Aus fliissigem SO kristallisieren die Isomeren (/a) und (1b)
unverindert aus; die gelben Lésungen setzen sich aber beim
Erhitzen im Bombenrohr (185 °C/2 Tage) um:

3(la,b)+ SO —> 2 R;3;PO+ R3PS

Im Gegensatz dazu bildet das Isomer (/c) in fliissigem SO;

den orangefarbenen, kristallinen Komplex [(o-CH3CgHj)sP -
SO,] (2), der durch spezifische Wechselwirkungen zwischen

VERSAMMLUNGSBERICHTE

den o-Methylgruppen und dem Liganden stabilisiert wird:
iiberschiissiges SOz bewirkt selbst unter drastischen Bedin-
gungen (185°C/8 Tage) keine Umsetzung zum Phosphin-
oxid oder -sulfid.

Die Verbindungen (/a) und (/b) reagieren mit SeO; in
siedendem Benzol zum Phosphinoxid und — in Abhéngigkeit
vom stdchiometrischen Verhiltnis der Reaktanden — ent-
weder Selen oder Phosphinselenid.

2(la, b) + Se0;
3(1a, b)+ SeO;

- 2R3PO+ Se
- 2 R3PO + R;3PSe

Das Phosphin (Ic) erweist sich unter gleichen Umsténden
gegeniiber SeO; inert.
Eingegangen am 2. Februar 1970 [Z 165]

[*] Dr.S. 1. A. El Sheikh, Dr. B. C. Smith und Dr. M. E. Sobeir
Department of Chemistry
Birkbeck College, University of London
London W.C. 1, Malet Street (England)
[1] M. E. Sobeir, B. C. Smith, A. N. Swamy u. M. Woads
unveroffentlicht.

Synthesen in der Cyclopeptidreihe
Von Theodor Wieland*)

Cyclopeptide als Produkte niederer und hSherer Organismen
haben in den letzten Jahren Bedeutung als Antibiotica, Ent-
koppler der oxidativen Phosphorylierung, Gifte und Anti-
gifte erlangt. In unserem Laboratorium werden seit lingerer
Zeit die cyclischen Peptide des griinen Knollenblitterpilzes
(Amanita phalloides) analytisch und synthetisch bearbeitet.
Die Phallotoxine und Amatoxine sind Hepta- bzw. Okta-
cyclopeptide, deren Ring durch eine Thiodther- bzw. Sulf-
oxidbriicke zur 2-Position am Indol des gegeniiberliegenden
Tryptophans unterteilt ist. Sie enthalten u.a. als auffallenden
Baustein ein y-hydroxyliertes Leucin bzw. Isoleucin. Wihrend
die v-OH-Gruppe der Phallotoxine ohne Toxizitdtsverlust
durch H ersetzt werden kann (Norphalloin ist mit LDsy =
1.5 mg/g weiBe Maus sogar giftiger als Phalloidin mit LDsg =
2.0 mg), fiihrt ihr Fehlen bei den Amatoxinen zum Verlust
der Toxizitit. Sowohl das natiirlich vorkommende Amanul-
lin — mit Isoleucin anstelle von y-Hydroxyisoleucin — als
auch ein oxidativ erhaltenes ,,Aldoamanitin* mit Aldehyd-
funktion in y-Stellung sind untoxisch. Wihrend a-Amanitin
die Funktion einer RNA-Polymerase von Siugetierzell-
kernen noch mit 0.02 ug/ml sehr deutlich hemmt (1], zeigt
Aldoamanitin auch hier keine Wirkung.

Norphalloin ist durch Totalsynthese erhalten worden(2). Bei
den Amatoxinen steht diese noch aus. Dagegen sind fiir das
antitoxische Antamanid!3] mehrere Synthesen, darunter

RUNDSCHAU

auch eine nach der Merrifield-Technik, bekannt, die ein
lineares Dekapeptid liefern, das anschlieBend cyclisiert wird.
Hierzu eignet sich die Methode der gemischten Anhydride
oder die Anwendung von Dicyclohexylcarbodiimid unter
Zusatz von N-Hydroxysuccinimid.

Antamanid, ein Antagonist des Phalloidins, erniedrigt den
Dampfdruck einer alkoholischen NaBr-Ldsung, setzt die
elektrochemische Aktivitit einer alkoholischen NaBr-Lésung
an der Nat-empfindlichen Glaselektrode herab und zeigt im
ORD-Spektrum eine deutliche Gestaltinderung in Gegen-
wart von Nat-Ionen, die in Gegenwart von K*-Ionen viel
schwicher ist. Da Phalloidin im isolierten durchstrdmten
Rattenleberpriparat zu einer Freisetzung von K*-Ionen
filhrt4), wird eine biologische Wirkung iiber den Alkali-
metall-Ionen- oder den Wasser-Transport nicht fiir unmdglich
gehalten.

[GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg, am 6. Februar 1970
in Tiibingen] [VB 232)

[*] Prof. Dr. Th. Wieland
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung,
Abteilung Chemie
69 Heidelberg, JahnstraBe 29
[1] F. Stirpe u. L. Fiume, Biochem. J. 103, 679 (1967).
[2] Nachr. Chem. Techn. I8, 5 (1968).
{3] Th. Wieland et al., Angew. Chem. 80, 209 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 204 (1968).

{4) M. Frimmer, J. Gries, D. Hegner u. B. Schnorr, Naunyn-
Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 258, 197 (1967).

Eine neue Tremnmethode filr Gasmolekiile verschiedener
Masse diskutiert R. Campargue. Das StoBwellensystem eines
Uberschall-Gasstrahls saugt im Druckbereich 10-2 bis 1 Torr
Gasmolekiile aus der Umgebung an. Fiithrt man auBerhalb
der Strahlbegrenzung ein Gasgemisch in die Diisenkammer
ein, so werden vorwiegend die leichteren Molekiile vom Gas-
strahl wegtransportiert. Durch ,,Abschopfen* des Gasstrahls
kann man somit die leichteren Molekiile anreichern. Man
kann auf diese Weise wesentlich bessere Trenneffekte als bei
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der Gasdiffusion erreichen: Der durch
S = f(1-fo)/fo(1-f2)

(= f Molenbruch der leichteren Komponente, die Indices 0
und 2 beziehen sich auf Ausgangs- und Endgemisch) defi-
nierte Trennfaktor betrdgt z.B. fiir 32SF4/34SFs mit N, als
Trigergas bei den giinstigsten Bedingungen 1.01, dagegen
1.0068 bei der Gasdiffusion. / J. chem. Physics 52, 1795
(1970) / —Hz, [Rd 169]
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Homopentaprisman, Hexacyclo[5.4.0.02,6.03.10,05.9.08,11]un-
decan (2), eine neue Kifigverbindung, synthetisierten G. R.
Underwood und B. Ramamoorthy aus dem p-Benzochinon/
Cyclopentadien-Addukt (/) auf folgendem einfachem Wege:

& LiAlH‘ @

(70%) H OH
PBr,
.Br c,H,OH
BrH (so% (2) (60%)

(2) ist eine weille, fliichtige Verbindung, Fp = 98—100 °C,
die von Br» in CCl4 nicht angegriffen wird. / Chem. Commun.
1970, 12 [ —Ma. [Rd 160]

Formamide aus Kohlendioxid, Aminen und Wasserstoff in
Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexen erhielten P.
Haynes, L. S. Slaugh und J. F. Kohnle.

R;NH + CO,+ H, - R;NCHO+ H;0

Als Amine wurden u.a. Dimethylamin, Di-n-propylamin,
Pyrrolidin und Piperidin eingesetzt. Als Katalysatoren dien-
ten z.B. [(C5H5)2P—CH2—'CH2—P(C5Hs)z]zCOH,
[(CsHs)3sPLRhCI und [(CsHs)3Pl(COMrCl. Die Reaktion
verlduft unter Druck bei 100—125°C zwar deutlich kataly-
siert, aber nicht schnell. Bei der DMF-Synthese tritt Tetra-
methylharnstoff nicht als Zwischenprodukt auf. Die folgen-
den Reaktionen sind — mindestens fiir das Iridiumsystem —
mit allen Beobachtungen im Einklang:

H H
LxMH + CO; — LxMOCHO N(CH

LxMOH+ H, —» LxMH4+ H,0

LxMOH + DMF

! Tetrahedron Letters /970, 365 /| —Kr. [Rd 175]

Uber Existenz und Oxidationspotential von siebenwertigem
Neptunium berichten A. J. Zielen und J. Cohen. In Natron-
lauge bilden NpVII und NpVI! ein reversibles Redoxpaar; die
potentialbestimmende Reaktion ist
e+ NpOs3—+ H0 = NpO42~+ 2 OH™
Das Oxidationspotential des Systems in 1 N NaOH bei 25°C
betrigt 582.1 + 0.45mV gegen die Normal-Wasserstoff-
elektrode. AuBler durch die Oxidation von Neptunium(v)-
hydroxid mit Ozon 148t sich siebenwertiges Neptunium gut
durch Elektrolyse herstellen. Im I1R-Spektrum der wiBrig-
alkalischen Losung zeigt NpV!!l wie NpV! nur eine Bande bei
etwa 100 cm™1. / J. physic. Chem. 74, 394 (1970) / —Hz.
[Rd 165]

Magnetophotoselektion wird das Verfahren genannt, das G.
P. Rabold und J. M. Gaidis zur Unterscheidung zwischen den
mdglichen Strukturen (I)—(4) von 9,9’-Bicarbazol heran-
zichen. Bestrahlt man eine glasartige Losung von Bicarbazol
bei 77 °K mit polarisiertem Licht, so werden nur die Mole-
kiile angeregt, die bei der benutzten Wellenlange ein Uber-
gangsmoment ungefihr parallel zur Polarisationsrichtung

328

des anregenden Lichtes aufweisen. Die angeregten Molekiile
gehen in den Triplettzustand iiber; dieser kann durch ESR-
Messungen charakterisiert werden. Mit der Hiickel-MO-
Theorie wurden die ESR-Spektren von (/)—(4) berechnet
und unter Beriicksichtigung der relativen Orientierung von

o O O

N-N—3 N-N
O © O
(1) (2)
=N %N
\N:l Ill
(3) 0(4)

Magnetfeld und Polarisationsebene des anregenden Lichtes
mit den gemessenen Spektren verglichen. Die Ubereinstim-
mung zwischen vorausgesagten und gemessenen Spektren
spricht fiir die Struktur (/) mit sp2-Hybridisierung an den
Stickstoffatomen. / J. physic. Chem. 74, 227 (1970) / —Hz.

[Rd 166]

Die Konstitution des Chromophors eines von Azotobacter
vinelandii bei Eisenmangel gebildeten, gelbgriin fluoreszieren-
den Peptids kldrten J. L. Corbin, I. L. Karle und J. Karle durch
rontgenkristallographische Untersuchung des Methylderivats

OYN'@/N OH
x OH
(1)

als (1) auf. Die ungewthnliche heterocyclische Struktur ist
bisher bei keinem Naturstoff beobachtet worden. / Chem.
Commun. /970, 186 / —Ma. [Rd 171}

Eine neue Synthese des 1,2,4-Oxadiazin-Ringsystems geben
P. Rajagopalan und B. G. Advani an. Das aus Chloracetamid
leicht zugingliche Chloracetylisocyanat (I) bildet mit N-
monosubstituierten Hydroxylaminen in trockenem Benzol
N-Chloracetyl-N’-hydroxyharnstoffe (2). Die Verbindungen
(2) cyclisieren in 2-proz. NaOH; beim Ansduren entstehen
2-substituierte 2 H-1,2,4-Oxadiazin-3,5(4 H,6 H)-dione (3)

R-NH-OH + CICH,CO-NCO —»
(1)

R-N~
R-N(OH)-CO-NH-CO-CHyC1 — | l
O™ N
(2) H
(3)

(Gesamtausbeute 30—60°%). /| Chem. Commun. /970, 167 /
—Ma. [Rd 172]

Uber das MboBbauerspektrum von Hexaammineisen(11)-
chlorid berichten L. Asch, J. P. Adloff, J. M. Friedt und
J. Danon. Bei Raumtemperatur zeigt das Salz eine einzige
Linie, die auf eine rein oktaedrische Symmetrie der Umge-
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bung hindeutet. Beim Abkiihlen erscheinen bei 109.5°K,
symmetrisch um die urspriingliche angeordnet, zwei neue
Linien; bei 107 °K ist die Einzellinie verschwunden. Beim
Aufheizen erscheint die Einzellinie bei 110°K, und das
Dublett verschwindet bei 116 °K. Die Aufspaltung bei tiefer
Temperatur kann durch Einfrieren der Rotation der NHs-
Liganden um die Fe—N-Achsen erkliart werden: Bei hoher
Temperatur ist die Rotation frei und schnell genug, um im
Durchschnitt eine oktaedrische Symmetrie um das Eisenion
zu erzeugen. Die Hystereseerscheinung ist auch von ESR-
Untersuchungen an Hexamminnickel(i1)-Salzen bekannt; sie
ist fiir Einfriervorginge mit kooperativer Wechselwirkung
zwischen benachbarten Komplexen charakteristisch. / Chem.
Physics Letters 5, 105 (1970) / —Hz. [Rd 167)

Tetrakis (acetatomercurio)methan, C(HgOCOCHj3)s, eine
kristalline, stabile, wasserlésliche Substanz, erhielten D. S.
Matteson, R. B. Castle und G. L. Larson beim Erhitzen von
C[B(OCHj)2]l4 mit Hg(OCOCH3)2 unter RiickfluB in sehr
guter Ausbeute. Gereinigtes C(HgOCOCH;)4, Fp = 265 bis
285 °C (Zers.), gibt mit NaOH und mit SnCl, einen weiBen
Niederschlag. Es 1dBt sich auch eine Jodverbindung C(HgJ)4,
Fp > 300°C, darstellen. Vermutlich beruht die Stabilitédt der
C—Hg-Bindung auf der Abschirmung des C-Atoms durch
die vier Hg-Atome. / J. Amer. chem. Soc. 92, 231 (1970) /
~Kr. [Rd 178]

LITERATUR

Synthese und Photoisomerisierung von Homo-1H-azepin-
Derivaten beschreiben L. A. Paguette und R. J. Haluska.
Beim Erhitzen von Methylazidoformiat in Cycloheptatrien
(4 Std., 127—128 °C) entstand eine Mischung der Homo-
1H-azepine (1) und (2) (Gesamtausbeute 35%;), die durch
priparative Gaschromatographie getrennt wurde. Vermut-
lich bilden sie sich durch Valenzisomerisierung aus primir

CHSO('JO
N cd

(1) (_7 CHsmCNy (2)

_COOCH,

N
o = (1)
(3) (4)

entstandenen Methoxycarbonylaziridinen. Die NMR-Spek-
tren von (/) und (2) sind nicht temperaturabhiingig, d.h. es
findet nun keine Valenzisomerisierung mehr statt. (1) und
(2) gehen keine Cycloadditionen ein. Bei Bestrahlung bildet
sich aus (1) eine Mischung von (3) und (4), wihrend (2)
praktisch nicht reagiert. / J. org. Chemistry 35, 132 (1970) /
—Kr. [Rd 176}

+ A
N
COOCHy

Terminologie Chimique Franco-Anglaise. French-English
Chemical Terminology. An Introduction to Chemistry in
French and English. Von H. Fromherz und A. King. Ubers.
von J. Jousset. Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr.
und Gauthier-Villars, Paris 1968. 1. Aufl., XIX, 561 S.,
Ln DM 48.—.

Oft sind Fachwdrterbiicher fiir den normalen Chemiker un-
befriedigend. Dieser kann ohnehin ,,Keton*, ,,ketone** oder
,,cétone** verstehen, jedoch fiillen Ubersetzungen solcher fiir
den Fachmann offenkundiger Worter Seite iiber Seite und
belasten den hilflosen Benutzer! Einige Chemiewdrterbiicher,
die solche wenig niitzlichen Ubersetzungen vermeiden, ver-
einfachen fir den Chemiker das Verstindnis der Publika-
tionen seines Faches (1], doch bleibt noch — fiir eine Uberset-
zung in die fremde Sprache — das Problem des korrekten Ge-
brauchs der Worter, das Problem der iiblichen Terminologie.

Das vorliegende Buch ist kein Worterbuch, sondern eine ver-
gleichende Terminologie in Form einer sehr einfachen, je-
doch umfassenden Einfithrung in die Chemie. Parallel, auf
gegeniiberliegenden Seiten, laufen die franzdsische und die
englische Version. Es werden die verschiedensten Gebiete der
physikalischen, anorganischen, organischen und analyti-
schen Chemie besprochen. Freilich ist der Inhalt teilweise
iiberholt (,,Sugden’s parachor method is much used in
Britain‘* war vielleicht 1934 richtig, als die erste, deutsch-
englische Auflage des Buches erschien [2]1). Als Chemiebiich-
lein ist das Buch jedoch erstaunlich klar und fehlerarm: Die
Darstellung ist im allgemeinen auf Tatsachen und von der
Mode unabhiingige Theorien beschrinkt. Die franzdsische
Ubersetzung gibt mit nur wenigen Ausnahmen den heute
iiblichen Gebrauch der chemischen Terminologie gut wieder
und sollte englischsprechende Benutzer iiber diesen Gebrauch
rasch orientieren, genauso franzdsischsprechende Chemiker
iiber den normalen Gebrauch im Englischen. Ich bin iiber-
zeugt, daB solche Fachleute dieses Buch schitzen lernen

[1] R. Cornubert: Dictionnaire Chimigue Allemand-Francais.
Chemisches Woérterbuch Deutsch-Franzosisch, Dunod, Paris
1967, 3. Aufl.

[2] Vgl. Angew. Chem. 75, 696 (1963).
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werden und es in manchen Fillen als ,,chemistry-conscious*
Worterbuch und Sprachkurs heranziehen werden.

Fehler sind sicher in einem solchen Buch sehr gefdhrlich und
vielleicht auch, wegen des umfangreichen Inhalts, unvermeid-
lich. So sind ,,Cardiac glycosides*‘ nicht ,les glycosides du
coeur*; ,,ribose* ist ,,le*, nicht ,,la*‘; DNA hat eine ,,struc-
ture en double hélice*, nicht ,,A double filet*; Adrenalin ist
,,une hydroxy-amine'‘, nicht ,,une hydroxylamine*; ESR ist
,,RPE*, nie ,,RPM*; chemische Verschiebungen sind ,,dé-
placements chimiques*, nicht ,transferts chimiques®.
Gliicklicherweise sind so unbefriedigende Ubersetzungen nur
in wenigen Kapiteln zu finden, und diese sind meistens die
modernsten, die dem Leser ohnehin weniger Schwierigkeiten

bieten. Guy Ourisson [NB 857]

Dispersions of Powders in Liquids, with Special Reference to
Pigments. Von G. D. Parfitt. Elsevier Publishing Com-
pany, Amsterdam-London-New York 1969. 1. Aufl., XIII,
354 S., zahlr. Abb. u. Tab., geb. Dfl. 52.00.

Neun Beitrige von elf namhaften Fachleuten, einschlieBlich
des Herausgebers, sind zu einem einheitlich wirkenden Werk
zusammengestellt. Darin werden Probleme der Dispergie-
rung pulverfdrmiger Substanzen in fliissigen Medien nach
verschiedenen Gesichtspunkten behandelt. Angesprochen
werden Naturwissenschaftler, in deren Arbeiten hochdisperse
Feststoffe eine Rolle spielen. Insbesondere werden Probleme
beleuchtet, denen Pigment-Hersteller und -Verbraucher ihre
Aufmerksamkeit schenken miissen, wenn sie mit den mo-
dernen Entwicklungen Schritt halten wollen. Man sollte sich
nicht davon abschrecken lassen, daB zahlreiche Faktoren den
DispergierprozeB beeinflussen, die in der Praxis oft nur
schwer oder gar nicht explizit zu erfassen sind. Der Heraus-
geber betont, daB einige Leitprinzipien zur Verfiigung stehen,
die bei sinnvoller Anwendung zu besseren Dispersionen und
zum besseren Verstiindnis des Vorganges der Dispergierung
filhren: Grund genug, daB sich ,,Studenten‘ aller Alters-
stufen fiir dieses Buch interessieren sollten.

Die ersten beiden Kapitel (I: M. J. Jaycock; 11: A. L. Smith)
bringen die wissenschaftlichen Grundlagen iiber die Grenz-
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