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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diertes Ferredoxin aufgenommen. Bei der Reduktion werden
zwei Fe3T in Fe2* iibergefiihrt. Weder im oxidierten noch im
reduzierten Zustand treten freie Thiolgruppen auf. Das Re-
doxpotential ist zwischen pH = 6 (—~360 mV) und pH =9

(496 mV) eine lineare Funktion des pH-Wertes. / Bio-
chemistry 5, 6 (1966) / —Ho. [Rd 461)

Komplexe Methylchrom-Verbindungen crhielten E. Kurras und
J. Otto in Diéthylither bei —18 °C nach:

C4H O
- LizCr(CHy)s + 3 Licl 255

Li3C1’(CH3)6'3 C4H302 (])

CrClz+ 6 LiCHs

Das Dioxan-Addukt (/) entsteht in ca. 45-proz. Ausbeute in
Form blutroter, stibchenformiger Kristalle; iiberschiissiges
Methyllithium und Lithiumchlorid werden als schwer losliche
Dioxan-Addukte gefillt. (/) ist 1oslich in Diiithylather und
Dioxan. unldslich in Hexan; in Benzol tritt bei Zimmertem-
peratur Zersetzung ein. Der Komplex ist duflerst oxidations-
und hydrolyseempfindlich und verbrennt an der Luft. (1) ist
nach kryoskopischen Bestimmungen in Dioxan monomer.
Das magnetische Moment von pet = 3,75 B.M. weist auf
cinen spinfreien Komplex mit d3-Konfiguration hin.

Wird das Rcaktionsgemisch aber zum Sieden erhitzt, so bil-
det sich bei der fraktionierten Dioxanfallung ein gelber, fein-
kristalliner Niederschlag, der nach Umkristallisation aus Te-
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trahydrofuran aus dem dimeren Dilithium-tetramethyi-
chromat(IT)-Tetrahydrofuran-Addukt (2) besteht. Wasser
und andere protonenaktive Losungsmittel hydrolysieren den
Komplex (2) augenblicklich nach

[LizCr(CH3)4(THF)]2 + 8 H*
(2) > 4Li*+2Cr2*+ 8 CHs+ 4 THF

Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol erwiesen (2) als
Dimeres; ESR-Signale blieben aus. / J. organomet. Chemistry
4, 114 (1965) / —Sch. [Rd 430]

Der einleitende Schritt der Thiaminpyrophosphat-Katalyse bei
der Pyruvat-Decarboxylierung ist nicht enzymkatalysiert.
Nach J. Ullrich und A. Mannschreck auft die Anionisierung
an C-2 des Thiazolrings, die der Antagerung der Carbonyl-
gruppe vorangehen muB, bereits bei pH = 5 und 38 °C mit
einer Halbwertszeit von 3 min ab. Bei hoheren pH-Werten
ist die Halbwertszeit noch wesentlich kiirzer. Bei der Messung
des H—D-Austauschs konnte bei pH =5 keine Katalysc
durch die Pyruvat-Decarboxylase aus Hefe festgestellt werden,
obwohl das Enzym bei diesem pH-Wert funktionsfihig ist
(pH-Optimum ca. 6). Fiir die kinetischen Messungen wurdc
die Protonenresonanzspektroskopie herangezogen. Mel-
groBe war die Intensititsinderung des Signals 7 = 0,32 fiir
das Thiazol-Proton, bezogen auf das praktisch konstante
Signal T = 2,06 fiir das Pyrimidin-Proton in D,O. / Biochim.
biophysica Acta /15, 46 (1966) / —HG6. [Rd 460]

Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. Band 10,
Teil 3 ,,Stickstoffverbindungen 1/3‘“. Georg Thieme Ver-
lag, Stuttgart 1965. 4. Aufl., herausgeg. v. Eugen Miiller.
XLII, 971 S, 69 Tab. Subskriptionspreis bis zum Erschei-
nen des letzten Bandes DM 229.50, bei Einzelbezug DM
255.-- 111,

Nachdem im Band XI/1-3 Amine und quartire Ammonium-

verbindungen behandelt wurden, sieht die Neuauflage des

Houben-Weyl fiir die resttichen Stickstoffverbindungen noch

drei Bande vor, von denen der dritte Teil als erster erschienen

ist. Dieser erfaBt in bewihrter Art die Herstellung und Um-
wandlung von Verbindungen mit mehrfach gebundenem

Stickstoff, der wenigstens an einen aromatischen Rest gebun-

den ist. Die einzelnen Abschnitte — mit Ausnahme der beiden

abweichenden Kapitel iiber Azide und Nitriloxide (s. u.) —
wurden von Industriechemikern (Farbenfabriken Bayer) ge-
schrieben, deren Erfahrung fir eine zuverlissige Berichter-
stattung biirgt. Es muB jedoch betont werden, dall — ent-
gegen einem verbreiteten Vorurteil — den behandelten Azo-
verbindungen allgemeine wissenschaftliche Bedeutung zu-

kommt, was sich besonders im Inhalt und Stil der Kapitel 1,

4 und S ausdriickt. In allen Fallen ist die Literatur der ver-

gangenen 80 (!) Jahre sorgfiltig ausgewertet worden (moder-

nen Autoren zur Lektiire empfohlen) und erfreulicherweise
bis 1964 beriicksichtigt.

1. Aromatische Diazoniumsalze (200 S., 35 Tab.,
R. Piitter). Dieses Kapitel vermittelt einen lebhaften Eindruck
von den zahlreichen Reaktionen zur Darstellung von Diazo-
niumsalzen und dem EinfluB der Bedingungen und Substitu-
enten, wobei auch heterocyclische Diazoniumsalze beriick-
sichtigt sind. Neben den Diazotierungsmethoden werden die
direkte Einfithrung der Diazoniumgruppe, die Oxidation der
Arylhydrazine und der Einsatz von Aminderivaten beschrie-
ben. Die Umwandlungen unter Stickstoffabspaltung sind
ebenfalls weitgehend erfaBt. Durch Einbau der wichtigsten
theoretischen Ergebnisse und zahlreicher Tabellen gewinnt
der Artikel zositzlich.

2. Diarylazoverbindungen (244 S., 2 Tab., K. H. Schiin-
dehiitt2). Dicses ungewdhnlich umfangreiche Gebiet wird an

{11 Vgl. Angew. Chem. 77, 61 (1965).
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geschickt gewiihiten Beispielen iibersichtlich bechandelt. Nach
der Tautomerie der Hydroxy- und Amino-azoverbindungen
werden die vielfiltigen Kupplungen der Diazoniumsalze mit
Kohlenwasserstoffen, Derivaten der aromatischen Amine
und Phenole, die Reaktion zu Polyazoverbindungen und der
Aufbau makromolekularer Azoverbindungen beschrieben.
Auch wenig beachtete Reaktionen, z. B. die Cu®-katalysierte
Reaktion 2 ArN;® > Ar—N=N-—Ar + N (Vorldnder) finden
sich hier, desgleichen die Darstellung von Azoverbindungen
aus reaktiven Methylenverbindungen oder Phenolen mit ak-
tiven Aziden, sowie die oxidative Kupplung. Unter Alkylic-
rung und Acylierung von Amino-azoverbindungen wird auch
die Darstellung der Reaktivfarbstoffe beschrieben. Auf
22 Seiten finden sich zahlreiche Methoden zum Aufbau der
Metallkomplexe von Azofarbstoffen. Dieses Kapitel wird
den technisch orientierten Chemiker besonders anspreciien,
zumal die Patentliteratur ausgiebig verwertet wurde.

3. Aromatisch-aliphatische Azo- und Azoxyver-
bindungen, Arylhydrazone durch Kupplung (73 S.,
6 Tab., E. Enders). Dicses wissenschaftlich interessante Ka-
pitel beschreibt die oxidative Umwandlung von Hydrazonen
in Azoverbindungen, sowie die Kupplung mit reaktiven
Methylenverbindungen (Japp-Klingemann-Reaktion). Auch
ausgefallene Methoden sind beriicksichtigt.

4. Sonstige Arylazoverbindungen (72 S., 8 Tab,
R. Piitter). Unter diesem Titel sind Aryl-diazotate, -diazo-
dther, -diazosulfonate und -sulfone, -diazocarbonsiurederi-
vate usw. zusammengefaBt. Die mithsam zu lesende Original-
literatur dieser vielseitigen Stoffgruppe ist hier an charakteri-
stischen Beispielen erldutert.

5. Formazane (33 S., 2 Tab., R. Piirter). Die altbekannte
Verbindungsklasse hat durch die reversible Uberfithrung in
Tetrazoliumsalze und stabile Radikale neue Bedeutung er-
langt. Die Vorstellungen liber den Ablauf der Synthesen wer-
den kritisch kommentiert.

6. Aromatische Triazene und héhere Azohomologe
(44 S., 8 Tab., C. Siiling). Neben den rein aromatischen
Triazenen treten die aromatisch-aliphatischen Triazene we-
gen ihrer technischen Bedeutung als verkappte Diazonium-
salze hervor, zusammen mit der sdurekatalysierten Riick-

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 ' Nr. 9





