
Reaktionen erhoben werden konnen [163], finden sich (X-C: ts QX=C: 0)  erleichtert [166]. Unter den Olefinen 

Additionen an Mehrfachbindungen, bei a-Eliminierun- moglichkeit. Wohl deshal,, bildet sich (133) sehr leicht 
gen der Olefine nur dam, wenn keine Isonierisierung durch cine y-Eliminierung bei der Einwirkung Ba- 
durch Wandern cines P-Substituenten (H oder Aromat) sen auf das Halogenpropin (134) (133) sich 

I I 
- 'Oweit bisher bekannt - Carben-Reaktionen, wie haben Allencarbene cine entsprechende Stabilisierungs- 

moglich ist. Auch bei aliphatischen [164] und insbeson- 
dere Cyclopropyl-Verbindungen [165] haben 1.2-Ver- (135) abfangen [167]. 
schiebungen den Vorrang und lassen sich vielfach besser Das gleiche Produkt erhalt man Bus dem zu (134) isomeren 
als Reaktionen der metallorganischen Zwi~chenver- 1.l-Dimethyl-3-chlorallen mit Kalium-tert.butanolat in Ge- 
bindung verstehen. Die Carben-Bildung wird ~ wie genwart von Styrol [168]. 

rnit Styrol in 48-proz. Ausbeute als Cyclopropan-Derivat 

im Fall der Haloforme - durch Mesomeriestabilisie- 
rung des Elektronensextetts an Heterosubstituenten 

[163] G.L.  C1ossu.L. E. Closs, J. Amer. chem. SOC. 85,99(1963); 
H .  Hoberg, Liebigs Ann. Chem. 656, 1 (1962). 
I1641 W. Kirmse u. B.-G. v .  Biilow, Chem. Ber. 96, 3323 (1963); 
W. Kirmse u. B. Graf v.  Wedel, Angew. Chem. 75, 672 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 481 (1963). 
[165] W. von E. Doering u. P .  M .  LaFlamme, Tetrahedron 2, 75 
( 1  958) ; W. R. Moore, H.  R. Ward u. R. F. Merritt, J, Amer. chem. 
SOC. 83,2019 (1963); W .  R. Moore u. H. R. Ward, J. org. Chem- 
istry 27, 4179 (1962); 25,2073 (1960); W .  M .  Jones, M .  H.  Gras- 
ley u. W .  S .  Brey, J. Amer. chem. SOC. 85, 2754 (1963); W .  M. 
Jones, ibid. 82, 6200 (1960); L.  SkatteboZ, Chem. and Ind. 1962, 
2146; Tetrahedron Letters 1961, 167; T. J.  Logan, ibid. 1961, 173. 

ZUSCHRIFTEN 

(138) 

Analog geht aus (136) mit Acetanhydrid und Kaliumhydr- 
oxyd in absolutem Ather mit Styrol das Addukt (137) hervor 
[ 1671, wahrend ohne Abfanger ein Dimeres, Tetrdphenyl- 
hexapentaen (138), gebildet wird [169]. 

Eingegangen am 6. April 1964 [A 4001 

[166] J .  Hine u. S. J.  Ehrenson, J. Amer. chem. SOC. 80,824 (1958). 
[166a] G. F. Hennion u. D .  E. Maloney, J. Amer. chem. SOC. 73, 
4735(1951); G.  F. Hennion u. K. W .  Nelson, ihid. 79, 2142(1957). 
[167] H. D. Hartzler, J .  Amer. chem. SOC. 81, 2024 (1959); 83, 
4990, 4997 (1961); V. J.  Shiner u. J .  W. Wilson, ibid. 84, 2402 
(1962); F. Serratosa, Tetrahedron Letters 1964, 895. 
[168] H. D. Hart-ler, J. org. Chemistry 29, 1311 (1964). 
"691 P. Cadiot, Ann. Chimie (13) I ,  214 (1956). 

1.4-N+N-Acylwanderung bei einem 
Diaminosteroid [l] 

Von Dr. G. Adam und Dr. habil. K. Schreiber 

Institut fur Kulturpflanzenforschung Gatersleben 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin 

Intramolekulare N +N'-Acylwandemngen sind bisher nur 
bei einfachen Athylendiamin-Derivaten [2] und an 3.8-Diaza- 
bicyclo[3.2. lloctanen [3] beobachtet worden. Dabei handelte 
es sich ausschliefllich nm 1.2-Diamino-Verbindungen. 

Wir fanden, daR (22R.25S)-16P-Amino-22.26-acetimino-5~1- 
cholestan-3P-01 ( I )  [4] bei 30-stundigem Erhitzen (ge- 
schlossenes GefaR, 110°C) mit 6,7 N HC1 in absolutem 
k h a n 0 1  ein neues Aminosteroid (RF = 0 , l l )  liefert, welches 
durch fraktionierte Kristallisation der Hydrochloride aus 
Methanol/Aceton von unverandertem ( I )  getrennt wurde. 
Das in 56-proz. Ausheute gewonnene, schwerer Iosliche neue 
Hydrochlorid vom Fp = 320 bis 323 "C (Zers.) hat dieselbe 
Zusammensetzung C29H.joN202.HCl wie das Hydrochlorid 
von (1)  vom F p  = 278 bis 281 "C (Zers.). Die freie Base zeigt 
einen Doppelschmelzpunkt (164-167 und 230--232 "C) sowie 
[GI]: = +26,8 '; im IR-Spektrum finden sich Banden bei 1550 
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und 1651 (sek. Amid), 3265 (sek. Amin), 3305 (sek. Amid), 
3395 und 3450 cm-1 (Hydroxyl). Daraus folgt, daR ( I )  durch 
athanolische Salzsaure nicht zum Diamin verseift wird, son- 
dern daR der Acetyl-Rest von der sekundaren zur primaren 
Amino-Gruppe unter Bildung von (3) wandert. Dies wird 
durch das Molekul-Massenspektrum des freien Amins (3) 
bestatigt. 
Die Reaktion durfte iiber einen siebengliedrigen cyclischen 
ubergangszustand (2) verlaufen. Sie wird sicherlich durch 
besondere sterische Verhaltnisse im Bereich der beiden N- 
Atome ermoglicht, die zur raumlichen Nahestellung der be- 
teiligten Reaktionszentren fuhren. Wie weit unterschiedliche 
Basizitat oder Nucleophilitat der beiden N-Atome von Ein- 
flu13 sind, kann vorerst nicht entschieden werden. Bei Mes- 
sungen der scheinbaren Aciditatskonstanten [5] von (1) und 
(3) wurde pK&, = 9,22 bzw. 9,06, d. h. ein relativ geringer 
Basizitatsunterschied, ermittelt. Versuche, rnit Alkali oder 
durch thermische Behandlung die umgekehrte Acylwan- 
derung (3)  + ( I )  zu erreichen, hatten keinen Erfolg. 

Eingegangen am 16. November 1964 [Z 8621 

[I] Solanum-Alkaloide, 57. Mitteilung. - 56. Mitteilung: (?.Adam 
u. K .  Schreiber, Z. Chem., irn Druck. 
[2] C. .r. M .  Stirling, J. chem. SOC. (London) 1958, 4351. 
131 G .  Cignarella, E. Testa u. C. R. Pasyualucci, Tetrahedron 19, 
143 (1963). 
[4] G. Adam u. K .  Schreiber, Z. Chem., im Druck. Die Verbin- 
dung hat Fp = 231 bis 233 "C, [XI :  = -23,3 (CHC13) und 
RF 0,17 bei der Dunnschichtchromatographie an Kieselgel G 
(Merck). Entwicklung rnit CHzClz/CH30H = 8 : 2  (im Vo1.-Ver- 
haltnis 1 : 1 rnit 25-proz. Ammoniak geschiittelt); zur Sichtbar- 
machung dient Jodreagens. 
[5] Fur die Messungen danken wir Dr. W. Simon, Zurich. 

.~ 

Gaschromatographische Trennung und 
Bestimmung der aliphatischen Monocarbonsauren 
mit 1 bis 5 C-Atomen 

Von Dr. H. J. Langner [l] 

Institut fiir Lebensmittelhygiene der Freien Universitat Berlin 

Die quantitative Trennung und Bestimmung von Ameisen- 
saure und Essigsaure neben aliphatischen Monocarbonsau- 
ren rnit 3 bis 5 C-Atomen bereiten erhebliche Schwierigkeiten. 
Uns gelangen jetzt die gaschromatographische Trennung und 
Bestimmung dieser Sauren in Form ihrer Amylester. Man 
wagt die freien Sauren (w 100 mg) in einem 10-ml-MeRkol- 
ben rnit Normalschliff ein, gibt 3 ml Diathylather, 0,l ml 
Bortrifluorid und die den freien Sauren entsprechende aqui- 
molare Menge l-Pentanol zu, schlieI3t den MeRkolben an 
einen 50 cm langen Dimroth-Kiihler an und erhitzt im Luft- 
bad, bis die ersten weiBen Bortrifluorid-Dampfe auftreten. 
Die Losung der quantitativ gebildeten Amylester [2] wird 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt, rnit Ather zur Marke 
aufgefullt und dann rnit wasserfreiem N a z S O 4  und NaHC03 
versetzt. Die Losung dient direkt zur chromatographischen 
Analyse. 
Wir arbeiteten rnit dem Fraktometer F 614 H F  der Firma 
Perkin-Elmer und einer 50-m-Kapillarbandsaule, die rnit 
Apiezonfett-L belegt war. Die Temperatur betrug 100 "C bei 
einer DurchfluBgeschwindigkeit von 1 ml Helium/min. Auf- 
gegebene Probenmenge : 1 pl bei einem Teilungsverhaltnis 
von 1 : 100. 
Wegen der bei biochemischen Untersuchungen zu erwarten- 
den sehr geringen Substanzmengen wurde der Flammen- 
ionisationsdetektor benutzt. Detektorempfindlichkeit : X :4 
und R: 1. Temperatur des Einspritzblockes, der Detektor- 
zuleitung und des Vergleichsgasaustrittes : 300 "C. 
Registriergerat : Elektronenkompensograph der Firma Sie- 
mens, rnit einem Schreibervorschub von 1 cm/min. Es lassen 
sich bei Ausnutzung der vollen Apparateempfindlichkeit noch 
Sauremengen von 0,l ng (10-10 g) nachweisen. Durch Kon- 

zentrieren der Ptherischen Esterlosung (die Ester sieden bei 
110 "C und hoher) und Verkleinern des Teilungsverhaltnisses 
vor der Kapillarsaule von 1 : 100 auf 1 : 10, oder noch klei- 
ner, sind noch Mengen von 10-12 g und darunter zu erfassen. 
Abbildnng 1 zeigt ein Gaschromatogramm. 

I b  , a  l i  I 

m 
Abb. 1. Gaschromatogramm der Amylester von: a = Ameisensaure, 
b = Essigsaure, c = Propionsaure, d = iso-Buttersaure, e = n-Butter- 
saure, f = iso-Valeriansaure, g = 2.2.2-Trimethylessigsaure nnd h = n- 
Valeriansaure. i = Diathylather (Losungsmittel). 

Bei sechs Essigsaureanalysen rnit Einwaagen von 100,5 bis 
207,9 mg trat ein mittlerer Fehler von & 2,5 % auf; bei zehn- 
maligem Einspritzen von 207,O mg Essigsaure wurden 
207,16 & 0,l % wiedergefunden. 

Eingegangen am 9. November 1964 [Z 8611 

[l] Herrn E. Malek, Berlin, sei fur die Ausfiihrung der Analysen 
gedankt . 
[2] Bei der Analyse biologischen Materials wird rnit uberschussi- 
gem Amylalkohol verestert. Amylalkohol tritt als unsymmetri- 
sche Bande zwischen Essig- und Propionsaure auf und stort nicht. 

Tetrabenzyl-butatrien (1.6-DiphenyE2.5- 
dibenzylhexa-2.3.4-trien 111 

Von Doz. Dr. G. Kobrich und W. Drischel [la] 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Benzylkumulene sind wegen ihrer Polymerisationsneigung 
und Empfindlichkeit gegenuber Alkalien und Sauren durch 
keine bisher bekannte Kumulensynthese [2] zuganglich. Wir 
erhielten (4)  auf folgendem Wege: Chlormethylenierung [3] 
von Dibenzylketon liefert in 55-proz. Ausbeute das isomeren- 
freie Chlorolefin ( I )  (Kp = 135-137"C/0,2 Torr; n'," = 

1,5722). Bei dessen Metallierung mit n-Butyl-lithium bei 
-1 10 OC [4] entsteht trotz acider Benzyl/Allyl-Wasserstoffe 
im Molekiil nahezu ausschlieBlich die Vinyllithium-Verbin- 
dung (2), wie die in 92-proz. Ausbeute isolierte Saure (3) 
(Fp = 11 1 "C) zeigt, deren Struktur wir unter anderem durch 
das Kernresonanzspektrum sicherten. Erwarmen von (2) in 
Gegenwart einer aquimolekularen Menge Silberchlorid auf 
Zimmertemperatur liefert reines (4) [Ausb. : 69 %, bez. auf 
(I)]. Die Verbindung (Fp = 121-122OC) ist in fester Form 

ArCHz ArlP=CHC1 ArCHZx = CHCl 
ArCHZx=O 

* 
ArCHz 

( 1) 

- 110% n-CIH9LI 1 

A r  = CsH5 
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