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2-Amino-4-alkoxy-7-oxo-dihydropteridine gehen bei Direkt-
glykosidierungen unter Fischer-Helferich-Bedingungen in 2-
Amino-4-alkoxy-7-glykosyloxy-pteridine [1] tiber. Pteridin-
N-8-glykoside konnten auch nach Variation der Substitu-
enten am Pyrimidinteil des 7-Hydroxy-pteridingeriistes nicht
erhalten werden. 4-Dimethylamino-(/a) [2], 2-Amino-(ib)
und 2-Dimethylamino-7-oxo-dihydropteridin (/¢) reagieren
in Form ihrer Schwermetallsalze mit o-Acetobromglucose
einheitlich unter O-Glucosidierung.
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Auch 2-Oxo-dihydrochinoxaline (3), R = H, CHj, Cg¢Hs,
CO,C,H; ergeben bei Glucosidierungen nach der Silber- oder
Quecksilbersalz-Methode in sehr hohen Ausbeuten ausschlie3-
lich 2-Glucosyloxy-chinoxaline.
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Als Erkldarung fiir die selektive O-Glykosidierung wird eine
sterische Reaktionshinderung durch das peri-stindige H-Atom
in (3) und dasfreie Elektronenpaar an N-1in(J) angenommen.
Gestiitzt wird diese Vorstellung dadurch, daB sich die O-Gly-
koside nicht mit HgBr; [3] in N-Glykoside umlagern und daB
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sich O- und N-Trimethylsilyl-Derivate von 2-Oxo-chinoxal-
inen nicht mit Halogenzuckern umsetzen [4].
Pteridin-N-8-glucoside (6) lassen sich aus 4-Aminopyrimidin-
Derivaten [2] oder besser auf dem neuartigen Weg aus 4-
Chlor-5-nitro-pyrimidinen und 1-Amino-Zuckern [5] ge-
winnen. Im 4-Chlor-5-nitro-2-dimethylamino-pyrimidin (4)
1aBt sich das Chloratom mit 1-Amino-3-b-glucose oder ihrem
2.3.4.6-Tetraacetyl-Derivat in aprotonischen Solventien rela-
tiv leicht nucleophil substituieren.
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Die katalytische Reduktion der 5-Nitrogruppe von (5) fithrt
zu 5-Amino-Derivaten, die Schliisselsubstanzen fiir die Kon-
densationen mit Cy-Bausteinen zu Pteridin-N-8-(6), mit C;-
Bausteinen zu Purin-N-9-(7) und mit HNO; zu Triazolo-
[4.5-d]pyrimidin-N-3-glucosiden (8) darstellen.

Aus 1.3-Dimethyl-4-chlor-5-nitro-uracil gelang auf analogem
Weg zum ersten Male die Synthese eines Theophyllin-N-9-
glykosids [6]. Sterische Faktoren iiben auch in diesem Fall
einen entscheidenden EinfluB auf den Reaktionsverlauf aus.
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Den Mechanismus der Endprodukthemmung der Aspartat-
Transcarbamylase (ATCase) beschreiben J. C. Gerhart und
A. B. Pardee. Das Enzym aus Escherichia coli ist tetramer
(Molekulargewicht 250000) mit Untereinheiten vom Mole-
kulargewicht 65000. Der ,,feedback*‘-Hemmstoff Cytidin-
triphosphat (CTP) wirkt durch Erhdhung der Bindungs-
krifte zwischen den Untereinheiten; die Folge ist eine ver-
ringerte Affinitit des Enzyms zu seinem Substrat Aspartat.
Das Enzym 148t sich ohne Aktivitatsverlust in die Unterein-
heiten spalten, die von CTP nicht mehr gehemmt werden
kénnen. Kompetitiver Antagonist des CTP ist Adenosin-
triphosphat. — Dieser Mechanismus ist ein Beispiel fiir die
von Monod [1] beschriebene allosterische Hemmung: Dabei
wird der Hemmstoff von einem von der Substratbindungs-
stelle entfernt liegenden Bereich des Enzyms gebunden und
bewirkt iiber eine Anderung der Enzymkonformation die
Verringerung der Affinitit zum Substrat. / Federat. Proc. 23,
727 (1964) | —Hb. [Rd 190]
[11 J. Monod, J.-P. Changeux u. F. Jakob, J. molecular Biol. 6,
306 (1963).
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Freie Radikale bei der Grignard-Reaktion wies K. Maruyama
nach. Nitrosobenzol oder p-Nitrosotoluol wurden mit
Phenyl- oder p-Tolylmagnesiumbromid bei —78 °C im Mol-
verhiltnis 1:1 bis 1:5 gemischt. Dabei wurde die Losung

CollNO + CglsMgBr —> CeHy-N-CeHs (1)
o
CeHsNO + p-CH;z-CeH,MgBr

p-CHy- CgHy-N-CgHj
p‘CH3-C5H4NO + CGHS'MgBI‘ o
plétzlich braun, und es konnten die starken Elektronenspin-
resonanz-Signale der Radikale (/) und (2) beobachtet wer-
den. / Bull. chem. Soc. Japan 37, 1013 (1964) / —Kr. [Rd 123]

Monomeres FCN crhielten F. S. Fawcett und R. D. Lipscomb
durch Pyrolyse von (FCN)3 bei 1300 °C/50 Torr (Ausbeute:
> 50%). Das Trimere wird durch einen Lichtbogen geleitet;
anschlieBend werden die Reaktionsprodukte abgeschreckt
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und bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs aufgefangen.
Neben FCN, Fp = —82°C, Kp = —46,2 °C, bilden sich u.a.
F3CCN, CF4 und C;F4. Bet Zimmertemperatur polymerisiert
fliissiges FCN schnell zu (FCN)3 und einer hochschmelzen-
den, wasserempfindlichen Substanz. In der Gasphase bei
| atm und Zimmertemperatuc ist ein Teil des freien FCN
noch nach einigen Wochen vorhanden. FCN kann zur Explo-
sion gebracht werden. / J. Amer. chem. Soc. 86, 2576 (1964) /
~Kr. [Rd 124]

Die vollstindige Trennung der Nucleosidmonophosphate aus
RNS und DNS gelang K. Randerath durch zweidimensionale
Diinnschichtchromatographie an einer mit Polyithylenimin
impréagnierten Celluloseschicht, die als Anionenaustauscher
wirkt. Die Entwicklung mit I N HCOOH und 60-proz.
(NHy4)2S04-Losung erméglicht nicht nur die Unterscheidung
zwischen AMP, GMP, CMP und UMP (TMP) sowie deren
Desoxy-Derivaten, sondern auch die Trennung der isomeren
2’- und 3’-Purin-nucleotide. Fiir diese Trennungen benotigt
man nur 2 Std. / Experientia (Basel) 20, 406 (1964) / —Re.
[Rd 132]

Uber die Synthese von Nitrilen aus o-Chlorithern und NaCN
berichten P. A. Argabright und D. W. Hall. In Kohlenwasser-
stoffen und Athern reagieren o-Chlorather nicht mit KCN
oder NaCN. Sie setzen sich aber in protonfreien Losungsmit-
teln wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxyd lebhaft
um. Beispiele: Methoxyacetonitril, Kp = 111°C/624 Torr,
62 % Ausbeute; Bis-(cyanmethyl)-dther, Fp = 38--39°C,
90 % (isoliert 30 %). / Chem. and Ind. 1964, 1365 / —Ma.
[Rd 126}

Uber Herstellung und Eigenschaften schwefelhaltiger Bor-
Heterocyclen berichten A. Finch und J. Pearn. Verbindungen
des Typs (1) wurden durch Zusatz des geeigneten Dithiols zu
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BClj oder Phenylbordichlorid in CH,Cl, bei —80°C und Er-
wirmen auf Raumtemperatur hergestellt. Sie sind leicht hy-
drolysierbar und O,-empfindlich, aber bei Raumtemperatur
und mehrstiindigem Erhitzen auf 100 °C bestiindig. Beispiele:
2-Chlor-1.3.2-dithiaborolan (n = 2), Kp = 24—25 °C/0,1 Torr,
Ausbeute 88 %;; 2-Chlor-1.3.2-dithiaborinan (n = 3), Kp =
56-58°C/0,2 Torr, 80 %; 2-Phenyl-1.3.2-dithiaborolan (n =
2), Kp = 97-98°C/0,1 Torr, 92%; 2-Phenyl-1.3.2-dithia-
borinan (n = 3), Kp = 109—110°C/0,05 Torr, 90 %. / Tetra-
hedron 20, 173 (1964) [ —Ma. [Rd 128]

Einen ungewdhnlich hohen H/D-Isotopieeffekt von 24,2 ent-
deckten L. Funderburk und E. S. Lewis bei der Protoniiber-
fithrung von (deuteriertem) 2-Nitro-propan auf 2.4.6-Kollidin
als Acceptor. Es handelt sich um eine durch sterische Hin-
derung gebremste Sédure-Base-Reaktion, die bei Raum-
temperatur bequem verfolgt werden kann. Dazu wurde die
Konzentrationsabnahme zugesetzten Jods, das in einer der
Anionisierung nachgeschalteten raschen Folgereaktion ver-
braucht wird, spektrophotometrisch in t-Butanol/Wasser bei
24,88 °C gemessen. Dieser Isotopieeffekt, der iiber dem
hochsten bisher beobachteten (kx/kp = 16) und dem maxi-
malen nach der klassischen Theorie der absoluten Reaktions-
geschwindigkeit liegt (kp/kp = 17), ist nach Ansicht der
Autoren durch quantenmechanisches Tunneln zu erkldren.
Es ist bekannt, dal Kompressionsenergien sehr stark von
Abstandsinderungen abhingen. Da die hier untersuchte
Reaktion einen sehr weitgehend von Kompressionsenergien
geprigten Ubergangszustand besitzt, muB ihr Energieprofil
sehr schlank und hoch sein. Damit sind ideale Voraussetzun-
gen fiir die Beobachtung des Tunneleffekts gegeben. [ J. Amer.
chem. Soc. 86, 2531 (1964) /| —Eb. [Rd 191]
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Ein neuartiges Radikal-Trianion fand N. L. Bauld bei der
Einwirkung von Kalium auf Phenanthrenchinon. Uber das
Radikal-Monoanion () entstand zunichst das Dianion (2),
das schlieBlich zum Radikal-Trianion (3) ,.elektroniert*
wird. (3) ist purpur, Amax = 555 und 410 my, zeigt den einer
dreisiurigen Base entsprechenden Sauretiter und im ESR-
Spektrum ein Resonanzsignal des ungepaarten Elektrons.
Das dritte Elektron wird leicht an reduzierbare Stoffe abge-
geben. Man kommt zur Stufe des Dianions (2) zuriick, das
sich mit Benzoylchlorid zu 9.10-Dibenzoyloxyphenanthren
abfangen 148t (Ausbeute 70 %). Das Trianion (3) entsteht
auch aus dem Radikal-Trianion (¢) des Benzils, das aus einer
cis-Konfiguration heraus spontan zwei ortho-stindige H-
Atome verliert.

MO-Uberlegungen ergeben, daB sich die beiden Extraelek-
tronen von (2) in einem nichtbindenden Orbital der 1.2-
Diketo-Gruppierung befinden. Dagegen sollte das dritte
Elektron in einem die aromatischen Kerne umfassenden
Orbital mit hoher Spindichte in den vier Positionen o und p
zur Diketo-Kette verteilt sein. Die Aufspaltung des ESR-
Signals in 5 Linien bestiitigt diese Erwartung. / J. Amer.

chem. Soc. 86, 3894 (1964) / —Eb. [Rd 194]

Uberwiegend 1.2-Polybutadien entsteht aus Butadien mit dem
Ioslichen Komplexkatalysator (/) aus Chromacetylacetonat
und Tridthylaluminium, wie C. E. H. Bawn, A. M. North und
J. S. Walker fanden. Durch Anderung des Komponenten-
verhiltnisses und der Alterungszeit des Katalysators kann
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syndiotaktisches oderisotaktisches 1.2-Polybutadien, oder eine
Mischung beider erhalten werden. Beispielsweise entsteht
bei einem Molverhiltnis Tridthylaluminium/Chromacetyl-
acetonat = 11,6:1 bet 30°C ein Polybutadien, in dem durch
IR-Analyse 12 % cis-1.4- (15,8 .m), 18 % trans-1.4- (10,3 pwm)
und 70 % 1.2- (11,0 pm) Verkniipfungen festgestellt wurden.
Der frisch hergestellte Katalysator liefert syndiotaktisches
1.2-Polybutadien. Der Wachstumsproze3 verlduft nach der
1. Ordnung bezogen auf das Monomere. Die Zahl der ak-
tiven Stellen bleibt wihrend der Polymerisation konstant.
/ Polymer 5, 419 (1964) / —HL. [Rd 184]

,»Tripeldecker-Sandwich-Verbindungen” aus Ferrocen und
Nickelocen fanden E. Schumacher und R.Taubenest bei der
massenspektrometrischen Untersuchung dieser Verbindun-
gen. Diese bilden sich vermutlich durch Ion-Molekiil-Asso-
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ziation MCp® + MCp, - [M2Cp3]1® (1) (M = Fe, Ni; Cp =
CsHs) in der lonenquelle des Massenspektrometers. Auch
Banden, die ,,gemischten Tripeldeckern* [FeNiCp3]® zuzu-
schreiben sind, wurden gefunden. / Helv. chim. Acta 47, 1525
(1964) /| —Hz. {Rd 169]
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