OCHg

HaCO N O OCH3
HaCO N-CHs o
e 0
®
N-CH
H3CO HyCO 7 s
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1-Phenyl)-1,2-dihydroisochinoline (3a)—(3d) disproportio-
nieren dagegen mit verdiinnten Sduren in die 1-substituierten
Isochinoliniumsalze und die entsprechenden Tetrahydroiso-
chinoline.

(a), R = C¢Hy
H5CO AN (b), R = n-CqHy
H3CO N-CHs (c), R = CHs
(3) R (d), R = CHy-CH,-CgHg

Das 1,1-Dibenzyl-2-methyl-1,2-dihydroisochinolin (4) ergibt
bei Sdurebehandlung das 1,3-Dibenzyl-2-methyl-3,4-dihydro-
isochinolinium-Salz (5); 1,1-Di4thyl-6,7-dimethoxy-2-me-
thyl-1,2-dihydroisochinolin erleidet Dimerisierung.

HyCO N HiCO
- O @t
H3CO N-CHs o HycO ZN-CHs
—_—
E\i oy F

(4) OO (5)

Zur Klirung des Umlagerungsmechanismus (1) — (2) wurde
ein Gemisch von () und der entsprechenden Tetradthoxy-
Verbindung umgesetzt. Dabei entstehen nicht zwei, sondern
vier (durch Synthese gesicherte) Umlagerungsprodukte, ein
Beweis, dafl die Umlagerung intermolekular abliuft.

Metallkomplexe von Oxotripyrren-«-carbonsédure-
Derivaten

H. Plieninger, B. Kanellakopulos und K. Stumpf,
Heidelberg und Karlsruhe

Die tief rotviolette Sdure (1), in Chloroform gelost, geht beim
Schiitteln mit verdiinnten Alkalilaugen nicht in die waBrige
Phase; diese bleibt klar, wihrend sich die Chloroformschicht
violett verfirbt. Dampft man die Chloroformldsung bei Ge-
genwart von Methanol ein, so erhilt man Na-, K-, Rb-, Cs-
und sogar Ammoniumsalze in feinen Nadeln. Die kristalli-
sierten Salze sind in Chloroform und anderen organischen
Losungsmitteln kaum 16slich, in Wasser absolut unldslich.
Die Analyse des Na-Salzes spricht fir einen 1:1-Komplex,
~ dem wir auf Grund seiner merkwiirdigen Eigenschaften die
Struktur (2) mit koordinativ vierbindigem Na zuordnen.

HiC CHjs H5C]2__|;CH3 HsCo CHj,
I . o I L—I COOR

O" "N N
2 H

2

HsCo CHjz
H}I\K
HsC2 C | CH  c,H,
[ N N HN
/0 =
HgC e} AN CH3

N C
B~ 2
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Auf gleiche Weise wurden die Ca-, Sr- und Ba-Salze darge-
stellt, in denen ein zweiwertiges Metallion mit zwei Oxotri-
pyrrensdure-Molekiilen gebunden ist. Messungen mit radio-
isotopen-markierten wiBrigen Na-, Ca-, Ba- und Sr-hy-
droxid-Ldsunger an stdchiometrischen Mengen Oxotri-
pyrrensidure in Chloroform zeigten, daf3 die Erdalkalimetall-
Ionen vollstindig, die Alkalimetall-lonen nur zum Teil in die
organische Phase {ibergehen.

Die UV-Absorptionsbanden der Salze unterscheiden sich in
der Lage nur unwesentlich von der der freien Sdure. Die IR-
Carbonylabsorption liegt beim Ester (/a), bei der Siure (1)
und bei den Salzen bei 1720 cm~!; das Fehlen der Carboxylat-
Absorption bei den ,,Salzen spricht ebenso wie das chemi-
sche Verhalten fir ein undissoziiertes Chelat.

Mit Cu-, Co-, Cd-, Ni- und Mn- und besonders Zn-ionen,
gibt die Ozxotripyrren-a-carbonsiure unter Farbumschlag
nach blau komplexe Salze, deren UV- und IR-Spektren sich
von denen der Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze grund-
sdtzlich unterscheiden. Der in Losung blaue Zink-Komplex
des Oxotripyrren-a-carbonsiure-dthylesters (la) enthilt die
Komponenten im Verhéltnis 1:1 und fluoresziert stark rot.
Die Sdure (1) eignet sich zum Zn-Nachweis in @wg-Mengen:
inwieweit andere Metalle stdren, ist noch nicht untersucht.

Zur Isomerie von Spiranen
C. Schiele, Ulm

Bei asymmetrisch substituierten Spiropyranen sollten dem
Dreidingmodell zufolge vier Stereoisomere erhalten werden
konnen,

Untersuchungen an 3-substituierten Spirobi(2 H-benzopyra-
nen) und 2-substituierten Spirobi(3 H-naphtho[2,1-b]pyranen)
wie (1) fihrten in Ubereinstimmung mit der Vorhersage zur

Isolierung derartiger bisher nicht bekannter Stereoisomerer
durch fraktionierende Kristallisation [ (Nachweis durch IR-
Spektrum) (8],

Heterocyclen durch Umsetzung von Aminosduren
mit Trifluoressigsdureanhydrid

W. Steglich und V. Austel, Miinchen

Bei der Umsetzung von «-Aminosduren mit iiberschiissigem
Trifluoressigsdureanhydrid kommen je nach Reaktionsbe-
dingungen und Art der Aminosidure verschiedene Verbin-
dungstypen entstehen.

Aus Alanin, a-Aminobuttersiure und Phenylalanin bilden
sich substituierte 2-Trifluormethyl-4-trifluoracetylmethylen-
1,3-oxazolidin-5-one (/) und Enol-trifluoracetate (2). Alanin
liefert bei lingerem Erhitzen mit Trifluoressigsdureanhydrid

R
! FsC-COO R
Cs O c=c¢
FsC-G ~C—C7 bt 20
O_..N. .0 FiC G—6
k! /C\ N\C’O
CF /
H CFs H CFs
(1) (2)
R = H, CHs, Cells
[7] C. Schiele et al., Z. Naturforsch. 2{5, 292 (1966).
[8] G. Arnold, Z. Naturforsch. 215, 291 (1966).
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auBerdem das doppelt trifluoracetylierte Oxazolidinon (1)
mit R = COCFj. Die stereochemische Anordnung an der
C=C-Doppelbindung von (2) ist noch unbekannt.

Die 1,3-Oxazolidinone (1) lagern sich beim Erwirmen mit
schwachen Basen in 2,5-Dihydrofuran-2-one (3) um. 2,5-Di-

R NHCOCF';

(1) 5 PO ] (3)
[ei !

H

hydrofuran-2-one (3), R = H oder COCF;, konnen auch
direkt aus Alanin und Trifluoressigsdureanbydrid dargestellt
werden. Besonders leicht bilden sich die Dihydrofuranone
(3) mit R = COOR’ aus Asparaginsiure-B-estern(9l. Aus
Norvalin entsteht neben (2), R = CHs, in geringer Menge
4-Athyl-2,5-bis(trifluormethyl)-3-trifluoracetylaminofuran.
Aminosduren, die in 3- oder y-Stellung verzweigt sind, wie
Valin, Isoleucin oder Leucin, reagieren mit itberschiissigem
Trifluoressigsdureanhydrid zu N-trifluoracetylierten 2-Tri-
fluormethyl-4-alkyliden-1,3-oxazolidin-5-onen (4).

1
esC=e—C%
Fyc-cN O

& HCr,
(4)

Die Phenyl-Hydroxylierung mit Tetrahydropterin als
Aktivator. —
Modell der enzymatischen Tyrosinsynthese

M. Viscontini, Ziirich

Eine wiBrige Losung von Tetrahydropterin (1) (pH = 6,9)
wird von Luftsauerstoff leicht oxidiert. Wenn man dieser
Losung Athylendiamin-tetraessigsdure oder Pyrophosphat
sowie Fe-Ionen und Phenylalanin zugibt, vollzieht sich die
Oxidation derart, daf3 sich ein Sauerstoffatom am Phenyl-
alanin-Molekiil addiert und darauf eine Mischung von o-,
m- und p-Tyrosin (2:1:1) gebildet wird.

O H O (;Ha
N N CeHs
O e @
H
H,NTY H, HoN~Y
2 N I’I\g 2 N g C6H5
(y (2)
CH; O CH
e} 0 3
®ILI CeHs N~ CeHs
R OCH
s H S H
H,N N H,N” SN Y
NN R et 2 N el
(3) (4)

[91 H.Tanner, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen,
1963.

RUNDSCHAU

Wenn man in der L&sung anstatt Tetrahydropterin (1)
5-Methyl-6,7-diphenyl-tetrahydropterin (2) mit Fe3* ver-
wendet, beobachtet man zunichst die Bildung eines unbe-
standigen Kompiexesi*), und. nach ca. zwei Std. fallt ein
Additionsprodukt aus, fir das die Struktur (4) vorgeschlagen
wird. Man nimmt an, daB bei der Komplexbildung ein Elek-
tron von (2) auf Fe3" tibergeht, ein Radikalkation (3)[*
entsteht und dieses Radikal ein von komplexiertem Fe2' ak-
tiviertes Sauerstoffatom addiert.

Auf Grund dieser Ergebnisse wird eine neue Theorie der
chemischen und enzymatischen Hydroxylierung entwickelt,
die auf der Bildung von (7)-Radikalkation, (1)-N-Oxid, die
Umlagerung zu (I)-Hydroxylamin und anschlieBende Bil-
dung von (1)- sowie HO-Radikalen basiert. Diese Theorie
sieht von dem sogenannten ,,gemischten Oxidationsmecha-
nismus‘‘ ab. Die ganze Reaktion vollzieht sich méglicherweise
in einem Komplex, bestehend aus EDTA oder Pyrophosphat,
Fe2* oder Fe3*, Sauerstoff und Phenylalanin, in welchem
Elektroneniibertragungen und -verschiebungen eine zentrale
Rolle einnehmen. Ersetzt man in diesem Komplex das EDTA
oder Pyrophosphat durch ein Apoenzym, so ergibt sich eine
enzymatische Reaktion, in der Asymmetrie und Stercochemie
einen Einflul auf den spezifischen Verlauf der Hydroxylie-
rung ausiiben konnen.

Eine einfache 2,3,4,7-Tetrahydro-benzo-1,4-thiazepin-
3-on-Synthese

K. H. Weber und K. H. Hauptmann, Ingelheim (Rhein)

Auf der Suche nach psychotrop wirksamen Benzazepinen
wurde ecine iiberraschend einfache Einstufensynthese fur
2,3,4,7-Tetrahydro-benzo-1,4-thiazepin-3-one (3a¢) und oxa-
zepin-3-one (3b) gefunden. Die Verbindungen werden durch
Verschmelzen von 2-Alkylamino-, 2-Arylamino- und 2-Hetero-
arylaminophenylcarbinolen (1) mit «-Mercapto- oder a-Hy-
droxycarbonsduren (2) in bis zu 98-proz. Ausbeute erhalten.

R R

NN/
c-on HY e Y,
X{j[ . \HR 1207180°C X‘@-E
/
H HO'Q\ y O
R O R
(1) (2) (3a), Y =5
(36), ¥ = O

Da Benzylalkohol und 2-Nitrobenzylalkohol unter obigen
Bedingungen nicht mit der SH-Gruppe der a-Mercapto-
carbonsiduren reagieren, wird fiir den Mechanismus eine salz-
artige Zwischenverbindung diskutiert. Die Ausbeuten sind
stark von der Basizitit der Aminogruppe und der Austausch-
barkeit der Hydroxygruppe der Carbinole abhingig; o-
Hydroxycarbonsiduren reagieren erwartungsgemif3 schlech-
ter. ) [VB 32]

[*] Die Existenz dieser Radikalkationen wurde kiirzlich von
P. Hemmerich, Universitdt Basel, durch ESR-Messungen an (2)
bewiesen.

Die Kristallstruktur des Dimethylzinndifluorids als Beispiel fiir
eine oktaedrische Koordination des Zinns beschreiben E. O.
Schiemper und W. C. Hamilton, (CH3),SnF, bildet tetra-
gonale Kristalle, Raumgruppe I4/mmm, a= 4,24, c= 14,16 A
(zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle). Die Struktur be-
steht aus einem unendlich zweidimensionalen Netz von Zinn-
atomen und Briicken-Fluoratomen mit den Methylgruppen
iiber und unter der Ebene. Die interatomaren Abstinde be-
tragen: Sn—C(2,08 + 0,01 A) und Sn—F (2,12 + 0,01 A). Die
Kristallstruktur dhnelt der des SnFy4. / Inorg. Chem. 5, 995
(1966) / —Sch. [Rd 602]
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Eine Spezifititsinderung des Chymotrypsins erreichten
H. Weiner, W. Batt und D. E. Koshland durch chemische
Modifikation des Enzyms. Chymotrypsin enthilt zwei Me-
thioninreste, der eine drei (Met 3), der andere 15 Aminosau-
ren vom Serin entfernt (Met 15), das die reaktive Gruppe im
aktiven Zentrum ist. Met 3 liegt auf der Oberfliche, Met 15
im Innern des Proteinmolekiils; beide sind nicht essentiell
fiir die enzymatische Aktivitit. Met 3 kann mit H,O, bei
pH = 3 ohne Zusiitze, Met 15 nur in Gegenwart von 8 M
Harnstoff zum Sulfoxid oxidiert werden. Mono- (M) und Di-
sulfoxidenzym (D) unterscheiden sich u.a. in folgenden Punk-
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