breite Absorptionsspektrum der solvatisierten Elektronen (5],
dessen Intensitdt mit steigendem Druck ab- und mit steigen-
der Temperatur zunimmt, wie in Abbildung 1 an einigen
Beispielen gezeigt. Die Hohe des ESR-Signals der mit
Wasserstoff' gesittigten Losung zeigt die gleiche Druck- und
Temperaturabhingigkeit. Die wasserstoff-freie Losung hat
kein ESR-Signal.

Die aus der Hohe des Absorptionsmaximums (molarer Ex-
tinktionskoeffizient 4,8x104 1 mol~! c¢m~106]) berechnete
Gleichgewichtskonzentration der solvatisierten Elektronen in
der mit Wasserstoff gesiittigten Ldsung liegt je nach den
Versuchsbedingungen (200—1100 atm, 23—146 °C) zwischen
5x1077 und 2x10~4 mol/1{71 und ist damit so klein, dal mit
der Bildung spinkompensierter Elektronenpaare nicht ge-
rechnet zu werden braucht.

Aus der Abhingigkeit der Elektronenkonzentration von der
Temperatur zwischen 23 und 63 °C bei 200 atm ergibt sich
die Reaktionsenthalpie AH der Reaktion (1) zu 12 + 1 kcal/
mol; dieser Wert ist etwas kleiner als der fiir 100 atm ohne
Fehlerbreite angegebene Wertlll. Aus der Druckabhingig-
keit bei 23 °C folgt in Verbindung mit Gleichung (2) fiir die
mit der Reaktion verbundene Volumenidnderung AV ein
Wert von 64 -+ 3 ml/mol. Mit steigender Temperatur nehmen
AH und AV ab.

Dichtemessungen bei 23 °C und 100 atm ergaben fiir das
scheinbare Molvolumen von KNH; und H; in Ammoniak die
Werte 10 + 2 bzw. 110 + 20 ml/mol. Das Molvolumen des
Ammoniaks ist unter gleichen Bedingungen 27,8 ml/mol. Das
scheinbare Molvolumen der K*-Ionen in Ammoniak wird mit
3 ml/mol 3b] angegeben. Mit diesen Werten ergibt sich der
Raumbedarf der solvatisierten Elektronen bei 23°C und
100 atm nach der Gleichung

Ve- = AV-VNH;~VK++ VKNH,+ 12 VH, (3

zu 98 1+ 15 mil/mol. Unter Beriicksichtigung der Temperatur-
abhingigkeit des Raumbedarfs der Elektronen, abgeschitzt
aus der Temperaturabhingigkeit der Lage ihres Absorptions-
maximums (81, folgt fiir —33 °C ein Wert von 84 ml/mol, der
innerhalb der Fehlergrenze gleich groB ist wie der fiir die spin-
kompensierten Flektronenpaare.

Eingegangen am 12. September 1967 [Z 623]

[*] Doz. Dr. U. Schindewolf, Dipl.-Phys. R. Vogelsgesang und
Dr. K. W. Boddeker
Institut fir Kernverfahrenstechnik
der Technischen Hochschule
75 Karlsruhe, Postfach 947,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Be-
schaffung des Spektralphotometers M 4 Q III von Zeiss.

[11 E. J. Kirschke u. W. L. Jolly, Science (Washington) 147, 45
(1965); Inorg. Chem. 6, 855 (1967).

[21 J. Jortner, J. chem. Physics 30, 839 (1959); Radiat. Res.
Suppl. 4, 24 (1964).

(3 [a] W. N. Lipscomb, I. chem. Physics 27, 52 (1953); [b] W. L.
Jolly, Progr. inorg. Chem. 1, 235 (1959).

[4] A. Eucken u. R. Suhrmann: Physikalisch~-chemische Prak-
tikumsaufgaben. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1960,
S. 103,

[5] Das Absorptionsmaximum liegt unter den Versuchsbedingun-
gen zwischen 1,6 und 1,9 . Die Spektren der Abbildung 1 sind
um 2,0 ¢ und 2,3 @ gestrichelt gezeichnet, da hier die starken
Absorptionsbanden des Ammoniaks stéren. — Das Spektrum
der Elektronen in iiberkritischem Ammoniak (Ty = 133°C)
zeigt keinen Unterschied zu dem der Elektronen in fliissigem
Ammoniak.

[6] R. C. Douthit u. J. L. Dye, J. Amer. chem. Soc. 82, 4472
(1960); D, F. Burow u. J. J. Lagowski in: Solvated Electron,
Advances Chem. Ser. 50, 125 (1965).

[71 Das Gleichgewicht stellte sich bei Anderung der Versuchsbe-
dingungen momentan ein, — Unter vergleichbaren Bedingungen
fanden wir etwas niedrigere Elektronenkonzentrationen als
Kirschke und Jolly [11.

[8] U. Schindewolf, Angew. Chem. 79, 585 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 575 (1967).
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Darstellung und Eigenschaften des
Diammonium-dioxodiselenomolybdats(vi)

Von A. Miiller, B. Krebs und E. Diemann*!

Leitet man in eine gesittigte Lésung von Molybdintrioxid in
25-proz. waBirigem Ammoniak bis zum Auftreten einer tief-
roten Firbung Selenwasserstoff ein und séttigt die Lésung
anschliefiend unter starkerKiihiung (Eis-Kochsalz-Mischung)
mit sauerstoff-freiem Kohlendioxid, so fallen nach kurzer
Zeit olivgriine Kristalle der Verbindung (NH4)>Mo0O,Se; (1)
aus. Das MoO;Se;2~-Ion war bisher weder in Lésung noch
im Kristallverband bekannt. Die Substanz (/) konnte durch
Elementaranalyse, IR- und UV-Spektrum identifiziert werden.

(1) 16st sich in Wasser mit intensiv orangeroter Farbe und
ist in Ather und Alkohol praktisch unlsslich. Die Substanz
ist wie das entsprechende Tetraselenosalz auflerordentlich
sauerstoffempfindlich. Alle Operationen mit (/) miissen da-
her im geschlossenen System in einer Schutzgasatmosphire
durchgefithrt werden.

Das IR-Festkorperspektrum zwischen 4000 und 250 ¢cm™1
zeigt die inneren Schwingungen des NH}-Ions bei ca. 3200
cm~l [v3(F2)] und 1395 cm™! [v4(F,)]. Die Absorptionsfre-
quenzen des Dioxodiselenomolybdat(vi)-Ions lassen sich an-
ndhernd auf der Basis der Punktgruppe C,v zuordnen:
830 cm™L: vy(Mo0O) A vi(A1); 790cm1: v,5(MoO) 2 ve(B1),
sowie 362, 344 und 285 cm™!: vg(MoSe) A va(A}), vas(MoSe)
~ vg(Bz) und 3(MoQy) 2 vi(A;). Die Zuordnung vs(MoO)
> vgs (M0Q) kann als sicher gelten, da die Bande der hdhe-
ren Schwingung im IR-Spektrum mit geringerer Intensitit
auftritt und da nur bei dieser Zuordnung ein verniinftiger
Wert fiir die Linge-Lange-Wechselwirkungskraftkonstante
erhalten wird. Uber die Reihenfolge von vy(A}), v3(A;) und
vg(B;) kann noch nichts ausgesagt werden. Eine exakte Zu-
ordnung ist ohne Kenntnis des Raman-Spektrums nicht mog-
fich.

Banden bei ca. 300 cm~1 sind auf Grund unserer Untersu-
chungen charakteristisch fiir Ubergangsmetall-Selen-Bindun-
gen mit 7-Bindungsanteilen [11.

In der Tabelle sind die Absorptionsmaxima im UV-Spektrum
des M0O,Se,2~-Ions in wéaflriger Lésung angegeben. Sie sind
gegeniiber denen des Mo00,S,2~ sowie des WO,Se;2~ wie er-
wartet nach grofleren Wellenlingen verschoben. Bemerkens-
wert erscheint, dal das MoO;Se,2~ in Losung annihernd
die gleiche Farbe hat wie das MoS42~ und entsprechend
das WO,Sey2~ wie das WS42~ (vgl. hierzu die lingstwelli-
gen Banden). Die Zuordnung aller ermittelten Banden
des MoO;Sey2~ ist schwierig. Es ist allerdings wahrschein-
lich, daB die Bande bei 455 nm einem Ubergang 3b,>5a;
entspricht, d.h. einem Elektroneniibergang, der im wesent-
lichen einen Ladungsiibergang Se—>Mo darstellt (vgl.[21).

1, Bande 2. Bande 3. Bande 4. Bande Lit.
MoO,Se2” | 455nm 352 nm 313 nm 245 nm
MoOS%~ 394 nm 319 nm 288 nm 219 nm 2]
WO,Se2” 370 nm 293 nm 264 nm [31
WO,83” 327 nm 273 nm 244 nm 121
MoS3~ 463 nm 316 nm 241 nm 141
ws2~ 391 nm 276 nm 222 nm [41

Die MoO-Valenzkraftkonstante 148t sich mit den von uns
angegebenen Gleichungen (5] abschitzen:

fMoo = 35,3 mdyﬂ/A (fMOO/MOO =0,5).

Sie ist, wie zu erwarten, gegeniiber den Werten im MoQ42~[5]
und Mo0O;S5~15] etwas kleiner.

Eingegangen am 4. Oktober 1967 {Z 631]

[*] Dr. A. Miiller, Dr. B. Krebs und E. Diemann
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Hospitalstralle 8—9
111 A. Miiller, B. Krebs u. M. Stockburger, 9. European Congress
on Molecular Spectroscopy, Madrid 1967, Abstracts of Papers,
S. 87.
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(1)

[2) A. Miiller, B. Krebs, W. Rittner u. M. Stockburger, Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 71, 182 (1967).

[3] A. Miiller et al., unveroffentlicht.

[41 A. Miiller, W. Ritiner v. G. Nagarajan, Z. physik. Chem. N.F.
54, 229 (1967).

[5]1 A. Miiller u. G. Gattow, Z. anorg. allg. Chem. 348, 71 (1966).

Photolyse von 33-Hydroxy-5«-pregnan-16-on (1]
Von G. Adam!*]

Zur Klidrung des photochemischen Verhaltens von 16-Oxo-
Steroiden wurde eine 0,025 M Losung von 3B3-Hydroxy-5a-
pregnan-16-on (1) 2! in wiBrigem Dioxan mit einem 500-W-
Quecksilberhochdruckbrenner unter Argon extern bestrahlt
(3 Std., 25°C, Quarzapparatur, Kolbenabstand 6 cm). Ab-
trennung und Reinigung iiber das gut kristallisierende
Piperidinium-Salz (Fp = 118 °C) lieferte in 61 %, Ausbeute
eine Steroidcarbonsiure C, H3s03 [Fp = 178—180°C,
foe]3 = —15,7° (CHCl3)] mit IR-Banden (Nujol) bei 1683,
1718, 1743 (Sdurecarbonyl) und 3460 cm~! (Hydroxyl),

CH,

O -
HO I?I
(1) (2}, R* = H, R® = OH
(3), R! = H, R? = OCH;,4
(4), R! = H, R¥ = NH-(CH,);-CH,

(5), R* = Ac, R? = OH

die im Elektronenanlagerungs-Massenspektrum [31 Haupt-
fragmente bei m/e = 335 (M-1) und 317 (M-1-18), Wasser-
abspaltung) zeigt.

Die dem Photoprodukt zukommende Struktur der 3f3-
Hydroxy-16,17-seco-5a-pregnan-16-siure (2) wurde durch
Synthese aus 33-Hydroxy-16,17-seco-5a-pregnan-16-aldehyd
(6) 21 bewiesen: Acetylierung von (6) mit Acetanhydrid/
Pyridin (16 Std., 20 °C) ergibt nahezu quantitativ die amorphe
O-Acetyl-Verbindung (7), [«]% = —14,9°, IR-Banden bei
1245 und 1748 (O-Acetyl) sowie 1732 und 2720 cm—! (Alde-
hyd), welche durch Chromsiure-Oxidation in Aceton/verd.
Schwefelsdure in die Secosdure (5), Fp = 148-150°C,
[¢]® = —23,0°, IR-Banden: 1245 (O-Acetyl), 1697,1718, 1745
(Sdure- und Estercarbonyl) und 3475 cm™! (Saure-OH),
iibergeht (Ausbeute 60 %). Verseifung mit 2,5-proz. metha-
nolischer Kalilauge (1 Std., 80 °C) liefert mit 81 % Ausbeute
(2) 14,

Bei UV-Bestrahlung des 16-Ketons (/) in anderen protoni-
schen Lodsungsmitteln entstehen entsprechende Carbonsiure-
Derivate. So liefert die Photolyse in wasserfreiem Methanol
nach Chromatographie an Al,O3; mit 52 9, Ausbeute den
amorphen 3f3-Hydroxy-16,17-seco-5«-pregnan-16-siure-me-
thylester (3), [«]if = —28,3°, IR-Banden (CCly): 1155, 1748
(Methylester) und 3629 cm™! (Hydroxyl), Elektronenanla-
gerungs-Massenspektrum: m/e = 349 (M-1) und 331 (M-1-18).
Analog erhdlt man bei UV-Bestrahlung von (1) in n-Butyl-
amin (6 Std., 25 °C) mit 49 %, Ausbeute das Amid (4), Fp =
218-220°C, [«]% = —5,0°, IR-Banden (Nujol): 1555, 1660
(sek. Amid) und 3315 ¢cm~! (Hydroxyl), Elektronenanlage-
rungs-Massenspektrum: m/e = 390 (M-1).

Wie fiir andere cycliscbe Ketone nachgewiesen (5], ist fiir die
UV-induzierte Bildung der 16,17-seco-Verbindungen (2) bis

CH,4 CH,
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(4) eine homolytische o-Spaltung des n — w*-angeregten
16-Ketons (1) zum Alkyl-Acyl-Diradikal (8) anzunehmen,
das durch intramolekulare Wasserstoffwanderung gemis (9)
zum Keten (10) disproportioniert. Addition von nucleophilen
Losungsmittelmolekiilen ergibt (2)—(4). Bei UV-Bestrahlung
von (/) in Benzol konnte das intermediire Auftreten des
Ketens (10) durch eine charakteristische IR-Bande bei 2108
cm™1 bestitigt werden.

Eingegangen am 14. September 1967 [Z 622}

[*] Dr. G. Adam

Institut fiir Kulturpflanzenforschung der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin
DDR 4325 Gatersleben, Kreis Aschersleben
[1] Photochemische Reaktionen, XI. Mitteilung. — X. Mittei-
lung: G. Adam, Chem. Ber., im Druck.
[2] G. Adam u. K. Schreiber, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
[3] Fir die Autnahme der Elektronenanlagerungs-Massenspek-
tren danke ich Herrn Dr. R.Timmler, Dresden.
[4] RF==0,44 an Kieselgel G (Merck), Laufmittel CHCl;/CH;0H
9:1. Nachweis mit Jod.
(5] Vel. G. Quinkert, Angew. Chem. 77, 229 (1965); Angew.
Chem. internat. Edit. 4, 211 (1965).

Synthese eines Morphinan-Derivates durch
oxidativen Ringschlug [1]

Von B. Franck, G. Dunkelmann und H. J. Lubs[*]

Frithere Versuche, Laudanosolin (/) durch biogenesedhn-
liche Oxidation zu Aporphin- (5) und Morphinan-Alka-
loiden (8) zu kondensieren, hatten das Pyrrocolin (4) erge-
ben (2. Spiter konaten wir zeigen, daB aus Laudanosolin mit
guter Ausbeute auch Aporphine gebildet werden, wenn man
bei der Oxidation den Stickstoff quaterniert(3] oder die
Brenzcatechingruppen komplexiert 41, Barron et al.!'s! gelang
mit Hilfe der Isotopenverdiinnungsanalyse der Nachweis,
daB bei der MnQ,-Oxidation des Dimethyllaudanosolins Re-
ticulin (3) mit 0,024 ¢, Ausbeute ein Morphinan-Derivat,
das Salutaridin (1), entsteht. Wir berichten nun iiber die
priparative Synthese eines Morphinan-Derivates (9) durch
oxidative Kondensation von Reticulin (3).

Nach Erfahrungen bei oxidativen Kondensationen anderer
Alkaloidvorstufen [3] kommt es zur Erzielung hdherer Aus-
beuten darauf an, oxidative Nebenreaktionen am Stickstoff
sowie intermolekulare Kondensation und Polymerisation zu
verhindern. Da sich Oxidationen am Stickstoff durch Acylie-
rung zuriickdriangen lassen, wurde zunichst N-Mesyl-norreti-
culin {2) (Fp = 205°C) dargestellt und mit MnO; in CHCl;
oxidiert. Mit 40 % Ausbeute entstand kristallines N-Mesyl-
norisoboldin (6) 6], Fp = 238 °C, Massenspektrum bei 70eV:
mfe = 3963 (M), 311 (M—CH;3;SO,H), 283 (Basisspitze,
M—CH,=NH-S0O,CH3).

UV-Spektrum in CH30H: Apax (log €) = 220 (4,57), 282
(4,06), 305 my (4,16). Somit kondensiert das N-Mesylnorre-
ticulin (2) bevorzugt zum Aporphin. Morphinan-Derivate
lieBen sich bei chromatographischer Untersuchung des Oxi-
dationsgemisches nicht nachweisen.

Danach wurde tertidres Reticulin {3) unter Anwendung einer
heterogenen Variante des Zieglerschen Verdiinnungsprinzips
it MnQO, in CHCl; oxidiert. Um die Konzentration der Reti-
culinmolekiile auf der Oberfliche des Oxidationsmittels mog-
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