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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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