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Aliphatische Semidione (1) konnen leicht durch basenkata-
lysierte Oxidation von cyclischen 11, offenkettigen [2] und bi-
cyclischen Ketonen [3], z.B. mit Sauerstoff, dargestellt werden.
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Die acyclischen Semidione (1) mit R = CHj; oder C;Hs5 tre-
ten in cis- und trans-Formen auf. Fiir (1) mit R = CHj3 be-
tragt das cis-trans-Verhiltnis in Dimethylsulfoxid bei einem
quartiren Ammonium-Kation 5:95 bei 25°C und 12:88 bei
90 °C14l, Bei Verwendung von Lithium als Kation liegt das
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RUNDSCHAU

Semidion ausschlieBlich in der cis-Form vor; man erhilt ein
ESR-Spektrum mit Hyperfeinstruktur. Mit Kalium als
Kation iiberwiegt in Dimethylsuifoxid die trans-Form, wih-
rend in Dimethoxyidthan nur die cis-Form nachzuweisen ist.
Die Bildungsweise von Semidionen aus substituierten Cyclo-
hexanonen und Dekalonen kann Aussagen iiber die Kon-
formationen der entstehenden Produkte liefern. AuBerdem
kann man bei 3-Oxosteroiden und 3-Dekalonen aus der
Hiufigkeit des Angriffs an C-2 und/oder C-4 auf die Kon-
formation des Ausgangsstoffs schlieBen. Wir fanden, dal
beim 2-0Ox0-9-methyl-cis-dekalin und beim 2-Oxo0-10-methyl-
cis-dekalin — im Gegensatz zu den normalen Steroiden mit
cis-verkniipften Ringen A und B — die Methylgruppe axial
zum sauerstofftragenden Ring steht.

Durch Oxidation von Cyclohexanonen, die in 4-Stellung sub-
stituiert sind, entstehen 4-substituierte Cyclohexan-1,2-
semidione, die bei 25°C in Halbsessel-Konformation vor-
liegen (51, Dabei bilden sich die Konformeren mit den Sub-
stituenten in axialer und d4quatorialer Stellung in unterschied-
lichem AusmaB. Bei 25°C betrigt die Gleichgewichtskon-
stante flir 4-Methylcyclohexan-1,2-semidion etwa 5 (zugun-
sten der Form mit dquatorialem Substituenten).

Das AusmaB der reversiblen Konformationsinderung bei
3,3,5,5-Tetramethylcyclohexan-1,2-semidion wurde zwischen
—50 und +80 °C anhand der Linienverbreiterung untersucht
(Ea = 3,3 + 0,5 kcal/mol, AS# = 5,9 + 3 cal/grad-mol).
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Zur einfachen Bestimmung der D,O-Konzentration in Wasser
nutzten J. Cabicar und F. Einhorn die unterschiedliche Los-
lichkeit von Kupfersulfat in D>O und H>O aus. Man stellt
mit einem UberschuB an wasserfreiem Kupfersulfat gesittigte
Losungen in H,O und dem H,0O/D>0-Gemisch her, die man
differentiell spektralphotometrisch vergleicht. Bei 650 my ist
die Extinktionsdifferenz der gesittigten H,O- bzw. H,0/D,0-
Losungen am groBten (AE = 0,7). Es besteht eine einiger-
maBen lineare Bezichung zwischen AE und der D,0-Kon-
zentration, so dall Gehaltsbestimmungen mit einer Genauig-
keit von iiber 0,5% in allen Konzentrationsbereichen durch-
gefithrt werden kénnen. / Z. Naturforsch. 27a, 504 (1966) /
—Bu. [Rd 541]

[1]Benzothiopyrano[4,3-b]indole, eine neue Gruppe von Pseu-
doazulenen (heterocyclische iso-m-elektronische Analoge zu
Azulenen) synthetisierten N. P. Buu-Hoi, A. Croisy, A. Ricci,
P. Jaquignon und F. Périn. Bei Dehydrierung von Verbin-
dungen des Typs (2) mit Pikrinsdure in siedendem Alkohol
entstehen leicht [1]1Benzothiopyranof4,3-blindole (1). (la)
ist ein Iso-w-elektronen-Analoges von 2,3;7,8-Dibenzazulen.
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(2a), R = H (la), R = H
(2b), R = CHy (1b), R = CHj3
(2¢), R = C1 (Ic), R = C1

Die Konstitution der neuen Verbindungen ist durch NMR-
Spektren gesichert. Die Verbindungen (/) sind aufBlerdem
Strukturanaloge carcinogener Benz|cJacridine. / Chem.
Commun, /966, 269 / —Ma. [Rd 526]
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Uber die Synthese von Azetidin-3-olen berichten R. A. Clasen
und S. Searles jr. Azetidin-3-ole (1) lassen sich leicht durch
UV-Bestrahlung von B-Dialkylamino-ketonen erhalten. So
liefert die Photocyclisierung von N,N-Diithyl-phenacylamin
(2) 1-Athyl-2-methyl-3-phenylazetidin-3-ol, Kp = 72—73 °C/
0,05 Torr. Analog geben N,N-Dimethyl- und N,N-Diiso-
propyl-phenacylamin 1-Methyl-3-phenylazetidin-3-0l bzw.
2,2-Dimethyl-1-isopropyl-3-phenylazetidin-3-ol (Ausb.: 26
bzw. 9 bzw. 22 %). In jedem Fall entstehen als Nebenpro-
dukte Acetophenon und das Trimere des zu erwartenden
Imins. Die Reaktion ist das erste Beispiel fiir Azetidin-Syn-
thesen durch C—C-RingschluB.
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/ Chem. Commun. /966, 289 / —Ma. [Rd 522]

Uber die Spaltung von Athyl-p-tolylsulfoxid in optische Anti-
poden berichten A. C. Cope und E. A. Caress. Die Reak-
tion von (+) - oder (—) - trans-(Athylen) (a-methylbenzylamin)-
platin()-dichlorid mit Athyl-p-tolylsulfoxid in CH,CI, gibt
jeweils zwei diastereoisomere trans-(Athyl-p-tolylsulfoxid)
(«-methylbenzylamin)-platin(ir)-dichloride. Diese Komplexe
werden fraktioniert aus CH,Cly/Benzol/Pentan gefillt. Die
Zerlegung mit wiBrigem NaCN liefert (—)-Athyl-p-tolyl-
sulfoxid, [«]¥ = —203,6°, und die (+)-Verbindung, [«]¥ =
+203,2°.

PIC1y(C;Ha) (RNH>) + RISOR?
> PtCL(RISOR2) (RNHa) | HrC—CHa.
/ J. Amer. chem. Soc. 88, 1711 (1966) / —Ma. [Rd 521]
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Einen neuen Typ von Phenol-Dehydrogenierung beobachteten
H. Davies, H. Erdtman und M. Nilsson beim (2,4,6-Trihy-
droxy-3,5-dimethylphenyl)-methylketon (7a), das bei der
Oxidation mit FeCl; in Alkohol das Dimerisationsprodukt
(2a), Fp = 270273 °C, Ausb. 85 %, liefert. (2a) bildet bei
katalytischer Hydrierung oder mit Zn/Essigsdure die Aus-
gangsverbindung (Ia) zuriick; eine Oxidation mit H,O, lie-
fert Tetrahydrodurochinon (3) (Ausb. 18 %;). Die Oxidation
von 2,4,6-Trihydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd mit FeCl;
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fithrt zum Dimerisationsprodukt (2b), Fp = 278-282°C
(Zers.) (Ausb. ca. 70 %), der mit Zn/Essigsdure wieder den
Aldehyd (/b) gibt. Nach den Spektren sind (2a) und (2b)
dimere enolisierte 3-Tricarbonylverbindungen. / Tetrahedron
Letters 1966, 2491 | —~Ma. [Rd 525]

Carboran-bis (thioiither) (/), die ersten Verbindungen mit
Carboran-Schwefel-Bindungen, synthetisierten H. D. Smith jr.,
C. O. Obenland und §. Papetti aus Dilithium-o- oder -m-
carboran und organischen Disulfiden sowie aus dem gleichen
Ausgangsmaterial mit Schwefel iber das Zwischenprodukt
(2), das anschlieBend mit Halogenalkanen den Thiodther (1)
ergibt.
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Durch Hydrolyse von (2) entsteht das Dithiol. Es lassen sich
auch bor-substituierte Mono-, Di- und Tribromcarborane

einsetzen. Beispiele: ¢-Carboran-1,2-bis(methylthiodther),
Fp = 101-102°C;  1,2-Bis(mercapto)-o-carboran, Fp =
265—267°C;  m-Carboran-1,7-bis(iithylthiodther), Kp =

114 °C/0,1 Torr. Im Gegensatz zu der leichten Metallierung
von Dialkyl- oder Aryl-alkyl-sulfiden wird bei der Reaktion
von o-Carboran-1,2-bis(methylthiodther) mit Lithiumbutyl
die Carboran-S-Bindung gespalten. Man erhidlt Dilithium-
carboran und Butyl-methylsulfid. Die Thiodther bilden keine
Additionsverbindungen mit Chlor oder Brom. / Inorg. Chem.
5,1013 (1966) / —Kr. [Rd 539]

N-Acetyl-L-histidin, die erste natiirlich vorkommende acety-
lierte basische Aminosiure, isolierten Y. Kuroda und T. fkoma
aus Froschherzen. Die Autoren reinigten die Verbindung
durch Chromatographie an Dowex-50-X8 mit Pyridin/
Acetat-Puffer (pH = 3,1) und priparative Papierchromato-
graphie. Aus 300 Herzen des Ochsenfrosches (Rana cates-
beiana) wurden 30 mg einer kristallinen Substanz erhalten,
die durch ihr chromatographisches und spektroskopisches
Verhalten und Vergleiche mit authentischem Material als
N-Acetyl-L-histidin identifiziert wurde. Es ist die dritte natiir-
lich vorkommende N-acetylierte Aminosdure. / Science
(Washington) 752, 1241 (1966) / —De. [Rd 559]
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Ein Enzym, das Thiol-Disulfid-Wechselwirkungen in Proteinen
katalysiert, haben F. de Lorenzo et al. aus Rinderleber-Mikro-
somen 960-fach angereichert. Das Enzym katalysiert ent-
weder die Renaturierung ecines Proteins, dessen Disulfid-
briicken reduktiv gespalten waren, in Gegenwart eines Oxi-
dationsmittels, oder die Wiederherstellung der urspriing-
lichen Anordnung der Disulfidbriicken in einem statistisch
verbriickten Protein. Als Testsubstrat dienten Ribonucleasc
und der Trypsin-Inhibitor aus Sojabohnen. Bei der Elektro-
phorese in Stiarke- und Polyacrylamidgel erscheinen zwei
enzymatisch aktive Banden, die sich nach Reduktion und
Alkylierung vereinigen. Das Molekulargewicht wurde zu
42000 bestimmt; im Molekiil sind drei Cysteinreste vorhan-
den. / J. biol. Chemistry 24/, 1562 (1966) /| —Ho. [Rd 553]

Jodo-tetrakis (trif luorphosphin)kobalt(t) (/) beschreiben Th.
Kruck und W. Lang. Ein Gemenge von wasserfreiem Ko-
balt(n)-jodid und Kupferpulver bildet bereits bei niedrigen
PF;-Drucken das kristalline, braune Jodo-tetrakis(trifiuor-
phosphin)kobalt(1), das auch durch Jodierung von Tetrakis-
(trifluorphosphin)kobalt(r)-hydrid mit Jodoform zuginglich
ist.

1 (50 J3CH
ER0 M, o o(PR)y - HCo(PFy)s

(1)

CoJz/Cu

Die sehr fliichtige, luftempfindliche Verbindung (1) ist ein
nur in unpolaren Solventien unzersetzt 1dslicher Nichtelek-
trolyt, der ab 7°C unter vdiliger PF3-Entbindung in eine
hellbraune instabile und réontgenamorphe Substanz zerfillt,
bei der es sich offensichtlich um das noch unbekannte Ko-
balt(r)-jodid handelt.

JCo(PF3)4 ist eine wichtige Ausgangssubstanz zur Dar-
stellung weiterer Trifluorphosphin-Komplexe des Ko-
balts. Mit Triphenylphosphin liefert es das thermisch und
chemisch weitaus bestandigere Disubstitutionsprodukt
JCo(PF3),(P(CgHs)3)2, das sich in aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und Ather unzersetzt 16st. Die Reduktion mit
Kaliumamalgam fithrt zum luftstabilen Salz KCo(PF3)y4, aus
dem Sduren das fliichtige Hydrid HCo(PF3)4 freisetzen.
Dieses ist an Luft stabil und 16st sich in polaren und unpola-
ren organischen Solventien, Fp = 174-175°C; ab 193°C
tritt Dunkelfirbung und Zersetzung ein. Eine Substitution
mit Triphenylphosphin ist erst bei 135 °C moglich. / Z. an-
org. allg. Chem. 343, 181 (1966) / —Sch. [Rd 535]

Tetraalkyl-tetrasilicium-hexachalkogenide mit Adamantan-
Struktur (/}, eine neue Klasse von Verbindungen, stellten
J. A. Forstner und E. L. Muetterties dar. Methylsilan liefert
mit H,S oder H,Se bei 200 °C bzw. 400 °C (CH;Si1)4S¢ bzw.
(CH3Si)4Se¢. (CH;3S1)4S ist in Pentan, Chloroform und Ben-
zol gut, in Acetonitril und Alkohol miBig 16slich, schmilzt
bei 272°C und zeigt im Protonenresonanz-Spektrum (in
CDCl3) nur ein Signal. (CH3Si)4Se¢ 148t sich durch Subli-
mation reinigen; es schmilzt bei 283 °C und zeigt im 1H-NMR
Spektrum ebenfalls ein Signal.
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Die Darstellung entsprechender Athyl-Derivate gelingt nicht
mit Athylsilan, sondern nur mit Athyltrichlorsilan, das in
Gegenwart metallischen Aluminiums mit Thiolen oder Se-
lenolen umgesetzt wird. Siimtliche Verbindungen sind sehr
feuchtigkeitsempfindlich. / Inorg. Chem. 5, 552 (1966) /
—Sch. [Rd 536]
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