Auch die Diensynthese mit N-Sulfinylverbindungen, speziell
N-Sulfinylsulfonamiden, fithrt zu spezifisch substituierten
3,6-Dihydro-1,2-thiazin-1-oxiden, falls die Reaktionen kine-
tisch kontrolliert ablaufen. In manchen Fillen kommt es je-
doch zu Gleichgewichten gemiB (2a) %= (2b).
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N-Sulfonylimine, die aus N-Sulfinylsulfonamiden mit einigen
Aldehyden gewonnen werden kdnnen, sind dann als Dieno-

phile aktiv, wenn sie am C-Atom der Iminogruppe einen als
Elektronenacceptor wirkenden Substituenten tragen. Die bei
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der Diensynthese in guter Ausbeute erhaltenen 1,2,3,6-
Tetrahydropyridine (3) lassen sich durch Bromierung, HBr-
und Sulfinsdureabspaltung in Pyridine (4) iiberfiihren.

RUNDSCHAU

Besonders bei den Addukten aus Diencarbonsidureestern und
Nitrosoverbindungen gibt es viele pridparativ gut gangbare
Wege zur Umwandlung in andere Heterocyclen:
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Der erste Schritt der Ringumwandlung der Oxazinderivate,
eine inverse 3-Fragmentierung,

~ A
H-a-b-c-d - H®+a=b+ S¢c—d,
scheint ein allgemeiner Reaktionstyp zu sein.
[VB 992)

[*] Chromatographic an AlL,O; oder Behandlung mit Basen in
protonischen Ldsungsmittein.

Zwolf nene Puffersubstanzen fiir biochemische Reaktionen im
pH-Bereich von 6,1—8,3 fithren N. E. Good und Mitarbeiter
ein. Fiir diesen Bereich waren bisher nur wenige, oft ungeeig-
nete Puffer gebrduchlich. Die vorgeschlagenen Substanzen
(mit ihrem pK,-Wert bei 20 °C) sind 1) 2-Morpholino-idthan-
sulfonsdure (6,15), 2) N-(Carbamoylmethyl)iminodiessig-
saure (6,6), 3) Piperazin-N,N’-bis(2-dthansulfonsiure) (6,8),
4) 2-(Carbamoylmethylamino)athansulfonsdure (6,9), 35)
(2-Ammoniodthyl)trimethylammoniumdichlorid = Cholamin
(7,1), 6) 2-[Bis(2-hydroxyédthyl)amino]dthansulfonsdure (7,15),
7)N-(2-Hydroxyithyl)piperazin-N’-2-4thansulfonsidure (7,55),
8) N-[Tris(hydroxymethyl)methyl]-2-aminoidthansulfonsiure
(7,5), 9) N-(Carbamoylmethyl)glycin (7,7), 10) N-[tris(thydro-
xymethyl)methylglycin (8,15), 11) Glycinamidhydrochlorid
(8,2) und 12) N,N-Bis(2-hydroxyithyl)-glycin (8,35). Als
Testreaktionen fiir die biologische Eignung dienten die Re-
duktion von Hexacyanoferrat(I1T) durch belichtete Chloro-
plasten, die manometrisch verfolgte Oxidation von Succinat
mit Sauerstoff mit Hilfe von Pflanzenmitochondrien und die
zellfreie Proteinbiosynthese in Extrakten aus Escherichia coli. |
Biochemistry 5, 467 (1966) / —Hb. [Rd 473]

Eine Losung von Dichlorketen, Ci,C=C=0, stellten W. T.
Brady, H. G. Liddell und W. L. Vaughn erstmalig aus Tri-
chloracetylchlorid und Zink (mit Cu aktiviert) in wasser-
freiem Ather oder Essigester dar. In diesen Ldsungsmitteln
ist Dichlorketen bis 5 °C mehrere Tage haltbar. Die Verbin-
dung konnte zwar wegen ihrer groflen Polymerisationsten-
denz nicht in Substanz isoliert werden, doch destilliert sie mit
Octan oder Decan bei vermindertem Druck teilweise mit. Die
destillierte Losung zeigt im IR-Spektrum eine Bande bei
1940 cm™!, die der C=C=0-Gruppierung zukommt. Den
chemischen Nachweis (gleichzeitig Ausbeutebestimmung)
des Dichlorketens erbrachten die Autoren durch Umsetzung
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mit Ammoniak, Benzylamin oder Anilin zuden entsprechenden
Dichloracetamiden (Ausbeuten bis 96 %) / J. org. Chemistry
31, 626 (1966) / —Bu. [Rd 485]

Tris (trimethylsilyl )chlorsilan (2) entsteht nach H. Gilman und
R. Harrell in 50-proz. Ausbeute in einer Dreistufen-Synthese.

CH,Li . .. 4+ HX
(CHp:Shasi T (CHysiysSILE T

N + PCls -
((CH3)38i)3SiH ———> ((CH3)3S1)3SiCl
(1) (2)

(2), Kp =70-72°C/0,5 Torr, Fp = 51-52 °C, kann sogar in
80- bis 90-proz. Ausbeute durch Umsetzung von (7) mit liber-
schiissigem CCly erhalten werden. Die Chlorierung von (2)
bei tiefen Temperaturen fiithrt zu 2,2-Dichlorhexamethyl-
trisilan, ((CH3)3Si)2SiClz (3) (Ausbeute 75%, Kp = 76—77 °C/
10 Torr); die Hydrolyse mit wialrigem Tetrahydrofuran er-
gibt Tris(trimethylsilyDsilanol, ((CH3)3Si)3SiOH, Ausbeute
68%, Kp = 81°C/15 Torr). (3) 148t sich mit Methylmagne-
siumjodid zum Octamethyltrisilan und mit LiAlH4 zum
1,1,1,3,3,3-Hexamethyltrisilan umsetzen (Ausbeute 609,
Kp = 65°C/45 Torr). / J. organomet. Chemistry 5, 199 (1966) /
—Sch. [Rd 479]

Bor-Schwefel-Ringverbindungen beschreiben J. 4. Forstner
und E. L. Muetterties. Bei der Umsetzung von Schwefel-
wasserstoff mit Tridthylamin-Boran bei 200°C entstehen
Wasserstoff, Alkane und ausschlieBlich das Dithiadiboretan-
derivat (1).

S\
(C 2H5)2N'B\S,B‘N(C2H5)z (1)
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Die Verbindung wurde resublimiert und aus Pentan umkri-
stallisiert. Sie ist z.B. in Chloroform und Tetrachlorkohlen-
stoff 18slich und schmilzt bei 70 °C im Vakuum. Molekular-
gewichtsbestimmungen (kryoskopisch in Benzol und ebullic-
skopisch in CCly) bestitigen die vorgeschlagene Molekiil-
groBe. Das Protonenresonanzspektrum zeigt bei —3,3 ppm
ein Quartett sowie bei 1,2 ppm ein Triplett. Die Umsetzung
von Schwefelwasserstoff mit Trimethylamin-Boran liefert
anstelle eines Vierringes die bereits bekannte Verbindung
[(CH3);NBS]3 mit einem Sechsring. / Inorg. Chem. 5, 164
(1966) / —Sch. [Rd 480]

Die Wittig-Reaktion mit o-,3-ungesittigten Ketonen kann
auch unter Dreiring-Bildung verlaufen. Bei der Umsetzung
von (1) erhielt J. P. Freeman iiber das Betain (2) das cyclische
Keton (3), R = CgHs, Kp = 150—154°C / 10 Torr, n2 =
1,5754, in 50-proz. Ausbeute.
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Das sterisch weniger gehinderte 1,3-Diphenylprop-2-en-1-on
(Chalcon) dagegen reagiert wie erwartet zu 1,3-Diphenyl-
butadien, das zu 1,3,4-Triphenyl-4-styryl-cyclohexen dimeri-
siert. — (3) wurde auch aus 2-Phenylcyclopropancarbon-
siure-idthylester und Mesityl-magnesiumbromid in 569
Ausbeute dargestellt. / J. org. Chemistry 31, 538 (1966) / —Bu.

[Rd 483]

2,4,6~Triisopropylbenzolsulfonylchlorid zur Synthese von In-
ternucleotid-Bindungen verwendeten R. Lohrmann und H. G.
Khorana, Die C3’—Cs’-interribonucleotidische Bindung wird
in guten Ausbeuten gekniipft. Die Synthese der 64 moglichen
Ribotrinucleotide, welche sich von Adenosin, Cytidin,
Guanosin und Uridin ableiten, gelang R. Lohrmann, D. Soll,
H. Hayatsuka und H. G. Khorana, wobei die Ausbeuten der
Trinucleosiddiphosphate durchschnittlich 70—80 9 betrugen./
J. Amer. chem. Soc. 88, 819, 829 (1966) / —De. [Rd 489]

Die Infrarot-Spektren von Caesium- und Tetraalkylammo-
niumsalzen der Anionen HCl; und DCl, haben J. C. Evans
und G. ¥-S. Lo gemessen. Die Salze wurden durch Aufkonden-
sation von HCIl oder DCI bei —90°C auf die gewohnlichen
Chloride gewonnen. Die unbestindigen Cs-Salze wurden bei
~78°C, die Ammoniumsalze bei 25°C untersucht. Die
Spektren der Salze (gelost in Benzol, Methylenchlorid, Aceto-
nitril sowie suspendiert in Nujol) lassen auf kationen-ab-
hingige Strukturen der Anionen schlieBen. In den Tetra-
dthyl-, Tetrapropyl- und Tetrapentylammoniumsalzen liegen
lineare symmetrische HCl,~-Ionen mit einfachem Potential-
minimum vor, bei den Caesium-, Tetramethyl- und Hexade-
cyltrimethylammoniumsalzen sind die Abstdnde von H oder
D zu den beiden Cl-Atomen verschieden. / J. physic. Chem.
70, 11 (1966) | —Hz. [Rd 4671

Die Kinetik der Reaktion des hydratisierten Elektrons mit
Wasser bei Zimmertemperatur wurde von E. J. Hart, S. Gor-
don und E. M. Fielden durch Elektronenpulsradiolyse ver-
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folgt. Die um ca. neun Zehnerpotenzen schneller ablaufenden
Reaktionen von eyq mit z.B. H3O", O, und H,0, wurden
durch extreme Reinigung dreifach destillierten Wassers, pH-
Einstellung mit carbonatfreier KOH und Vorbestrahlung
unterdriickt. Die Geschwindigkeitskonstante k; der Reaktion

ki

e -+ H,0

2 H+ OH-

k;

in Hy-gesittigter Losung vom pH 8,3-9,0 betriigt bei 25°C
16 - 1 Mol~lsec! (Konzentration an Verunreinigungen
unter 5-1079M), die Konstante der Riickreaktion ki =
2,3-107 Mol~! sec™!. / J. physic. Chem. 70, 150 (1966} / —Hz.

[Rd 466}

Die Claisen-Umlagerung von heteroatom-freien Verbindungen

- beschreiben W. v. E. Doering und R. A. Bragole. DaB bisher

die Claisen-Umlagerung bei C—H-Verbindungen nicht beob-
achtet wurde, erklirte man meistens damit, daB die Aktivie-
rungsenergie wegen der Spaltung einer C—C-Bindung zu hoch
sei. Die Autoren halten es fiir wahrscheinlicher, daB die Re-
aromatisierung von (2) unter Wasserstoffverschiebung stark
erschwert ist. Sie fiihrten deshalb die Umlagerung im stark
basischen Medium (K-tert.-Butylat in tert.-Butanol) bei
350°C durch, da durch Deprotonierung von (2) zu (3}
diese Schwierigkeit {iberwunden werden solite.

H H H,
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Hoy
Es stellen sich Gleichgewichte zwischen (7) und den anderen
vier moglichen Phenylbutenen, ebenso zwischen (4) und den
beiden anderen o-Tolylpropenen ein, so daB diese acht Ver-
bindungen in Gleichgewicht stchen.

Ein anderer Mechanismus, bei dem die o-Stellung in (1)
durch die Base deprotoniert wird, erklirt ebenfalls den Re-
aktionsverlauf. / Tetrahedron 22, 385 (1966) / —Bu. [Rd 484]

Die kinetischen Daten irreversibler elektrochemischer Reduk-
tionen berechneten 4. Saraby-Reintjes und J. Th. G. Overbeek
aus polarographischen Maxima. Will man diese Daten aus
der diffusionsbestimmten polarographischen Stufe ermittein,
so muf3 man zur Unterdriickung polarographischer Maxima
oberflachenaktive Substanzen wie Gelatine zusetzen; diese
indern aber die Kinetik der Reaktion betrachtlich. Die Au-
toren fanden eine einfache empirische Beziehung fiir die Kon-
zentrationspolarisation: log (¢/ °c) = prop. ic (wobei ¢ und
°c die Depolarisatorkonzentration im Losungsinnern bzw.
an der Elektrodenoberfliche und ic dea kathodischen Strom
bedeuten), die die Stromspannungskurve bis zum doppelten
Wert des Diffusionsgrenzstroms auszuwerten gestattet. Auf
diese Weise wurden folgende kinetische Daten der Reduktion
von zweiwertigem Kobalt und Mangan in Lésungen mit
Lithium- oder Magnesiumperchlorat als Leitsalze ermittelt:

0,002 M Co(NO3)2in 0,02 M LiClO4: ang = 0,7535; log ko = 11,13
0,02 M Mg(ClOy4),: ang = 0,730; log ko = 11,10
0,002 M MnSOg4 in 0,04 M LiClO4: ang = 1,783; log ko = 8,05
0,02 M Mg(ClOy4)z2: ctng = 1,774; logko = 7,86

(wobei ko die Geschwindigkeitskonstante der Durchtritts-
reaktion in cm/sec, o den Durchtrittsfaktor, na die Zahl der
beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt umgesetzten
Elektronen bedeuten). / Trans. Faraday Soc. 62, 182 (1966)
/ —Hz. [Rd 465]
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