haben nun gezeigt, daB es sich beim roten Hauptfarbstoff aus
R. sardonia um ein neuartiges Derivat eines dimeren Pteridin-
ribosides handelt [4). Wir vermuten, daB auch die orangeroten

[*] Prof. Dr. C. H. Eugster
Organisch-chemisches Institut der Universitit
CH-8001 Ziirich, R4dmistraBe 76 (Schweiz)

{1) C. H. Eugster, R. Buchecker, Ch. Tscharner, G. Uhde u.
G. Ohloff, Helv. chim. Acta 52, 1729 (1969).

RUNDSCHAU

Farbstoffe des Fliegenpilzes (Amanita muscaria) Pteridin-
derivate sind.

[GDCh-Ortsverband Berlin, am 12. Januar 1970 und
Konstanz, am 22. Januar 1970] [VB 229]

{2] R. Bm;xecker u. C. H. Eugster, unverdffentlicht.
31 D. Arigoni, C. H. Eugster et al., unveréffentlicht.

[4] C. H. Eugster, Frauenfelder u. H. Koch, Helv. chim. Acta
53, 131 (1970).

Cyanacetaldehydderivate und Folgeprodukte, z.B. 5-Amino-
pyrazole, stellten H.-J. Sturm und H. Armbrust dar. Dialkyl-
aminoacroleine reagieren mit Hydroxylamin zu Malonalde-
hyd-dioxim (1), das in mehreren isomeren Formen vorliegen
kann und sich mit Aryldiazoniumsalzen bzw. HNO, zum
farblosen Kupplungsprodukt (2) bzw. zu (4) umsetzt. (2)

o}
= o3, “¢-8u-cn
H 3
+®N,R N (3)
-u®/ HO N=NR + NjR + HO
(2)
HON( )IOH
£-CHy-C
H o) H

w‘o, .
N
Q 4, L}\c-cuz-cn{l
(4)

HC{I\RNO + N;O + Hp0
RNI'V
NR
Yy ©
Nc-cH-d \N\ NH,
H
(5) R (6)

zerfillt in wiBrigen Basen bei Raumtemperatur exotherm in
Arylazid und Cyanacetaldehyd (3). Aus (4) und Aminen
erhilt man die Derivate (5). Die Hydrazone und Thiosemi-
carbazone unter ihnen lassen sich in guten Ausbeuten zu 5-
Aminopyrazolen (6) cyclisieren. / Liebigs Ann. Chem. 729,
139 (1969) / —Kr. {Rd 153]

Uber Hexachlordisilan als Reduktionsmittel berichten K.
Naumann, G. Zon und K. Mislow. Optisch aktive acyclische
Phosphinoxide (1} lieBen sich mit hoher Stereospezifitit unter
Inversion in die Phosphine iiberfiihren. Hexachlordisilan
reduziert ebenfalls Aminoxide zu Aminen und Sulfoxide zu
Sulfiden. Fiir die Reduktion von (1) schlagen die Autoren
folgenden Reaktionsverlauf vor:

: [}
RIR’RPO + Si,Clg — R'RP*ROPOSICly + 9SiCl,
(1) b

€]
CY;SiPR'R*R? + ©0siCl,
Y] -® ln2p3
C13510° + CI3SiPR!R*RS —» C1,5i08iCl; + PRIR?R3
l SiCl, + PR!R?R®

[0SiCl,] + C1®
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Die Reduktion ist in siedendem Benzol in etwa 5 min be-
endet; wenn das Reaktionsgemisch aber nicht sofort getrennt
wird, nimmt die optische Reinheit der Produkte ab. / J. Amer.
chem. Soc. 91, 7012 (1969) / —Kr. [Rd 148]

N,N-Dimethyl[2.2](2,5)pyrrolophan (3) stellten H. H. Was-
serman und D. T. Bailey aus der Tetramethoxyverbindung
(1) her, die aus [2.2](2,5)Furanophan zu erhalten ist. (1)
148t sich mit verd. Salzsiure bei Raumtemperatur leicht in
das Tetraon (2) iiberfiilhren (Fp = 129—130°C, 95% Aus-
beute). Eine Ldsung von (2) in Eisessig wird bei 80 °C mit

o ’H
H H
O
2) (3)

R‘CHS

HyCO, OCH;

o
H,CO OCH, d

(1) {

wasserfreiem Methylamin behandelt, mit Ammoniak auf
pH = 10 gebracht und mit Chloroform extrahiert. Das Pyr-
rolophan (3) kann chromatographisch gereinigt werden
(Fp = 144—145 °C, Ausbeute 42%). Im NMR-Spektrum von
(3) treten die B-Protonen des Pyrrolring an ihren normalen
Positionen auf (t & 3.90). Daraus wird auf die angegebene
anti-Konfiguration von (3) geschlossen. /| Chem. Commun.
1970, 107 /| —KTr. [Rd 158]

Eine Aciditiitsskala fiir OH-Groppen in Oberflichen stellten
M. L. Hair und W. Hertl auf. Bekanntlich hiangt die Fre-
quenzverschiebung von OH-Banden im 1R-Spektrum mit der
Aciditit der OH-Verbindung und der Basizitit des Ldsungs-
mittels zusammen. Beim Vergleich der Verschiebungen der
OH-Frequenzen von Methanol, Phenol und Trichlorphenol
in Losungen und der Verschiebungen der OH-Frequenzen
von Oberflichen-OH-Gruppen bei Adsorption der gleichen
Ldsungsmittel kann man die pK,-Werte der Oberflichen-
OH-Gruppen mit den bekannten der Alkohole und Phenole
in Beziehung setzen. Es wurden folgende pKjy-Werte ge-
funden:

Mg—OH | 155104
B—OH| 8.8+06
Si—OH| 7.1+0.5
P—OH| —04

Kieselgel und ein SiO>—Al,03-Crackkatalysator ergaben den
gleichen Wert, der auch gut mit einem frither durch Titration
erhaltenen (& 7.0) iibereinstimmt. Die pKg-Werte liegen
niedriger als die der entsprechenden ,,molekularen* Siuren
in ihrer 1. Dissoziationsstufe, ohne daB eine Bezichung zwi-
schen beiden erkennbar wire. / J. physic. Chemistry 74, 91
(1970) / —Hz. [Rd 163]
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Uber Cycloadditionen von Halogensulfonylisocyanaten an
Alkire berichten K. Clauf und H. Jensen sowie K.-D. Kampe.
Wihrend sich Fluorsulfonylisocyanat (la) und 2-Butin im
Molverhiltnis 2 :1 bei Raumtemperatur in Chlorkohlen-
wasserstoffen zu Dimethyluracil-bis(sulfonylfluorid) (2a)
vereinigen (Fp = 108.5°C, 83% Ausbeute), liefert Chlor-
sulfonylisocyanat (/b) mit 2-Butin in 50-proz. Ausbeute ein
Produkt vom Fp = 57 °C, dem die Struktur eines Azetinon-
Derivats (3) zukommt (die valenzisomere Form (4) 14Bt sich

FSO,NCO (la) BC R
+ — FS0,;-N o
N
R-C=C-CHj \SOGF
R = CH;, C5H5 (20), R = CH3
(2h), R = CgHs
CISO,NCO (1b) HC. CH,
+ — X
HsC-C=C-CH, ciso; ©
(3)
HQ_ CHy oo, CSH;,_
N )xoO |_| o)—§=o
50 O NvsoF S=N
d a1 2 dr
(4) (5) (6)

aber nicht v§llig ausschlieBen). Phenylacetylen reagiert unter-
halb 35 °C mit (Ia) im Molverhiltnis 1 : 1 zum Oxet-Derivat
(5) [oder dem valenzisomeren Oxathiazinon-Derivat (6)],
Fp = 100°C, Ausbeute 36%. Mit Methyl-phenyl-acetylen
entsteht dagegen das Uracil-Derivat (2b), Zers-P. = 145 bis
149°C. Die Umsetzung mit (Ib) ergab keine kristallinen
Produkte. / Tetrahedron Letters 1970, 119, 123 / —Kr.

[Rd 157]

N,N-Diiithylamino-oxysilane synthetisierten K. C. Pande und
R. E. Ridenour aus Chlorsilanen und iiberschiissigem N,N-
Diithylhydroxylamin in einem inerten Lésungsmittel:

RpSiCly_n+ 2 (4—n) (C2Hs):NOH
— RpSi[ON(C;Hs)2ls_n+ (4—n) (C;H;);NOH - HCI
n = 0-3

LITERATUR

Beispiele: (la), n = 0, R = CHj3, Kp = 95°C/0.05 Torr,
409, Ausbeute; (1d), n = 3, R = CH3, Kp = 44 °C/23 Torr,
80%. Analog wurde z.B. CH3SiH[ON(C;Hs)2]2 (2) (Kp =
36°C/0.2 Torr, 45% Ausbeute) erhalten. Die Amino-oxy-
silane lassen sich hydrolytisch zerlegen, (/d) z.B. zu Tri-
methylsilanol. (2) reagiert mit N,N-Didthylhydroxylamin
zu (1b):

CH;3SiH[ON(C;Hs)2]2+ (C2Hs5)2NOH
(2) — CH3Si[ON(CzHs):13 + Ha
(1b)

Auf diesem Wege ist auch das Tetrakis(didthylamino-oxy)-
tetramethyl-cyclotetrasiloxan zugiinglich. / Chem. and Ind.
1970, 56 | —Kr. [Rd 155)

Die Reaktion von Siliciumfluoriden mit Methanol untersuchten
J. L. Margrave, K. G. Sharp und P. W. Wilson. Sie mischten
gasformiges SiF», SiF4 und Methanol und kondensierten die
Mischung bei —196 °C. Beim Erwirmen auf Raumtemperatur
entstanden als Hauptprodukte SiF;H und CH3OSiF3, da-
neben (CH30),SiF;:

CH3;0H + SiFy - CH;30SiF3;+ HF

SiF,+ HF — SiF;H

CH,OH + SiF; — CH;0SiF;H
CH;30SiF;H + CH3OH — (CH30):SiF+ H;

Eine Bildung des Nebenproduktes durch Umsetzung von
Methanol mit CH30SiF3 konnte ausgeschlossen werden. An
den beschriebenen Reaktionen sind offenbar keine Diradikale
beteiligt, denn Produkte vom Typ CH;O0(SiF2)OCH3 lieBen
sich nicht nachweisen. Die beiden neuen Methoxysilane
wurden u.a. IR-spektroskopisch identifiziert. / Inorg. nuc-
lear Chem. Letters 5, 995 (1969) / —Kr. [Rd 156]

Das gelbe Addukt (Thioharnstoff); - J;, erstmals 1912 be-
schrieben, wurde iiber eine Rontgenstrukturanalyse von H.
Hope und G. Hung-Yin Lin als Salz [(HoN),CSItI- (1) er-
kannt. (1) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c
mit a = 22.27 & 0.02, b = 5.290 & 0.005, ¢ = 9.808 + 0.005 A,
B = 115.31 + 0.03° und Z = 4. Das JI-Atom befindet sich im
Symmetriezentrum des Kations (<SJS 180.0 °); die Abst4nde
betragen JS 2.629, SC 1.723, CN 1.298 und 1.318 A; <JSC
106.2°. Das Ion ist nicht vbllig planar, sondern die C(NH3);-
Gruppen sind um 17° um die CS-Bindung aus der CSJSC-
Ebene herausgedreht. /| Chem. Commun. 7970, 169 / —HB

[Rd 161]

MeBgriBenverarbeitung. Eine Einfithrung in die elektrische
MeBgroBenerfassung und -verarbeitung nichtelektrischer
GroBen. Von E.-G. Woschni. Verlag Chemie GmbH,
Weinheim/Bergstr. 1969. 1. Aufl., XII, 156 S., 105 Abb,,
1 Tab., GL DM 24.—.

Das Buch behandelt im wesentlichen zwei Themen: 1. die

elektrische Messung nichtelektrischer GroBen einschlieBlich

der Behandlung der hauptsichlichen MeBgré8enaufnehmer,

2. die Weiterverarbeitung und Ausgabe der erzeugten ana-

logen elektrischen MeBgroBen.

Der Wert des Buches liegt hauptsichlich im ersten Teil. Hier

wird nicht nur auf die Vor- und Nachteile elektrischer Mes-

sungen eingegangen, sondern es werden die MeBprinzipien
einer Reihe von MeBwertgebern in knapper, aber priziser

Weise erklirt und ebenso mathematisch so weit behandelt, daB

die Grenzbedingungen fiir die Messungen deutlich werden.
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Besonders vorteilhaft sind die zahlreichen Hinweise auf die
dynamischen Eigenschaften, da hier bei praktischen Mes-
sungen immer wieder Fehler gemacht werden.

Zu begriiBen ist auch die anschlieBende Darstellung der Wei-
terverarbeitung analoger MeBwerte. Recht niitzlich ist z. B.
die iibersichtliche Zusammenstellung der Arten von Briicken
und ihrer Abgleichkriterien.

Im letzten Drittel des Buches wird jedoch der Bogen der Dar-
stellung zu weit gespannt. Die Folge ist, daB einzelne Kapitel
(z.B. Spektralanalyse, Korrelationsrechner) nicht viel mehr
aussagen als die Uberschriften bereits enthalten. Die not-
wendige Erginzung wire dann wenigstens eine sehr viel aus-
fiihrlichere Bibliographie als die hier angegebene.

Das Kapitel iiber Durchfithrung von Rechenoperationen
wire in diesem Buch besser weggelassen worden, da es zu
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