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Nach dem ,,RH-Schema" 111 des Sauerstoff-Angriffs auf or- 
ganische Verbindungen entstehen als erste fanbare Produkte 
Alkylhydroperoxide, gemlB G1. (a). Die Startradikale fur die 
Kettenreaktion werden nach Dulog durch eine Dehydrierung 
(b) gebildet. Die Hydroperoxide wirken durch teilweisen Zer- 
fall in Radikale autokatalytisch (GI. (c) und (d)). 

R H i - 0 2  + ROOH (a) 

RH+ 0 2  + R - +  *OOH 

ROOH + RO.+*OH 

2 ROOH + RO. + ROO. + HzO 

Hydroperoxid-Zerfall und Peroxygenierung folgen derselben 
Reaktionsordnung : bei sehr geringer Konzentration nor- 
malerweise erster Ordnung, bei hoherer Konzentration zwei- 
ter Ordnung (uber Dimere). In Athern zerfallen Hydroper- 
oxide in allen Konzentrationen nach einer Reaktion erster 
Ordnung; es liegen RQOH.R'OR"-Addukte vor. 
Bei der Peroxygenierung ungesattigter Verbindungen konnen 
je nach Zahl der Doppelbindungen mehrere isomere Alkyl- 
hydroperoxide auftreten. Die Ursache liegt in der Mesomerie 
der zunachst gebildeten Allylradikale, z. B. beim Vinyl- 
essigsaure-methylester ( I )  und Crotonsaure-methylester (.?). 
ObwohI ( I )  oxidabler ist, bildet sich aus ( I )  und (2) haupt- 
sachlich das von (3)  abzuleitende Hydroperoxid. Das 
Entstehen isomerer Alkylhydroperoxide macht die Un- 
tersuchung der Luftoxidation der ungesattigten naturlichen 
Ole und der Kautschukarten so schwierig. Deshalb wur- 
den entsprechende Untersuchungen an ungesattigten Mo- 
dellsubstanzen durchgefuhrt [21. Das Allylhydroperoxid 
HzC=CH-CH200H konnte synthetisiert werden 131; es er- 
wies sich als uberraschend stabil. 

Durcb Ozonolyse von Olefinen in Gegenwart ,von Aminen 
entstehen uber das Zwitterion X-00- geminale Hydro- 

peroxyamine RHN- OOH, die sich auch aus Schiffschen 

Basen und H202 bilden; sie sind Vorstufen zu N-alkylsubsti- 
tuierten Oxaziridinen. Mit Aminoniak und Ozon liefern 
Olefine Isoxime (,,Ammozonisiernng"). 
Das Isoxim des Cyclohexanons wurde als N-Benzoyl-Derivat 
gefaBt ( 4 ) ,  das auch bei der Ozonisierung von Bicyclohexyli- 
den in Gegenwart von Benzamid entstand. 

$- 

Die Peroxygenierung stickstoff haltiger Verbindungen erfolgt 
am C-Atom, das dem N-Atom benachbart ist. Tetrahydroiso- 
chinoline und Azepine bilden uber Hydroperoxide ROOH 
unmittelbar Peroxide ROOR. Hydrazone und Caprolactam 
liefern Hydroperoxide; Pyrrolidone liefern HzOz und Bern- 
steinsaureimide. 

Aus p-Diketonen und ,,Triacetylmethan" wurden mit H202 
cyclische Peroxide wie (5)  und (6) erhalten. Wie bei Acetalen 
erfolgt in Verbindungen vom Typ (5) der Austausch von 
OH-Gruppen uber mesomeriestabilisierte Kationen leicht 
gegen OOH oder OOR. 
Das symmetrische Peroxid (6)  schmilzt sehr hoch und ist 
chemisch ungewohnlich stabil, aber explosiv. 

Die praparative Verwendung der Peroxide erhielt ganz neue 
Impulse durch Auffinden ,,fragmentierbarer" Peroxide. 
Durch polare Spaltung und synchrone Elektronenverschie- 
bungen entstehen geman GI. (e) nur wenige Bruchstucke, 
wlhrend beim radikalischen Peroxid-Zerfall cine groBe Zahl 
von Produkten entsteht. 

,=i ja-b-c--OO-R d,a!  + @a=b + c=O + oOR (e) 

Diese Methode fuhrte z. B. zu einer quantitativen Spaltung 
von acetyliertem tert.-Butyl-glucosylperoxid in Arabinose, 
Ameisensaure und tert.-Butanol (neuer Zuckerabbau). 
Die bisher falsch gedeutete sogenannte halogeninduzierte 
Oxidation wurde geklart. Aus Olefinen, HBr und Sauerstoff 
werden @-Bromhydroperoxide erhalten [41. [VB 9871 
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Neuere Ergebnisse der Antibiotika-Forschung 

Ch. Tumm, Basel (Schweiz) 

GDCh-Ortsverband Marburg, am 21. Januar 1966 [*I  

Aus Myrothecium verrucurin und Myrothecium roridum wur- 
den bisher 14 neue Antibiotika isoliert, die als Verrucarine 
und Roridine bezeichnet werden [ J l .  Die Hauptprodukte sind 
antifungisch und vor allem cytostatisch hochwirksam; sic 
sind aber auch sehr toxisch. 
Fur 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 
( C I ~ H ~ Z O ~ ) ,  unterscheiden sich aber in den sauren Hydrolyse- 
produkten. So ergaben Verrucarin A (CmH3409) cis,trans- 
Muconsawe und Verrucarinolacton (C6HI0O3), Verrucarin B 
(C27H32O9) cis,trans-Muconsaure und 5-Hydroxy-2,3-epoxy- 
3-methylvalerolacton (C6Hs03), Verrucarin J (C27H3208) 
die &,trans-Muconsaure und das bekannte S-Hydroxy-3- 
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methylpent-2-en-saurelacton (das Anhydromevalolacton) 
(C&02), Roridin A(C29H41109)die Roridinsiiure (C14H2207). 

Roridin D (Ci9H3808)  die Anhydro-epoxy-roridinsaure 
( C I ~ H ~ I I O ~ ? ,  Roridin E (C29H3808) die Anhydroi-oridin- 
siure (C14H2006) t!nd Verrucarin H (C29H3608) 5-Hydroxy- 
3-me~hylpent-2-en..s~u,.eiac:on und die Myrothecinsaure 
(CSHIUO~) .  Slriiktui und Stereochernie der neuen Lactone und 
Dic:,.rbor.sau.cn wc:.cle!i auf'geklart. Die Konstitution von 

(2)  R = OH; (3 )  R = H (1)  

Veixicarol (2) und Roridin C (= Trichodermol) (3) ergab 
sic:! aus der Verknupfung niit Trichothecolon und Trichoder- 
n;in 121. Eei Verrucarol und Trichothecolon wurden zahl- 
reiche U mlagerungsreaktionen beobachtet, von denen einige 
niiher diskutiert wurden. Oxidativc Abbaureaktionen und 
partielie Hydrolysen zeigten, dal3 die obigen Hydrolysepro- 

[2] J. Gulzwitler, R. Mauli, E l .  P .  Sigg u. Cli. Tamm, Helv. chim. 
Acta 47, 2234 (1964); J .  Gutzwiller, Ch. Tamm u.  H .  P. S i ~ g ,  
Tetrahedron Letters 1965, 4495. 
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dukte in den urspriinglichen Antibiotika ZLI makrocyclischrn 
Di- und Triestern vereinigt sintj 131. So eigaben sich z. B. fLi; 
die beiden Hauptmetabolite Ve:rucarin A Luid Roridin A dic 
Strukturformeln (4)  bzw. (S). Diese gx13g:izdrigeji Ester 
stellen einen neuartigen Strukturtyp da- . 

CH, 
( 4 )  15) 

Versuche zur Biosynthese von Ve-riica_in A u n l  Ro:idin A 
rnit [2-14C]-Mevalonat ergabcn, daB Mevatonat ei 1 bi3=cgi.:- 
tischer Vorliiufer des Verrucarals ~ i n d  der Verruc r i , ; > : i L i  .I: 

ist. Abbauversuche zeigten, dal3 tdi,; Radioak:ivEtiit de:. Ver L I -  

carinsaure ebenfalls an C l  lokalijiert is!. [V B 98 31 

[3] 1. Gurrwitirr u.  Ch. Tomrn, Melv. chim. Acta 48, 157, 177 
(1965); W. Ziircher, J. Gutiivi/!:~r u. Ch. Trtrn!rr, ibid. 48. 840 
(1965); E. Felz, B. BBhner LI. Clr. Tam:!/, ibid. 48. 1669 119651. 

1-Amino-2-nitrocyclopentancarbonsaure, eine natiirlich vor- 
kommende Nitroverbindumg, wurde aus Kulturfiltraten von 
Asprr!:iNrts wentii isoliert. B. F. Burrows und W. B. Turner 
haben die Struktuz der Saure ( I )  (Nadeln, Zers. ab 150 " C )  
d u x h  Abbaureaktionen und spektroskopische Untersuchun- 
gen aufgeklart und die Verbindung ubei 1-Jod-2-nitrocyclo- 
pentancarbonsaure synthetisiert. 

Ris jetzt sind nur sehr wenige Nitroverbindungen in der Na- 
tur gcfunden worden. ( I )  hat ungc~tihnliche wachstumsre- 
gulieiende, hemmende Eigenschaften 2nd wlrkt a ! ~  L-Leucin- 
Antagcnist. / J. chcm. Soc. (Londoi) org. C (966, 255 / -De. 
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Hexahalogenotitanate(II1j gewannen B. T. Russ und G. W. A .  
Fowles. Sie erhielten das orangerote Tripyridiniumsalz 
(c&N)~[TiC16] aus Tic13 und uberschussigem wasserfreiem 
Pyridiniumchlorid. Den UberschuR entfernten sie mit CHC13 
bei Zinimertemperatur. Das Salz entsteht ebenfalls aus Pyri- 
diniunichlorid und (CH3CN)sTiC13 in CH C13/CH3CN. 
AUS Tetraathylammoniumchlorid oder -bromid und 
(CH3CN)3TiC13 wurden [(CzH&N J [TiC14(CH3CN)z] bzw. 
das Tribromochlorosalz erhalten. (CH3CNj3TiBr3 und 
[(CzH5)4N]Br gaben dasTetrabromosalz. (C5HsN)3[TiC14Br2] 
bildete sich aus (C5HsN)3TiBr3 und flussigem wasserfreiem 
Chlorwasserstoff. - (CsH,jN)3 [Tic161 hat eine orthorhombische 
Elementarzelle rnit a = 16,0, b = 16,8, c = 20,s A. Die Ver- 
>indung wird bereits von Nitrobenzol oxidiert. In Acetonitril 
ost sie sich mit gruner Farbe. lhr diffuses Reflexionsspektrum 
mtspricht fast vollig dem des [(CzH&N] [TiC14(CH&Nj2]. 
3ffenbar tritt eine reversible Dissoziation ein nach 

3eim Verdampfen des Acetonitrils wird das Hexachlorotita- 
iat(TI1) zuriickgewonnm. / Chem. Commun. 1966, 20 / -Kr. 

[Rd 4581 

Das erste Tetrain und das erste Tetrain-tetrad in der Natirr 
fanden Sir E. R. H. Jones, G. Lowe u n d  P. V. R .  . S / I ~ I I I ~ ~ ~ ~ I ;  i1.i 

Atherextrakten der Fe-mentationsliisung voa Fi.st!!/iuci ,'~C[JJ. 

tica (Huds). Es handelt sich um Trideci-2,4,6,8-ie'_~i~i l l ) .  
durchscheinende Platten vom Fp = 25S26 "C, LI i d  L1:i.i 21) 
3~:41.-Trideca-5,7,9,Il-tetra~n-I,2,3,4-tetraol ( 2 ) .  si!bc -- 
glanzende Platten vom Fp = 155 "C (Zers.), [?I$' -2 + I ,S . 

Beide C13-Verbindungen wurden syn.::ieiisie:t und e:.wiesm 
sich mit den Naturstoffen aus Hasid Jmyczten identisch. 
J. cheni. Soc. (London), org. C 1946 139 ' -D-. [ R d  4561 

Die partielle Fluorierung von Methan auf elektrochernischem 
Wege gelang S. Nagase, K. Tanakrr und N. Bribo. Sie veiwen- 
deten ein Gaseinleitungsrohr aus Poly2tthylen mit einem 
Teflonaufsatz, der feinste Gasbliiischen genau unterhdib dei 
Elektroden erzeugte. Als Elektrolyt diente fliissiger Fluor- 
wasserstoff, rnit NaF leitfahig gemacht. Beispielsweise wurden 
bei einer Stromdichte von 2,2 Amp,'dm-' (Stromausbeute 45 ', ) 

in einem45-proz. Umsatz 13 % CF?, 26 94 CHF3, 15 ",: CH2F2 
und 46 ;< CH3F erzeugt. Verbindungen wie C2F6 oder C3F.8, 
die bei der Fluorierung von CH4 in der Gasphase auftreten, 
konnten nicht nachgewiesen werden. / Bull. chem. Soc. Japan 
38, 834 (1965) / -9~. [ Rd 4401 

Die Redoxeigenschaften des Ferredoxins aus Clostridi/oz 
pasteurianum pruften E. Sobel uncl W. Luvenb2rg. Entgegen 
bisheriger Ansicht werden bei der Reduktion des oxidiertzn 
Ferredoxins zwei Elektronen zugefuhrt. 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 rnit Licht und Chloroplasten) ein Mo! NADP. In 
der Hydrogenasc-Reaktion wird ein Mol H2 pro Mol oxi- 
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