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Im Stoffwechsel der Steroide und der Aminosduren sowie
beim Abbau von Fremdstoffen kommen Reaktionen vor, die
als Substitutionen eines Wasserstoffatoms durch eine Hy-
droxygruppe aufzufassen sind. Diese Reaktionen bendtigen
molekularen Sauerstoff und ein Reduktionsmittel. Gleich-
artige Reaktionen liegen der oxydativen Desaminierung, den
Desalkylierungen, den N-Oxydationen und anderen oxydati-
ven Entgiftungsreaktionen zugrunde. Die Enzyme, die solche
Reaktionen katalysieren, nennt man ,,mischfunktionelle Oxy-
genasen‘’. Sie kommen vorwiegend im endoplasmatischen
Retikulum (Mikrosomen) der Leberzellen vor.

Zur Kliarung des Oxygenierungsmechanismus wurden Modell-
systeme herangezogen. Diesen Systemen ist gemeinsam, dal}
das O,-Molekiil mit Einelektronendonatoren, z. B. Schwer-
metallionen (Fe2"/P,03-; Fe2t/EDTA; Cu*; Ti3*; Sn2*) oder
auch mit organischen Reduktionsmitteln (reduziertes Flavin,
Leukomethylenblau, Dihydroxyfumarat-Radikal) schritt-
weise reduziert wird [1,2). Durch die Untersuchung der Hy-
droxylierungsprodukte verschiedener Substrate 14Bt sich
nachweisen, da bei der Reduktion des molekularen Sauer-
stoffs zwei Hydroxylierungsmechanismen nebeneinander auf-
treten konnen [3,4]. Einer von ihnen verlduft iiber OH-Radi-
kale [5]. Beim zweiten Mechanismus entsteht aus dem primar
gebildeten O,H-Radikal ein Sauerstoffatom als hydroxylie-
rendes Agens, das direkt in die C—H-Bindungen eines Sub-
strates eingebaut wird. Wegen weitgehender Analogie zu den
Carben-Reaktionen wird der Begriff ,,Oxen-Hydroxylierun-
gen** vorgeschlagen. Auf diesem Weg wird z. B. Cyclohexan
zu Cyclohexanol, Naphthalin vorwiegend zum 1,2-Dihydro-
diol hydroxyliert.

Typisch fir einen Angriff der O-Atome sind ferner die
oxydative Desaminierung von Phendthylamin oder die Des-
alkylierung von Phenacetin. Diese Reaktionen verlaufen
nicht mit OH-Radikalen. Dagegen entstehen die gleichen
Produkte beim Abbau der genannten Verbindungen durch
die mischfunktionellen Oxygenasen in Lebermikrosomen.
Diese und weitere Parallelen machen es wahrscheinlich, da
die mikrosomalen mischfunktionellen Oxygenierungen in der
Zelle dhnlich ablaufen wie die Oxen-Hydroxylierungen in den
Modelisystemen. Allerdings mul} fiir die enzymatischen
Reaktionen eine Stabilisierung der reaktionsfihigen Stufe des
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Sauerstoffatoms an Eisen(I11) oder Kupfer(Il) angenommen
werden. [VB 936]
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Beweglichkeit adsorbierter Molekiile an
Festkorper-Oberflichen
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Eine wichtige Grofle zur Kennzeichnung der Wechselwirkung
zwischen Festkorperoberflichen und adsorbierten Molekeln
ist deren Verweilzeit an der Oberfliche. Die Verweilzeit kann
aus der Verzogerung des Anlaufvorganges einer Molekular-
(Knudsen)-Stromung ermittelt werden. Hierzu wurde bei-
spielsweise die nicht-stationdre Stromung von Argon, Kryp-
ton und Xenon durch eine Pyrex-Glaskapillare zwischen
80°K und Zimmertemperatur mit lonisationsmanometern
registriert. Die Messungen wurden unter Ultrahochvakuum
ausgefiihrt, um Verweilzeiten physisorbierter Molekeln ge-
rade auch bei relativ geringen Oberflichenbedeckungsgraden
(® = 1073 bis 10~1) zu erfassen.

Die aus den Stromungsversuchen erhaltenen Adsorptions-
isothermen sind infolge der energetischen Heterogenitiat der
Oberfliche nicht-linear und geniigen der Gleichung von
Radushkevich-Dubinin. Unter Zugrundelegung dieser Ad-
sorptionsisotherme gelingt es, differentielle Verweilzeiten v =
7o' €B/RT zu ermitteln. Beispielsweise wurde bei ® = 0,01 fiir
Tolsec] und E[kcal/Mol] gefunden: Argon 3-10-14 bzw. 3,6;
Krypton 1-10713 bzw. 4,4 sowie Xenon 1-10713 bzw. 5,5. Mit
zunehmendem Bedeckungsgrad nimmt der prdexponentielle
Faktor T, = 1/v um mehrere Zehnerpotenzen zu. Zwischen
vo und der Aktivierungsenergie E besteht also ein Zusammen-
hang im Sinne des Kompensationseffektes. Diese Erschei-
nung wird dadurch erklirt, daf3 die Molekeln nicht nur un-
mittelbar, sondern zum Teil erst nach wiederholtem Platz-
wechsel auf der Oberfliche desorbiert werden. Dies ergibt
sich ebenfalls aus Entropiebetrachtungen. Die Oberflichen-
beweglichkeit physisorbierter Molekiile kann man auch aus
Untersuchungen tiber den Stofftransport in porésen Medien
ableiten. [VB 943]

Vorteilhafte Synthesen von Cyclododecin, cis-Cyclododecen,
1.2-Cyclododecadien und 1.3-cis.trans-Cyclododecadien geben
W. Ziegenbein und W. M. Schneider an. 1.2-Dichlorcyclodo-
decan und alkoholisches Alkalihydroxyd liefern bei 120 bis
150 °C im Autoklaven in > 70 %; Ausbeute Cyclododecin (1).
Bei hoherer Temperatur entsteht zunehmend 1.2-Cyclodode-
cadien (2). Hydrierung von {1) mit Diisobutylaluminiumhy-
drid fithrt selektiv zu cis-Cyclododecen. 1.3-cis.trans-Cyclo-
dodecadien wird in guter Ausbeute durch Pyrolyse von 1.2-
Bis-(acetoxy)-cyclododecan bei 500 °C und 20 Torr erhalten.

CHX ou® [CHzls (CHals
[CHaho ) - =
CHX CH,-C=C-CH, CH=C=CH
(1) (2)

Es entsteht ferner aus 1.2-Dibromcyclododecan und Chinolin
(Nebenprodukte: cis- und trans-Cyclodecen). / Chem. Ber. 98,
824 (1965) /| —Ma. [Rd 286]

924

'Amer. chem. Soc. 1965, 49 P / —Ma.

Das selektive Reduktionsvermigen von Boran - Carbonyl-
Derivaten untersuchten R. D. Shoup und J. C. Carter.
[NH3CH31® [H3BCONHCH;3]® kann Aldehyde, Ketone,
Siurechloride, Pyridiniumsalze und Oxyde reduzieren. Als
Losungsmittel dienen Wasser, Tetrahydrofuran und 1.2-Di-
methoxyithan, in dem die Reduktionen etwas weniger inten-
siv, aber selektiver verlaufen. Bei der Reduktion sind die drei
H-Atome am Bor wirksam. Interessant sind die Reduktion
des Pyridiniumringes in 1.4- und 1.2-Stellung, die stereo-
selektive von 3.3.5-Trimethylcyclohexanon unter Bildung von
3- bis 4mal mehr trans- als cis-Alkohol und die zu 90—95°¢;
selektive Reduktion eines Aldehyds in Gegenwart eines Ke-
tons. [NH>2(CH3),1® [H3BCON(CH3),]© reduziert schwicher
als das erste Reagens, zeigt aber in Gegenwart von Keto-
nen stark selektives Reduktionsvermdgen fiir Aldehyde.
3.3.5-Trimethylcyclohexanon wird bevorzugt in den trans-
Alkohol iibergefiihrt. Nitril-, Olefin- oder Estergruppen
werden von diesen Reagentien nicht reduziert. / 149. Meeting
[Rd 328]
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