
lassen sich Aussagen iiber die Lebensdauer der Molekiilionen 
und ihr reaktives Verhalten gewinnen. Werden Dampfe ver- 
schiedener Verbindungen gleichzeitig durch das Entladungs- 
rohr geleitet, so geben die Produktverhaltnisse Auskunft iiber 
die Selektivitat der Molekiilionen. 

Eine neue Synthese von  Indolderivaten 

Von B. Zerh 1 * I  

Ketone werden durch Lewissiuren wie BF3 aktiviert (die 
Polaritit der Carbonylgruppe wird stark erh8ht) und konnen 
mit nucleophilen Partnern reagieren. 

1st das Nucleophil ein Isocyanid, so wird eine Reihe iiber- 
raschender Reaktionen gefunden, bei denen sich jeweils zwei 
Molekiile Isocyanid mit einem Molekiil Keton umsetzen. 
Bei Vorhandensein eines aromatischen Ringes werden Indol- 
derivate gebildet. 

RUNDSCHAU 

Aus aromatischen Ketonen wie Acetophenon oder Benzo- 
phenon und tert.-Butyl-isocyanid entstehen 2-Indolcarbon- 
siiure-tert.-butylamide: 

I I 
R' R' 

R' = (CH3)SC R = CH3. CsHs 

Wenn sich der aromatische Substituent in der Isocyanid- 
Komponente befindet (2.B. Phenylisocyanid). bilden sich hin- 
gegen mit aliphatischen Ketonen 2-lndolenin-carbonsaure- 
anilide I l l .  [VB 1281 

[*I Dr. B. Zeeh 
Chemisches Institut der Universitat 
74 Tubingen, WilhelmstraDe 33 

[I] B. Zeeh, Angew. Chem. 79. 415 (1967); Angew. Chem. in- 
ternat. Edit. 6, 453 (1967); Chern. Ber. 101, im Druck. 

Aus Saure-Base-Titrationen an Quanpulvern sowie Pulvern 
amorphen Kieselgels (Vitreosil) und Flintglases (Teilchen- 
grol3en: 20-10, 10-4, 4-2 und 2 pn; Titration in ,,entioni- 
siertem" Wasser mit 0,l N NaOH und HCI bei 20-22°C 
innerhalb 10-15 min) zogen S. S. Jsrgensen und A.T.  Jen- 
sen folgende Schliisse: Beim Quarz (ca. 2,6 saure Gruppen 
pro 1 0 0  &) und beim Kieselgel sind die Saure-Base-Eigen- 
schaften praktisch ganz durch die aul3ere Oberflache bedingt, 
d.h. die Protolysekapazitat ( = Aquivalente verbrauchter 
Saure oder Base pro 100 g Pulver in einem definierten pH- 
Bereich) nimmt linear mit der spezifischen Obertlache zu. Die 
Titrationskurven (PH = 3-11) sind S-formig und kiinnen in 
drei Bereiche gegliedert werden (PH = 3-5, 5-9, 9-11); die 
flacheren Endbereiche haben die grol3eren Protolyse- (also 
Puffer-)kapazitaten und zeigen Hysterese-Effekte. Durch 
Waschen des Quarzes mit HCI (Entfernen der ca. 0,03 % Fe) 
wird die Protolysekapazitat im sauren Bereich kleiner, im 
alkalischen grSl3er; durch Waschen mit H F  (Entfernen der 
begrenzt kristallinen Oberflache) nimmt die Protolysekapazi- 
tat insgesamt ab. In 1 N NaCI-LSsung ist die alkalische 
Protolysekapazitat griil3er als in reinem H20, und der Puffer- 
bereich liegt bei kleinerem pH-Wert. Zeit- und Hysterese- 
Effekt sind durch eine der momentanen und reversiblen 
Aciditat iiberlagerte Jatente" Aciditat (InlSsunggehen von 
Kieselsaure) bedingt. Flintglas hat eine ganz oberhalb p H  - 
4 3  liegende und ca. zehnfach grSl3ere Gesamt-Protolyse- 
kapazitlt, die aber nicht von der spezifischen Oberflache ab- 
hingt;  hier miissen also ,,innere" protolytisch aktive Ober- 
flachen existieren. / J. physic. Chem. 71, 745 (1967) / -Jg. 

[Rd 7851 

As4(NCH3)6 hat Adamantanstruktur. Die von H. Noth et al. 
angenommene Struktur dieser von ihnen synthetisierten Ver- 
bindung wurde von J. Weiss und W. Eisenhuth durch eine 
Weissenberg-Aufnahme, 3d-Patterson-Synthese und 3d- 
Fourier-Synthesen bestatigt. Der R-Wert wird mit 0,153 an- 
gegeben. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der 
Raumgruppe C3,-P211~ mit den Gitterkonstanten a = 

7,523 A, b = 16,696 A, c = 11,907 A, p - 93,l und vier Mo- 
lekeln in der Elementarzelle. Die vier Arsenatome bilden ein 
Tetraeder (mittlerer Abstand = 3,271 * 0,007 A; Kanten- 
lange des Tetraeders), die sechs Stickstoffatome ein Oktaeder 
(Kantenlange 4,110 f 0,Ol A). Beide sind vollkommen regel- 
maBig, wohingegen die sechs Kohlenstoffatome der CH3- 
Gruppen die Ecken eines stark verzerrten Oktaeders besetzen. 

Der mittlere Bindungsabstand Arsen-Stickstoff, 1,867 A,  
stimmt mit dem berechneten von 1,87 A gut iiberein. / Z. an- 
org. allg. Chem. 350, 9 (1967) / -Sch. [Rd 7621 

Neuartige Mangan (If)-Komplexe mit der Koordinationszahl8 
erhielten K.  C. Dash und D. V.  R. Rao bei der Umsetzung 
von Dihalogeno-bis-pyridinmangan(n)-Komplexen mit Thio- 
harnstoff in Methanol. ( l a ) :  X=CI, Fp  = 177"C, weiBe 

Plattchen, die in Alkohol, Nitrobenzol und Aceton laslich 
sind. Die Verbindung ist in Aceton ein schwacher Elektrolyt, 
in fester Form paramagnetisch (x = 17770, C ~ R  = 6,6 B.M.). 
(Ib) : X = Br, Fp = 167 "C, weiDe Plattchen mit den gleichen 
Eigenschaften wie ( l a )  (x = 15655, k~eff = 6,l B.M.). / Z. 
anorg. allg. Chem. 350, 207 (1967) / -Sch. [Rd 7651 

N-Thionylacetamid (2).  dessen versuchte Darstellung aus 
Acetamid und SOClz oder durch ,,Umthionylierung" bislang 
nur Acetonitril und SO2 ergab. wurde von 0. J. Scherer 
und R. Schmitt durch Umsetzung von N-(Bistrimethylsily1)- 
acetamid (I) mit SOC12 in 70 % Ausbeute erhalten. (2) ,  der 
erste Vertreter einer neuen Verbindungsklasse von Thionyl- 
carbonsaureamiden, ist eine gelbe Fliissigkeit (Kp = 36 bis 
37 "C/11 Torr), unlSslich in Petrolather, gut ISslich in Ather, 
CC14, CHC13 und CH2C12, die explosionsartig mit H20 und 
Alkoholen reagiert. Eine magliche Vierring-Struktur (3) 

0 

N 

I \  
CH,-<&>=O ( 3 )  

wurde aufgrund der la-Bande bei 1740 cm-1 (C-0)  ausge- 
schlossen. / Z .  Naturforsch. 226, 224 (1967) / -DK. [Rd 7601 
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Mono-Na-Acetonitril und homologe Verbindungen, die als 
Zwischenstufen zahlreicher Kondensationsreaktionen von 
Nitrilen mit a-H-Atomen oder als Zwischenstufen bei Al- 
kylierungsreaktionen solcher Nitrile angenommen werden, 
lassen sich nach C. Kruger durch Umsetzung von Na-bis(tri- 
methylsi1yl)arnid mit Acetonitril oder ahnlichen Nitrilen in 
Ather bei -40 bis -60°C (zur Vermeidung von Nitril-Selbst- 
kondensation) herstellen. NaCH2CN addiert sich nur an po- 
lare Doppelbindungen (CO, CN), wirkt aber auch als Car- 
benbildner, besonders in Gegenwart von Cyanidacceptoren. 
So laRt sich beispielsweise nach dem Erhitzen der Verbin- 
dung in Cyclohexen gaschromatographisch Norcaran nach- 
weisen (2 04). J. organometallic Chem. 9, 125 (1967) / -Ma. 

[Rd 7811 

Eine neue photochemischeReaktion vonAcetophenon beschreibt 
H.-D. Becker. Bei UV-Bestrahlung von fliissigem Acetophe- 
non in Gegenwart katalytischer Mengen Phenol (Hg-Hoch- 
druckbrenner, Pyrexfilter) entsteht in 86-proz. Ausbeute (be- 
zogen auf umgesetztes Acetophenon) 1,2-DibenzoylPthan 
(I) neben einem Gemisch stereoisomerer Acetophenonpina- 
kole (2). Methylsubstituierte Acetophenone reagieren in 
gleicher Weise; Phenol ist, allerdings weniger vorteilhaft, 
durch einige substituierte Phenole ersetzbar. Das unter Phe- 
nolkatalyse photochemisch enolisierte Acetophenon sol1 zu 
einem Phenoxy- (3) und einem Semipinakol-Radikal (4) 
disproportionieren, die zu den Reaktionsprodukten (I) bzw. 

(2) dimerisieren. / J. org. Chemistry 32, 2140 (1967) / -Ma. 
[Rd 7771 

2-Monosubstituierte Aziridine lassen sich nach K. Ichiniura 
und M. Ohfa in einer neuen Synthese allgemeiner Bedeutung 
unter sehr milden Bedingungen darstellen. Die Reduktion 
von a-Chlornitrilen mit LiAIH4 bei -5 bis 0 "C ergibt in an- 
fanglich exothermer Reaktion das entsprechende Azirin (I) 
in guten Ausbeuten und ohne Nebenprodukte. So erhalt man 

beispielsweise 2-(n-Propyl)aziridin aus z-Chlorpentannitril 
in 82 % Ausbeute (R = n-C3H7; Kp = 114-118 "C). / Bull. 
chem. SOC. Japan 40,432 (1967) / -DK. [Rd 757) 

Reaktionsfahige aromatische Heterocyclen rnit vierwertigem 
Schwefel wiesen R. H. Schlesirrger und I. S. Poriticello sowie 
M. P. Cuvo, N. M. Pollack und D. A. Repella nach. Reak- 
tion von 1,8-Bis(hydroxymethyI)naphthalin rnit P2S5 in CS2 
ergab das Sulfid (I) (85  x, Fp = 102OC), dessen Oxidation 
mit NaJ04 das Sulfoxid (2) (Fp = 230 "C, Zers.). (2) reagierte 
in Acetanhydrid mit N-Phenyl-maleinimid zum Diels-Alder- 
Addukt (3). Das Massenspektrum von (3)  enthielt eine 
Spitze bei mie = 184, die dem Retrodienprodukt Naphtho- 
[l,Sa,S-cd]thiapyran (4) zugeordnet wurde. Analog war, aus- 
gehend von 5,6-Bis(hydroxymethyI)acenaphthen, Acenaph- 
tho[5,5a,6-cd]thiapyran (5) nachweisbar. Das Abfangen von 
(4) rnit Dienophilen bietet einen einfachen Weg zur Dar- 

stellung von Pleiaden-Derivaten. So konnte aus (2) und 1,4- 
Naphthochinon das ungewbhnlich stabile Benzo[l]pleiaden- 
8,13-chinon (6 )  in braunen Nadeln vom Fp = 247-248°C 

(2) x = so 

(4) 

gewonnen werden. / J. Amer. chem. SOC. 89, 3640, 3641 
(1967) / -Ma. [Rd 7801 

(Triphenylphosphoranyliden)brenztraubensiiureester (I) wur- 
den erstmals von Yu. A. Zhdonov und L. A. Uzlovu durch 
Umsetzung von a-Brom-brenztraubensaureestern mit Tri- 
phenylphosphin und NH3 dargestellt (Fp = 169-171 "C). 

O A c O A c H  I I  

( I )  (R=CH3) + FHz-Y-C-C-C-CHO 
OAc OAc A A C  

Wittig-Reaktion von (I) (R=CH,) rnit D-Galaktosepenta- 
acetat ergab in 52 % Ausbeute Pentaacetyl-3,4-didehydro- 
3,4-didesoxy-o-galakto-nonulonsauremethyIester (2) (Fp - 
141-143 "C). Diese Reaktion fuhrte somit zu einem um drei 
Kohlenstoffatome verlangerten Kohlenhydrat und erbffnet 
eine neue Mbglichkeit zur Darstellung hoherer Zucker und 
ihrer Derivate, beispielsweise solcher, die in Lipoiden, 
Gangliosiden usw. enthalten sind. / 2. obSf. Chim. 36, 1211 
(1966); engl. ubers.: J. general Chem. USSR 36. 1225 
(1966) / -DK. [Rd 7591 

Uber die oxidative Dimerisierung von Carbanionen berichtet 
E. M. Kaiser. Die Carbanionen werden rnit Alkaliamiden 
hergestellt und in rascher und glatter Reaktion rnit Oxida- 
tionsmitteln in fliissigem NH3 dimerisiert, wobei als einzige 
Verunreinigung Ausgangsmaterial vorliegt. Diphenylmethyl- 
natrium gibt mil festem KMn04 in 42 % Ausbeute, die Ka- 
lium-Verbindung (I) in 69 % Ausbeute 1,1,2,2-Tetraphenyl- 
iithan (2); rnit CuBr2, K2Cr207, KC104 oder Luft werden 
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niedrigere Ausbeuten erzielt. Die Reaktion ist nicht auf 
Kohlenwasserstoffe beschrankt; die Kaliumsalze von Phenyl- 
und Diphenylacetonitril geben mit KMn04 in 67 bzw. 77 % 
Ausbeute die Dimeren (3) bzw. (4), diejenigen von 0- und 

(3) .  It = 11 

(4).  It = (.,I15 

p-Tolunitril in 50 bzw. 47 % Ausbeute (5) bzw. (6).  / J. Amer. 
chem. SOC. 89, 3659 (1967) / -Ma. [Rd 7781 

Epoxyamine sind eine neue Klasse organischer Verbindungen. 
C. L. Stevens und P. M .  P i h i  synthetisierten als ersten sta- 
bilen Vertreter 2-(l-Aziridinyl)-2-phenyl-l-oxaspiro[2.5]oc- 
tan (1)  durch Einwirkung von Aziridinyl-lithium auf a- 
Bromcyclohexyl-phenylketon (2) in Ather bei Raumtempera- 
tur (Kp = 90-95°C/0,01 Torr; Fp  = 20-22"C, Ausbeute 
70-75 %). Saure Hydrolyse von (1) gab cr-Hydroxycyclo- 
hexyl-phenyl-keton, NaBH4-Reduktion 1-[a-(1-Aziridiny1)- 
benzyll-cyclohexanol (3),  katalytische Hydrierung I-(a- 
Athylaminobenzyl)cyclohexanol. Beim Erhitzen von (1) in 
siedendem o-Dichlorbenzol unter N2 entstand unter Ringer- 

weiterung 2-(l-Aziridinyl)-2-phenylcycloheptanon (4). / J. 
Amer. chem. SOC. 89, 3084 (1967) / -Ma. [Rd 7791 

Den Mechanismus des tRNS-Abbaus durch Polynucleotid- 
Phosphorylase haben M. N. Thatig, W. Guschlbauer, H .  G. 
Zuchau und M .  Gritnberg-Manago untersucht. Das Enzym 
spaltet Ribopolynucleotide durch Phosphorolyse unter Frei- 

setzung von 5'-Nucleosiddiphosphaten. Bei Einsatz von 
32P-Phosphat sind die Diphosphate in P-Stellung markiert. 
Die Phosphorolyse von tRNS ist erst oberhalb 45 "C voll- 
standig, da hier die Ketten denaturiert sind, nicht aber 2.B. 
bei 42°C. Unter 45 "C bleiben intakte tRNS-Molekule ubrig, 
die nur sehr langsam zerlegt werden. Die Spaltung nimmt 
folgenden Verlauf: 1. Anlagerung des Enzyms an das 3'-OH- 
Ende. 2. Schrittweises Vorriicken des Enzyms entlang der 
Nucleotidkette unter Freisetzung der Nucleosiddipnosphate. 
3. Bereiche mit Sekundarstruktur (Basenpaarung) werden 
nur sehr langsam angegriffen. 4. Das Enzym wird erst dann 
wieder vom Substrat abgelost, wenn das 5'-OH-Ende erreicht 
ist. Die Polynucleotidphosphorylase ist durch ihre Riick- 
reaktion beriihmt geworden; sie bot die erste Moglichkeit zur 
Synthese von Polyribonucleotiden und damit zur Inangriff- 
nahme der Aufklarung des genetischen Codes. / J. molecular 
Biol. 26, 403 (1967) / -Hb. [Rd 7721 

Ferrocen-markierte Proteine (2) stellte H. Franz durch Um- 
setzung des von ihm dargestellten p-Ferrocenyl-phenyliso- 
thiocyanats (1) (Fp = 133-135 "C; IR: 2150 cm-1) her. Somit 
ist es moglich, eine von storender Komplexassoziation vollig 

HzN-Rot. Q N H - C S - N H -  Prot. 

Fe Fe 

(2)  + Age -D QNH-CS-NH-Prot .  

freie Schwermetallmarkierung der Proteine durchzufiihren. 
Die Proteine behalten unter den schonenden Bedingungen 
dieser Umsetzung weitgehend ihre immunbiologischen Eigen- 
schaften. Eine weitere beobachtete Reaktion von (2) mit 
Silber-Ionen zu (3) unter Abscheidung von Silber liele sich, 
nach Meinung des Autors, fur elektronenoptische Untersu- 
chungen ausnutzen. - Man erhllt (1) durch Kupplung von 
Ferrocen mit diazotiertem p-Nitranilin, Reduktion der N i- 
troverbindung zum p-Ferrocenyl-anilin und weiterer Um- 
setzung mit Thiophosgen in einer Ausbeute von 70 %. / Na- 
turwissenschaften 54, 339 (1967); Z. Chem. 7, 235 (1967) / 
-DK. [Rd 7561 
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Vor zwolf Jahren konnte an dieser Stelk[*] die erste Auflage 
dieses Werkes besprochen werden. Seither hat sich das ,,an 
und in", wie man das Buch im Laboratorium nennt, als zu- 
verlassiger Leitfaden fur die Forschung auf dem Gebiet der 
Festkorperreaktionen bewlhrt, und was damals gesagt 
wurde, gilt auch heute wieder. Das Werk steht auf zwei 
Grundpfeilern: Der Fehlordnungstheorie und der Diffusions- 
theorie. Auf beiden Gebieten sind in der Zwischenzeit g ro le  
Fortschritte erzielt worden, ebenso auch in ihrer Verkniip- 
fung zu einer Festkorperchemie, nicht zuletzt durch zwei 

[*I Vgl. Angew. Chem. 68, 631 (1956). 

Symposien in Amsterdam und Miinchen. DaB der Verfasser 
infolgedessen den Wunsch nach einer Modernisierung emp- 
funden hat, ist nicht verwunderlich; erstaunlich ist aber, daD 
er Zeit und Arbeitskraft fur dieses Unternehmen aufgebracht 
hat. Schon die Zunahme des Umfangs von 700 auf lo00 Sei- 
ten zeigt, wie vie1 zu tun war. Andererseits heben der ver- 
mehrte Umfang und die vermehrte Dokumentation das Buch 
nun endgultig aus dem Grundband eines Lehrbuches fur Stu- 
denten in das Leitfahigkeitsband eines Handbuches fur den 
tatigen Forscher. 
Das Skelett des Buches hat sich nicht geandert: Nach einem 
allgemeinen Kapitel iiber die Fehlordnungserscheinungen 
werden diejenigen in Ionen- und Valenzkristallen besonders 
behandelt und die Randschichterscheinungen wieder speziell 
herausgehoben. Darauf folgt das umfangreiche Diffusions- 
kapitel, und nun ist der Boden bereitet fur die Besprechung 
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