RUNDSCHAU

Gesetzmiifligkeiten in den Feldionen-Massenspektren organi-
scher Molekiile diskutieren H. D. Beckey und G. Wagner am
Beispiel der Amine mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und un-
verzweigter oder verzweigter Kohlenstoffkette. Wahrend bei
der iiblichen Massenspektroskopie die Ionen durch Elektro-
nenstoB erzeugt werden, bilden sich die Ionen bei der Feld-
ionen-Massenspektroskopie im extrem starken elektrischen
Feld (107 bis 108 V/cm) an diinnen Metalldrédhten oder -spit-
zen. Die auffallendste Erscheinung dabei ist, daBl bei gerad-
kettigen Verbindungen als hiufigste Fragment-Ionen solche
der Massenzahlen 29 und 30 (C;Hs™ und CH,NH,") auf-
treten, daf3 also von einer Kette stets zwei Glieder abgetrennt
werden. / Z. Naturforsch. 204, 169 (1965) / — [Rd 309}

Die Isolierung einiger Aquo- und Hydroxochlorokomplexe
von Rh(III), Ir(II) und Pt(IV) aus Gleichgewichten gelang
E. Blasius und W. Preetz. Entgegen der frither vertretenen
Auffassung, daB diese starken Komplexbildner (Rh, Ir, Pt)
in salzsaurer LOsung im wesentlichen als Hexachlorokom-
plexe vorliegen, stellten die Autoren die stufenweise Bildung
von Gemischtligandkomplexen fest. Durch Hochspannungs-
ionophorese konnten die Losungen in die einzelnen meta-
stabilen Komponenten getrennt werden. So wurden z.B.
[IrCl(H20)4]t,  [IrCl3(H20)3],  [frCls(H>0))~  und
[IrCl5(H;0)12~ gefunden. Eine schwache Zone nahe der Zone
von [IrCl4(H,0),;}~ diirfte von [Ir(OH)Cl3(H;0),)~ herriih-
ren. / Z. anorg. allg. Chem. 335, 1 (1965) / —La. g;5, [Rd 341]

Freie Disulfan-diphosphorsiure Hs [O3PSSPO4] in einer Kon-
zentration bis 759, in methanolischer Losung erhielten
F. Fehér und F. Vial bei der Oxydation des Monothiophos-
phats KH,PO3S in é&therischer Suspension mit Brom.

2H,03PS™ 4+ Brz == (HO)2(O)PS — SP(O) (OH); + 2Br—

Die Verbindung ist eine recht starke Sdure. Die Unterschiede
in der Dissoziationskonstante, besonders der ersten beiden
Stufen, sind gering. Das erstmalig beschriebene Salz KH,PO3S

PSCl; + 6KOH — K3PO3S + 3KCl+ 3H,0
K3PO;3S + 2CH3COOH - KH,PO3S + 2CH3;CO0K

ist durch Hydrolyse von Phosphorthiochlorid und anschlie-
Bendes Ansiduern gut zuginglich. / Z. anorg. allg. Chem. 735,
113 (1965) [ —La. [Rd 342]

Die Umwandlung aromatischer Aldehyde in Alkyl-arylketone
gelang K. D. Berlin, B. S. Rathore und M. Peterson. Lil3t man
die aus Aldehyden durch Kondensation mit Athylenglykol zu
erhaltenden 1.3-Dioxolane (1) bei 60°C in Stickstoffatmo-
sphire auf iiberschiissiges Alkyllithium (Molverhiltnis etwa
1:3) in Cyclohexan/Ather einwirken, so bilden sich iiber meh-
rere Zwischenstufen die Ketonderivate (2); ihre Hydrolyse
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(a) Ar = CgHs, R = C,Hg (87,5%)
(b) Ar = p-CH;CgHy, R = CgHyy (66,5%)
{L‘) Ar = p~CH3OC6H4, R = C4H9 (78‘70
(d) Ar = p~CH3C6H4, R = C4Hg (8007

liefert die Ketone (3) (Ausbeuten 66,5—80%). Daneben ent-
stehen dquivalente Mengen Alkan sowie Athylen. / J. org.
Chemistry 30, 226 (1965) | —Bi. [Rd 300]
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Aziridine durch Photolyse von 1.2.3-Triazolinen erhielt
P. Scheiner glatt unter quantitativer Np-Eliminierung. Thermi-
sche Stickstoffabspaltung fiihrt dagegen zu den isomeren Ani-
len oder zu Gemischen beider Isomeren. Beispiel: Das Triazo-
lin (1), Fp = 122 °C, liefert photochemisch das Aziridin (2),
Fp=73-74°C (599 Ausbeute), thermisch das Anil (3),
Kp = 110—111 °C/0,4 Torr (67 %); (3) bildet sich nicht durch
thermische Umlagerung aus (2), da dieses unter den Pyro-

lysebedingungen (130 °C) stabil ist.
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Man bestrahlt Losungen der Triazoline (0,08-0,6 Mol) in
inerten Losungsmitteln wie Aceton, Toluol oder Dioxan mit
UV-Licht, bis die Nj-Entwicklung aufhért (Temperatur
< 35°C). 1.2.3-Triazoline sind leicht zu erhalten, z. B. durch
Addition von Diazomethan an Anile. / J. org. Chemistry 30,
7 (1965) /| —Bi. [Rd 301]

Eine neue 1-Thiochromon-Synthese beschreibt F. Bossert. 1-
Thiochromone (/) lieBen sich aus (2) und (3) bisher nur
schwierig und mit Ausbeuten unter 20% erhalten. 1-Thio-
chromone konnen aber aus Thiophenolen (2) und B-Keto-
carbonsiureestern (3) durch Kondensation mit Polyphos-
phorsédure unter kurzem Erwirmen in ausgezeichneten Aus-
beuten einfach hergestellt werden. Beispiele:

, R! R! O
R CO,C,Hs R? R
+ CH R' — l
, SH o=¢-r S R
R R3
(2) (3) (1)
R R’ R1! R2 R3 Fp[°C]
CH; H H H H 105
CH; H NH; H Cl 179—180
COH H H cl H 253
v-Pyridyl H H Cl H 207
CsHs H H H NH, 139—140
(CHz)3 H H OCH; 131
Liebigs Ann. Chem. 680, 40 (1965) / — [Rd 260]

Eine neue Methode zur Spaltung von DL-Aminosiuren durch
stereoselektiven Ligandenaustausch beschreibt K. Harada.
Li8t man beispielsweise den aus r-Alanin und Cu-Carbonat
erhaltenen Komplex in wéBriger Lésung mit DL-Asparagin-
siure 30 Std. stehen, so kann man den D-Asparaginsdure-
Kupfercarbonat-Komplex abfiltrieren und mit H,S in salz-
saurer Losung zerlegen. Die p-Asparaginsdure wird in 95 bis
100-proz. optischer Reinheit (0,54 g aus 2,66 g DL-Aspara-
ginsdure) und frei von Alanin erhalten. Analog wird L-Aspa-
raginsiure mit Hilfe von D-Alanin hergestellt. Entsprechende
Reaktionen gelangen mit dem L-Glutaminsidure-, dem D-Glut-
aminsiure- und dem 1r-Prolin- Kupfercarbonat-Komplex
einerseits und DL-Asparaginsiure andererseits. Diese stereo-
selektive Reaktion ist auch im Hinblick auf die Verbreitung
der optischen Aktivitit von Aminosiuren in priabiologischen
Systemen interessant: Die spontan entstandene optische Ak-
tivitit einer Aminosdure konnte durch Metallchelate auf an-
dere Aminosiuren {ibertragen worden sein. / Nature (London)
205, 590 (1965) —Ma. [Rd 257}
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3-Isoadenosinderivate synthetisierten N. J. Leonard und R. A.
Laursen. Aus P1-Diphenyl-P2[(3-8-D-ribofuranosyl-adenin)-
5’]-pyrophosphat wurden die Isoanalogen von Adenosinmo-
nophosphat (AMP), Adenosindiphosphat (ADP), Adenosin-
triphosphat (ATP) und Nicotinamid-adenin-dinucleotid
(NAD) dargestelit.

NH, NH,
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OH OH /(1) OH OH (2)

Es wurde gepriift, ob die Derivate des Isoadenosins (1) die
Derivate des natiitlichen Adenosins (2) in biologischen Re-
aktionen ersetzen konnen. Myokinase (Adenylat-kinase)
setzte Iso-ATP und Iso-AMP zu Iso-ADP um. Hexokinase
phosphorylierte Glucose etwa halb so schnell mit Iso-ATP
wie mit ATP zu Glucose-6-phosphat. Dehydrogenasen redu-
zierten Iso-NAD je nach Enzym verschieden schnell. Die Al-
kohol-dehydrogenase aus Pferdeleber reagierte mit Iso-NAD
schneller (relative Geschwindigkeit 140) als mit NAD (100),
die Alkohol-dehydrogenase aus Hefe sehr viel langsamer (6).
Die Iso-ATP-Bestimmung mit Luciferase fithrt gegeniiber
ATP zu niedrigeren Ausbeuten. Iso-ADP wird mit Polynucle-
otid-phosphorylase aus Azotobacter vinelandii zum Polynuc-
leotid polymerisiert. /| Biochemistry 4, 365 (1965) / —Hé.
[Rd 307]

Ein cyclischer Kohlenwasserstoff der Benzo[c]phenanthren-
Reihe (/) wurde bei Versuchen zum Aufbau ringférmiger,
kata-kondensierter Kohlenwasserstoffe mit ,,leerem‘ Innen-
raum, z.B. {2), von R. Peter und W. Jenny synthetisiert. Aus-
gehend von Bis-(p-tolyl-methyl)-malonsduredidthylester wur-
de fliber mehrere Zwischenstufen 3.10-Bis-(brommethyl)-
benzo[c]phenanthren erhalten und dieses mit Phenyllithium
mit 10-proz. Ausbeute in (1) iibergefithrt, Bis-(3.10-dime-
thylen-benzo[c]phenanthren) (1), CsoH2g, Fp=400°C, zeigt
im festen Zustand bldulichweiBe Fluoreszenz und 1aBt sich
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HaC-CH, (1) (2)

1

wahrscheinlich zu (2} aromatisieren. / Chimia 19, 45 (1965) /
—Ma, [Rd 2521

Ein ,,lebendes‘* Polymeres aus Tetrahydrofuran durch katio-
nische Initiierung erhiclten M. P. Dreyfuss und P. Dreyfuss.
Tetrahydrofuran 4Bt sich bei 25°C mit Benzoldiazonium-
hexafluorophosphat, HsCgN,PFg, zu einem Polymeren um-
setzen, das ,,lebend* bleibt. Log [n] dndert sich in der fiir
,,Jebende* Polymere charakteristischen Weise linear mit log
[HsCsN2PFgl. Die begrenzte Loslichkeit des Starters in Te-
trahydrofuran gibt eine untere Grenze fiir die Molgewichte
der ,,lebenden* Polymeren. Der Startschritt wird entweder
durch ein Phenylcarboniumion nach (a)

HsCeNSPEY - HsCY + N, + PFS @

oder durch Phosphorpentafluorid nach (b)
HsCeN3PFs - HsCeF + N3+ PFs )

ausgeldst. / Polymer 6, 93 (1965) / —HL [Rd 295]
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Ein neues, thermisch stabiles Copolymeres des Formaldehyds
(1) beschreiben G. Natta, G. F. Pregaglia, G. Mazzanti,
V. Zamboni und M. Binaghi. Es wird in einer durch tert.
Amine katalysierten Copolymerisation von Formaldehyd mit
Dimethylketen hergestellt. Der Einbau des Dimethylketens
hiingt stark von der Polymerisationstemperatur ab; bei 0°C
werden 809 eingebaut, bei hoheren Temperaturen ist der
Einbau geringer und es treten Nebenreaktionen auf. Durch
Variieren der Reaktionsbedingungen ist es moglich, Copoly-
mere mit unregelmidBiger Sequenz, Blockcopolymere oder
Copolymere mit alternierender Sequenz zu erhalten. Die

g 5
-CH0~CHO-CH0- -C-(IZ-CHZO- -CH;O-CH;0-
CHg (1)

n

Schmelztemperaturen hdngen von der Zusammensetzung ab:
168—174°C fiir ein Polymeres mit wenig Dimethylketen,
150—155 °C fiir ein solches mit einem Gehalt von 10%; Di-
methylketen. Die Abbaugeschwindigkeit bei Temperaturen
> 220 °C liegt zwischen der des acetylierten Homopolymeren
und der des Trioxan-Copolymeren, das bestindiger als (/)
ist. / European Polymer J. /1, 25 (1965) [ — {Rd 323}

Eine Cycloaddition von Enaminen mit Diphenylcyclopropenon
(1) beobachteten J. Ciabattoni und G. A. Berchtold. 1-Di-
ithylamino-1.3-butadien (2) und (/) reagieren in siedendem
Benzol unter Bildung von 2.7-Diphenyltropon (3), gelbe
Platten, Fp = 132—133°C, 687, Ausbeute. (/) und 2-(N-
Pyrrolidinyl)-3.4-dihydronaphthalin (4) geben analog 4.5-
Benzo-2.9-diphenyl - 8 -(N-pyrrolidino)-cyclonona-2.4.8-trie-
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non (5), Fp = 136—137°C, 62%. Die Reaktionen sind
1.4- und 1.2-Additionen, wobei noch ungeklirt ist, ob ein-
stufige Cycloaddition oder Michael-Addition mit anschlie-
Bendem RingschluB vorliegt. / J. Amer. chem. Soc. 87, 1404
(1965) /| —Ma. [Rd 331]

Den Wirkungsmechanismus von Penicillin  untersuchten
U. Schwarz und W. Weidel an Escherichia coli B. Penicillin
hemmt bekanntlich die Synthese des in Zellwinden fast aller
Bakterienarten vorkommenden Polymers Murein, das die
Bakterienzelle als starrer Beutel umschlieBt. Die Zellwand
penicillinempfindlicher Bakterien zerreiBt unter Penicillinein-
fluB. Unter den Mureinabbauprodukten wurden 2.6-Diamino-
pimelinsiure enthaltende Oligosaccharide, Teile von Muro-
peptidseitenketten und deren enzymatische Abbauprodukte
identifiziert. Die Penicillinsphiroplasten von E. coli enthalten
Uridindiphosphatmuramylpeptide, welche als Mureinvorstu-
fen betrachtet werden konnen. Mit [14C}-Diaminopimelin-
siure konnte gezeigt werden, daB diese Aminosdure unter
Penicillineinflu sowohl aus Murein wie aus dessen Vorstufen
in Form von Oligopeptiden freigesetzt wird. Penicillin stdrt
das Gleichgewicht von mureinbildenden und -abbauenden
Enzymen (teilweise Auflosung der starren Zellhiille ist ja beim
Wachstum nétig), sodal die Bakterien durch ihre eigenen En-
zymsysteme aufgelost werden. [ Z. Naturforsch. 20b, 147,
153 (1965) / —De. [Rd 294]
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