von CH,-Gruppen merklich auf (2950—2930 cm™!). Die auf
die symmetrische CHj-Valenzschwingung zuriickgehenden
Absorptionsbanden sind im allgemeinen sehr schwach.
Allylgruppen zeigen eine Absorption bei 1640—1637 cm™!;
der Bromallylrest absorbiert bei 1620 cm~1 und ist neben der
Allylgruppe sehr gut zu erkennen. Vinylsubstituenten geben
eine Bande bei 1630—1628 cm~l. Ai-Cyclooletine als Sub-
stituenten an C-5 zeigen dagegen keine Absorption zwischen
1680 und 1600 cm~1l. In der Allyl-cyclopentenyl-barbitur-
sdure fehlt auBerdem die Allylabsorption.

Alkoholische OH-Gruppen an C-5 ergeben eine starke Ab-
sorptionsbande um 3470 ¢cm~!. Phenylsubstituenten erkennt
man an drei scharfen Banden bei 1590, 1575 und 1490 cm—1.
Im Spektrum des Luminals tritt die Bande bei 1590 cm~! nur
als uncharakteristische Schulter auf.
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Zur Ladungsverteilung in Phosphazinen
H. Goetz, Berlin

Das strittige Problem moglicher d;—pr-Konjugationen wurde
an Phosphazinen des Typs (p-X—CgHyHCsHs)2P=N—N=(9-
fluorenyl) (/) mit X = H, CI, Br, OCHj3 und N(CH3), sowie
entsprechender Alkyl-diphenyl- und Trialkyl-Verbindungen,
ferner an Phosphazinen des Typs (p-X—CgH4){(CeHs)z-
P=N—-N=C(p-Y--C¢Hy)(p-Z—Cc¢Hy) (2) mit Y = Z = H, C!
sowie Y = H, Z = NO; mit Dipolmomentmessungen und
UV-spektroskopisch untersucht.

Dic Dipolmemente liegen je nach Substituenten zwischen 5
und 10 D. Fir den Grundzustand kann man auf eine Meso-
merie

< 8 )
ZP=N-N=C{ < >P-N=N-C(

schiieBen, an der die polare Grenzform stark beteiligt ist,
und zwar beim Typ (2) in stirkerer Abhingigkeit von den
Substituenten Y und Z als von X. Der EinfluB von X ist mit
rein induktiven Effekten nicht erklarbar.

In den UV-Spektren zeigen alle Verbindungen einen lang-
welligen = > n*-Ubergang, der dem Chromophor P=N—-N=C
zugeordnet werden kann. Die Solvatochromie weist auf einen
isoenergetischen Punkt [*] hin, was die Aussagen der Dipol-
momentuntersuchungen bestitigt. n — w*-Ubergiinge sind
nicht erkennbar. Der = - m*-Ubergang ist gegeniiber dem
entsprechenden Ubergang in symmetrischen und asymmetri-
schen Diketazinen >C=N-N=C¢ erheblich bathochrom
verschoben. Dies ist jedoch nicht auf eine Konjugation iiber
den Phosphor hinweg zuriickzufiihren, sondern auf eine
starke Erniedrigung der Anregungsenergie durch die Meso-
merie im Grundzustand. Die Substituenten X beeinflussen
die Lage dieses m — m*-Ubergangs beim Typ (2) wesentlich
geringer als die Substituenten Y und Z. Der Phosphor wirkt
als Konjugationssperre. Dariiber hinaus ist im Grundzustand
(m) im Sinn eines qualitativen LCAO—-MO-Modells eine
Wechselwirkung der p,-Orbitale der am Phosphor stehenden
Phenylringe mit dem dy,- oder dy,-Orbital des Phosphors
vorhanden. In den Anregungszustinden (w*) lassen sich ent-
sprechende Wechselwirkungen nicht feststelien.

[*1 Am isoenergetischen Punkt sind die beiden Grenzformen an
der Mesomerie gleich beteiligt.
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Fluorisoprenole
W. Grell, H. Machleidt, J. Piek und H. Schumacher, Bonn

Fluorisoprenole und ihre Pyrophosphate verdienen Interesse
als Antimetaboliten der Squalen- und Steroidbiosynthese.
LiAlH4 reduziert 3-Fluormethyl-crotonsdureithylester (/)
bei +50°C zu einem Gemisch von 60—70°, (2), 20--10°,
(3jund 20 °, (4}, bei ~78 °C zu 86 °;, cis/trans-3-Fiuormethyi-
2-butenol (5), zu 14 2, (4) und zu einer Spur (2).
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A,CHZOH

(4)

+

A\CHOH 4 _A_CH,OH

508
=0 (3
CO5R
FCI/{L\/ z
=78
(1) ~X cm |
CH,OH
FC}@’ 2 + CH,OH
R = CyH; (5), cis + trans {4)
Das Cyclopropanderivat (4) wird weitgehend temperatur-
unabhingig Uber das Addukt (/a) durch Syi-Substitution
gebildet. (2) und (3} dirften durch Sn1- und/oder Sn2-
Reaktion aus (5a) entstehen, (3} vielleicht auch i{iber das
Addukt (5b).

5 com 2 cm0
C CH,OM 3
Hzcg T (4 Fcﬁz\’ e
A —nH, (5)
(1a), R = CoHs ?l
CHs
H, d\CH;CHZOM - (3
CE AlH,  (5b)
M = Metall

4-Fluor-3-fluormethyl-crotonsiureédthylester (6) wird von
LiAlH4 bei —78 °C zu 3-Fluormethyl-3-butenol (7}, zu wenig
cis/trans- (8) und zu einer Spur (9) reduziert.

FCH; reoc FCH,
Fcﬁag,cozR Zwsc, Hic)\/CHZOH

(6) H (7)

FCH,
CH,OH

FCH,
CH;OH
+ H_q)\/ 2 +
F
(8), cis + trans (9)

Ester mit olefinisch gebundenem Fluor (10) lassen sich ohne
Fluoreliminierung reduzieren [1].

/g(cozR I /j\(CH20H
F F

(10) (11)

Aus (1/) 148t sich in 5 Reaktionsschritten 6-Fluorgeraniol
(16) gewinnen.

(1) = AN CHCL > A~ Ao
P F  CO;R
(12) (13)

—> /‘V\AO — /\Y\/\/COZR
o

(14) (15)

- MC H,OH

¥
(16)

[11 H. Machleidr u. R. Wessendorf, Liebigs Ann. Chem. 674, |
(1964).
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Im Gegensatz zu (/3) ist der Acetessigester (/7) instabil. Er
lagert sich unter HF-Eliminierung in das Dihydrofuranderi-
vat (18) um.

COR
CH, CH, CH;, CHj l
PCEY S0 pofy S0 0~ "CHg
COR
(17) (18)
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Untersuchungen zur Biosynthese der Nicotinsiure
bei Mycobacterium tuberculosis

D. Grof$, Halle/Saale

Nicotinsdure entsteht bei einigen Pilzen und im Siugetier-
organismus als ein Produkt des Tryptophanabbaus. Dieser
Abbauweg tritt aber bei den meisten Bakterien und in héhe-
ren Pflanzen nicht auf. Auch bei Mycobacterium tuberculosis,
Stamm BCG, ist Tryptophan keine Vorstufe fiir Nicotin-
sidure. Dagegen wird !4C-markierte Asparaginsdure spezi-
fisch in das Nicotinsduremolekiil eingebaut. Nach Applika-
tion von [4-14C]-Asparaginsiure befindet sich die Radioakti-
vitdt nur in der Carboxylgruppe der Nicotinsdure, wihrend
nach Verfiitterung von [u-14C]-Asparaginsdure auch Ring-
kohlenstoffatome radioaktiv sind. Durch Applikation von
[1-14C 4-15N]-Asparaginsidure lieB sich zeigen, dafl die Carb-
oxylgruppe C-1 der Asparaginsidure bei der Biosynthese der
Nicotinsidure abgespalten wird und daB die C-Atome 2, 3 und
7 sowie das Stickstoffatom der Nicotinsdure aus der Aspara-
ginsdure hervorgehen.

Nach Applikation 14C-markierter Cj3-Verbindungen wie
[2—14C]-Glycerin, [I,3—14C;)-Glycerin, [1—-14C]-Glycerin-
aldehyd, [1~14C)-Glycerinsdure und [3—14C]-Pyruvat befin-
det sich die Radioaktivitit im Pyridinring der Nicotinséure.
[2—14C]-Glycerin und [1,3—14C,]-Glycerin werden bevorzugt
in die C-Atome 4, 5 und 6 der Nicotinsiure eingebaut.
Daraus ergibt sich bei M. fuberculosis folgender Biosynthese-
weg der Nicotinsdure:

c®  cH,-coon /N-COOH
Lt ta-coon N
C g,N N

[n gleicher Weise scheint der Pyridinring in hoheren Pflanzen
und in anderen Bakterien synthetisiert zu werden.
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Synthesen mit Methoxychloressigsduremethylester
H. Grofs und J. Freiberg, Berlin-Adlershof

Methoxychloressigsauremethylester (1) gibt mit aromati-
schen Verbindungen in Gegenwart von Friedel-Crafts-Kata-
lysatoren je nach den Reaktionsbedingungen entweder -
Alkoxy-arylessigsdureester oder Diarylessigsdureester:

CH3Q Ar

\ AlCl; N\
ArfH + ,CH-COOCHS —_— CHCOOCH;
Cl CH30
oder
(1) Ar\
/CHCOOCH3
Ar

An ungesittigte Verbindungen kann (/) unter Bildung von
a-Alkoxy-chlorcarbonsiureestern angelagert werden:

R-CH=CH, + (1) — R-('ZH-CHZ—(KJH*COOCHg
c1 OCH;

1022

Aus Enamin und (/) erhilt man nach Hydrolyse a-Alkoxy-+-
ketocarbonsdureester:

P
@
R'SsN-CR=CRj + (/) — R'ZN=CR‘CRZ‘C[H'COOCH;1
OCH;,
1,0
—

R-CO-CR," CH-COOCH;
OCH,

Mit iiberschiissigen Grignard-Verbindungen reagiert (/) zu
Glykolmonomethyldthern, wihrend Trialkylphosphit mit
(1) unter Abspaltung von Alkylchlorid und Umlagerung den
entsprechenden Phosphonsiureester gibt:

R RO O
1 RMgX P(OR) \ 7
R-CH-C-R g R e RC1 + 4
CHO OH RG TH-COOCH,
OCH,

Sekundire Amine oder Diacylimide geben mit (1} ON-Ace-
tale vom Typ (2), die mit CH-aciden Verbindungen konden-
siert oder an Vinyldther addiert werden kénnen.

CI’igO\
,CHCOOCHS + R-H —» R‘C‘TH"COOCHS
RN (2) NR',
"Q
+ RO-CH=CH; — /CH"CH;'CH’COOCHg

CH;O NR'y

Aus (2) und Acetylchlorid oder Thionylchlorid entstehen
Immoniumsalze vom Typ (3}, die mit Aromaten oder He-

cP®
®
R;N=CH-COOCH, + Ar-H —» Ar-CH-COOCHq
(3) NR',

+ Ar-CO-CH; —» Ar-CO-CH,~CH-COOCH;
NR',

RO, P
+ P( OR)3 - ’P
RO CH-COOCH;

NR',

e

terocyclen die substituierten Glycin-Derivate, mit Ketonen
Aroylalanin-Derivate geben. Aliphatische Diazoverbindun-
gen addieren (3), withrend Trialkylphosphite dhnlich wie mit
(1) unter Umlagerung zu Phosphonsdureestern reagieren.
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NMR-Spektroskopische Untersuchungen zur Kinetik
von Benzoloxyd-Oxepin-Gleichgewichten

H. Giinther, Koln

Die Vermutung, daB substituierte Oxepine mit den isomeren
Benzoloxyden im Gleichgewicht stehen, konnte jetzt [1] fiir
das von Vogel und Schubart synthetisierte «-Methyloxepin be-
stitigt werden. In CF3Br gelost zeigt das NMR-Spektrum der

CHj

Verbindung bei ca. —110°C eine Aufspaltung des Methyl-
signals in ein Dublett. Man findet t(CH4) = 8,45 und
T(CHB) = 8,09. Die Gleichgewichtskonstante K (- vp'ra)

[1] Zusammen mit H. Friebolin, Freiburg/Br.
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