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Die Reaktion von Eisen(II1)-chlorid mit  LiAlH4 

H. Neumnier, Miinchen 

Wir lieRen atherische Losungen von Eisen(II1)-chlorid und 
LiAIH4 beim Schmelzpunkt des Athers (-1 16 "C) miteinan- 
der reagieren und erhielten Eisen(I1)-aluminiumhydrid, 
Fe(AlH&, als schwarzbraune, in Ather unlosliche Substanz. 
Die Reaktion verlief quantitativ nach der Gleichung 

FeCI3 + 3 LiAIK4 + Fe(AIH4)z + AlH3 + 3 LiCl + 0,5 Hz 

Eisen(l1)-aluminiumhydrid ist bei Raumtemperatur noch 
leidlich stabil. Bei hoherer Teniperatur zerfallt es in die Ele- 
mente (deutlicher Anstieg der Wasserstoffentwicklung bei 
90-100 "C). Das bei der Thermolyse erhaltene P/T-Diagramm 
zeigt keinen Knick- oder Haltepunkt, was gegen die Existenz 
der von G .  W.  Schneffer [l] postulierten Tntermediarverbin- 
dung FeA12H6 spricht. 

[ l ]  G. W. Schaejfer, J .  S. Roscoe u. .4. C .  Stewart, J .  Amer. chem. 
SOC. 78, 729 (.!965). 
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u b e r  die Stabilitat von Bor-Aziden 

P. I. Paetzofd, Miinchen 

Die thermische Stabilitat,von Bor-Aziden L2BN3 nimmt in der 
Reihenfolge L = Ar < C1 < R < OR < NR2 zu. In  der 
gleichen Reihenfolge steigt auch das AusmaB der Umlagerung 

LrBN3 + N l +  1/n (LB-NL), 

beim thermischen Zerfall. Bei den Aziden Ar2BN3 hlngt die 
Geschwindigkeitskonstante k1 des Zerfalls 1 .  Ordnung von 
sterischen und elektronischen Parametern der aromatischen 
Substituenten ab. Die Ausbeuten an  Umlagerungsprodukt, 
die Werte kl, die aus ihnen abgeleiteten Aktivierungspara- 
meter, die Wanderungstendenzen der Borliganden bei der 
Umlagerung gemischt substituierter Bor-Azide LL'BN3 [l]  
und der stabilisierende EinfluR von Lewisbasen erlauben fol- 
gende Schliisse: Bor-Azide sind um so unbestandiger, je  mehr 
Elektronen aus der Azidgruppe abgezogen werden und je 
starker die Nachbargruppenhilfe ist, die bei der Abspaltung 
des Nz-Molekiils von den Bor-Liganden gewahrt wird; die 
Nachbargruppenhilfe wird rnit zunehmender Starke der Bor- 
Ligand-Bindung schwacher. 

[ I J  P. I. Paetzold, Angew. Chem. 76, 598 (1964). 
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u b e r  Carbonatoverbindungen des vierwertigen 
Praseodyms und  Terbiums 

Sw. Pujakoff, Wien 

Bei der thermischen Zersetzung der Carbonate d a  dreiwerti- 
gen Praseodyms und Terbiums in 02-Atmosphare (250 bis 
350 "C) entstehen Carbonate bzw. Oxydcarbonate der vier- 
wertigen Metalle, die sich bei hoheren Temperdturen weiter 
zersetzen : 

Pr?(C03)3.2 HzO ~ - Prz(CO3)3 ~ + Pr2(COs)4 

3O0-32O0C 320-350 "C 350-380 O C  
-- + PrlO4CO2 + Pr204.0.5 CO2 --4 

250--275 "C 280-300 "C 

lichtgrun gelb 

gelbbraun gelbbraun 

Pr204.0,5 COz.Prz04 ~ -+ Pr204 -+ Pr6011 38O-40O0C 420-450 'C 

braungelb lichtbraun dunkelbraun 

250°C 280-300°C 
Tbz(CO3)3.2 H20 -+ Tb?(C03)3 _____ 3 

weil3 
300--350°C 350-4OO0C 

Tb~(C03)4 ~ + Tbr04.0,5 c02 -------+ Tb204 
gelblichweifi lichtbraun 

400-450 "C 450-600 "C + Tb6011 ___ 4 Tb407 ~- 

braun dunkelbraun 

Bei der Oxydation der Oxyde und Hydroxyde des vier- 
wertigen Praseodyms und Terbiums in Alkalicarbonatlosun- 
gen (2,s M KzC03) rnit ozonisiertem Sauerstoff, Wasser- 
stoffperoxyd oder Alkalipersulfat entstehen gelbe unlosliche 
Oxydcarbonate und gelbe wasserlosliche Carbonatokom- 
plexe der vierwertigen Metalle. Aus den loslichen Carbonato- 
komplexen wurden folgende Verbindungen synthetisiert : 

Kd[Pr(C03)4].4 H20 gelblichweifi 
Ke[Pr(C03)5] 2 HzO lichtgelb 
Kh[Tb(CO3)5].4 H 2 0  gelblichweifi 
Ba3[Pr(C03)5].3 Hz0 lichtgelb 
Ba3[Tb(C03)5].2 H20 gelblichweiB 

Aus diesen Verbindungen lieBen sich neue Komplexe rnit ge- 
mischten Liganden darstellen: 

[Pr-Carbonato-Oxalato] 
[Pr-Csrbonato-Fluoro] 
[Pr-Carbonato-Hydroxo] 
[Tb-Carbonato-Fluoro] 
[Tb-Carbonato-H ydroxo] 

Die Carbonate und Oxydcarbonate des vierwertigen Prase- 
odyms und Terbiums unterscheiden sich im Verhalten gegen- 
iiber komplexbildenden Aminopolycarbonsauren und Hy- 
droxycarbonsauren wesentlich von den Carbonaten der drei- 
wertigen Seltenen Erden, was zur Trennung des Praseodyms 
und Terbiums von den benachbarten Seltenen Erdenelemen- 
ten ausgenutzt werden kann. 
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Wirkung von HexamethyIentetramin a u f  die 
katheptischen Endo- und Exopeptidasen 

der Fischgewebe 

A .  Purr, Munchen 

Hexamethylentetramin hemmt die pflanzliche Endopeptidase 
Papain. Das Hemmungsoptimum liegt zwischen den pH- 
Werten 5,O und 6,O. Die hemmende Wirkung ist wahrschein- 
lich auf eine Reaktion der SH-Gruppen des Enzyms rnit dem 
aus Hexamethylentetramin im schwach sauren Milieu gebil- 
deten Formaldehyd zuriickzufuhren. 
Fur die katheptischen Endo- und Exopeptidasen der Fisch- 
gewebe (Karpfenleber) liegt das pH-Optimum der Hemrnung 
durch Hexamethylentetramin bei 4,0, doch ist die Hemmung 
auch bei pH = 5,5 noch stark. Auch hier tritt die Hemmung 
durch eine Blockierung der SH-Gruppen der Enzyme ein. 
Versuche mit physiologisch unschadlichen Ersatzstoffen fur 
Hexamethylentetramin zeigten, daR besonders Glyoxyl- 
siiure, Methylglyoxal und Sorbinsaure die Peptidasen hem- 
men. Die Wirksamkeit der Substanzen nimmt in der Reihen- 
folge Glyoxylsaure > Methylglyoxal > Formaldehyd > He- 
xamethylentetramin > Sorbinsaure ab. 
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Reaktionen am Dibenzo[cc,f]-[1,2]diazepin-l I-on 

W. Ried und St.  Piesch, Frankfurt/Main 

Die Verbindung ( I )  [ I ]  zeigt keine der ublichen Carbonyl- 
reaktionen und setzt sich auch rnit Grignard-Verbindungen 
nicht um. Sie laBt sich jedoch rnit Acetylen in fliissigem 
Ammoniak und mit monosubstituierten Alkinen in Dioxan 

[ I ]  R .  B. Johns u. K .  R .  Markham, J. chem. SOC. (London) 1962, 
3712. 
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bei 80 "C in guten Ausbeuten in die entsprechenden Athinole 
uniwandeln. Alkinole reagieren nicht rnit ( I ) .  

H d  b C - R  

Der cis-fixierte Azochromophor in ( I )  setzt sich rnit Ketenen 
zu Diazetidinonen (2) uni. 

Am besten verlauft die Reaktion mit Diphenylketen, we- 
niger gut rnit Dimethylketen und in schlechten Ausbeuten 
rnit unsubstituiertem Keten. Mit p-Tolyl-diphenyl ketenimin 
erfolgt ebenfalls eine glatte Umsetzung. 
Die Azogruppe in ( I )  laBt sich katalytisch mit schwach ak- 
tivem Raney-Nickel zur Hydrazogruppe hydrieren. Das 
Produkt reagiert rnit Malonylchlorid zu (3), einer tief- 

violetten Substanz, die sich in Chloroform und Methylen- 
chlorid mit purpurroter Farbe, in Aceton und Methanol rnit 
blauer Farbe lost. Auf Zusatz von Ammoniak zur Losung in 
Aceton oder Methanol schlagt die Farbe in orange um. 
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Synthese von Cycloamiden und Cyclopeptiden 
mittlerer RinggroI3e 

M. Rothe, K.-D. Steffen und I .  Rothe, Mainz 

N-(Aminoacy1)-lactame (1) und -cyclopeptide cyclisieren in 
Abhangigkeit von der Lange ilirer Seitenkette und Ringgroae 
zu verschiedenen Produkten. Intermediar treten Cyclole (2) 
auf, wenn sich ein 5-, 6- oder 7-gliedriger Ring bilden kann. 
cc-Aminoacyl- ( I ) ,  x = 1, und o-Aminoaroyl-lactame geben 
bicyclische Amidine (3) ; Glycyl- und Anthranoyl-caprolac- 
tam liefern z. B. 5-0x0-pentamethylen-imidazolin (3) ,  x = 1 ,  
y = 5 ,  bzw. 6-0x0-pentamethylen-dihydrochinazolin. P- 
Aminoacyl-lactame ( I )  x = 2 [I], und -cyclopeptide gehen 

( 1 )  x = 
Y =  

NH-CO, 

[l] Vgl. 1'. K. Antonov et al., Tetrahedron Letters 1964, 727. 
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unter Aminoacyl-Einlagerung in makrocyclische Peptide (4) 
iiber; aus dem Cyclodipeptid des P-Alanins entsteht nach 
Einfuhrung zweier P-Alanylreste und Umlagerung das Cyclo- 
tetrapeptid. y-Aminoacyl-lactame (1) x = 3, cyclisieren unter 
Reaktion der freien Aminogruppe mit der Carbonylgruppe 
im Ring oder in der Seitenkette. So sind mittlere Ringe ohne 
Anwendung des Verdiinnungsprinzips zuganglich, z. B. das 
10-gliedrige Cyclo-di-y-aminobutyryl (4), x = y = 3. 8- und 
c-Aminoacyl-lactame ( I ) ,  x = 4 oder 5 ,  spalten die Seiten- 
kette ab; bei noch Iangerem Aminoacylrest tritt Polykonden- 
sation. in verdiinnter Losung auch RingschluB ein. 
Die Einfuhrung der Aminoacylreste gelingt durch Acylierung 
freier oder trimethylsilylierter Lactame und Cyclopeptide rnit 
N-geschiitzten Aminosaurechloriden oder durch Lactambil- 
dung aus aktivierten N-geschutzten Dipeptiden mit C-ter- 
minaler y- oder 8-Aminosaure. Diglycyl-sarkosin cyclisiert 
unter Dimerisierung zum Cyclo-diglycyl-sarkosyl-diglycyl- 
sarkosyl (Zersp. > 350 "C). 
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Neuartige enzymatische Backmittel 

A .  Rotsch, Detmold 

Malzbackmittel erhohen durch Abbau der Starke den Zucker- 
gehalt des Teiges, beschleunigen die Garung, erhohen das 
Gebackvolumen und verbessern die Braunung, Rosche, 
Frischhaltung und geschmackliche Qualitat der Backwaren. 
Daneben werden seit mehr als einem Jahrzehnt Pilzamylasen 
als Backmittel verwendet. Sie verbessern in der Hauptsache 
die Krumenbeschaffenheit und erhohen meist das Geback- 
volumen. Die mit ihnen behandelten Teige neigen nicht zum 
Nachlassen und Klebrigwerden und lassen sich maschinell 
gut aufarbeiten. Proteolytische Enzympraparate dienen zum 
Abbau des Klebers iibermiiaig starker, kleberreicher Mehle 
und konnen besonders bei der Herstellung von Diabetiker- 
backwaren, mitunter auch in der Hartkeks- und Kracker- 
fabrikation eingesetzt werden. Als Begkitenzyme mancher 
Malzbackmittel wirken sie sich jedoch bei der Verarbeitung 
schwacher Weizenmehle aus Inlandweizen ungunstig aus. 
Nachdem in den letzten Jahren die Bedeutung der vorwie- 
gend aus Arabinose und Xylose bestehenden Schleimstoffe 
(wasserlosliche Pentosane) fur das rheologische Verhalten 
der Teige und fur die Regulierung des Wassergehaltes in 
Teig und Brot erkannt worden war, wurden pentosanase- 
haltige Praparate entwickelt, die den gezielten Abbau der 
Schleimstoffe wahrend der Garung und der ersten Phase des 
Backens ermoglichen und dadurch eine Verbesserung der 
Lockerung und Krumenbeschaffenheit verbunden mit einer 
Volumensteigerung bewirken. Die Ergebnisse rnit einer der- 
artigen, aus einer Aspergillus-Art (Aspergilkis oryzae) ge- 
wonnenen Pentosanase bei Weizenkastenbrot, Stuten, Hart- 
keks, Grissini, Roggen- und Roggenmischbrot zeigen, daB 
die Pentosanase besonders bei der Verarbeitung von Roggen- 
teigen wirksam ist. Das Praparat war frei von eiweiB- oder 
starkeabbauenden Begleitenzymen. 
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Elektrochemische und direkte Fluorierung 
substituierter Kohlenwasserstoffverbindungen 

P. Sartori, K .  P .  Ehlers und G.  Steiner, Aachen 

Zum vollstandigen Ersatz aller H-Atome eines Kohlenwasser- 
stoffs durch Fluor eignet sich neben der direkten oder indi- 
rekten tuber hohenvertige Metallfluoride) Einwirkung von 
elementarem Fluor die Elektrolyse in wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff (elektrochemische Fluorierung). Unsubstituierte 
gasformige Kohlenwasserstoffe lassen sich mit beiden Ver- 
fahren perfluorieren. 
In Carbonsauren und Carbonsaurefluoriden erschwert die 
Carbonylgruppe die Substitution benachbarter H-Atome so- 
weit, daB bei der Einwirkung von Fluor nahezu vollstandige 
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