift fur die Darstellung von cc-Tetralon : 
1 g V205 wird in eineln Becherglas portionsweise mit insge- 
samt 30 ml 10-proz. HzOz ubergossen. Unter starker Gas- 
und Warmeentwicklung entsteht eine griinbraune voluminose 

Masse, die man in 100 ml 10-proz. HzOZiAceton (20: 80 v/v) 
lost. Die filtrierte Losung wird zu einer Mischung von 500 g 
Tetralin und 5 1 Aceton gegeben. Unter Riihren oder Um- 
schutteln versetzt man mit 30- bis 40-proz. H202 in Portionen 
von 50 ml, halt bei 30 bis 40 "C und wartet jeweils vor Zugabe 
der nachsten Portion den Farbumschlag von Gelbrot nach 
Grun bis Braungrun ab. Trennt sich das Gemisch in zwei Pha- 
sen, so fiigt man Aceton hinzu, bis die Losung wieder homo- 
gen geworden ist. Die Oxydation ist beendet, wenn der Farb- 
umschlag nur noch sehr langsam eintritt. Man setzt etwas fri- 
sches Tetralin hinzu, kocht 1 Stunde unter RiickfluB, destil- 
liert das Losungsmittel ab und trennt den Ruckstand im 
Scheidetrichter. Die waRrige (untere) Phase wird mit Ather 
extrahiert, den Extrakt gibt man zur oligen (oberen) Phase 
und schiittelt das Gemisch mit 100 m12 N Lauge und anschlie- 
Rend dreimal mit je 100 ml dest. Wasser aus. Nach dem Ab- 
destillieren des Athers wird im Vakuum auf dem olbad frak- 
tioniert . 
Das als Losungsmittel verwendete Aceton wird vorher iiber 
KMn04 destilliert. Auch reines Methanol ist als Losungs- 
mittel brauchbar, besitzt aber nach dem Verdunnen rnit H 2 0 ~  
gelegentlich eine geringere Losekraft als Aceton. Mineral- 
sduren diirfen auch nicht in Spuren anwesend sein. 
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Gedampfte Oszillation bei der Enzymsynthese 
in Hefe 

Von Dr. W. Bernhardt, cand. med. K. Panten und 
Prof. Dr. H. Holzer [l]  

Biochemisches Institut der Universitat Freiburg/Brsg. 

MuR in einem Regelkreis als Antwort auf eine Storung die 
StellgroBe verandert werden, so beobachtet man je nach der 
Natur des Regelkreises eine sprunghafte Anderung, eine 
asymptotische Annaherung oder eine Annaherung durch ge- 
dampfte Oszillation. 
Bei Studien uber die Regulation von DPN-abhlngiger 
Glutaminsaure-Dehydrogenase (DPN-GluDH) [2] in Hefe 
fanden wir, daB gedampfte Oszillationen der Geschwindig- 
keit der Enzymsynthese auftreten konnen. Die Synthese des 
Enzyms wird durch NH: reprimiert [3,4]. Uberfuhrt man 
reprimierte Zellen auf ein Medium mit Glutaminsaure als 
Stickstoffquelle, so wird durch ,,Derepression" DPN-GluDH 
synthetisiert. Nach einiger Zeit stellt sich ein neuer stationa- 

Abb. I .  Geschwindigkeit der Anderung der spezifischen Aktivitat 
DPN-abhangiger Glutaminsaure-Dehydrogenase in logarithmisch wach- 
senden Zellen von Saccharomyces cerevisiae R 59. Die Zellen wur- 
den auf einem Medium mit NH: als einziger N-Quelle angezuchtet 
(Einzelhciten siehe [41), 3 Std. lang an Stickstoff und Glucose verarmt 
und erhielten zur Zeit Null L-Glutaminsaure und Glucose. 
Ordinate: Anderung der spezifischen Aktivitat pro Std. 
Abszisse: Zeit [Std.]. 
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