
NaNO3) der Ansauerungsgrade p = 0,2, 0,6, 1,14, 1,31, 
1,50 und 1,56 mit der Temperatursprungmethode C61 unter- 
sucht ; angekoppelte pH-Indikator-Gleichgewichte von sehr 
kurzer Einstelldauer (Chlorphenolrot, Methylrot, Brom- 
kresolgrun, Bromchlorphenolblau, Benzylorange) ermog- 
lichten die spektralphotometrische Registrierung. Der Tem- 
peratursprung erfolgte von 18 "C auf 25 OC; vor jedem Ver- 
such wurde die MeDzelle thermostatisiert. 
Bei p = 0,2, 0,6, 1,14, 1,31 und 1,50 wurden Relaxations- 
effekte rnit nur e iner  Zeitkonstanten im msec-Bereich beob- 
achtet (2.B. bei [Molt = 1,5.10-2 M fur p = 1,14: l / r  = 

1,71.103 sec-1; fur p = 1,50: l/r = 257 sec-1). Dagegen zeig- 
ten Losungen mit p = 0 und p = 1,56 sowie Indikator-Blind- 
losungen ohne Molybdat ke ine  Relaxation im Zeitintervall 
von 0,l sec bis 50 vsec. 
Das Auftreten einer  Relaxationszeit bedeutet, daR ein 
Gleichgewicht zwischen zwei Spezies unterschiedlichen 
Aggregationsgrades vorliegt. Tritt kein Relaxationssignal 
auf, so ist entweder ein einheitliches Teilchen vorhanden 
(Nachweisgrenze ca. 3-573, oder es handelt sich nur um 
protolytische Gleichgewichte, die aufgrund ihrer hohen Ein- 
stellgeschwindigkeit nicht erfaBt werden konnten. 
Da bei den gewahlten Konzentrationen die Gleichgewichte 
praktisch ganz auf seiten der Polyanionen liegen, kann das 
Schema von Sasaki und Siltin, das zwischen p = 1,14 und 
1,57 nur Protonierungsstufen vorsieht, nicht richtig seine?]. 
Dagegen besteht ubereinstimmung mit unseren fruheren 
Ergebnissen Bis zur Bildung des Mos-Komplexes bei 
p = 1,50 finden Aggregationen statt; daruber hinaus (p = 1,56) 
laufen zunachst nur noch protolytische Reaktionen ab. 
Erstmalig gelang es mit Hilfe von Relaxationsmessungen (lndi- 
kator : Chlorphenolrot), den schnellen Primarschritt der Iso- 
polymolybdat-Bildung zu verfolgen. Fur nicht zu hohe H+- und 
Mo-Konzentrationen waren die beobachteten Extinktionskur- 
ven durch eine einzige Zeitkonstante charakterisiert. Bei pH = 

5,50 findet man eine Abhangigkeit der reziproken Relaxa- 
tionszeiten von der 3. Potenz der Monomolybdat-Konzen- 
trationen (z.B. [Moll = 6,710-3 M, 1 / ~  = 12,2 sec-1; 
17,7.10-3 M, 64,8 sec-1) ; bei fester Mo-Konzentration 
(1,O.lO-2 M) andert sich 1 / ~  rnit der 5. Potenz von [Hf] (z.B. 
pH = 5,60, l/r = 12,4 sec-1; pH = 5,36, 1 / ~  = 55,6 sec-1). 
Demnach tritt beim Ansauern einer MoO:--Losung als 
erstes Polyanion ein Tetramolybdat [91 auf, fiir dessen Bil- 
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dung 6 H+-Ionen verbraucht werden. Di- und Trimolybdate 
existieren in waDriger Losung nicht. Entsprechend lautet die 
Bruttogleichung 4 MOO$- + 6 H' + [Mo~O~O(OH)~]~- .  
Diese Formel der neuen Isopolymolybdat-Spezies [lo] wird 
auch der Tatsache gerecht, daB bei den bis jetzt bekannten 
Hepta- und Oktamolybdaten 121 Moos-Oktaeder als Bauein- 
heiten auftreten. Zudem erscheint bei derartigen so rasch 
ablaufenden Reaktionen eine Addition plausibler als eine 
Kondensation [I l l .  
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Heterocyclen aus Acetylenderivaten 

E. Winterfetdt, Berlin 

GDCh-Ortsverband Marburg, am 22. April 1966 

Die Betaine ( I )  und (2) lassen sich aus Propiolsaure-methyl- 
ester und Dimethylsulfoxid gewinnen. Wahrend man bei 
hoher Esterkonzentration nur (2) isolieren kann, erhalt man 
bei hoher Verdiinnung ausschliel3lich das 1 : 1-Addukt (I). 
Reaktionsbedingungen: 8 Std. bei 125 "C. 

1 H3CO2( 

(1) (21 (31 

Beide Substanzen sind kristallin und recht stabil. Beim Er- 
hitzen im Vakuum auf 150'C entsteht aus (2) als Haupt- 
produkt das a-Pyron (3), wahrend der Furan-2,4-dicarbon- 
saure-dimethylester nur in geringem MaDe gebildet wird. Mit 
Thionylchlorid wird (2) uber (4)  und (5) bei Raumtempera- 
tur quantitativ in den Thiophen-2,4-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester (6) ubergefuhrt. 

J 

( 5 )  

Die Reaktion von Acetylendicarbonsaurere-dimethylester rnit 
Isonitrilen fuhrt normalerweise zu einer groI3cn Zahl von 
Produkten. Wenn man bei -10°C mit groRem Isonitril- 
UberschuB arbeitet, erhalt man als Hauptprodukte - wohl 
aus dem Primarprodukt (7) - die beiden 1:2-Addukte (8) 
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und (9), deren Strukturen durch IR-, UV-, NMR-Spektren, 
sowie Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung 
belegt werden. 
Acetylendicarbonslure-dimethylester reagiert im Bomben- 
rohr bei 150 bis 180°C in Gegenwart eines Kupferkatalysa- 
tors und Sauerstoff in 30-proz. Ambeute zum Furanderivat 

(lo), dessen Struktur durch UV-, IR- und NMR-Daten sowie 
durch das Massenspektrum und die Umwandlung in das 
Enol-lacton ( I  I )  belegt wird. Neben (10) entsteht Kohlen- 
monoxid, und die Reaktian Iauft nur in Gegenwart van 
Sauerstoff ab. 
Diese Ergebnisse sind rnit einem kurzlich vorgeschlagenen 
Bildungsmechanismus nicht vereinbar. Von uns wird eine 
Bildung iiber den a-Ketoester (12), der durch Cycloaddition 
und Oxidation gebildet werden konnte, diskntiert. Abfang- 

Q 

R = -CO-C02CH3; -C-COzCH, + 0 

reaktionen mit Tolan einerseits und rnit Schwefel anderer- 
seits stiitzen diese Vorstellung. Offen bleibt noch die Reihen- 
folge der beiden Schritte, Cycloaddition und Oxidation. 

[VB 9991 

[I ]  C. F. Huebne~., E. Donoxhue, L. Dorfinan, F. A Stuber, N. Dz- 
nielr u. E. PVeni-ert, Tetr ihsdrsn Lettar; 1963, 1185 

RUNDSCHAU 

Die Biosynthese yon Methionin bei Bakterien 

L. Jaenicke, Koln 

GDCh-Ortsverband Darmstadt, am 14. Juni 1966 

Bei der Biosynthese von Methionin treffen Tetrahydrofol- 
saure und Vitamin Bl2 in einer Reaktion zusammen. Der 
zentrale Schritt ist die Kondensation von Homocystein rnit 
einer an Folat gebundenen Methylgruppe. Diese stammt aus 
dem Einkohlenstoff-Reservoir der Zelle und wird iiber 10- 
Formyl- und 5,lO-Methylen-tetrahydrofolsaure zu 5-Methyl- 
tetrahydrofolsaure umgewandelt. 
Die Methionin-Synthetase wurde aus S.  fuecalis auf das 800- 
fache angereichert und ist nach den ublichen Kriterien ho- 
mogen (Partikelgewicht 135000). Sie enthalt 1 Mol eines 
Corrin-Derivates, das aber nicht die Wuchsstoff-Eigenschaf- 
ten kompletter Vitamin BIZ-Verbindungen besitzt. Nach 
Spektrum und Verhalten ahnelt es vielmehr einem Cobyr- 
saure-Derivat. 
Die Gesamtreaktion braucht reduzierendes Milieu, das durch 
eine FAD-enthaltende Reduktase (die ebenfalls bis zur Ho- 
mogenitat gereinigt wurde) eingestellt wird, aber weder ATP 
noch Metallionen. Ein weiterer essentieller Faktor ist S- 
Adenosylmethionin. Dessen Methylgruppe findet sich aber 
nicht im entstehenden Methionin, sondern in der Synthetase, 
die dadurch aktiviert wird. 5-Methyl-tetrahydrofolsaure 
gibt dagegen seine Methylgruppe an Homocystein ab. Diese 
Ergebnisse schlieBen einen Reaktionsverlauf aus, in dem das 
CobaIamin-Derivat durch ATP zum Coenzym umgewandelt 
und dessen Desoxyadenosylrest durch die Methylgruppe er- 
setzt wird, die dann iibertragen wird. Vielmehr findet man bei 
Modellversuchen mit Cobinamid und 5-Methyl-tetrahydro- 
folsaure spektrale Veranderungen, die auf die Bildung eines 
Komplexes hinweisen, in dem das Folsaure-Derivat die im 
kompletten Cofaktor vom Dimethylbenzimidazol-Anteil be- 
legte Position einnimmt. Dadurch konnte die tertiare Methyl- 
gruppe fur die ubertragung hinreichend labilisiert werden. 
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Eine neue Reaktion von Diketen mit Wasser beschreiben 
E. Marcus, J. K.  Chan und C.  B. Strow. Sie liefert in Gegen- 
wart von terti3rem Amin als Katalysator als Hauptprodukte 
Heptan-2,4,6-trion ( I ) ,  2,6-Dimethyl-4 H-pyran-4-on (2) und 
COz. Zur Erzielung guter Ausbeuten an ( I )  und (2) sind auf 
1 Mol Wasser 2 Mol Diketen anzuwenden. Das Verhaltnis 
(1)  :(2) schwankt je nach Reaktionsbedingungen von 3: 1 bis 
2: 3. Unter optimalen Bedingungen, mit 1,4-Diazabicyclo- 

O 9 f i '  
2 H 2 C = C - 9  H,c-&-cH,-~-cH~-c-cH,  

(1) + co, H,C-C=O 

e I 

[2.2.2]octan als Katalysator, betragt die gemeinsame Aus- 
beute 78 %. / Amer. chem. SOC. 151. Meeting 1966, Abstr. 
K 80 1 -Ma. [Rd 4931 

Xenondichlorid, XeC12, erhielt H. Meinert durch Hochfre- 
quenzanregung (25 MHz, 150-350 mA) eines Gemisches 
von Xenon, Fluor und Silicium- oder Kohlenstofftetrachlorid 
(1 : 1 : 1 v/v) bei einem Druck von ca. 10 mm Xe. Die Kristalle 
lassen sich durch Umsublimieren unter vermindertem Druck 
reinigen. Sie zersetzen sich bei 80 "C oder im Hochvakuum. 
Die Bildung verlauft vermutlich iiber XeF2, das mit Sic14 oder 
CC14 oder deren Radikalen sein Fluor gegen Chlor austauscht. 
/Z.Chem. 6, 71 (1966) / -Ma. [Rd 4981 

Den Metall/Halogen-Austausch zwischen Aryl-Metall- und 
Aryl-Halogen-Verbindungen untersuchten H. J. S .  Winkler 
und H.  Winkfer. Die Liganden im System 

ArBr + Ar'Li + ArLi + Ar'Br Ar, Ar': Aryl 

werden in Ather bei Raumtemperatur mit gut meRbarer Ge- 
schwindigkeit ausgetauscht. Zur Analyse wurde der Ansatz 
rnit Trimethylsilyl-chlorid versetzt, wobei Aryl-lithium rasch 
und quantitativ Aryl-trimethyl-silan bildet. Durch quantita- 
tive gaschromatographische Analyse lieB sich der Austdusch 
verfolgen. Die Gleichgewichtskonstanten sind vom Medium, 
von Salzzusatzen und der Temperatur weitgehend unab- 
hangig, nicht aber die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 
einstellung. In Tetrahydrofuran ist der Austausch 100- bis 
1000-ma1 schneller als in Ather. , ,Salzfreies Phenyl-lithium" 
(aus (CGH5)zHg + Li) reagiert rascher als ,,salzhaltiges" 
(aus CsHsBr + Li). Im Gleichgewicht bevorzugt Lithium den 
Aryl-Liganden rnit elektronenanziehenden Gruppen. Aus 
den gemessenen Gleichgewichtskonstanten und den bekann- 
ten Substituenteneffekten 0 ergab sich die Reaktiooskon- 
stante zu p = 5,5. Die Reaktion zwischen Phenyl-lithium und 
substituiertem Brombenzol wird durch elektronenanziehende 
Substituenten im Bromid beschleunigt ( p  = 4,O). Obwohl die 
exakte Deutung des Prozesses durch die Aggregation der 
Aryl-Lithium-Verbindungen erschwert ist, darf man folgern, 
daB sich die Arylbromide wie Bromonium-Sauren verhalten 
und daB die Gleichgewichtskonstanten als MaB fur die Sta- 
bilitaten der substituierten Phenyl-Anionen dienen konnen. / 
J. Amer. chem. SOC. 88, 964, 969 (1966) / -Eb. [Rd 5001 
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