
Wie bei N-Benzolsulfonyl-sulfinyliminen ist auch bei den 
N-Sulfinylurethanen die S=N-Doppelbindung fur Additions- 
reaktionen aktiviert. Mit 1,3-Dienen bilden sich leicht 1 :1- 
Addukte, bei denen die Alkoxycarbonyl-Gruppe erhalten 
bleibt, z.B. (4). 

(4)  : Sc=o = 1735 cm-1, Fp = 92-93 "C, farblose Kristalle 

uberraschend glatt wird (3),  R = CzHs, auch von Norbornen 
zu einem 1 : 1-Addukt aufgenommen. Nach einstiindigem 
Erwarmen aquimolarer Mengen in wasserfreiem Ather kri- 
stallisiert das Addukt rnit ca. 80% Ausbeute in farblosen 
Kristallen vom Fp = 79-81 "C. Im IR-Spektrum (KBr) fin- 
det sich keine Absorption im Bereich der C=O-Banden, je- 
doch eine starke Bande bei 1600 cm-1 (?C=N). Daraus ergibt 
sich die Einbeziehung der Carbonylgruppe in die Additions- 
reaktion und es wird die Formulierung im Sinne einer 1,4- 
Addition nahegelegt : 

0 0 

N-SulJinyl-athylurethan (3b) : 
70 g N-Chloriminokohlensaure-diathylester werden wahrend 
1 Std. in 160 ml SOClz unter Ruhren und Kiihlen (0 "C) ein- 
getragen. Das sich bildende Chlor wird durch trockenes Ar- 
gon standig aus der Reaktionsmischung entfernt. Nach be- 
endeter Chlorentwicklung riihrt man noch 2 Std. bei Raum- 
temperatur und destilliert dann das iiberschiissige SOCl2 im 
Vakuum bei hochstens 30 "C (Badtemperatur) ab. Daiiach 
wird der olige, farblose Riickstand im Vakuum erhitzt, in- 
dem man den Destillationskolben in ein vorgeheiztes Bad 
(120-1 30 "C) einsetzt. N-Sulfinyl-athylurethan (3b) destilliert 
in die gekiihlte Vorlage und wird nach wiederholter Destilla- 
tion bei 12 Torr als farblose Fliissigkeit erhalten. Ausbeute 
25-35 g. Analog erhalt man (3.) rnit 41 % Ausbeute als farb- 
lose Fliissigkeit. 
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2-Thioxo-lY3-thiazolidin-4,5-dion 

Von V. Hahnkamm und G. Gattow [*I 

Wahrend bei derumsetzung vonTrithiokohlensaure SC(SH)2 
mit Oxalylchlorid das weinrote 2-Thioxo-1,3-dithiolan-4,5- 
dionfzl entsteht, konnte durch ahnliche Reaktion mit der 
Dithiocarbamidsaure SC(SH)(NH2) [31 das in orangefarbenen 
Nadeln kristallisierende 2-Thioxo-l,3-thiazolidin-4,5-dion 
( I )  erstmals hergestellt werden. 

S 

Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR wird eine verdiinnte 
Losung von (COC1)2 in CHC13 im UberschuR zu einer Sus- 
pension von SC(SH)(NHz) oder NH4[SC(S)(NH2)] in CHC13 
getropft; nach etwa fiinfstiindigem Riihren im Nz-Strom ist 
die unter HC1-Entwicklung bzw. NH4Cl-Bildung stattfin- 
dende Reaktion beendet. Aus dem Filtrat wird durch Ab- 
destillieren von CHC13 die Verbindung ( I )  gewonnen, die 
durch Umkristallisation aus Petroleumbenzin gereinigt wer- 
den kann; Ausbeute: etwa 60 %. 
Die Verbindung ( I )  [Fp = 119 f 1 'C; d:5 = 1,795 f 0,005 
g/cm.:] ist in Wasser und Alkoholen sehr gut, in CHC13, Ben- 
zol, Ather gut und in aliphatischen Kohlenwasserstoffen we- 
nig loslich. Sie zeigt im Massenspektrum neben Bruchstiicken 
eine starke Spitze bei m/e = 147 [theoretisches Molekular- 
gewicht fur ( I )  : 147,181. 
In Wasser reagiert ( I )  sauer und bildet rnit zahlreichen 
Schwermetallionen farbige Niederschlage oder losliche Kom- 
plexe: 2.B. mit Fe3+ schwachrote Farbung, mit Ni2+ tief- 
rote Farbung, rnit Cu2+ rotbrauner Niederschlag, rnit Pbz+ 
orangegelber Niederschlag, rnit T1+ hellbrauner Niederschlag. 
IR-Spektrum von ( I )  : 3250(m), 1742(st), 1490 (s), 1426(st), 
1303(m), 1220(st), 11OO(s), 1075(st), 974(s), 948(m), 748(m), 
637(m), 552(s), 530(s), 485(m) cm-1 "+I. 

Rontgenographische Untersuchungen unter Verwendung von 
Drehkristall-, Aquator-WeiRenberg- und Equi-inclination- 
WeiRenberg-Aufnahmen ergaben, daB ( I )  monoklin mit 
Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle kristallisiert : 
a = 9,30 f 0,05, b = 5,08 f 0,03, c = 11,35 i 0,06 A, p = 

93,5 f 0,5 '; rontgenographische Dichte: dR = 1,826 g/cm3. 
Aus den Ausloschungen [(hOI) nur rnit h = 2n und (OkO) 
nur rnit k = 2n vorhanden] folgt die Raumgruppe 
Czh-P21/a; moglich sind auch CAV',~, Cis' und Clrz. 
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Sechs Oxidationsstufen beim 
Eisenphthalocyanin-Komplex 

Von R .  Taube und H. D r e w  [*I 

Die Konstitution des Eisenphthalocyanin-Komplexes [FePc] 
ist u.a. auf Grund seiner strukturellen Xhnlichkeit mit dem 
biochemisch wichtigen Ham von besonderem Interesse. Wie 
wir fanden, laDt sich Eisen(I1)-phthalocyanin 111 ebenso wie 
andere Metallphthalocyanine 121 in Tetrahydrofuran (THF) 
vierstufig reduzieren: 

[FePc] + n e + [FePcIn- 

Von den vier Reduktionsstufen waren bisher nur die ersten 
beiden als tetrahydrofuran-haltige Lithiumsalze Li[FePc]*4,5 
THF ( I )  und Liz[FePc].5,5THF (2) kristallin isoliert und 
naher untersucht wordenW Es gelang uns nun, auch die 
dritte und vierte Reduktionsstufe in reiner, kristallisierter 
Form zu gewinnen. 
Zur Darstellung der dritten Reduktionsstufe wurde reines 
umkristallisiertes (2) in siedendem THF mit einer Losung 
von Dilithiumbenzophenon in THF im Molverhaltnis 1 : 3 
versetzt. Die dritte Reduktionsstufe scheidet sich sofort ab. 
Sie bildet im trockenen Zustand dunkelolivfarbene Kristalle 
der Zusammensetzung Li3[FePc].8THF (3), die in THF sehr 
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wenig, in Dimethylformamid (DMF) etwas besser, mit 
intensiv rotvioletter Farbe loslich sind. 
Die vierte Reduktionsstufe wurde in gleicher Weise mit Di- 
Iithiumstilben als Reduktionsmittel in Form violetter Kri- 
stalle der Zusammensetzung Li4[FePc].9THF (4)  erhalten. 
Die Verbindung lost sich in T H F  rnit intensiv blaugruner 
Farbe. In Dimethylformamid (DMF) erfolgt zunachst eben- 
falls Auflosung, dann unter Violeltfarbung jedoch rasch Zer- 
setzung. 
An der Luft werden (3) und (4) unter Abspaltung von Tctra- 
hydrofuran oxidicrt, wobei (4)  gelegentlich vergluht. Bei der 
Oxidation von (3) und (4) mit Jod in T H F  unter Luftaus- 
schluR werden unter Riickbildung voii [FePc] 2,95 bzw. 3,91 
Atonie Jod verbraucht. Der Elektrolytcharakter der Verbin- 
dungen (3)  und (4)  konnte durch Uberfiihrungsversuche in 
D M F  bzw. T H F  bewiesen werden. Magnetische Messungen 
nach der Methode von Guuy zwischen 83  und 293 O K  ergaben 
die Giiltigkeit des Gesetzes von Curie-WeiB xM' C/T + 0. 
Gefunden wurde [31: 

fur ( 3 )  : 8 = 3 5  "K, ~ ~ ( 2 9 3  "K) = 1,44.10-6 cm3/g, 
p'eff. = 2,60 B.M. [4] 

fur (4)  : @ = 12 "K, ~ ~ ( 2 9 3  "K) = 3,08.10-6 cm3/g, 
p'eff. 3,43 B.M. [4] 

Aus allem folgt, daB die Bildung von (3) und (4) aus (2) eke  
weitere stufenweise Elektronenbeladung des Eisenphthalo- 
cyanin-Komplexes ist. Zusammen mit dem von Barrett et 
al. 151 beschriebenen FePcCl, dessen Konstitution als Eisen(rr1)- 
phthalocyaninchlorid wir endgultig sichern konnten (61, 
stehen somit sechs Eisenphthalocyanin-Komplexe unter- 
schiedlicher Gesamtelektronenzahl zur Verfiigung. 
Modellrechiungen nach der einfachen LCAO-MO-Theo- 
rie [71 fuhrten zu folgenden Elektronenkonfigurationen, die 
hinsichtlich der Zahl der ungepaarten Elektronen (n) rnit den 
gefundenen magnetischen Momenten ubereinstinimen: 

Formel 

IFePclCI 
[FePcl 
Li[FePc].4,5 THF 
Liz[FePc].5,5 THF 
Lia[FePc].8 THF 
Li.dFePcl.9 THF 

n 

3 
2 
1 
0 
1 
2 

- 

ILeff. 
(293 OK) [Sl 

4 3  B.M. 161 
3,90 B.M. [91 
2,12 B.M. 121 
0,31 B.M. [21 
2.46 B.M. 
3,36 B.M. 

Extrem vereinfachend kann man die Elektronen in den Mole- 
kiilorbitalen 2alg, 6eg und bzg als d-Elcktronen des Zentral- 
atoms und die Elektronen in den 7eg-Orbitalen als x-Elek- 
tronen des Phthalocyanins auffassen [71. Dann llDt sich die 
stufenweise Elektronenbeladung des Eisenphthalocyanin- 
Koinplexes [FePc]' zunachst als eine Erniedrigung der 
Oxidationsstufe des zentralen Eisenatoms von +3 auf 0 be- 
schreiben, an die sich eine Erhohung der negativen Wertig- 
keit des Phthalocyanins von -2 auf -3 bzw. -4 in den Kom- 
plexen (3) und (4) anschlient. Die Reduzierbarkeit des 
Phthalocyanins, die theoretisch einer Besetzung seiner tief- 
sten antibindenden x-Orbitale 6eg entspricht [?I, wird durch 
die Existenz elektronenreicher Lithium- [lo] und Zink- 
phthalocyanine bewiesen. 
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berechnet. 

1-Hexadecen, ein Zwischenprodukt der mikro- 
biellen Oxidation von n-Hexadecan in vivo und 

in vitro [*I 

Von F. Wagner, W .  Zahn und U. Biihring [*I 

Als Zwischenprodukte der milcrobiellen Oxidation hoherer 
n-Alkane konnten primire Alkohole, Aldehyde und Carbon- 
sauren rnit der Kohlenstoffzahl des Alkans nachgewiesen 
werden 121. Uber den ersten Sckritt des enzymatischen An- 
grifk auf ein n-Alkan herrscht weitgehend Unklarheit ; dis- 
kutiert wird eine Hydroxylierung[31, Hydroperoxidierung 
oder Dehydrierung zum I-Alken. Es konnte aber weder ein 
Alkanhydroperoxid 121 noch ein n-Alken [2,41 isoliert und ein- 
deutig charakterisiert werden. 
Wir konnteri erstmals durch Kultivierung von Micrococcus 
cerijicans, Mycohacterium phlei, Nocardia sp., Pseudumunas 
sp. oder Rhudutorula sp. in anorganischer Nahrsalzlosung 
mit alkenfreiem n-Hexadecan 6 1  als einziger C-Quelle 1-He- 
xadecen als Zwischenprodukt isolieren und identifizieren. 
Nach 26-stiindiger aerober Kultivierung von Nucardia sp. in 
6 Liter anorganischer Nahrsalzlosung 15al und 100 g gereinig- 
tem n-Hexadecan 151 erhielten wir in der logarithmischen 
Wachstunisphase durch Zentrifugieren und Waschen 170 g 
Bakterienfeuchtmasse(ca.60 %Wassergehalt). Diese wurde mit 
Aceton und dann rnit Digthylather extrahiert. Der beim Ein- 
engen der vereinigten Extrakte verbleibende Ruckstand 
wurde an einer Kieselgel-Saule (4 cm Durchmesser, 20 cm 
Lange) chromatographiert. Mit Petrolather (Kp = 6 0  bis 
80 "C) eluiert man ein Gemisch aus n-Hexadecan und 1-He- 
xadecen. Man trennt es chromatographisch rnit Hilfe des 
Quecksilber-Adduktes des Hexadecens [61 und spaltet dieses 
rnit methanolischer HC1 [TI. Nach erneuter chromatographi- 
scher Reinigung auf Kieselgel-Diinnschichtplatten [61 erhalt 
man 7 mg reines 1-Hexadecen. Es wurde durch IR-spektro- 
skopischen, gaschromatographischen und dunnschichtchro- 
matographischen Vergleich rnit einem authentischen Prapa- 
rat identifiziert. Die endstandige Doppelbindung des I-Hexa- 
decens wurde auBerdem durch Oxidation rnit RMn04 in 
essigsaurem Aceton zu Pentadecansaure nachgewiesen; diese 
wurde nach Veresterung rnit Diazomethan gaschromatogra- 
phisch identifiziert. 
Bei der Einwirkung eines rohen Enzymextraktes [6al aus 
Nucardia sp. auf n-Hexadecanfsl (1 g Protein in 75 ml 0,l M 
Phosphatpuffer (PH = 7,O) und 1,5 g n-Hexadecan unter Riih- 
ren 2 Std. bei 30 "C) erhielten wir gleichfalls 1-Hexadecen 
(0,Ol mg). Es wurde wie beschrieben isoliert und chromato- 
graphisch identifiziert. 
Die Rolle des I-Hexadecens als Zwischenprodukt der mikro- 
bicllen Oxidation von n-Hexadecan ergibt sich daraus, daD es 
in vivo und in vitro leicht weiter oxidativ abgebaut wird. 
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