HCo(CO);L + HyC=CH, —» HzCiCHz (1)
HCo(CO)3L.
H2C=‘CH2 —— H3C-CH,-Co(CO);L (8)
HCo(CO);L
L =CO, PRy

stoff als Hydridion in zweiter Sphire gebunden und Kobalt
formal einfach positiv geladen ist. Auch die nach (8) gebildete
Co-Alkylverbindung kann als dsp3-Hybrid eine trigonale
Bipyramide sein.

Als treibende Kraft fir den Ubergang der Alkyl- in die Acyl-
verbindung (GI. 5) kann u.a. auch die Minderung der steri-
schen Hinderung beim Ubergang dsp3 (trigonale Bipyrami-
de) — sp3 (Tetraeder) angesehen werden. Der vorgeschlagene
Mechanismus stimmt auch gut {iberein mit den experimentell
gefundenen Isomerisierungen der Co-Alkyl- bzw. -Acylver-
bindungen wiithrend der Oxo-Reaktion, bei denen die Wasser-
stoffverschiebung nach Orchin et al.l4] aus der Allylstellung
heraus erfolgt.

(CO)4

(C\U)4 Co ((-f‘())l
1<

HCo Ili - ] I'Il Clo III
I3 H i
H,C=CH-CHR — |[H,C=CH-CHRR| — |H,C-CH-CHR

(CO)q
Y ~
Co.. (GO
A N Con
— j1,C-ci1¥CHR| — H,C-CH=CHR

Verbindungen, die in Allylstellung keinen Wasserstoff be-
sitzen, isomerisieren nicht.

CHj Clig
H,C=CH-C-R —> ()HC-CIIZ-CHZ-(l,‘-H
CH; CH3

cHo
Cli

CHy-CHp-C-R
CI]3

R = CHj, CO.CoHs

Beispiele, in dencn die primire Addition des Kobalts an die
C=C-Doppelbindung und die anschlieBende Isomerisierung
in ihrer Richtung gegenlidufig sind, finden sich bei Vinyl-
chlorid und Dihydropyran:

H,C=CH-Cl:
§ 5+ 8-
y 1O 5 (CO)Co-Cllp-CHy=Cl
H,( -CH=Cl
© [O]

— CH3-CH-CI
Co(CO),

0

207

I HCo(CO), @CO(CO)‘ (\/L
— s Pl —
NN -0 Co(CO)4
SN
®

0

[4) L. Karapinka u. M. Orchin, J. org. Chemistry 26, 4187 (1961).
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In den meisten bisher bekannten Oxo-Reaktionen reagiert
Hydrogen-tetracarbonyl-kobalt als Hydrid. Als Protonen-
sdure diirfte es bei der Oxo-Reaktion an Epoxiden wirken.

H@
A A
H,C—CH, + HCo(CO); —> |H,C—CH,|co(cO)® 2>

H
HOCH,~CH-C-Co(CO)s —» HOCH,-CH,-CHO
0

+ HCo(CO),

[GDCh-Ortsverband Berlin, am 12. Februar 1968] [VB 154]

Neue Sideramine aus Pilzen
Von H. Diekmann!*]

In Pilzkulturen (Fusarium sp., Penicillium sp.) wurden bei
Eisenmangel neben bekannten Sideraminen andere Hy-
droxamsduren gefunden(!), deren Strukturen — nach Ex-
traktion und Reinigung — aufgeklirt werden konnten. Fusi-
gen A (1) ist der Eisen(u1)-Komplex einer basischen, hydro-
philen Trihydroxamsiure, bei der drei Molekiile Fusarinin
ringférmig durch Estergruppen miteinander verkniipft sind [21,
Bei der Hydrolyse von (/) unter milden Bedingungen ent-
steht zunidchst eine kettenférmige Trihydroxamsdure (Fu-
sigen B), daraus durch Spaltung einer weiteren Ester-
gruppe Fusarinin und eine Dihydroxamsiure (Fusigen C).
Die Instabilitit der Hydroxamsidurefunktion im Fusarinin
bewirkt schlieBlich, daB8 cis-5-Hydroxy-3-methyl-2-penten-
sdure (2) aus den Kulturen extrahiert werden kann(3},

CHs Q NH;
E: CHEO—C\CH
7 e
H\C\/ CH, (CHz)s
C
\ \
/ O\ Oo’l\
NAO N - \ H
(o) N - C /
~ ~ - =
(CHy) \\\Q\ ////// /C\
2/3 ~ Fe/// CHZ CH3
\ 1 |
n
CH " /CHz
3 [
Hzl\{\ P /O
o*C\ 1! ¢
[ /N
0\ 1o cu O
Lo N
CHg O 0O° NH,
~,
(in g_llI/(CHZ)S
/Cac\/
HC oo
(1)

HyC_~ COOH
c=C_ (3)
HOCH,H,C H

[*] Dr. H. Diekmann
Institut fiir Mikrobiologie der Universitat
74 Tiibingen, Auf der Morgenstelle

[1) H. Diekmann, Arch. Mikrobiol. 58, 1 (1967).

[2) H. Diekmann u. H. Zdihner, European J. Biochem. 3, 213
(1967).

[3) W. Keller-Schierlein, H. Zdhner, V. Piinter-Streit u. H. Bir,
Biochem. Z. 341, 378 (1965).
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Andere noch unbekannte Sideramine enthalten trans-5-
Hydroxy-3-methyl-2-pentensdure (3) und sind dem Copro-
gen verwandt. (3) kommt in Mengen von etwa 10 mg/l in
den Kulturen einiger Pilze (Penicillium variabile, Spicaria sp.,
Neurospora crassa, Myrothecium roridum, Myrothecium ver-
rucaria, Fusarium sp.) vor und konnte mit guter Ausbeute
durch Isomerisierung von (2) dargestellt werden. Nach Rei-
nigung durch Craig-Verteilung und Chromatographie an

RUNDSCHAU

Kieselgel (Losungsmittel: Chloroform/Athanol/Ameisen-
sdure, 94,5:5:0,5 v/v) wurde (3) als N,N’-Dibenzylithylen-
diammoniumsalz kristallisiert (Fp = 64 °C). UV-, IR- und
NMR-Absorptionsspektren sowie diinnschichtchromatogra-
phisches Verhalten beweisen die Struktur.

[GDCh-Ortsverband Nord-Wiirttemberg,

am 1. Februar 1968 in Stuttgart] [VB 144)

Die elektrischen Eigenschaften von linearem Polyacetylen
(CH=CH), untersuchten D. J. Berets und D. S. Smith. Das
untersuchte Produkt enthielt wegen besonderer Vorkehrun-
gen bei der Polymerisation nur 0,79, Sauerstoff. Der (an
Tabletten mit etwa 79, Porenvolumen gemessene) elektri-
sche Widerstand steigt mit steigendem Sauerstoffgehalt von
Pmin = 7,5:105 Qcm, ebenso die Thermokraft. Aus dem Vor-
zeichen der Thermospannung ist zu entnehmen, daB Poly-
acetylen ein Halbleiter vom p-Typ (Locherleitung) ist. Die
Aktivierungsenergie der Leitfihigkeit ist dagegen unabhin-
gig vom Sauerstoffgehalt. Adsorbierte Elektronenakzeptoren
(BF;, BCl3) vermindern den Widerstand, Donatoren (NH;,
CH3NH3) erhdhen ihn jeweils um etwa drei GréBenordnun-
gen, dndern jedoch nichts an der ESR-spektroskopisch ge-
messenen Spindichte (3,8-1018 cm™—3). Unterschiede zu frither
gemessenen spezifischen Widerstdnden werden mit unter-
schiedlichem Kristallinititsgrad erklart. Dieser ist fiir eine
gute Leitfihigkeit offenbar ebenso wichtig wie die chemische
Reinheit. / Trans. Faraday Soc. 64, 823 (1968) / —Hz.

[Rd 864]

Die Energien der bindenden Elektronenzustinde in einfachen
Molekiilen (hier: Methan und Athan) messen K. Hamrin
et al. mit einer Methode, die sie ESCA (electron spectroscopy
for chemical analysis) nennen. Aus dem untersuchten Gas
werden durch monochromatische weiche Rontgen- (oder
sehr kurzwellige UV-)Strahlung Elektronen herausgeschla-
gen, deren kinetische Energie in einem Spektrometer iiber die
Ablenkung im Magnetfeld gemessen wird. Die Differenz
zwischen der Energie der Réntgen- (bzw. UV-)Strahlung und
der gemessenen kinetischen Energie der Elektronen ist deren
Bindungsenergie. Die hier verwendeten Rontgenstrahlungen
(AIKq und MgK,) erlauben die Bestimmung der Bindungs-
energien von Rumpf- und Valenzelektronen. Die Bindungs-
energie der Rumpfelektronen (C-1s) betrigt in Methan und
Athan 290 eV. Die Valenzelektronen besetzen im Methan
zwei Niveaus der Rasse aj (2 Elektronen; Bindungsenergie
23,1 eV) und t; (6 Elektronen; 13,6 eV) der Tetraedergruppe
Ta. Im Athan gibt es fiinf Niveaus mit den Bindungsenergien
23,9; 20,3; 14,7; 10,7 eV; der letzte Energiewert gehort zu
zwei zufillig entarteten Molekiilzustinden. /| Chem. Physics
Letters /, 613 (1968) / —Hz. [Rd 865]

Ein C-Atom im Zentrum eines Rug-Oktaeders wurde mit Hilfe
der Rontgenstrukturanalyse in RugC(CO);4CsH3(CH3); lo-
kalisiert. R. Mason und W. R. Robinson bestimmten die Kan-
tenlinge des RusC-Clusters (RuRu-Abstand) zu 2,88 A; die
RuC-Abstinde im nur gering verzerrten Rug-Oktaeder be-
tragen 2,04 A mit einer maximalen Abweichung von 0,16 A
(o = 0,04 A). Die Koordinationszahl aller Ru-Atome ist 8
(4 Ru, 1 C, 3 CO oder C¢H3(CH3); als Nachbarn); eine CO-
Gruppe hat Briickenfunktion. Von der Kombination der
sechs in das Oktaederzentrum gerichteten d,>-Orbitale der
Ru-Atome sind die Bahnfunktionen mit Ajg- und Ty,-Sym-
metrie zur Uberlappung mit den s- und p-Orbitalen des zen-
tralen C-Atoms befihigt. / Chem. Commun. /968, 468 [/ —

[Rd 859]
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OsOF;, die erste Verbindung des siebenwertigen Os, erhielten
N. Bartlett und N. K. Jha als Hauptprodukt (> 909%) bei der
Fluorierung von OsO; bei 250 °C; neben OsFg bildet es sich
auch aus Os und einem F,/0;-Gemisch. OsOFs, eine unter-
halb 32,5°C orthorhombische, oberhalb 32,5°C kubisch
kristallisierende, smaragdgriine, fliichtige Substanz, Fp --
59,2°C, Kp=100,6°C, hat ein temperaturunabhingiges
magnetisches Moment von 1,47 B.M., O = 6°K. Das
Schwingungsspektrum gleicht jenem von ReOFs und JOFs
und 148t auf C4,-Symmetrie in der Gasphase schlieBen. Die
Rontgenstrukturanalyse von N. Bartlett und J. Trotter weist
fiir die orthorhombische Phase verzerrte Oktaedersymmetrie
der OsOFs-Molekiille mit den Abstinden OsO 1,74, trans-
OsF 1,72 und OsF dquatorial 1,76 (2x) und 1,80 (2x) A, alle
40,03 A nach. Das ungepaarte Os-Elektron hat antibinden-
den Charakter, ist vermutlich in der Ebene senkrecht zur
Os0-Achse lokalisiert und fiir die Schwichung der dquatori-
alen OsF-Bindungen verantwortlich. / J. chem. Soc. (London)
A 1968, 536; 543 /| — HB. [Rd 860]

Die Bildung von Anthracen-Derivaten beobachteten B. J.
Herold und H. E. Faustino bei Behandlung von o-Dibenzoyl-
benzol (/) mit Kalium in Abwesenheit von Luft. Zersetzung
des Reaktionsgemisches nit CH3J oder Acetylchlorid gab mit
ca. 50 % Ausbeute die Verbindungen (4). Die Reaktion ver-
lauft vermutlich iber eine Reduktion durch das Metall und
intramolekulare Addition zum Chinonmethid (2) und zur

(I"‘“"“”A" A Colly
COCH, xn ((,115
(1

KO__H

L OOO

CeHs™ 1 Colls
R = CHy, CILCO

Zwischenstufe (3), aus der sich durch Eliminierung (4) bil-
det. Als Nebenprodukte entstehen durch Verlust einer Phenyl-
gruppe als Phenyl-Kalium 9,10-Dimethoxy- und 9,10-Di-
acetoxyanthracen. / Tetrahedron Letters /968, 467 /| —Ma.

[Rd 852]

Zwolfgliedrige Polyiitherringe, 1,4,7,10-Tetraoxacyclodode-
cane, cyclische Tetramere von Olefinoxiden, erhielt R. J. Kern
aus Propylenoxid, Epichlorhydrin und 1,2-Butylenoxid durch
Einwirkung von BF3 oder Tridthyloxoniumtetrafluoroborat,
(C,Hs)30BF4, in CCly oder CH,Cl;. Der Umsatz betrug
3040 9. GroBere Ringe und ein cyclisches Dimeres fanden
sich in untergeordneter Menge; cyclische Trimere entstanden
nicht. Von den 23 geometrischen 1someren des Propylenoxid-
Tetrameren konnten R. J. Katnik und J. Schaefer 22 durch
Gaschromatographie, NMR- und Massenspektroskopie nach-
weisen. / J. org. Chemistry 33, 384, 388 (1968) / —Ma. (Rd 854]
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