rigem FeCl; unter zweifachem RingschluBl in 46 ¢ Ausbeute
das kristallisierte Kondensationsprodukt (5) (Fp = 239 °C)
mit dem vollstindigen Ringgeriist des Galanthamins.

[*] Prof. Dr. B. Franck, Dipl.-Chem. J. Lubs und
Dipl.-Chem. G. Dunkelmann
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
23 Kiel, Olshausenstrale 40—60, Haus 27

Uber neue Peroxowolframate
Von J. Fuchs (Vortr.,) und J. KurzidimI*}

Bekannt sind die aus wiBriger Losung erhiltlichen Peroxo-
wolframate by0O-WO;340,xaq (1) (b = einwertiges Kation,
aq = Wasser) und b,0-2WO;-40,ki-aq (2). Die Frage, ob
ferner Salze peroxidierter Polywolframsauren darstellbar sind,
war bisher stark umstritten.

Durch Verseifung von in Athanol geldstem Wolfram(vi)-
sdure-tetramethylester mit 85-proz. Wasserstoffperoxid in
Gegenwart von Basen wurden jetzt weitere Peroxowolframate
dargestellt.” Sie® haben die analytische Zusammensetzung
sz'WO3'ZOakt'aq (3), 3 b20'6 WO3-1003kt-aq (4),
50,0:12W03-2004x¢'aq (5) und byO-4 WO3°4 Ogkrraq (6).
Als Basen wurden Kaliumhydroxid, Ammoniak, Piperidin,
Pyridin, Chinolin, Di- und Tridthylamin u.a. eingesetzt. Wel-
cher Verbindungstyp jeweils gebildet wird, héngt von den
Konzentrationen der Reaktionspartner, der Temperatur, dem
px-Wert der Base und mdglicherweise vom sterischen Bau
der Base ab.

Die IR-Spektren der Verbindungstypen (4)—(6) sind im
Wellenzahlbereich der W—O-Schwingungen sehr &hnlich, was
auf eine weitgehend gleichartige Struktur ihrer Polyanionen
schlieBen 148t. Die wédBrigen Losungen der Kaliumsalze vom
Typ (4) und (5) enthalten nach Ultrazentrifugenbestimmun-
gen hexamere Anionen. Aus Messungen der kernmagneti-
schen Protonenresonanz geht hervor, daB die Salze dieser
Typen sowohl Kristallwasser als auch OH- (evtl. O—OH-)
Gruppen enthalten.

Nach diesen Befunden sind fiir (4)—(6) wahrscheinlich fol-
gende Formulierungen richtig: bg[H;WsO32]'nH,0 (4),
bs[H3WeO32]nHz0 (5) und b3[HsWeOp5]-nH20 (6).

Beim Tempern bis 200 °C bildet sich aus K5[H3Ws032]-9H,0
das peroxidfreie Kaliumparawolframat B (Zwischenstufe der
Kaliumparawolframate A und Z), das kiirzlich erstmalig von
K. F. Jahr, J. Fuchs und E. P. Flindt durch Hydrolyse von
Wolframsiureester in Gegenwart von Kaliumacetat erhalten
wurde.

[*] Dr. J. Fuchs und J. Kurzidim
Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitéit
Berlin
1 Berlin 33, Fabeckstralle 34/36

Synthese und Reaktionen stabiler
Quecksilber-Carben-Komplexe

Von U. Schéllkopfund F. Gerhart (Vortr.) [*¥]

Stabile Carben-Metall-Komplexe 1l wurden bisher stets aus
Metall-n-carbonylen dargestellt. Wir untersuchten nun, in-
wieweit sich auch a-Carbonyl-Metallverbindungen in Carben-
Komplexe iiberfiithren lassen.

Bis(dialkylcarbamoyl)quecksilberverbindungen (/) [2}, dar-
stellbar aus Quecksilberacetat, sek. Aminen und CO, ergeben
mit starken Protonensiduren (100-proz. H;SO4, 100-proz.

Rl - 20
RZ-ﬂI 0O e RZ—II\I OR3
7 rRIOPBES \ ; o
;C-Hg-C\ AL C-11g-C (BEL),
d N-R? R N-R?
(1) R (2 R

990

HClOy) oder mit Trialkyloxoniumfluoroboraten stabile Ad-
dukte (2) 3. Im Falle R! + R2 (R = Alkyl) erhalt man
3 stabile isolierbare Isomere.

Addukte (3) von Diaminocarbenen erhilt man unmittelbar
aus Quecksilberacetat, sek. Aminen und Methylisonitril.

2®
) H
N
v 2 R,NH/2 CH;NC R-N JUCHs
Hg(OAc), — ity X-ng-c]
HyC-N N-R
H R

(3)

Anionische Carben-Addukte versuchten wir aus (/) und
2 mol n-Butyllithium darzustellen. Bei —78 °C erhélt man in
Tetrahydrofuran intensiv gelbe Losungen, die mit Séure-
chloriden, Aldehyden und Ketonen glatt Carbamoyl-Addukte
wie (4) ergeben 41,

OH NR
1.2 CHsLi N A .
() Taao” PRGN, * HelCdl:
3. 150 H O + 2Li0H

(4)

Bislang kann noch nicht entschieden werden, ob freies Carba-
moyllithium (5) oder ein Dialkylamino-lithiumoxycarben-
Komplex (6) als reaktive Spezies fungiert.

RoN RN (ﬂifaHs) OLi
(5) L-Li C:>Hg+:C 6)
4
O 1.10 (C4Hy) NRz

(5) oder (6) eignet sich bisher als einziges Reagens zur direk-
ten nucleophilen Einfithrung einer Carbonylgruppe in polare
Substrate [51,
[*1 Prof. Dr. U. Schélikopf und Dipl.-Chem. F. Gerhart
Organisch-chemisches Institut der Universitit
34 Géttingen, Windausweg 2
[1Y E. O. Fischer u. A. Maasbél, Angew. Chem. 76, 645 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 580 (1964); P. W. Jolly u. R.
Pertit, J. Amer. chem. Soc. 88, 5044 (1966).
[2) U. Schollkopf u. F. Gerhart, Angew. Chem. 78, 675 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 664 (1966).
31 U. Schéllkopf u. F. Gerhart, Angew. Chem., im Druck.
[41 U. Schéllkopfu. F. Gerhart, Angew. Chem., im Druck.
[51 Ahnliches gelang bisher nur auf Umwegen, vel. E. J. Corey u.
D. Seebach, Angew. Chem. 77, 1134 (1965); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 4, 1075 (1965); E. J. Corey, D. Seebach u. R. Freedman,
J. Amer. chem. Soc. 89, 434 (1967); D. Seebach, Angew. Chem.
79, 468 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 442 (1967). -

Verhalten von Lactonen unter Driicken von 20—24 kb,
eine Modellreaktion zur Entstehung des Erdols

Von W, Glet (Vortr.) und F. Kortel*]

v-Butyrolacton kann bei 20—24 kb{!l zu einem Polyester
homopolymerisiert werden 2. Die stabileren 31 alkylsubsti-
tuierten y- und 3-Lactone polymerisieren bei 20—24 kb und
150—-200 °C jedoch meistens unter Abspaltung von Wasser
und Kohlendioxid zu stark verzweigten Kohlenwasserstoffen.
Die Reaktion tritt umso leichter ein, je ndher sich der Alkyl-
rest am Ringsauerstoffatom befindet. So zeigt 3-Caprolacton
nur Decarboxylierung, 3-Methyl-3-valerolacton dagegen ne-
ben sehr geringer Decarboxylierung hauptsiichlich Polyester-
bildung. Vermutlich handelt es sich beide Male um Konkur-
renzreaktionen. Die Decarboxylierung konnte begiinstigt sein,
weil sie irreversibel ist. Ausschlaggebend diirfte aber die Art
der Ringoffnung des Lactons sein. Alkyloffnung fithrt zur
Decarboxylierung, Acyloffnung zur Polyesterbildung. Die
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Substituenten beeinflussen die Ringéffnung in Abhingigkeit
von ihrer Stellung 4,51,

o,-Dimethyl-3-valerolacton bildet nur Polyester, o,0-Di-
methyl-y-butyrolacton reagiert iiberhaupt nicht. «-Methyl-y-
butyrolacton dagegen decarboxyliert. Daraus 145t sich schlie-
len, daB bei Blockierung der «-Stellung keine Decarboxylie-
rung ablaufen kann.

Rr3 Rr3

LN, = Y
O Rloo

R3
R* O Rg? R
]{27/\/11\/\(32 R® HO R!
Polyketon <— 41 W I}z O
|-mo  * €Ozt 1O R®o™0 )
llykohlenwasserstoff

Fiir das vorgeschlagene Reaktionsschema sprechen folgende
Befunde:

1. Der erste Schritt wird durch die Tatsache gestiitzt, dal die
Decarboxylierung durch Basen begiinstigt, durch Sduren ge-
hemmt wird.

2. Intermedidr wird nach dem Schema ein w-Hydroxy-o-
acyllacton (1) gebildet. a-Acyllactone liefern zunichst Poly-
(B-oxo-sduren, die erst unter Normaldruck schnell decarboxy-
lieren und in Polyketone tibergehen. Wasser wird aus den o-
Acyllactonen nicht gebildet, wenn die OH-Gruppe in (1)
fehlt. Deswegen wird das Kohlendioxid méglicherweise erst
unter Normaldruck abgespalten, denn Wasser scheint bei der
CO;-Abspaltung unter sehr hohem Druck eine groBe Rolle
zu spielen.

a-Acyllactone zeigen eine gréfere Tendenz zur AlkylsfTnung
als Alkyllactone4.5l. Dadurch werden die weiteren Schritte
der Reaktion erleichtert und die relativ groBe Reaktionsfreu-
digkeit der a-Acyllactone erklirt.

3. Aus Aceton 1483t sich ein Polykondensationsprodukt her-
stellen, das den aus Lactonen erhaltenen sehr dhnlich ist, Das
sollte bei einem Vergleich mit der vorletzten Stufe des Sche-
mas auch erwartet werden, wenn R! = R2 = H ist.

Damit ist unseres Wissens erstmals gezeigt, daB Driicke von
20—24 kb und Temperaturen unter 200 °C Carbonsiurederi-
vate in Kohlenwasserstoffe liberfiihren kénnen. Weil das Erd-
6l in seiner Entwicklungsgeschichte nicht {iber 200 °C hei3
gewesen zu sein scheint (6], kénnte der Druck bei seiner Bil-
dung eine Rolle gespielt haben. Die Reaktion der Lactone
konnte als eine Modellreaktion zur Entstehung bitumindser
Stoffe aufgefaBt werden.

[*] Dr. W. Glet und Prof. Dr. F. Korte

Organisch-Chemisches Institut der Universitit

53 Bonn, Meckenheimer Allee 168
[1] F. Korte, W.Glet u. H. Lechner, Z. Naturforsch. 20b, 703
(1965).
[2] F. Korteu. W. Glet, Polymer Letters 4, 685 (1966).
{31 O. H. Weeler u. E. E. Granell de Rodriguez, J. org. Chemistry
29, 1227 (1964).
[4] C. K. Ingold: Strukture and Mechanism in Organic Chem-
istry. Cornell University Press, Ithaca 1953, S. 754.
[51 8. Gould: Mechanismus und Struktur in der organischen
Chemie. Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1964, S. 372ff,
[6]1 A. F. Dobrianskii, Trudy Vsesoyuz. Neft. Naué.-Issledovatel.
Geologorazvedod. Inst, 123, Nr. 5, S. 7 (1958); Chem. Abstr. 53,
13910f (1959); A. I. Bogomolov u.V. K. Shamanskii, ibid. 105,
Nr. 4, S. 279 (1957); Chem. Abstr. 53, 7736g (1959).
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Untersuchungen zur Biosynthese der D-Apiose
Von H. Grisebach (Vortr.), H. Sandermann und T. Tisue*}

Unsere Untersuchungen iiber die Biosynthese der p-Apiose
(3-C-Hydroxymethyl-p-eryrhro-tetrose) in Petersilie mit 14C-
und T-markierten Vorstufen haben ergeben, daB dieser Zuk-
ker aus D-Glucose durch eine intramolekulare Umlagerung
unter Ausscheren des C-3 gebildet wird; dabei geht das C-6
der Glucose verloren!l). Eine Zwischenstufe dieser Biosyn-
these ist D-Glucuronsdure (moglicherweise in nucleotidakti-
vierter Form), da sie spezifisch unter Verlust des C-6 in die
p-Apiose des Glykosids Apiin eingebaut wird (2],

Beim Ubergang p-Glucose -» p-Apiose wandert ein H-Atom
vom C-4 der Glucose zum C-3’ der Apiose, wie mit tritium-
markierter Glucose gezeigt wurde [1l, p-Apiose wurde in Pe-
tersilie in der UDP-Zuckerfraktion nachgewiesen.

Die Inkubation von 4C-UDP-p-Glucuronsdure mit einer
Proteinfraktion aus Acetontrockenpulver von Petersilie ergab
bei Zusatz von NaF oder NaF + NAD eine neue radioaktive
Verbindung, aus der durch Hydrolyse radioaktive p-Apiose
erhalten wurde.

Dr. T. Tisue

Isotopenabteilung des Chemischen Laboratoriums

der Universitit

78 Freiburg/Br., Albertstrafie 21
[1} H. Grisebach u. U. Ddbereiner, Biochem. biophysic. Res.
Commun. /7, 737 (1964); Z. Naturforsch. 21 b, 429 (1966).
[2]1 H. Grisebach u. H. Sandermann jr., Biochem. Z. 346, 322
(1966).

Enzym-katalysierte Verinderungen der fliichtigen
Verbindungen der Erbse

Von W. Grosch!*)

Halbreife, gefriergetrocknete griine Erbsen wurden mit Was-
ser extrahiert; der Extrakt wurde nach der Grobfiltration mit
17500 x g zentrifugiert und der Uberstand gefriergetrocknet.
Wihrend der aeroben Inkubation des in einem Phosphat-
Puffer (pH = 6,5) gelosten Uberstandes bei 15 °C mit aus
Erbsen isolierten Lipoiden 1] zeigte sich die fiir die lagernde
Erbse typische Aromaentwicklung: Das im Laufe der ersten
Stunde gebildete Erbsenaroma ging zunehmend in einen Fehl-
geruch iiber.

Zur chemischen Analyse wurden aus den im Puffer emulgier-
ten Lipoiden nacheinander folgende vier Fraktionen im Va-
koum abgezogen: 1. die in den Lipoiden gel6sten Verbindun-
gen, 2. die wiihrend einer ,,Blindinkubation* (ohne Uber-
stand) entstehenden Verbindungen, 3. die am der Emulsion
zugesetzten Uberstand haftenden Verbindungen und 4. die
Verbindungen, die sich wihrend der zweistiindigen Inkuba-
tion der Lipoide mit dem Uberstand bilden. Das 3. und 4.
Destillat wurde mit Ather-Pentan (2:1 v/v) extrahiert und die
Extrakte gaschromatographisch-massenspektrometrisch ana-
lysiert. Aus den Ergebnissen lie3 sich ableiten, da3 wihrend
der Inkubation bei 15°C Hexanal, 2-Heptenal, 2,4-Hepta-
dienal, Pentanol, 2-Penten-1-0l (?) in hoheren Konzentra-
tionen und 2-Pentenal, 2-Hexenal, 3-Pentanon, 3-Octanon,
2-Pentylfuran und Hexanol in geringen Konzentrationen ent-
standen.

Whitfield und Shipton!2! vermuten die Beteiligung des En-
zyms Lipoxygenase (EC 1.13.1.13.) an der Bildung von Car-
bonylverbindungen wihrend der Lagerung unblanchierter
Erbsen bei —17,5°C. Wir isolierten aus gefriergetrockneten
Erbsen durch Dialyse und Fillung mit Ammoniumsulfat eine
Proteinfraktion 31, deren Lipoxygenase- und Peroxidase-
aktivitit (bezogen auf das Trockengewicht) 30-mal bzw. 5-mal
hoéher war als in den Erbsen, und inkubierten die Lipoide zwei
Stunden aerob bei 15 °C mit diesem Priparat. Die gebildeten
Carbonylverbindungen wurden als 2,4-Dinitrophenylhydra-
zone isoliert und analysiert. Ergebnis (in % der gesamten
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