
oder saulenchromatographisch rnit khylacetat  auf Kieselgel 
trennen. 

2.4-Dinitrophenyl-P-~-galaktosid und -a-t-arabinosid wer- 
den von (3-Galaktosidase aus E. coli rasch gespalten. Auch 
2.4-Dinitrophenyl-P-~-glucosid ist ein - wenn auch sehr 

schlechtes - Substrat der kristallisierten (3-Galaktosidase. 
2.4-Dinitrophenyl-a-~-galaktosid ist nur Substrat der a- 
Galaktosidase aus Kaffeebohnen. Verdiinntes Alkali hydro- 
lysiert spontan alle in der Tabelle aufgefuhrten Verbindungen. 

Eingegangen am 31. Mai 1965 [Z 9931 

[ I ]  H .  G.Latham j r . ,  I .  R .  E. L. May u. E. MoJettig, J .  org. Chem- 
istry is, 884 (1950). 
[2] C. C. Sweelev, R .  Bentley, M .  Makita u. W. W. Wells, 
J. Amer. chem. SOC. 85, 2497 (1963). 

[3] W. A .  Bonner, J .  Amer. chem. SOC. 70, 770, 3491 (1948); 
F. Weygandu. H .  Ziemartn, Liebigs Ann. Chem. 657, 179 (1962). 
[4] W. Koenigs u. E. Knorr,  Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 957 
(1901). 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Cyclopropane und Cyclobutane 
durch Umlagerungen ungesattigter Verbindungen 

M .  Hanack, Tiibingen 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden, am 26. Februar 1965 

Wahrend offenkettige Homoallyl-Verbindungen glatt zu Cy- 
clopropylmethyl-Verbindungen isomerisieren, sind die Aus- 
beuten bei cyclischen Homoallyl-Verbindungen geringer. Die 
primar gebildeten Homoallyl-Kationen stabilisieren sich hier 
teilweise durch Hydridverschiebung. So isomerisiert Cyclo- 
hexen-4-yltosylat bei der Acetolyse nur zu 10% zu den stereo- 
isomeren Bicyclo[3.1 .O]hex-2-ylacetaten. Cyclopenten-4-yl- 
sulfonate geben bei der Hydrolyse nur 40 % Cyclopenten-4- 
01, aber 60% Cyclopenten-3-01. Auch die nach einem SNI-  
Mechanismus verlaufende Umsetzung des 4-Brom-cyclo- 
pentens mit AgzO in Wasser fuhrt nicht zu einer bicyclischen 
Verbindung. Die Reduktion des Cyclopenten-4-yl-sulfonats 
mit LiAlH4 lieferte dagegen 4 %  Bicyclopentan, neben ande- 
ren Kohlenwasserstoffen. 
Die 2-(Cyclohexen-1-yl)-athyl-sulfonate (Za) lagern unter 
Hydrolysebedingungen, das 2-(Cyclohexen-l-yl)-Pthylamin 
( I h )  bei der Desaminierung rnit salpetriger Skure, sowohl in 
das Spiro[2.5]octan-4-01 (2) als auch in das Bicyclo[4.2.0] 
octan-1-01 (3) um, beide Alkohole konnen so in hoher Aus- 
beute gewonnen werden. 2-(Cyclopenten- 1 -yl)-athylamin und 

CH2-CH2-X 

(Ia,J: X = O-S02-R (21 
( lb ) :  X = NH, 

131 i 4 )  

Cyclopenten-1-yl-toluolsulfonat geben dagegen bei der Des- 
aminierung bzw. Hydrolyse iiberwiegend Bicyclo[3.2.0]hep- 
tan-1-01. Derivate des Bicyclo[4.2.0]octan-l-ols (3) zeigen 
ein ungewohnliches Verhalten: so liefert das p-Nitrobenzoat 
sowohl bei der Pyrolyse wie bei der Eliminierung rnit starken 
Basen iiberwiegend Spiro[2.5]oct-4-en (4). 

Allene wie (5) (X = 0-S02-R; -NH2) lagern bei Solvolyse- 
reaktionen ebenfalls leicht und in guten Ausbeuten zu Cyclo- 
propanverbindungen um. Die einer Homoallylumlagerung 
vergleichbare Reaktion fuhrt zu Alkyl-cyclopropylketonen 
(6). In stark ionisierenden Losungsmitteln lassen sich auch 
Acetylene wie (7) cyclisieren, wobei u. a. Cyclobutanone (8) 
entstehen. [VB 9191 

Neue Umsetzungen in der 
Chinon- und Heterocyclen-Reihe 

H.-J. Teuber, FrankfurtIMain 

GDCh-Ortsverband Leverkusen, am 8. April I965 

o-Hydroxyphenylathylaminderivate ergeben bei der Oxyda- 
tion mit Kalium-nitrosodisulfonat 5-Hydroxyindole, aus de- 
nen durch weitere Oxydation o-Chinone entstehen. Beispiels- 
weise geht ( 1 )  iiber die isolierbare Zwischenstufe (2) zu 80 % 
(Gesamtausbeute) in das rotviolette 2-Phenylindol-4.5-chinon 
(3) iiber [l]. 

1st C-2 des zu bildenden lndolkerns wie in (4)  disubstituiert, 
so erhllt man gelbe, cyclische Chinonimine (5), (6). 

2.2.4-Trimethyl-1.2-dihydrochinolin (7) [2] liefert ebenfalls 
ein gelbes p-Chinonimin (S), an dessen Stelle bei blockierter 
p-Stellung ein rotes o-Chinonimin, z. 3. f9), erscheint. 
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Von den Oxotetrahydrocarbazoleninen verhalt sich nur die 
3-0x0-Verbindung (10) ketonartig [3]. Das 2-Oxotetrahydro- 
carbazolenin liegt in der vinylogen Amidform (If) vor, 
1-Oxotetrahydrocarbazolenin ist diosphenolartig enolisiert 
( / 2 )  (blaue Eisen(ll1)-chlorid-Reaktion), wahrend 4-0x0- 

tetrahydrocarbazolenin nicht gefaBt werden kann, da unter 
den Bildungsbedingungen eine (3-Dicarbonylspaltung [4] ein- 
tritt. [VB 9301 

[ I ]  Versuche gemeinsam mit 0. Glosauer. 
[2] G. Reddelien u. A. Thurm, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1 5 1  1 
(1932); D .  Craig, J. Amer. chem. SOC. 60, 1458 (1938); D. Craig 
u. E. C. Gregg jr., ibid. 75, 2252 (1953). 
[3] Versuche gemeinsam mit D. Cornelius. 
[4] H.-J. Teuber, D. Cornelius u. E. Worbs, Tetrahedron Letters 
1964, 331. 

Synthesen und Reaktionen 
organischer Fluorverbindungen 

H .  Machleidt, Biberach/RiR 

GDCh-Ortsverband Nordbayern, am 7. Mai 1965 
in Erlangen 

Carbonylolefinierungen von Ketonen oder Fluorketonen 
rnit Diathoxyphosphinoessigsaure-athylester oder Diathoxy- 
phosphino-fluoressigsaure-athylester oder ihren Vinylogen 
fuhren zu fluorsubstituierten a$-ungesattigten Estern vom 
TYP (11. 

( l ) ,  x = w, (21, X = H ,  b' 

LiAlH4 reduziert Verbindungen vom Typ ( I )  [X = F, n = I ]  
bei -78 "C zu Fluorisoprenolen. Bei hoherer Temperatur 
tritt eine reduktive Eliminierung des y-Fluorsubstituenten 
ein, teilweise unter Isomerisierung der Doppelbindung zu 
Isoprenolen vom Typ (2). Daneben findet weitgehend tem- 
peraturunabhangig iiber (3) + (4) eine intramolekulare 
nucleophile Substitution des Fluors statt. Fortschreitende 
Reduktion fuhrt zum Cyclopropan-Derivat (5) .  

Eine ahnliche Substitution des Fluors wird beim (3-Keto- 
saure-ester (6) beobachtet. Hier entsteht ein Dihydrofuran- 
Derivat (7). Fluor-(3-ketosaure-ester vom Typ (8) sind stabil. 

Fluorisoprenole dienen zur Synthese von Fluor-Coenzym Q, 
z. B. FQ1 (9). Sein Dihydroderivat (10) ist instabil. In einer 

f 9 ) ,  K = E' 
( I l ) ,  R = H 

I101 

intramolekularen Redoxreaktion nach einem Additions-Eli- 
minierungsmechanismus zerfallt (10) in Coenzym Q1 (11) 
und HF. 

Fluorisoprenole wurden in ihre Pyrophosphate iibergefiihrt. 
Einige sind Inhibitoren der Steroidbiosynthese. [VB 9271 

Wechselwirkungen zwischen Weichmachern 
und Polyvinylchlorid 

H. Lurfier, Clausthal 

GDCh-Ortsverband Miilheim-Ruhr, am 3 1. Mirz 1965 

Die zwischen Polyvinylchlorid (PVC) und Weichmachern 
auftretenden Wechselwirkungen wurden mit folgenden Me- 
thoden untersucht : infrarotspektroskopische [I] ,  kernmagne- 
tische und dielektrische Messungen [2] an den reinen Sub- 
stanzen und ihren Losungen; mikroskopische Beobachtung 
der Quellung des PVC in einzelnen Weichmachern und in 
Weichmacher-Gemischen [31; viscosimetrische Bestimmung 
der PVC-Loslichkeit in Weichmachern rnit dem Rotations- 
viscosimeter und dem Plastographen [4]; infrarotspektrosko- 
pische Beobachtung der Weichmacher-Entmischung [ 5 ]  und 
-Diffusion (61. 

Weichmacher bilden in PVC keine stochiometrisch zusam- 
mengesetzten Assoziate, sondern Losungen, deren thermo- 
dynamische Funktionen sich nach der statischen Thermo- 
dynamik berechnen lassen. Chloroform-Weichmacher-Mi- 
schungen kannen als niedermolekulare Modellsysteme die- 
nen; ihre Mischungswarmen werden aus der Verschiebung 
von 1R-Banden der Weichmacher bei Anderung der Konzen- 
tration ermittelt. 

Die Loslichkeit von PVC in Estern aus Weichmachern und 
aliphatischen Alkoholen zeigt ein Maximum bei Estern rnit 
C3- bis C4-Alkoholen. NMR-Messungen zeigen, daB sich 
dieses Losungsverhalten durch die Dissoziation intramole- 
kularer Assoziate der Weichmacher-Ester rnit zunehmender 
Kettenlange der Alkohol-Komponente deuten IaRt, die eine 
intermolekulare Assoziation mit dern PVC ermoglicht; mit 
weiterer Kettenverlangerung wird schlieRlich auch die Fremd- 
assoziation behindert. 

Bei Verwendung von Weichmacher-Gemischen bestimmeii 
die Wechselwirkungen zwischen den Weichmachern ihr Lo- 
severmogen. Die Wechselwirkungskonstanten nach Flory- 
Huggins geben diese VerhAltnisse nicht befriedigend wieder. 
Die gemessenen (scheinbaren) Diffusionskoeffizienten von 
Weichmachern in PVC zeigen einen starken Sprung im Ein- 
frierbereich, sind aber aufierhalb dieses Gebietes wenig von 
der Konzentration abhangig und dem Weichmacher-Dampf- 
druck bei der Versuchstemperatur proportional. Diese Pro- 
portionalitat wird damit erklart, daR bei der Messung der 
Diffusion von Weichmachern aus PVC-Weichmacher-Platten 
die angenommenen Randbedingungen meist nicht erfiillt 
sind. Die Weichmacher-Diffusion wird von Vorgangen iiber- 
lagert, die bei der Trocknung eines porosen Systems ablaufen 
und vom Dampfdruck der fliichtigen Komponenten ab- 
hangen. 
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