
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. 

RUNDSCHAU 

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. 

[Ril 4571 

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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diertcs Ferredoxin aufgenommen. Bei der Reduktion werden 
rwei Fe3+ in Fezi ubergefuhrt. Weder im oxidierten noch im 
I-eduzierten Zustand treten freie Thiolgruppen auf. Das Re- 
tloxpotential ist zwischen pH = 6 (-360 mV) und pH = 9 

(496 niV) eine lineare Funktion des pH-Wertes. / Bio- 
c!iemlstry 5, 6 (1966) ,' - Ho. [Rd 4611 

Kornplexe Methylchrom-Verbindungen erhielten E. Kurras und 
J .  Otto in Digthylather bei -18°C nach: 

CrC13-t 6 LiCH3 + Li3Cr(CH3)6 + 3 Licl ~ ~ ----> 
CIHROZ 

Li3Cr(CH3)6*3 C4Hs02 (1)  

I h s  Dioxan-Addukt ( I )  entsteht in ca. 45-proz. Ausbeute in 
Form blutroter, stabchenformiger Kristalle; uberschussiges 
Methyllithium und Lithiumchlorid werden als schwer losliche 
Dioxan-Addukte gefallt. ( I )  ist loslich in Digthylather und 
Dioxan. unloslich i n  Hexan; in Benzol tritt bei Zimmerteni- 
pcratur Zersetzung ein. Der Komplex ist LuBerst oxidations- 
und hydrolyseempfindlich und verbrennt an der Luft. ( I )  ist 
nach kryoskopischen Bestimmungen in Dioxan nionomer. 
Das magnetische Moment von perf = 3,75 B.M. weist auf 
einen spiiifreien Komplex rnit d3-Konfiguration hin. 
Wird das Rcaktionsgemisch aber zum Sieden erhitzt, so bil- 
dct sich bei der fraktionierten Dioxanfallung ein gelber, fein- 
kristalliner Niederschlag, der nach Umkristallisatioii aus Tc- 

LITERATUR 

trahydrofuran ails dein dimeren Dilitliiuni-tctramethyl- 
chromat(I1)-Tetrahydrofuran-Addukt (2) besteht. Wasser 
und andere protonenaktive Losungsmittel hydrolysiercn den 
Komplex (2) augenblicklich nach 

[Li~Cr(CH3)4flHFhh + 8 H+ 
(2) + 4 Li++ 2 Crz++ 8 CH4+ 4 THF 

Molekulargewichtsbestimniungen in Benzol erwiesen (2) als 
Dimeres; ESR-Signale bliebeii am. / J .  organoniet. Chemistry 
4 ,  114 (1965) / -Sch. [Rd 4301 

Der einleitende Schritt der Thiaminpyrophosphat-Katalyse bei 
der Pyruvat-Decarboxylierung ist nicht enzymkatalysiert. 
Nach J. Ullrich und A .  Mnnnschreck lauft die Anionisierung 
a n  C-2 des Thiazolrings, die der Antagerung dcr Carbonyl- 
gruppe vorangehen muB, bereits bei pH = 5 und 38°C rnit 
ciner Halbwertszeit von 3 min ab. Bei hoheren pH-Werten 
ist die Halbwertszeit noch wesentlich kurzer. Bei der Messuns 
des H-D-Austauschs konnte bei pH = 5 keine Katalysc 
durch die Pyruvat-Decarboxylase aus Hefefestgestellt werden. 
obwohl das Enzym bei diesem pH-Wert funktionsfidhig 1st 
(pH-Optimunl ca. 6). Fur die kinetischen Messungen wurde 
die Protonenresonanzspektroskopic herangezogen. Me15 
groBe war die Intensitltsanderung des Signals T = 0,32 f i i r  
das Thiazol-Proton, bezogen auf das praktisch konstante 
Signal T = 2,06 fiir das Pyrimidin-Proton in D20. ,' Biochini. 
biophysica Acta 115, 46 (1966) / -HK. [Rd 4601 

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. 
XLIII ,  971 S., 69 Tab. Subskriptionspreis bis zum Erschei- 
nen des letzten Bandes DM 229.50, bei Einzelbezug DM 
255.-.- [ I ] ,  

Nachdem im Band XL/l -3 Amine und quartare Ammonium- 
\erbindungcn behaiidelt wurden, sieht die Neuauflage des 
Houben- Weyl fur die restlichen Stickstoffverbindungen noch 
drei Bdnde vor, von deneii 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- 
c!cn ist. Die einzelnen Abschnitte - mit Ausnahme der beiden 
abweichenden Kapitel uber Azide und Nitriloxide (s. u.) - 
wurden von Industriechemikern (Farbenfabriken Bayer) ge- 
schrieben, deren Erfahrung fur eine zuverlassige Berichter- 
stattung burst. Es mu13 jcdoch betont werden, daB - ent- 
gegen einem verbreiteten Vorurteil - den behandclten Azo- 
ierbindungen allgemeine wissenschaftliche Bedeutung zu- 
konimt, was sich besonders im lnhalt und Stil der Kapitel 1, 
4 und 5 ausdruckt. In allen Fallen ist die Literatur der ver- 
gangenen 80 (!) Jahre sorgfaltig ausgewertet worden (nioder- 
nen Autoren zur Lekture empfohlen) und crfreulicherweise 
his 1964 berucksichtigt. 
1 .  Aromat i sche  D i a z o n i u m s a l z e  (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 Bediogungen und Substitu- 
enten, wobei auch heterocyclische Diazoniumsalze beruck- 
sichtigt sind. Neben den Diazotierungsniethoden werden die 
direkte Einfuhrung 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 Ergebiiisse und zahlreicher Tabellcn gewinnt 
der Artikel zusltzlich. 
2. D ia ry lazove rb indungen  (244 S., 2 Tab., K. H. Schun- 
tlchiitto). Dieses ungewohnlich umfangreiche Gebiet wird an 

[I] Vgl. Angew. Chem. 77, 61 (1965). 

geschickt gewlhlten Beispielen ubersichtlich bchsndelt. Nach 
der Tautomerie der Hydroxy- und Amino-azoverbindungen 
werden die vielfiiltigen Kupplungen der Diazoniumsalze mit 
Kohlenwasserstoffen, Derivaten der aromatischen Aniine 
und Phenole, die Reaktion zu Polyazoverbindungen und dcr 
Aufbau makromolekularer Azoverbindungen beschriebcn. 
Auch wenig beachtete Reaktionen, z. 8. die Cue-katalysierte 
Reaktion 2 ArNz' --f Ar-N=N-Ar + Nz (Vorlander) finden 
sich hier, desgleichen die Darstellung von Azoverbindungen 
ails reaktiven Methylenverbindungen oder Phenolen mit ak- 
tiken 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 Zuni Auf bau der 
Metallkomplexe von Azofarbstoffen. Dieses Kapitel wird 
den technisch orientierten Chemiker besnnders ansprechcii. 
zumal die Pateiitliteratur ausgiebig verwertet wurde. 
3. A r o mat  i s c h - a I i p b a t i s c h e A zo - u n d Az  o x y v e r - 
b i n d u n g e n ,  A r y l h y d r a z o n e  d u r c h  K u p p l u n g  (73 S., 
6 Tab., E. Enu'ers). Dicses wissenschaftlich interessante Ka- 
pitel beschreibt die oxidative Umwandlung von Hydrazonen 
in Azoverbindungen, sowie die Kupplung rnit reaktiven 
Methylenverbindungen (Japp-Klingemann-Reaktion). Auch 
ausgefallene Methoden sind beriicksichtigt. 
4. Sons t ige  A r y l a z o v e r b i n d u n g e n  (72 S., 8 Tab., 
R .  Piitter). Unter diesem Titel sind Aryl-diazotate, -diazo- 
Ither, -diazosulfonate und -sulfoiie, -diazocarbonsiurederi- 
vote usw. ZusammengefaBt. Die miihsam zu lesende Original- 
literatur dieser vielseitigen Stoffgruppe ist hier an chdrakteri- 
stischeii Beispielen erlautert. 
5. F o r m a z a n e  (33 S . ,  2 Tab., R. Putter). Die altbekanntr 
Verbindungsklasse hat durch die reversible Uberfuhrung in 
Tetrazoliumsalze und stabile Radikale neue Bedeutung er- 
langt. Die Vorstellungen uber den Ablauf der Synthesen wer- 
den kritisch kommentiert. 
6. A r o m a t i s c h e  T r i a z e n e  u n d  h o h e r e  A z o h o m o l o g e  
(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 rnit der saurekatalysierten Ruck- 
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