H,C O o]

<_—_/>— CHOH-CH,~ NH (1)

H,C o)

Die in-vitro-Ergebnisse lassen sich mit einer unabhingigen
Methode in vivo bestitigen. Werden Hyphen von Neurospora
crassa mit 0.1 mg 3-[2-(3,5-Dimethyl-2-oxocyclohexyl)-2-
hydroxyithyl]glutarimid [Cycloheximid, (1)]/ml Medium
vorinkubiert, so wird der Einbau von 14C-Aminosiuren in
die extramitochondrialen und in die 16slichen Mitochon-
drienproteine zu iiber 99 % gehemmt. Etwa 159, der Mem-
branproteine werden durch cycloheximid-resistente, mito-
chondriale Proteinsynthese gebildet. Diese in vivo markierten
Membranen zeigen nach gelelektrophoretischer Trennung
die gleiche Radioaktivitidtsverteilung wie die in vitro mar-
kierten.

Der in-vivo-Einbau von 14C-Aminosduren in die Proteine
von gradienten-gereinigten mitochondrialen Ribosomen
wird durch (1) volistindig gehemmt. Demnach wird dieser
Teil des mitochondrialen Proteinsyntheseapparates vom ex-

RUNDSCHAU

tramitochondrialen System geliefert. Bei Isolierung von
enzymatisch aktiver, spektral reiner Cytochrom-Oxidase aus
in vivo bei Gegenwart von (/) markierten Mitochondrien mit
Triton X-100, fraktionierender Ammoniumsulfatfillung und
Chromatographie auf DEAE-Cellulose nimmt die spezi-
fische Radioaktivitit im Vergleich zu der der gesamten
Membranproteine stark ab. Bei der Chromatographie auf
DEAE-Cellulose wird in einer Fraktion, die keine Cyto-
chrom-Oxidase enthilt, das Protein der Bande 4 und damit
die Radioaktivitat angereichert. Dieses Protein 148t sich auf
CM-Cellulose weiter reinigen, wobei die spezifische Radio-
aktivitit zehnmal groBer wird als die der Membranen. Es
dient moglicherweise dazu, die Cytochrom-Oxidase in die
innere Mitochondrienmembran zu integrieren (,,Integrator-
protein®).

[GDCh-Ortsverband Géttingen, am 21. November 1969]
[VB 223]

[*] Dr. W. Sebald, Dr. W. Neupert u. Dr. G. D. Birkmayer
Institut fiir Physiologische Chemie und
Physikalische Biochemie der Universitit
8 Miinchen 15, GoethestraBe 33

Bishomochinon, Tricyclo[5.1.0.03:5]octan-2,6-dion, syntheti-
sierten in anti- (2a) und syn-Form (2b) A. Yogev, J. Heller
und A. S. Dreiding aus 1,5-Cyclooctandion durch Behandeln
mit 4 Aquivalenten Phenyltrimethylammoniumtribromid und
Erhitzen der gebildeten isomeren 2,4,6,8-Tetrabrom-1,5-
cyclooctandione (7a) und (7b) (Fp = 225—226 °C und 196
bis 198 °C; Ausbeute zusammen 53 %) mit Cu-Pulver im
Hochvakuum auf 150 °C. (Ia) lieferte 70 und 5%, (1b) 25
und 13% (2a) bzw. (2b); Fp = 179—180 bzw. 100—-101 °C.

(0]
Br Br 9 ¢
— +
Br Br O O
O
(1) (2a) (2b)

Die Zuordnung der syn- und anti-Form gelang durch Reduk-
tion zu den Diolen und deren NMR-spektroskopische Unter-
suchung. / Chimia 23, 411 (1969) / —Ma. [Rd 127}

Eine allgemeine Synthese von 1H-Azepin-Derivaten (3) geben
L. A. Paquette, D. E. Kuhla, J. H. Barrett und R. J. Haluska
an. Durch elektrophile Addition von Jodisocyanat an leicht
zugingliche 1,4-Cyclohexadienderivate wie (1), Cyclisierung
der gebildeten Carbamate (2) mit Basen zu ungesittigten

CH, 1l . NHCOOCH,
U — “NHCOOCH; ’O
J + HC J
(1)

(2)

CH,
\ \
HsC I;I I“I
COOCH, COOCH,
(3)
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Aziridinen und Bromierung-Entbromierung entstehen die
1H-Azepine (3). Sie bilden Tricarbonyl-Fe-Komplexe. /
J. org. Chemistry 34, 2866 (1969) / —Ma. [Rd 130}

Die katalytische Cyclodimerisierung von Allen, das erste Bei-
spiel einer metallkatalysierten Cyclodimerisierung in der
Dampfphase, beschreiben F. W. Hoover und R. V. Lindsey jr.
Ein phosphin-modifizierter Carbonyl-Ni-Kontakt der empi-
rischen Zusammensetzung (C¢Hs),PCsH4P(CsHs), - Ni(CO),,
hergestellt aus einem dquimolaren Gemisch von 1,4-Bis(di-
phenylphosphino)benzol und Ni(CO)s, lieferte beim Uber-
leiten von He-verdiinntem Allen bei 200 °C 1,3- und 1,2-Di-
methylencyclobutan (60 und 139%) und 27%; Trimere, vor-
wiegend 1,2,4-Trimethylencyclohexan. Die thermische Di-
merisierung in fliissiger Phase (THF) mit dem gleichen Kata-
lysator bewirkte Cyclomerisierung zu einem Tetrameren,
einem Pentameren und héheren Oligomeren, ohne daB3 Di-
mere entstanden. Das Pentamere ist 1,2,4,6,8- oder 1,2,4,6,9-
Pentamethylencyclodecan. / J. org. Chemistry 34, 3051
(1969) / —Ma. {Rd 128]

Die Isomerisierung von Perfluorpyridazinen (2) untersuchten
C. G. Allison, R. D. Chambers, Yu. A. Cheburkov, J. A. H.
MacBride und W. K. R. Musgrave. Die Pyrolyse von Tetra-
fluorpyridazin (2a) bei 820°C und von Bis(heptafluoriso-
propyl)pyridazin (2b) bei 560°C gab Tetrafluorpyrimidin
(3a) (602, Ausbeute) bzw. 4,6-Difluor-2,5-bis(heptafluoriso-
propyl)pyrimidin (3b) (ca. 50%;). Diese thermische Isomeri-
sierung verlduft vermutlich {iber ein fluoriertes 1,5-Diaza-
benzvalen, das rearomatisiert. — Die Bestrahlung von (2a)

N ¥ N
€ =y oy
FNNA R RN 2N RN 2N

F I

(1) {2) (3)

(@), R=F
(b), R = iso-CzH,

und (2b) mit einer Quarziampe fiithrt dagegen fast quantita-

tiv zu den Pyrazinderivaten (la) bzw. (1b). Die photochemi-
sche Umwandlung von (2a) verlauft wahrscheinlich tber
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Tetrafluordiazaprisman (Bildung iiber das Dewar-Benzol-
analogon?), Spaltung der N—N-Bindung und Rearomati-
sierung. ; Chem. Commun. /969, 1200 / —Ma. [Rd 133]

Eine neue Synthese von Benz[c}isothiazol und dessen Deriva-
ten gelang M. Davis und A. W. White durch Umsetzung von
o-Toluidin und substituierten o-Toluidinen mit Thionyl-
chlorid in siedendem Xylol, Mesitylen oder Brombenzol.
Die Ausbeuten betragen bis zu 80%,. Es wird angenommen,
daB die Bildung der unsubstituierten Verbindung (2) iiber

@
A~ NH;-50C1 N=5=0 N=§=0
X - ~-Cx
N-“CH, CI° CH, CH=5=0
(1)
N

(2)

die Benzylidensulfinylverbindung () verlauft. 2-Amino-5-
nitrotoluol gibt kein Benzisothiazol. / J. org. Chemistry 34,
2985 (1969) / —Ma. [Rd 132]

Distickstofftetrafluorid liegt nach erneuten Elektronenbeu-
gungsuntersuchungen von M. C. Cardillo und S. H. Bauer
unterhalb Raumtemperatur als Gemisch der zentrosymmetri-
schen trans-Form und des gauche-Rotameren im Verhiltnis
53 : 47 vor; die trans-Konformation ist um ca. 300—500 cal/
mol bestdndiger, und die Rotationsbarriere wird zu 3—7 kcal/
mol abgeschitzt. Beide Rotamere haben gleiche Bindungs-
lingen: d NN 1.489 -- 0.007, d NF 1.375 = 0.004 A; die Win-
kel betragen bei der trans-Form <{ FNF 102.9 & 0.75 und
<C FNN 100.6 = 0.6°, bei der gauche-Form (Diederwinkel
67.1 4- 0.8°) <L FNF 105.1 = 1.5, <{ FNN 100.1 + 1.5
und <C F'NN 104.3 = 1.0°. / Inorg. Chem. 8, 2086 (1969) [
—HB. [Rd 135]

p-Oxo-diftuorphosphoryl-difluorphosphin (), ein Phosphor-
oxidfluorid mit P-Atomen verschiedener Oxidationszahl (+3
und +5), erhielt D. D. DesMarteau durch Photolyse (A =
2537 A) von P(O)F;Br in Gegenwart von Hg bei 23°C

. h
2 P(O)F,Br + Hg-Uberschull ——v> F,POP(O)F, + Hg;Br>
(1)

mit 409, Ausbeute neben POF3, F,POPEF,, P,O3F,4, PF; u.a.
(1) ist eine farblose, extrem feuchtigkeitsempfindliche Fliis-
sigkeit, Kp = 48 °C, Fp = —31 °C, die sich bei 23 °C langsam
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zersetzt. Mit stochiometrischen Mengen HCI entstehen bei
23 °C fast quantitativ HOP(O)F, und PF,Cl [ J. Amer.
chem. Soc. 91, 6211 (1969) / —Ma. [Rd 129]

Zwei cyclische Thiokohlensiureester, 1,3-Dioxolan-2-thion
(1) und 1,3-Oxathiolan-2-thion (2), synthetisierten erstmals
eindeutig F. N. Jones und S. Andreades. (1) wurde direkt aus
Thiophosgen und Athylenglykol in siedendem THF—CH,Cl,
und Gegenwart von K,COj3 mit 33-proz. Ausbeute erhalten,
(2) aus dem Pb-Salz von 2-Mercaptoidthanol und Thio-
phosgen in CH,Cl,. (I) ist ein farbloses Ol, Fp = 55 bis
55.5°C, (2) ein blaBgelbes 01, Fp. ca. —20°C, die beide ther-
misch unbestindig und empfindlich gegen Sduren, Basen und
Feuchtigkeit sind. Halogenid-lonen isomerisieren (/) und

0] S
(s s
(1) (2)

(2) zu Thio- bzw. Dithiocarbonaten. Die Alkylierung mit
Alkylhalogeniden liefert unbestandige, sich in B-Halogen-
dthylthio- bzw. -dithiocarbonate umlagernde Verbindungen.
Sduren polymerisieren zu Polythio- und Polydithiocarbona-
ten. Mit Triphenylphosphin geben (/) und (2) Athylen. /
J. org. Chemistry 34, 3011 (1969) / —Ma. [Rd 131]

Bildung und Zerfall von Kohlensiure in wiifiriger Losung unter-
suchten M. J. Welch, J. F. Lifton und J. 4. Seck. Dazu ver-
folgten sie den Austausch von 150 zwischen Wasser und Koh-
lendioxid. Durch Verwendung von 150 mit 2 min Halbwerts-
zeit als Tracer kommt man mit sehr kleinen CO;-Mengen
aus; daher kann die Reaktion in weiten pH-Bereichen ohne
Zusatz von Puffern untersucht werden, die die Reaktionsge-
schwindigkeit verandern. Fur die Konstante k; der Reaktion

C02 + H,0 H>CO3

wurde
In(103ky) = 34.69 — 9252/T

gefunden und fiir die Konstante k_, der Reaktion

HCO_;@ = OH94 CO;

In(106k_,) = 48.08 — 12720/T.

/ J. physic. Chem. 73, 3351 (1969) / —Hz. [Rd 140]

Differentialthermoanalyse. Von D. Schultze. Verlag Chemie
GmbH, Weinheim/Bergstr, 1969. 1. Aufl,, 335 S., 196 Abb.,
42 Tab., Kunststoffeinb. DM 58.—.

Chemische Verinderungen an Substanzen gehen im allge-

meinen mit thermischen Effekten Hand in Hand. Da sich

thermische Effekte beim heutigen Stand der Elektronik mit
groBer Empfindlichkeit messen lassen, hat sich das Gebiet der

Differentialthermoanalyse (DTA) seit etwa zehn Jahren —

vor allem in den angelsichsischen Liandern und in der Sowjet-

union — stark weiterentwickeit.

Bislang fehlte eine deutschsprachige Zusammenfassung, die

der Bedeutung dieser Methodik voll gerecht wurde. Thre An-

wendungsmoglichkeiten und FErgebnisse mufite man sich
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mithsam aus einzelnen Publikationen in den verschiedensten
Zeitschriften und Firmenbldttern zusammensuchen.

Diese Liicke ist nun mit der vorliegenden Monographie ge-
schlossen worden. Nach einem erfreulich straffen historischen
Uberblick und der Erliuterung des Grundprinzips beschreibt
der Autor zunichst den EinfluB von MeBanordnungs-
Details und Versuchsparametern. Nach Schilderung der An-
wendungen kommt er dann zur quantitativen Auswertung
der DTA-Diagramme, wobei sich zwangslinfig einige Uber-
schneidungen mit der Diskussion der Zusammenhinge im
Kapitel iiber Versuchsbedingungen ergeben.

Die Absicht des Autors, die verschiedenen Theorien und ihre
Anwendungsbereiche einander iibersichtlich und kritisch
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