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Die Arylierung aromatischer und heterocyclischer Verbmdun- 
gen durch aromatische Nitroverbindungen bei hohen Tempera- 
turen beschreiben E. K.  Fields und S. Meyerson. Die Kom- 
ponenten werden in einem DurchfluBreaktor, gefiillt rnit 
Quarzstiicken, in 2-30 sec. umgesetzt. Nitrobenzol/Benzol 
(Molverhaltnis 1 : 5) liefert bei 600 "C im Nz-Strom ein Ge- 
misch aus $274 Biphenyl und 13,9% Terphenyl (Gesamtaus- 
beute 85 Mol-%). Die Phenylierung von Pyridin mit Nitro- 
benzol bei 600 "C gibt mit 72 % Ausbeute ein Gemisch der 
2-, 3- und 4-Phenylisomeren (63,6:26,3 : 10,l). Thiophen/ 
Nitrobenzol liefert in 60 Mol- % Ausbeute 2- und 3-Phenyl- 
thiophen (75 : 25). Aus m-Dinitrobenzol und Benzol werden 
bei 450°C rnit 40% Ausbeute 3-Nitrobiphenyl und m-Ter- 
phenyl (7: 1) erhalten. Arylierungen wurden ferner rnit Tri- 
nitrobenzol, 1-Nitronaphthalin, m-Nitrobenzotrifluorid und 
p-Nitrobenzoesauremethylester durchgefiihrt. Die Reaktion 
verlauft iiber freie Radikale. / J. Amer. chem. SOC. 89, 724 
(1967) / -Ma. [Rd 6491 

Eine neue photochemische Umlagerung von P,y-ungesattigten 
cyclischen Ketonen beschreiben J .  R. Williams und H. Zifer. 
Bestrahlung von 1,2,3,4,5,6,7,8-0ctahydronaphthalin-2-on 
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( I )  (Hg-Hochdruckbrenner, N2, tert.Butano1) gab das tri- 
cyclische Keton (2) (60 % Ausbeute), das sich rnit HBr in Eis- 
essig in guter Ausbeute in (3) iiberfiihren lieB. Alkali bildete 
(2) zuriick. Die Reaktion verlauft moglicherweise iiber (4). 
17~-Hydroxyostr-5(1O))-en-3-on erleidet die gleiche Urnlage- 
rung. 1 Chem. Commun. 1967,194 1 -Ma. [Rd 6501 

Der Protein-Sequenator nach P. Edmaii und G. Begg ist ein 
Gerat zur automatischen Aminosaure-Sequenzanalyse. Mit 
ihm wurde der ,,Edman-Abbau" automatisiert, also der Um- 
satz der N-terminalen Aminosaure eines Peptids rnit Phenyl- 
isothiocyanat und die Uberfuhrung des Additionsproduktes 
in die urn eine Aminosaure kiirzere Peptidkette und das 2- 
Anilino-thiazolin-5-on-Derivat der abgespaltenen Amino- 
saure. Dieses wird an einen Fraktionssammler abgegeben, 
auRerhalb des Sequenators in das 3-Phenyl-2-thiohydantoin 
iibergefiihrt und diinnschichtchromatographisch identifiziert. 
Ein Reaktionscyclus, d. h. die Verkiirzung eines Proteins um 
eine Aminosaure, umfaBt 30 Teiloperationen und beansprucht 
93,6 min. Die durchschnittliche Ausbeute pro Cyclus be- 
tragt bisher 98,5 %; das ermoglicht ca. 100 Cyclen und damit 
die Sequenzanalyse eines Proteins rnit 100 Einheiten. Das auf 
50 OC temperierte ReaktionsgefaB besteht aus einem standig 
mit 1425 Umdrehungen/min rotierenden Glasbecher, in dem 
die Reaktionslosung als Film die Wand bedeckt. Diese An- 
ordnung erlaubt es, die notigen technischen Operationen wie 
Losen, Einengen, Vakuumtrocknen und Ausschiitteln so 
durchzufiihren, daR das Protein immer im ReaktionsgefaR 
bleibt. 
Der Sequenator wurde zur Sequenzanalyse des Buckelwal- 
Apomyoglobins eingesetzt ; 5,O mg Protein geniigten. Man 
lie13 60 Cyclen ablaufen und stellte fest, daO im Bereich dieser 
60 Aminosauren gegeniiber dem Pottwal-Myoglobin sechs 
Aminosauren ausgetauscht waren. / Burop. J. Biochem. I ,  80 
(1967) / -HO. [Rd 6831 

eis-(2-Chlorvinyl)-Ketone (1) , im Gegensatz zu den truns- 
Verbindungen bisher unbekannt, lassen sich nach D. Landini 
und F. Montanari durch Addition der stochiometrischen 
Menge von HCI an Athinylketone (2) in wasserfreiem Chlo- 
roform bei -4O'C in Gegenwart von CuCl als Katalysator 

RC,O ,C1 OC,R ,S-C6H5 
Il-CO-C=CH + HC1 + C=C, c =c, 
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erhalten. Die Umwandlung ist in 6-24 Std. beendet und 
durch das IR-Spektrum nachweisbar. Geringer Saureiiber- 
schuD oder hohere Reaktionstemperatur bewirkt cis + trans- 
Umwandlung. Die Ketone ( I )  lassen sich mit Thiophenolat- 
Ion in Aceton/Wasser bei 0 "C in cis-Phenylthiovinylketone 
(3) iiberfiihren. Die trans-Sulfide sind thermodynamisch 
weniger stabil und durch Basenkatalyse in die cis-Verbindun- 
gen iiberfiihrbar. / Chem. Commun. 1967, 180 / -Ma. 

[Rd 6511 

Metallcarbonyle, wie Fe(C0)4*CsH&N, Fe(CO)S, Fez(CO)g, 
W(CO)6, Mo(CO)~, katalysieren (in ca. 1 Gew.-%) die Um- 
wandlung von Isocyanaten in Carbodiimide. Aus o-Tolyl- 
isocyanat wurde so beim Erhitzen unter RuckfluB Bis(o- 
toly1)carbodiimid in Ausbeuten von 82,3-85,6 % erhalten. 
Die Reaktion verlauft nach : 

M=C=O + RNCO -+ M=C=NR+ C02 
M=C=NR+ RNCO -+ RN=C=NR+ M=C=O. 

/ Tetrahedron Letters 1967, 1731 / -Ma. [Rd 6981 

Trichlorvinylamine (3) werden neben Cyclopropanderivaten 
durch Reaktion von Allylaminen ( I )  mit Phenyl-trichlorme- 
thyl-quecksilber erhalten, wie W. E. Parham und J. R. Po- 
toski fanden. Dabei findet wahrscheinlich folgende Reaktion 
statt : 

R ~ N - C H Z - C H = C ( C H ~ ) ~  + C&,-Hg-CC13 
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Als weitere Reaktionsprodukte konnen Isopren, Chloroform, 
sowie Additionsprodukte von Dichlorcarben an Isopren und 
an (2) nachgewiesen werden. Mit steigender Basizitat des 
Amins (1) nimmt die Cyclopropanausbeute ab, wahrend der 
Anteil am Vinylamin (3) und Chloroform zunimmt. Die 
Allylkette muB zumindest vier GAtome enthalten, damit 
die Reaktion in dieser Art ablaufen kann. / J. org. Chem- 
istry 32, 278 (1967) -WG. [Rd 7051 
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Diazoacetaldehyd (1) synthetisierte Z .  Arnold durch Er- 
hitzen von P-N-Methylanilinoacrolein (2) rnit iiberschiissigem 
p-Toluolsulfonylazid im Vakuum auf 70-80 "C, wobei Diazo- 
acetaldehyd ( I )  abdestilliert (reines (1) detoniert heftig beim 
Uberhitzen!) (Ausbeute ca. 70 %). ( I )  1aBt sich durch Va- 
kuumdestillation (Bad <50 "C) oder Methylenchlorid-Ex- 
traktion' aus waBriger Losung reinigen; gelbe Fliissigkeit, 
Kp = 4OoC/10 Torr; bei -7OOC bestandig. Bei Zersetzung 
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von ( I )  in Tetramethylathylen in Gegenwart von Cu-Acetyl- 
acetonat wird mit 25 % Ausbeute Tetramethylcyclopropan- 
carbaldehyd (3) gebildet, wobei intermediar die Bildung von 
Formylcarben anzunehmen ist. / Chem. Commun. 1967, 
299 / -Ma. [Rd 6991 

Die Reaktion von Monosacchariden mit Thiocyansaure unter- 
suchten J. C .  Jochims, A.  Seeliger und G.  Taigel. D-Glucose, 
D-XylOSe, D-Galaktose, L-Arabinose und D-Ribose setzen 
sich rnit HSCN in saurer Losung zu den 5-substituierten 2- 
Thioxo-6-hydroxy-hexahydro-cis-furo[2.3-d]oxazolen voni 
Typ (1) um. D-Lyxose gibt eine Pyranose (2). Aus dem bei 
Umsetzung der Fructose resultierenden Gemisch lieRen sich 
als Hauptkomponenten (3) und (4) fassen. Aus D-Mannose 
wurde nach Erwarmen mit AlkohoI und Acetylierung das 
peracetylierte Thiourethan (5) erhalten. Verbindungen (1) 
sind aus sterischen Griinden rnit hochstens einem endo-stan- 
digen Substituenten moglich. Daher bilden Mannose, Gu- 
lose und Lyxose keine Hexahydro-cis-furo[2.3-d]oxazole. / 
Chem. Ber. 100, 845 (1967) / -Ma. [Rd 6871 

Derivate des amphi-Anthrachinons, eines neuen Chinonsystems, 
synthetisierte P. Boldt. 3,7-Dihydroxy-2,6-anthrachinon ( I ) ,  
erhalten aus 2,3,6,7-Tetrahydroxyanthracen durch Dehydrie- 
rung mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon, ist eine blaD- 

( I ) ,  R = H 
0 (2), R = CH, 

R 

gelbe, sehr zersetzliche Verbindung. Sind die 9- und 10-Stel- 
lung durch Methylgruppen abgeschirmt, so erhalt man ana- 
log das stabile orange 3,7-Dihydroxy-9,10-dimethyl-2,6- 
anthrachinon (2). / Chem. Ber. 100, 1270 (1967) / -Ma. 

[Rd 6841 

Eine 1,4-Photoaddition von PyrroI an Benzol beobachteten 
M. Bellas, D. Bryce-Smith und A .  Gilbert. Die UV-Bestrah- 
lung von Pyrrol in Benzol-Losungen bei 25 "C unter N2 fiihrte 
zu einem Gemisch von 1 : I-Addukten, das zu 95 % aus einer 
farblosen Verbindung der Konstitution (l), Fp = 15 "C, be- 
stand. Die kaum basische Verbindung wird von verdunnteri 
Mineralsauren nicht angegriffen; sie gibt bei katalytischer 
Hydrierung 2-Cyclohexylpyrrol und eine Spur 2-Phenyl- 
pyrrol, bei Behandlung mit Pd-Kohle oder Tetracyanathylen 

2-Phenylpyrrol. Kalium-tert.butanolat lagert (1) zu einem 
unbestandigen Dien, wahrscheinlich (2),  um. Die angenom- 
mene Konstitution ( I )  steht mit UV- und NMR-Spektrum 
im Einklang. / Chem. Commun. 1967,263 / -Ma. [Rd 6851 

Uber eine Rmgerweiterung bei 1-(Isopropeny1)-cycloalkanol- 
oxiden (1) berichten C. J.  Cheer und C.  R.  Johnson. Epoxide 
( I )  werden aus dem Olefin durch Oxidation rnit rn-Chlor- 
perbenzoesaure in Chloroform erhalten. Die Umlagerung 

zum cyclischen Keton (2) gelingt katalytisch mit Bortri. 
fluorid * Ather in Methylenchlorid bei -5 "C oder mit sauei 
gewaschenem Aluminium (Merck) in siedendem Benzol, 
Die Ausbeute an (2) fallt bei BF3-Ather-Katalyse von 63 % 
(n = 3)iuber 49 % (n = 4) auf 15 % (n = 5). / J. org. Chemistry 
32, 428 (1967) / -WG. [Rd 7041 

Ein neuer Zugang zu syrmnetrischen Trisulfiden ( I )  uber Thio- 
sulfonate gelang J.  D .  Buckman und L. Field auf folgendem 
Weg : 

R-SO2-SR' + M2S ~ - --> w-S-S@M@ 
(21 -R--so?M@ 

+ R-SOz-SR' + R-S-S-S-R+ R-SOFM@ 
(1) 

(a), R = R = P-CH3-C& 
( b ) ,  R = p-CH3-CsH4, R' = C(CH3)3 M = K oder Na 

So konnen symmetrische Trisullide rnit einem primareri oder 
tertiaren Alkyl- oder einem Arylrest in Ausbeuten von 82 bis 
95 % in guter Reinheit dargestellt werden. (2a) gibt mit 
Kaliumsulfid in Methanol nach 30 min bei Raumtemperatur 
in 90-proz. Ausbeute Di-p-tolyltrisulfid ( l a )  (Fp = 81-82 "C). 
Hingegen setzt man tert.-Butyl-p-toluolthiosulfonat (26) 
besser in einem AtherlWasser-Gemisch um, da (2u) (Kp = 

108-110 "(720 Torr) ansonsten durch Tetrasulfid verun- 
reinigt wird ./ J. org. Chemistry 32, 454 (1967) / -WG. 

[Rd 7071 

Ein Arsen-Ylid aus einem Carben und einem Arsin stellten 
erstmals D. Lloyd und M. I. C. Singer her. Beim Erhitzen von 
Diazotetraphenylcyclopentadien in Triphenylarsin bildet sich 
- wahrscheinlich uber ein Carben - Tetraphenylcyclopenta- 
dienyliden-triphenylarsoran (l), Fp = 228-230 "C (Zers.), 

goldgelbe Kristalle (aus Nitromethan). Diese Synthese 
ist ein neuer Weg fur die Herstellung einer C-As-Bin- 
dung. (1) lost sich in Perchlorsaure und bildet Triphenyl- 
(tetraphenylcyclopentadieny1)arsoniumperchlorat. Diese Ver- 
bindung und (1) sind an der Luft bestandig. (1) reagiert nur 
schwer rnit Benzaldehyd unter Bildung von 1,2,3,4,6-Penta- 
phenylfulven. / Chem. and Ind. 1967, 510 -Ma. [Rd 7011 
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