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

Cl. .CH, N,COOCZHs

1. ¢
Cl’c\\CHz S0

H,
Cl. ..C:
20 min 100°C 9 1}T-COOC_2H5 4)
0% Cl/C‘C’S—O
H,

(4): Yc=0 = 1735 cm™1, Fp = 92-93 °C, farblose Kristalle

Uberraschend glatt wird (3), R = CHj;, auch von Norbornen
zu einem 1:1-Addukt aufgenommen. Nach einstiindigem
Erwirmen dquimolarer Mengen in wasserfreiem Ather kri-
stallisiert das Addukt mit ca. 80 9, Ausbeute in farblosen
Kristallen vom Fp = 79—81 °C. Im IR-Spektrum (KBr) fin-
det sich keine Absorption im Bereich der C=0-Banden, je-
doch eine starke Bande bei 1600 cm™1 (Jc=N). Daraus ergibt
sich die Einbeziehung der Carbonylgruppe in die Additions-
reaktion und es wird die Formulierung im Sinne einer 1,4-
Addition nahegelegt:

N-Sulfinyl-éithylurethan (3b):

70 g N-Chloriminokoblensiure-didthylester werden wihrend
1 Std. in 160 ml SOCIl, unter Riihren und Kiihlen (0 °C) ein-
getragen. Das sich bildende Chlor wird durch trockenes Ar-
gon stindig aus der Reaktionsmischung entfernt. Nach be-
endeter Chlorentwicklung rithrt man noch 2 Std. bei Raum-
temperatur und destilliert dann das iiberschiissige SOCl, im
Vakuum bei hochstens 30°C (Badtemperatur) ab. Danach
wird der &lige, farblose Riickstand im Vakuum erhitzt, in-
dem man den Destillationskolben in ein vorgeheiztes Bad
(120—130 °C) einsetzt. N-Sulfinyl-ithylurethan (35) destilliert
in die gekiihlte Vorlage und wird nach wiederholter Destilla-
tion bei 12 Torr als farblose Fliissigkeit erhalten. Ausbeute
25-35 g. Analog erhilt man (3a) mit 41 %, Ausbeute als farb-
lose Fliissigkeit.

Eingegangen am 30. Januar 1967 [Z 436]
[*] Dr. H.-H. Horhold
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie derUniversitit
X 69 Jena, HumboldtstraBle 10.

[1] G. Kresze et al., Angew. Chem. 74, 135 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 89 (1962).

2-Thioxo-1,3-thiazolidin-4,5-dion 11
Von V. Hahnkamm und G. Gattow*]

Wihrend bei der Umsetzung von Trithiokohlensiure SC(SH),
mit Oxalylchlorid das weinrote 2-Thioxo-1,3-dithiolan-4,5-
dion 2! entsteht, konnte durch dhnliche Reaktion mit der
Dithiocarbamidsiure SC(SH)(NH,) [3! das in orangefarbenen
Nadeln kristallisierende 2-Thioxo-1,3-thiazolidin-4,5-dion
(1) erstmals hergestellt werden.
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Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu8 wird eine verdiinnte
Losung von (COCID); in CHCl3 im UberschuB zu einer Sus-
pension von SC(SH)(NH3) oder NH4[SC(S)(NH3)] in CHCl3
getropft; nach etwa fiinfstiindigem Rithren im N»-Strom ist
die unter HCl-Entwicklung bzw., NH4Cl-Bildung stattfin-
dende Reaktion beendet. Aus dem Filtrat wird durch Ab-
destillieren von CHCl3 die Verbindung (1) gewonnen, die
durch Umkristallisation aus Petroleumbenzin gereinigt wer-
den kann; Ausbeute: etwa 60 9.

Die Verbindung (/) [Fp = 119 + 1°C; dﬁS = 1,795 + 0,005
g/cm3] ist in Wasser und Alkoholen sehr gut, in CHCI3, Ben-
zol, Ather gut und in aliphatischen Kohlenwasserstoffen we-
nig 18slich. Sie zeigt im Massenspektrum neben Bruchstiicken
eine starke Spitze bei m/e = 147 [theorctisches Molekular-
gewicht fiir (1): 147,18].

In Wasser reagiert (/) sauer und bildet mit zahlreichen
Schwermetallionen farbige Niederschlige oder 16sliche Kom-
plexe: z.B. mit Fe3* schwachrote Firbung, mit Ni2* tief-
rote Firbung, mit CuZ* rotbrauner Niederschlag, mit Pb2*
orangegelber Niederschlag, mit TI™ hellbrauner Niederschlag.

IR-Spektrum von (1): 3250(m), 1742(st), 1490 (s), 1426(st),
1303(m), 1220(st), 1100(s), 1075(st), 974(s), 948(m), 748(m),
637(m), 552(s), 530(s), 485(m) cm~114l,

Rdntgenographische Untersuchungen unter Verwendung von
Drehkristall-, Aquator-WeiBenberg- und Equi-inclination-
WeiBenberg-Aufnahmen ergaben, daB () monoklin mit
Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle kristallisiert:
a=930x 0,05 b=5081+ 0,03, c=11,35+ 0,06 A,p =
93,5 + 0,5°; rontgenographische Dichte: dg = 1,826 g/cm3.
Aus den Ausléschungen [(hO]) nur mit h = 2n und (0k0)
nur mit k = 2n vorhanden] folgt die Raumgruppe
Cgh—le /a; mo6glich sind auch C;h '2’4, Ci’z und Cé 2,

Eingegangen am 31. Januar 1967 [Z 438}

[*] Dipl.-Chem. V. Hahnkamm und Prof. Dr. G. Gattow

Institut fiir Anorganische Chemie und Kernchemie

der Universitit

65 Mainz, Joh.-Joachim-Becher-Weg 24
[1] XXVI. Mitteilung iiber Chalkogenocarbonate. — XXV. Mit-
teilung: G. Gartow u. V. Hahnkamm, Angew. Chem. 78, 334
(1966); Angew., Chem. internat. Edit. 5, 316 (1966); XXVIL
Mitteilung: G. Gattow u. M. Drdger, Z. anorg. allg. Chem. 348,
229 (1966).

[2] B. Krebs u. G. Gattow, Angew. Chem. 75, 978 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 618 (1963).

[3] Vgl. XXV. Mitteilung, zitiert unter [1].

[4] st = stark, m = mittel, s= schwach.

Sechs Oxidationsstufen beim
Eisenphthalocyanin-Komplex

Von R.Taube und H. Drevs(*]

Die Konstitution des Eisenphthalocyanin-Komplexes [FePc)
ist u.a. auf Grund seiner strukturellen Ahnlichkeit mit dem
biochemisch wichtigen Him von besonderem Interesse. Wie
wir fanden, 14Bt sich Eisen(i)-phthalocyaninl} ebenso wie
andere Metallphthalocyanine (2] in Tetrahydrofuran (THF)
vierstufig reduzieren:

[FePc] + ne —> [FePc]o—

Von den vier Reduktionsstufen waren bisher nur die ersten
beiden als tetrahydrofuran-haltige Lithiumsalze Li[FePc)'4,5
THF (1) und Lis[FePc]-5,5THF (2) kristallin isoliert und
ndher untersucht worden!2l. 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 Molverhiltnis 1:3
versetzt. Die dritte Reduktionsstufe scheidet sich sofort ab.
Sie bildet im trockenen Zustand dunkelolivfarbene Kristalle
der Zusammensetzung Liz[FePc]-8THF (3), die in THF sehr
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wenig, in Dimethylformamid (DMF) etwas besser, mit
intensiv rotvioletter Farbe 16slich sind.

Die vierte Reduktionsstufe wurde in gieicher Weise mit Di-
lithiumstilben als Reduktionsmittel in Form violetter Kri-
stalle der Zusammensetzung Lig[FePc]-9THF (4) erhalten.
Die Verbindung lost sich in THF mit intensiv blaugriiner
Farbe. In Dimethylformamid (DMF) erfolgt zunichst eben-
falls Auflosung, dann unter Violettfirbung jedoch rasch Zer-
setzung.

An der Luft werden (3) und (4) unter Abspaltung von Tetra-
hydrofuran oxidiert, wobei (4} gelegentlich vergliiht. Bei der
Oxidation von (3) und (4) mit Jod in THF unter Luftaus-
schluB werden unter Riickbildung von [FePc] 2,95 bzw. 3,91
Atome Jod verbraucht. Der Elektrolytcharakter der Verbin-
dungen (3) und (4) konnte durch Uberfithrungsversuche in
DMF bzw. THF bewiesen werden. Magnetische Messungen
nach der Methode von Gouy zwischen 83 und 293 °K ergaben
die Giiltigkeit des Gesetzes von Curie-Weil 3 = C/T + O,

Gefunden wurde [33:

fir (3): ®=35°K, Xg(293 °K) = 1,44-10~6 cm3/g,
Weff. = 2,60 B.M. [4]

fur (4): ©@=12°K, Xg(293 °K) = 3,08:10~6 cm3/g,
wetf. = 3,43 B.M. [4]

Aus allem folgt, daf8 die Bildung von (3} und (4) aus (2) eine
weitere stufenweise Elektronenbeladung des Eisenphthalo-
cyanin-Komplexes ist. Zusammen mit dem von Barrett et
al. [51 beschriebenen FePcCl, dessen Konstitution als Eisen(ti)-
phthalocyaninchlorid wir endgiiltig sichern konnten(6},
stehen somit sechs Eisenphthalocyanin-Komplexe unter-
schiedlicher Gesamtelektronenzahl zur Verfiigung.

Modellrechnungen nach der einfachen LCAO—-MO-Theo-
riel?} fithrten zu folgenden Elektronenkonfigurationen, dic
hinsichtlich der Zahl der ungepaarten Elektronen (n) mit den
gefundenen magnetischen Momenten iibereinstimmen:

Formel Elektronenkonfiguration | n I(J-ze;ﬁ.;, °K) 8]
[FePc]Cl (b2g)2(6ep)2(2a1)! 3 | 4,35B.M. [6]
[FePc] (b2g)2(6eg)3(2a1 )t 2 | 3,90 B.M. [9]
Li[FePc]-4,5 THF (b2g)2(6eg)*(2a1p)t 1 | 2,12 B.M. {2]
Liy[FePc]'5,5 THF (b2g)%(6eg)*(2a1)? 0 | 0,31 B.M. (2]
Lis[FePc]-8 THF (bag)(beg)*(2a19)%(Teg)* | 1 | 2,46 B.M.
Lis[FePc]-9 THF (b2g)¥(6eg)"(2ayg)2(Teg)? | 2 | 3,36 B.M.

Extrem vereinfachend kann man die Elektronen in den Mole-
kiilorbitalen 2a1g, 6eg und bz als d-Elcktronen des Zentral-
atoms und die Elektronen in den 7eg-Orbitalen als n-Elek-
tronen des Phthalocyanins auffassen (7}, Dann 143t sich die
stufenweise Elektronenbeladung des Eisenphthalocyanin-
Komplexes [FePcl* zunichst als eine Erniedrigung der
Oxidationsstufe des zentralen Eisenatoms von +3 auf O be-
schreiben, an die sich eine Erhéhung der negativen Wertig-
keit des Phthalocyanins von —2 auf —3 bzw. —4 in den Kom-
plexen (3} und (4) anschlieBt. Die Reduzierbarkeit des
Phthalocyanins, die theoretisch einer Besetzung seiner tief-
sten antibindenden 7-Orbitale 6eg entspricht [}, wird durch
die Existenz elektronenreicher Lithium-[10] und Zink-
phthalocyanine [11J bewiesen.

Eingegangen am 1. Februar 1967 {Z 439]

[*] Doz. Dr. R. Taube und Dipl.-Chem. H. Drevs
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
X 22 Greifswald, SoldtmannstraBe 16

[1] R. P. Linstead, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1 A 93 (1939).
[2] R.Taube, Chem. Zvesti 19, 215 (1965).

[3] Fiir die Messungen danken wir Herrn Dr. W. Kalies.

{4] Nach der Formel peff. = 2,84 )/ M (T+0)' berechnet.

[51 P. A. Barrett, D. A. Frye u. R. P. Linstead, J. chem. Soc.
(London) 1938, 1157.
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[6] Xg (293 °K) == 12,5:1076 cm3/g. — R.Taube u. J. Lutze, un-
veroffentlicht.

[7] R.Taube, Z. Chem. 6, 8 (1966).

[8]1 Nach der Formel yeft, = 2,84 }/y 'M-T"f‘ berechnet.

[9] Nach 4. B. P. Lever, J. chem. Soc. (London) 1965, 1821, aber
mit SO = 4371076 cm3/g.

[10] R.Taube u. P. Meyer, Angew, Chem. 78, 1022 (1966); An-
gew. Chem. internat. Edit. 5, 972 (1966).

[11} R.Taube u. E. Schwedler, unverdffentlicht.

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

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

Als Zwischenprodukte der mikrobiellen Oxidation héherer
n-Alkane konnten primire Alkohole, Aldehyde und Carbon-
sduren mit der Kohlenstoffzahl des Alkans nachgewiesen
werden (21, Uber den ersten Schritt des enzymatischen An-
griffs auf ¢in n-Alkan herrscht weitgehend Unklarheit; dis-
kutiert wird eine Hydroxylierung(3l, Hydroperoxidierung
oder Dehydrierung zum 1-Alken. Es konnte aber weder ein
Alkanhydroperoxid [2] noch ein n-Alken [2:4] isoliert und ein-
deutig charakterisiert werden.

Wir konnten erstmals durch Kultivierung von Micrococcus
cerificans, Mycobacterium phlei, Nocardia sp., Pseudomonas
sp. oder Rhodotorula sp. in anorganischer Nihrsalzlésung
mit alkenfreiem n-Hexadecans! als einziger C-Quelle 1-He-
xadecen als Zwischenprodukt isolieren und identifizieren.

Nach 26-stiindiger aerober Kultivierung von Nocardia sp. in
6 Liter anorganischer Nahrsalzldsung!521 und 100 g gereinig-
tem n-Hexadecan!5) erhielten wir in der logarithmischen
Wachstumsphase durch Zentrifugieren und Waschen 170 g
Bakterienfeuchtmasse(ca.60 9, Wassergehalt). Diese wurde mit
Aceton und dann mit Didthylither extrahiert. Der beim Ein-
engen der vereinigten Extrakte verbleibende Riickstand
wurde an einer Kieselgel-Siule (4 cm Durchmesser, 20 cm
Linge) chromatographiert. Mit Petroldther (Kp = 60 bis
80 °C) eluiert man ein Gemisch aus n-Hexadecan und 1-He-
xadecen. Man trennt es chromatographisch mit Hilfe des
Quecksilber-Adduktes des Hexadecens!6! und spaltet dieses
mit methanolischer HC1I7). Nach erneuter chromatographi-
scher Reinigung auf Kieselgel-Diinnschichtplatten[6} erhilt
man 7 mg reines 1-Hexadecen. Es wurde durch IR-spektro-
skopischen, gaschromatographischen und diinnschichtchro-
matographischen Vergleich mit einem authentischen Pripa-
rat identifiziert. Die endstdndige Doppelbindung des 1-Hexa-
decens wurde auBlerdem durch Oxidation mit KMnQO4 in
essigsaurem Aceton zu Pentadecansdure nachgewiesen; diese
wurde nach Veresterung mit Diazomethan gaschromatogra-
phisch identifiziert.

Bei der Einwirkung eines rohen Enzymextraktesi62l aus
Nocardia sp. auf n-Hexadecan!5 (1 g Protein in 75 ml 0,1 M
Phosphatpuffer (pH = 7,0) und 1,5 g n-Hexadecan unter Riih-
ren 2 Std. bei 30°C) erhielten wir gleichfalls 1-Hexadecen
(0,01 mg). Es wurde wie beschrieben isoliert und chromato-
graphisch identifiziert.

Die Rolle des 1-Hexadecens als Zwischenprodukt der mikro-
biellen Oxidation von n-Hexadecan ergibt sich daraus, daB es
in vivo und in vitro leicht weiter oxidativ abgebaut witd.

Eingegangen am 2. Februar 1967 [Z 440]

[*] Dr. F.Wagner, Dipl.-Chem. W. Zahn und

cand. chem. U. Bihring
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[1] Mikrobielie Umsetzungen von Kohlenwasserstoffen, 1. Mit-
teilung.
121 A. C.van der Linden u. G. I. E. Thissfe, Advances Enzymol.
27, 469 (1965); E. J. McKenna u. R. E. Kallio, Ann. Rev. Micro~
biol. 19, 183 (1965).
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