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Nach dem ,,RH-Schema*‘[1! des Sauerstoff-Angriffs auf or-
ganische Verbindungen entstehen als erste fabare Produkte
Alkylhydroperoxide, gemia3 Gl. (a). Die Startradikale fiir die
Kettenreaktion werden nach Dulog durch eine Dehydrierung
(b) gebildet. Die Hydroperoxide wirken durch teilweisen Zer-
fall in Radikale autokatalytisch (Gl. (c) und (d)).

RH+ 0, - ROOH (a)
RH+ 0, - R.+.00H (b)
ROOH — RO.+t.OH (©
2ROOH —+ RO.+ ROO.+ H,0 (d

Hydroperoxid-Zerfall und Peroxygenierung folgen derselben
Reaktionsordnung: bei sehr geringer Konzentration nor-
malerweise erster Ordnung, bei hoherer Konzentration zwei-
ter Ordnung (iiber Dimere). In Athern zerfallen Hydroper-
oxide in allen Konzentrationen nach einer Reaktion erster
Ordnung; es liegen ROOH-R’OR”’-Addukte vor.

Bei der Peroxygenierung ungesittigter Verbindungen kénnen
je nach Zahl der Doppelbindungen mehrere isomere Alkyl-
hydroperoxide auftreten. Die Ursache liegt in der Mesomerie
der zunidchst gebildeten Allylradikale, z. B. beim Vinyl-
essigsdure-methylester (1) und Crotonsaure-methylester (2).
Obwoh! (1) oxidabler ist, bildet sich aus (/) und (2) haupt-
sichlich das von (3) abzuleitende Hydroperoxid. Das
Entstehen isomerer Alkylhydroperoxide macht die Un-
tersuchung der Luftoxidation der ungesittigten natiirlichen
Ole und der Kautschukarten so schwierig. Deshalb wur-
den entsprechende Untersuchungen an ungesittigten Mo-
dellsubstanzen durchgefiihrt 21, Das Allylhydroperoxid
H;C=CH-CH,;00H konnte synthetisiert werden(3}; es er-
wies sich als tiberraschend stabil.

H,C=CH-CH,-COOCHj3 H3C-CH=CH-COOCH;
l (1) l (2)

HyC=CH-CH-COOCH;3 <> H,C-CH=CH-COOCH;
(3)

Durch Ozonolyse von Olefinen in Gegenwart:von. Aminen
entstehen iiber das Zwitterion >C*—0O~ geminale Hydro-

peroxyamine RHN-— l—OOH, die sich auch aus Schiffschen

Basen und H,0; bilden; sie sind Vorstufen zu N-alkylsubsti-
tuierten Oxaziridinen. Mit Ammoniak und Ozon liefern
Olefine Isoxime (,,Ammozonisierung®).

Das Isoxim des Cyclohexanons wurde als N-Benzoyl-Derivat
gefaBBt (4), das auch bei der Ozonisierung von Bicyclohexyli-
den in Gegenwart von Benzamid entstand.

O<1}:-co—cﬁﬂs
O (4)

Die Peroxygenierung stickstoffhaltiger Verbindungen erfolgt
am C-Atom, das dem N-Atom benachbart ist. Tetrahydroiso-
chinoline und Azepine bilden iiber Hydroperoxide ROOH
unmittelbar Peroxide ROOR. Hydrazone und Caprolactam
liefern Hydroperoxide; Pyrrolidone liefern H,O, und Bern-
steinsdureimide.
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Aus B-Diketonen und ,,Triacetylmethan* wurden mit H,0,
cyclische Peroxide wie (5) und (6] erhalten. Wie bei Acetalen
erfolgt in Verbindungen vom Typ (5) der Austausch von
OH-Gruppen iiber mesomeriestabilisierte Kationen leicht
gegen OOH oder OOR.

Das symmetrische Peroxid (6) schmilzt sehr hoch und ist
chemisch ungewohnlich stabil, aber explosiv.

G
/C\
HaC, CH £l Q Q
(55 ¢ X O Cc_O (6
HO 0-0 OH EATHNNS
7 AY

H3C \O-o/ CH(;

Die praparative Verwendung der Peroxide erhielt ganz neue
Impulse durch Auffinden ,,fragmentierbarer Peroxide.
Durch polare Spaltung und synchrone Elektronenverschie-
bungen entstehen gemdB GL (¢) nur wenige Bruchstiicke,
withrend beim radikalischen Peroxid-Zerfall eine groBe Zahl
von Produkten entsteht.

A A A
la-b—¢~00-R - @a=b-+ ¢=0+ SOR (e)

Diese Methode fithrte z.B. zu einer quantitativen Spaltung
von acetyliertem tert.-Butyl-glucosylperoxid in Arabinose,
Ameisensiure und tert.-Butanol (neuer Zuckerabbau).

Die bisher falsch gedeutete sogenannte halogeninduzierte
Oxidation wurde geklart. Aus Olefinen, HBr und Sauerstoff
werden {-Bromhydroperoxide erhalten [41. [VB 987}
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Neuere Ergebnisse der Antibiotika-Forschung

Ch. Tamm, Base! (Schweiz)
GDCh-Ortsverband Marburg, am 21. Januar 1966 [*!

Aus Myrothecium verrucaria und Myrothecium roridum wur-
den bisher 14 neue Antibiotika isoliert, die als Verrucarine
und Roridine bezeichnet werden [1. Die Hauptprodukte sind
antifungisch und vor allem cytostatisch hochwirksam; sie
sind aber auch sehr toxisch.

Fiir Verrucarin E, eines der N-haltigen Nebenmetabolite,
wurde die Struktur des noch unbekannten 2-Hydroxymethyl-
4-acetylpyrrols (1) ermittelt. Die Verrucarine A, B, J und H
sowie die Roridine A, D und E liefern bei der basischen Hy-
drolyse den gleichen Sesquiterpen-Alkohol Verrucarol
(C15H2204), unterscheiden sich aber in den sauren Hydrolyse-
produkten. So ergaben Verrucarin A (C27H3409) cis,trans-
Muconsiure und Verrucarinolacton (C¢H1003), Verrucarin B
(C27H3,09) cis,trans-Muconsdure und 5-Hydroxy-2,3-epoxy-
3-methylvalerolacton (CgHgO3), Verrucarin J (Cy7H3203)
die cis,trans-Muconsdure und das bekannte 5-Hydroxy-3-

[*] GDCh-Ortsverband Freiburg/Brsg.-Siidbaden, am 3. De-
zember 1965; GDCh-Ortsverband Gdttingen, am 20. Januar 1966.
[1] E. Hérri, W. Loeffler, H. P. Sigg, H. Stdhelin, Ch. Stoll, Ch.
Tamm u. D. Wiesinger, Helv. chim. Acta 45, 839 (1962); B. Boh-
ner, E. Fetz, E. Harri, H. P. Sigg, Ch. Stollu. Ch. Tamm, ibid. 48,
1079 (1965).
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methylpent-2-en-sdurelacton  (das  Anhydromevalolacton)
(CeHgOy), Roridin A (Ca9H 49Co) die Roridinsiure (C1aH2207),
Roridin D (C;oH330g) die Anhydro-epoxy-roridinsdure
(CiaH2007}, Roridin E (CyoH3303) die Anhydrororidin-
siure (Crq4H0Q¢) urd Verrucarin H (CaoH3603) S-Hydroxy-
3-methylpent-2-en-siiurelacton und die Myrothecinséure
(CgH 40g). Struktur und Stereochemie der neuen Lactone und
Dicarbonsduren wurden aufgeklirt. Die Konstitution von

0
&CH 2oy
HOCH: RE,C OH
H 2
() (2J)R=0OH; (3)R=H

Verrucaro! (2) uad Roridin C (= Trichodermol) (3} ergab
sich aus der Verkniipfung mit Trichothecolon und Trichoder-
min!2l, Bei Verrucarol und Trichothecolon wurden zahl-
reiche Umlagerungsreaktionen beobachtet, von denen einige
niher diskutiert wurden. Oxidative Abbaureakiionen und
partielic Hydrolysen zeigten, daB die obigen Hydrolysepro-

121 J. Gutzwiller, R. Mauli, H. P. Sigg u. Ch. Tamm, Helv. chim.

Acta 47, 2234 (1964); J. Gutzwiller, Ch. Tamm u. H. P. Sigg,
Tetrahedron Letters /965, 4495.

RUNDSCHAU

“ dukte in den urspriinglichen Antibiotika zu makrocyclischen
Di- und Triestern vereinigt sind [31. So ergaben sich z. B. fur
die beiden Hauptmetabolite Verrucarin A und Roridin A dia
Strukturformeln (4) bzw. (5). Dicse grofigliedrigen Ester
stellen einen neuartigen Strukturtyp dar.

H u

O
(L7

Y . H
¢ 0
0O H A

(4) (5)

Versuche zur Biosynthese von Verrucarin A und Roridin A
mit [2-14C]}-Mevalonat ergabcn, daB Mevalonat ein biogena-
tischer Vorliufer des Verrucarois und der Verrucarinsiure
ist. Abbauversuche zeigten, daB dic Radioak:ivitiit der Ver u-
carinsdure ebenfalls an C2 lokalisiert ist. [VB 983}

131 J. Guizwiller u. Ch. Tamm, Hclv, chim. Acta 48, 157, 177
(1965); W. Ziircher, J. Gutzwiller u. Ch. Tamm, ibid. 48, 840
(1965); E. Fetz, B. Bohner u. Ch. Tanum, ibid. 48, 1669 (1965).

1-Amino-2-nitrocyclopentancarbonsiure, eine natiirlich vor-
kommende Nitroverbindung, wurde aus Kulturfiltraten von
Asperyillus wentii isoliert. B. F. Burrows und W. B. Turner
haben die¢ Struktur der Sdure (1) (Nadeln, Zers. ab 150°C)
durch Abbaureaktionen und spektroskopische Untersuchun-
gen aufgekldart und die Verbindung iiber 1-Jod-2-nitrocyclo-
pentancarbonsiure synthetisiert.

(X @
COOH

NO,

Bis jetzt sind nur sehr wenige Nitroverbindungen in der Na-
tur gefunden worden. (7} hat ungewdhnliche wachstumsre-
gutierende, hemmende Eigenschafien und wirkt als L-Leucin-
Antagenist. [ J. chem. Soc. (London) org. C 1966, 255 / —De.

[Rd 457]

Hexahalogenotitanate (IIT) gewannen B. 7. Russ und G. W. A4.
Fowles. Sie erhielten das orangerote Tripyridiniumsalz
(CsHgN)3[TiClgl aus TiCly und iiberschiissigem wasserfreiem
Pyridiniumchlorid. Den UberschuB entfernten sie mit CHCl;
bei Zimmertemperatur. Das Salz entsteht ebenfalls aus Pyri-
diniumchlorid und (CH3;CN);TiCly in CHCi3/CH3iCN.
Aus Tetradthylammoniumchlorid oder -bromid und
(CH3CN)3TiCl3 wurden [(C;Hs)aNT [TiCl4(CH3CN);] bzw.
das Tribromochlorosalz erhalten. (CH3CN)3TiBrs und
{(C2Hs)4N]Brgaben dasTetrabromosalz. (CsHgN)3{TiClyBr;]
bildete sich aus (CsHsN)3TiBry und flitssigem wasserfreiem
Chlorwasserstoff. — (CsHgN)3[TiClg] hat eine orthorhombische
Elementarzelle mit a = 16,0, b = 16,8, ¢ = 20,8 A. Die Ver-
sindung wird bereits von Nitrobenzo! oxidiert. In Acetonitril
Ost sie sich mit griiner Farbe. Lhr diffuses Reflexionsspektrum
:ntspricht fast vollig dem des [(CoHs)yN] [TiCly(CH3CN),).
Offenbar tritt eine reversible Dissoziation ein nach

‘CsHgN)3([TiClg] + 2 CH3CN =
(CsHgN) [TiCl4(CH3;CN),] 4+ 2 CsHgNCI

3eim Verdampfen des Acetonitrils wird das Hexachlorotita-
1at(I11) zuriickgewonnen. /| Chem. Commun. 1966, 20 / —Kr.
[Rd 458}
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Das erste Tetrain und das erste Tetrain-tetraol in der Natur
fanden Sir E. R. H. Jones, G. Lowe und P. V. R. Shannon in
Atherextrakten der Fermentationslosung von Fistuling fiepa-
tica (Huds). Es handelt sich um Trideca-2,4,6,8-tetrain (/).
durchscheinende Platten vom Fp = 25-26°C, uad um 20:
3L :41-Trideca-5,7,9,11-tetrain-1,2,3,4-tetraol (2}, silhe--
glanzende Platten vom Fp = 155°C (Zers.), [a}% = + 1,8 .

CHy-C=C-C=C-C=C-C=C-(CHy)s-CH; (1)

CI)H OH II{
CHa’CEC-C—EC—CEC-CEC*SZ——- —C-CH,OH (2}
H H H

Beide Ci3-Verbindungen wurden syniietisiert und eswiesen
sich mit den Naturstoffen aus Basidomycsten identisch.
J. chem. Soc. (London), org. C 1966, 139/ —D:. [Rd 45¢]

Die partielle Fluorierung von Methan auf elektrochemischem
Wege gelang S. Nagase, K. Tanaka und H. Baba. Sie verwen-
deten ein Gaseinleitungsrohr aus Polyéthylen mit einem
Teflonaufsatz, der feinste Gasblischen genau unterhalb der
Elektroden erzeugte. Als Elektrolyt diente fliissiger Fluor-
wasserstoff, mit NaF leitfahig gemacht. Beispielsweise wurden
bei einer Stromdichte von 2,2 Amp/dm?2 (Stromausbeute 45 )
in einem 45-proz. Umsatz (3 % CF,, 26 %, CHF3, 15 % CH,F;
und 46 %, CH3F erzeugt. Verbindungen wie C;Fg oder C3Fg,
die bei der Fluorierung von CHy in der Gasphase auftreten,
konnten nicht nachgewiesen werden. / Bull. chem. Soc. Japan
38, 834 (1965) / —Bu. [Rd 440}

Die Redoxeigenschaften des Ferredoxins aus Clostridium
pasteurianum priiften E. Sobel und W. Lovenberg. Entgegen
bisheriger Ansicht werden bei der Reduktion des oxidierten
Ferredoxins zwei Elektronen zugefiihrt. Bei der durch die
Ferredoxin-Reduktase katalysierten Reduktion des Ferred-
oxins durch NADPH wird ein Mol NADPH pro Mol Ferred-
oxin benotigt. Umgekehrt reduziert ein Mol Ferredoxin (nach
Reduktion mit Licht und Chloroplasten) ein Mol NADP. In
der Hydrogenase-Reaktion wird ein Mol H; pro Mol oxi-
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