Nach der Umsetzung von Dimethyldibenzocalicen (15) 4
(6,85 mMol) mit 1-Diidthylaminobutadien (10,3 mMol) in
60 ml wasserfreiem Benzol bei 90 °C (20 Std.) erhdlt man bei
Zusatz von 2 N HCI das Hydrochlorid des Adduktes (2b)
_mit 70 bis 75 % Ausbeute. Das freie Amin, dessen Struktur
durch Elementaranalyse sowie durch IR-, UV-, NMR- und
Massenspektren [5]1 gesichert wurde, 148t sich aus dem rohen
Hydrochlorid mit NaOH freisetzen (ca. 60 %;). Sein Tri-
fluoracetat spaltet beim Erhitzen auf 160—180°C (0,1 Torr)
Diithylamin ab, gleichzeitig sublimiert eine farblose Verbin-
dung (feine Nadeln aus Athanol, Fp = 208—209 °C), die nach
Elementaranalyse und Massenspektrum (5] die Zusammen-
setzung CypHjs (MG 282) hat und der wir die Struktur (3b)
zuordnen.

Fiir diese Struktur sprechen folgende Daten:

Das NMR-Spektrum (CDCl3) besteht aus einem Multiplett
zwischen 2,10 und 2,90 t; einer A;B,-Signalgruppe um 3,64 v
und einem Singulett bei 7,73 7 (Flichenverhiltnis 8:4:6).
Das UV-Spektrum [in CH3CN; Agax = 325 my (e = 9000),
312,5 (10700), 296,5 (10400), 279 (16000), 267 (16200), 258
(33500), 249 (31500) und 230,5 (51500)] zeigt u. a. die Ma-
xima des Methylenfluoren-Chromophors. Im IR-Spektrum
finden sich C=C-Absorptionsbanden mittlerer Intensitiit bei
6,1 und 6,26 w; es fehlt die intensive Bande des Sesquifulva-
len-Systems bei 6,3—6,4 p. Die wichtigsten Spitzen im Mas-
senspektrum 51 sind bei m/e = 282, 267, 252, 202 und 165.
Im Gegensatz zu (4a) wird (3b) in CF3CO;H nicht proto-
niert.

Nach Ozonolyse (Essigester, —15 °C) und oxidativer Aufar-
beitung erhdlt man Fluorenon (52 %). Die Hydrierung (Pd,
Athanol, 20 °C) fiihrt zu einem Gemisch, dessen NMR-Spek-
trum sich aus zwei Multipletts zwischen 2,13 und 2,95 =+
sowie zwischen 7,25 und 9,47 + (Flichenverhiltnis 8:18) zu-
sammensetzt und dessen UV-Spektrum dem des Fluorens
praktisch gleicht.

Die Sesquifulvalen-Struktur (45) und die mechanistisch plau-
sible Cyclooctatetraen-Struktur (5b) sind damit ausgeschlos-
sen.,

Das Norcaradien (3b) ist bis mindestens 275 °C stabil, sein
NMR-Spektrum bleibt bis 200 °C unverindert. Bestrahlung
mit Vycor-gefiltertem UV-Licht verursacht keine Isomerisie-
rung zu (4b). Der Photolyse des Cyclohexadienringes steht
der ankondensierte Dreiring entgegen, der eine conrotierende
Ringoffnung 6] verhindert. Bis 200 °C reagiert (35) weder
mit Maleinsdureanhydrid noch mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester. Die Umsetzung mit Tetracyanithylen fiihrt zu
einem in Losung bestindigen n-Komplex [Amax in CeHiz =
545 my, Apmax in CH,Clp = 570 my.).
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1,3-Dioxolan-2-ylhydroperoxid

Von Prof. Dr. A. Rieche, Dr. H.-E. Seyfarth und
Dipl.-Chem. A. Hesse

Institut fiir technische Chemie der Universitiit Jena

1,3-Dioxolan (Glykolformal) (/) ist ein ausgezeichnetes Lo-
sungsmittel, kann aber wegen seiner starken Neigung zur
Peroxidbildung mit Luftsauerstoff nicht immer verwendet
werden {11,

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 | Nr. 4

Es gelang uns, durch Peroxygenierung von (/) das ,3-Di-
oxolan-2-ylhydroperoxid (2) zu isolieren. Nach Peroxyge-
nierung bis zu 15 % Umsatz (18 °C, O, UV-Bestrahlung)
wurde destillativ angereichert (10 Torr, 20“C Badtempera-
tur). Der farblose 6lige Riickstand bestand zu 90 %5 aus (2)
(bestimmt durch jodometrische Titration); Hydroperoxy-
OH-Bande: 3350 cm~!,

Bei Destillation von (2) (0,2 Torr, 80°C Badtemperatur)
gingen H,O2 und wenig (2) liber. Der kristalline Destilla-
tionsriickstand war Di-(1,3-dioxolan-2-yl)-peroxid (3), weille
Blittchen (aus Alkohol) Fp = 73,5-74,5°C, Peroxidgehalt
97,8 %, Peroxidbanden bei 810 und 870 ¢cm™!.

HC—Q H HpC—O, 11
| w ‘

HpC-C H H,C—d VOH
(1) (2)
H,C—Q_O-Q_9~CH, 0
TN .

H,C-O H 1 O-CH, 0-CH,-CH,OH

(3) (4)

Hydrierung von (2) (PdO in Ather, 20 °C) fiihrte quantitativ
zum Athylenglykol-monoformiat (4). Nach der Hydrolyse
von (2) (1 N H3S804, 20°C, 2 Std.) wurden 98 %, H,0, ge-
funden.

Die cyclischen Acetale des Acetaldehyds, Propionaldehyds
und Isobutyraldehyds zeigten dhnliches Verhalten. Die (2)
entsprechenden Hydroperoxide wurden in 90- bis 95-proz.
Reinheit isoliert. Bei der Hydrierung entstanden die entspre-
chenden Glykolmonoester. Die Peroxide vom Typ (3} wur-
den nachgewiesen oder isoliert 21,

Eingegangen am 20. Dczember 1965 [Z 120]
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Ecdysteron, ein neues Hiutungshormon
der Insekten

Von Dr. H. Hoffmcister

Physiologiscli-Chemisches Institut der Universitit Marburg
und 1. Medizinische Universititsklinik, Hamburg

1954 wurde als erstes Insektenhormon das Ecdyson isoliert {11,
Es ist ein Héiutungshormon der Seidenspinner (Bombyx
mori) und zeigt Wirksamkeit bei allen bisher untersuchten
Arthropoden.

Aus Ganztierextrakten von Bombyx mori wurde jetzt ein
weiterer Stoff mit Hautungshormonaktivitit gewonnen, den
wir als Ecdysteron bezeichnen. Als Ausgangsmaterial diente
der wiBrige Extrakt (2], der nach Abtrennung des Ecdysons
noch Hormonaktivitit im Calliphoratest [3] zeigte. Er wurde
erschopfend mit Essigester extrahiert. Der beim Abdampfen
des Essigesters verbleibende Riickstand lieB sich an einer
Al;03-Siule mit einem Losungsmittelgradienten aus Metha-
nol und Benzol fraktionieren. Aus den hormonhaltigen
Fraktionen wurde durch mehrfache Chromatographie an
Kieselgelschichten das reine Hormon erhalten. Im Calli-
phoratest ist Ecdysteron drei- bis finfmal so wirksam wie
Ecdyson. Die Substanz ist in Wasser 16slich und kristallisiert
aus Essigsiureithylester/Methanol in groBen Platten, Fp =
226°C.
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Die Summenformel des Ecdysterons ergibt sich aus dem
Massenspektrum zu Cy7H44Og. Ecdysteron enthilt eine o, p-
ungesittigte Ketogruppe (UV: Amax = 240 my, € = 13600).
Das IR-Spektrum des Ecdysterons ist dem des Ecdysons sehr
dhnlich, zeigt aber Unterschiede in der Feinstruktur. Die
Carbonylbande liegt bei 1645 cm™1, die Doppelbindungs-
bande bei 1612 cm™! (Aufnahme in KBr). Im NMR-Spek-
trum ist bei 8,66 T das Signal fiir die Isopropanol-Endgruppe
der Steroid-Seitenkette vorhanden. Die angulidren Steroid-
Methylgruppen an C—10 und C-13 zeigt das Spektrum
ebenfalls.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Ecdysteron ist wahrscheinlich ein Cy7-Steroid mit einer
Seitenkette wie im Cholesterin. Im Diinnschichtchromato-
gramm (Kieselgel) verhilt sich das Ecdysteron polarer als
Ecdyson. Das Hormon wird beim Bespriihen mit Vanillin/
Schwefelsdure intensiv tiirkisfarben.
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8. Europdischer Kongre8 fiir Molekiilspektroskopie

Vom 14. bis 20. August 1965 wurden in Kopenhagen im Rah-
men des 8. Europdischen Kongresses fiir Molekiilspektrosko-
pie fiir etwa 800 Teilnehmer 400 Vortriige in bis zu zehn
Parallelsitzungen geboten. Diese groBle Vortragszahl wurde —
wie B. Bak (Kopenhagen, Ddnemark) in der Er6ffnungsan-
sprache mitteilte — in Kauf genommen, um méglichst vielen
Wissenschaftlern aus aller Welt Gelegenheit zur Pflege des
fachlichen und persénlichen Kontakts zu geben.

An jedem der vier Vortragstage fanden vier oder fiinf Haupt-
vortrige [*] statt.

R. Daudel (Paris, Frankreich): Le Roéle de la Mécanique
Ondulatoire dans I'Interprétation des Spectres Moleculaires;
1.M.Mills (Reading,England): Potential Functions and Co-
riolis Interactions in Polyatomic Molecules; H. Kuhn (Mar-
burg): Optische und elektrische Effekte an Systemen mono-
molekularer Schichten; H. Preuss (Miinchen): Approxima-
tive Potentialkurven fiir Molekiile; M. Kasha (Tallahassee,
Fia., USA): The Exciton Model in Molecular Spectroscopy;
Th. Forster (Stuttgart) : Polarisationsspektren der Fluoreszenz
und der Phosphoreszenz; G. J. Hoijtink (Amsterdam, Nieder-
lande) : Electronic Spectra of Aromatic Hydrocarbon Mole-
cules and JTons; W. Gordy (North Carolina, USA): Micro-
wave Spectroscopy in the Region of 0,4-4 Millimeters;
D. Hadzi (Ljubljana, Jugoslawien): Infrared Spectra of
Strongly Hydrogen Bonded Systems; R. L. Mdssbauer (Miin-
chen): Recoilless Absorption of Gammaradiation and its
Application to Problems of Electronic Shielding in Rare
Earths; J. Sheridan (Bangor, North Wales, G.B.): Recent
Results and Future Trends in Microwave Spectroscopy;
L. A. Woodward (Oxford, England): Raman Spectra of some
Species in Aqueous Solution; J.T. Hougen (Ottawa, Ca-
nada): The Vibrational Problem in Molecules with Nearly
Free Rotation; D. Hummel (Kdln): Fortschritte bei der
infrarotspektroskopischen Analyse makromolekularer Sy-
steme; B. Sroicheff (Toronto, Canada): Molecular Spectro-
scopy with Optical Masers; P. L. Richards (Murray Hill,
N.Y., USA): Developments in the Detection of Far Infrared
Radiation; R. 4. Hoffman (Uppsala, Schweden): Analysis
of High-Resolution NMR Spectra; G. Pimentel (Berkeley,
USA): Infrared Detection of Reactive Species Produced
through Flash Photolysis; A. Kuppermann (Pasadena, Calif.,
USA): Electronic Spectra of Simple Molecules by Electron
Impact.

Die Kurzvortrige waren in die Sektionen Elektronenspek-
tren, Ultraviolett-Spektren, ElektronenstoB-Spektren, Infra-
rot- und Raman-Spektren, Fern-1R-Spektren, Mikrowelien-,
Elektronenspinresonanz- und magnetische Kernresonanz-
Spektroskopie, intra- und intermolekulare Wechselwirkun-
gen, Wasserstoffbriickenbindungen, Spektren im Kristalli-

[*] Die Hauptvortrige sollen in einer Sondernummer von ,,Pure
and Applied Chemistry** in Kiirze erscheinen.
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sierten Zustand und Zirkulardichroismus aufgeteilt. Im fol-
genden sollen einige Vortrige erwidhnt werden, wobei die
kleine Auswahl natiirlich subjektiv sein muB.

In der Elektronenspektroskopie interessiert noch immer die
systematische Anderung der Absorptions-, Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzbanden bei systematischer Variation des
Grundsystenss, z. B. bei der ein- und mehrfachen Anellierung
von Carbazol, die in 2,3- und 6,7-Stellung zu eciner stirkeren
bathochromen Verschiebung, in 3,4- und 5,6-Stellung aber
nur zu einer geringen spektralen Verschiebung fiihrt (M. Zan-
der, Castrop-Rauxel). Zur Klassifizierung der Spektren und
damit der Elektronenanregungszustinde werden in zuneh-
mendem MaBe die Ubergangsmomentrichtungen der ein-
zelnen Banden bestimmt. J. H. Eggers und Mitarbeiter
(Aarhus, Dinemark) verwenden dazu den Dichroismus der
Absorption von in Folien orientierten Molekiilen. F. Dérr
und G. Hohineicher (Miinchen) bestimmen die relativen
Ubergangsmomentrichtungen aus der Anisotropie der
Emission speziell an Biphenylenverbindungen und verglei-
chen diese Daten mit den Ergebnissen von Modellrechnun-
gen. Wihrend bis vor wenigen Jahren nur die Energien der
angeregten Molekiilzustiinde bekannt waren, versucht man
jetzt weitere physikalische GréBen auch in Anregungszu-
stinden zu ermitteln. So konnten D. E. Freeman und W, A.
Klemperer (Cambridge, USA) das Dipolmoment des 1A;-Zu-
stands von Formaldehyd (Anregung bei 339 my) aus der
Stark-Verschiebung individueller Rotationslinien zu 1,57 D
(Grundzustand 2,34 D) bestimmen. Uber dje intramolekula-
ren Uberginge zwischen den Energieniveaus eines Molekiils
haben wir bisher noch keine ausfiihrlichen Kenntnisse. Diese
setzen detaillierte quantitative Untersuchungen voraus, wie
sie von H. Labhart (Ziirich, Schweiz) zur Bestimmung der
Singulett-Triplett-Umwandlungswahrscheinlichkeit bei der
Desaktivierung optisch angeregter Molekiile durchgefithrt
wurden. Diese neue Methode erlaubt auch eine Messung von
Triplett-Triplett-Absorptionsspektren. Eine weitere Moglich-
keit zur Untersuchung der Singulett-Triplett-Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten liefert die Beeinflussung der Phospho-
reszenz durch eine Stérung, z. B. durch eingebaute Schwer-
atome oder durch Resonanzeffekte in einem Gastgitler
(M. A. El-Sayed, Los Angeles, USA). Die Gitterstérungen
bewirken hdufig auch cine Linienaufspaltung, die z. B. von
R. M. Hochstrasser (University of Pennsylvania, USA) bei
Singulett-Triplett-Ubergingen in Kristallen von Benzol- und
Naphthalinderivaten untersucht wurde. Zur Interpretation
der Elektronenspektren werden in zunehmendem MaB theore-
tische Berechnungen herangezogen, z. B. auf Grundlage der
Pariser-Parr-Pople-Methode von H. H. Jaffé (Cincinnati,
USA) fiir trans-Stilben und trans-Azobenzol.

Die Frgebnisse der Pariser-Parr-Pople-Rechnungen oder
dhnlicher Niherungsverfahren hingen immer stark von der
Wahl der Parameter (Ein-Elektronen-Ein- und Zweizentren-
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