Das Bromierungsprodukt (/c) zeigt neben dem 8-CH,Br-
Signal (3 = 4.7 ppm) nur die schwache Andeutung eines
8-CHBr;-Signals (3 = 7.0 ppm [6]), welches auf Anwesenheit
von doppelt bromiertem Riboflavin (6! hindeutet, wie es bei
langerem Erhitzen mit héherem Bry-UberschuBl in Gegen-
wart von Pyridin quantitativ erhalten wird. Das Monobro-
mid (/¢) wurde dann 15 Std. in wasserfreiem Dimethylform-
amid ohne Basenzusatz mit 2.5-fachem UberschuB an Ng-
Benzoylhistidin auf 90°C erwidrmt, und das resultierende
Flavingemisch wurde zwischen Chloroform und Wasser bei
pH = 7 verteilt. Die wilrige Phase enthilt das geschiitzte
8u-Histidylflavin (2a), welches vom Histidin-Uberschuf bei
pH = 3 durch Extraktion mit Chloroform abgetrennt wird
(nach Sittigung der wifirigen Phase mit Ammoniumsulfat).
(2a) wird schlieBlich wihrend 2 Std. unter RiickfluB in
6 N HCl zu (2b) hydrolysiert (Gesamtausbeute 352%,).

Das so erhaltene 8a-(N-Histidyl)-riboflavin (2b) ist hinsicht-
lich der ESR- (Abb. 3) und der optischen Spektren (Abb. 1)
mit natiirlichem SD-Riboflavin 4 vallig identisch. Der pH-
Wert der Fluoreszenz-Loschung (Abb. 2) liegt ein wenig
anders als beim Naturprodukt, was darauf schlieflen 148t,
daB das Syntheseprodukt ein Isomerengemisch ist, welches
aus der chemischen Nichtiquivalenz der beiden Imidazol-
stickstoffatome herriihrt. Diinnschichtchromatographisch
sind Natur- und Syntheseprodukt einheitlich und identisch

VERSAMMLUNGSBERICHTE

auf Kieselgel. Die chromatographische Trennung der anzu-
nehmenden Isomeren und deren Struktur-Zuordnung wird
derzeit bearbeitet.

Eingegangen am 14, Juli 1970 [Z 243])

[*] Dr. S. Ghisla, U. Hartmann und

Prof. Dr. P, Hemmerich

Fachbereich Biologie der Universitit

775 Konstanz, Postfach 733
[**] ,,Flavin‘* ist ein Oberbegriff. Er umfaBt alle Spezies der
Formel (7) mit beliebigen Resten R und X, jedoch R + H.
[***] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft unterstiitzt. -- Voraussetzung fiir unsere Arbeit war
die enge Kooperation mit Drs. E. B. Kearney, T. P. Singer und
W. H. Walker, San Francisco, denen wir auch das authentische
Vergteichsmaterial verdanken
311 T. P. Singer, J. Hauber u. E. B. Kearney, Biochem. bio-
physic. Res. Commun. 9, 146 (1962); E. B. Kearney, J. biol.
Chemistry 253, 865 (1960).
[2Y P. Hemmerich, A. Ehrenberg, W. H. Walker, L. E. G. Er-
iksson,J. Salach, P. Bader u.T. Singer, FEBS-Letters 3,37 (1969).
[3) S. Ghisia u, P. Hemmerich, noch unverdffentlicht.
[4) W. H. Walker u. T. P. Singer, J. biol. Chemistry, im Druck.
[51 F. Miiller, P. Hemmerich, A. Ehrenberg, G. Palmer u. V.
Massey, Europ. J. Biochem. /4, 185 (1970).

[6] D. B. McCormick, J. heterocyclic Chem. 7, 447 (1970).

Pulsradiolyse zur Aufklirung des Mechanismus
komplexer Reaktionen der organischen und
anorganischen Chemie

Yon Arnim Henglein!*]

Durch einen Mikrosekundenpuls energiereicher Strahlung
lassen sich in einer wifirigen Ldsung freie OH-Radikale und
hydratisierte Elektronen in bekannter Konzentration erzeu-
gen. Die Reaktionen dieser Teilchen mit geldsten organischen
und anorganischen Substanzen werden anschlieBend ver-
folgt, indem man die optische Absorption und elektrische
Leitfahigkeit als Funktion der Zeit durch elektronische
Methoden registriert. Einige typische Beispiele werden nach-
stehend beschrieben.

Hydrate aromatischer Nitrosoverbindungen: Diese Verbin-
dungen waren noch nicht bekannt. Sie werden gebildet, wenn
eine Nitroverbindung durch das hydratisierte Elektron redu-
ziert wird; das hierbei entstehende Anion nimmt in saurer
Losung ein Proton auf und disproportioniert:

2 XCsH4sNOH >  XCgHaN(OH), + XCsH4NO,

Die Spektren der Hydrate wurden in einigen Fillen gemessen.
Die Hydrate spalten Wasser ab, wozu sie je nach der Natur
des Substituenten X und des pH-Wertes der Losung zwischen
10~2 und 10~4s benétigen. Die Dehydration ist eine Zwei-
stufenreaktion:

XCsHsN(OH),+ H® > XCeH4N(OH),H® ~H20
K ki

[+
XCsH4NOH —k-) XCgH4NO + H®
2

(k2>>k1). Zwischen der Dissoziationskonstanten und der
Hammet-Konstanten des Substituenten X besteht die Be-
ziehung

log K/Kg = 2.3 .6 (Kpgilt fir X = H)

Geladene Zwischenprodukte der Autoxidation: Bei der Oxida-
tion zahlreicher organischer Substanzen in waBriger Losung
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(Alkohole, Ather, Olefine) in Gegenwart von Sauerstoff
werden intermediéir Sduren gebildet, die sich durch ihre Leit-
fahigkeit nachweisen lassen. «-Hydroxy-peroxy-Radikale
dissoziieren gemaB

RS R
C-0; = -0; + H®
R? OH R¥ e

Die Spektren der sauren und basischen Form wurden aufge-
nommen. Der pK-Wert betriagt 7.1 fiir das Radikal aus
Methanol, 8.3 fiir das aus Athanol und 8.5 fiir das aus Iso-
propanol. Aus zwei Hydroxy-peroxy-Radikalen entsteht
eine zweibasige Sdure, die nach erster Ordnung verschwindet.
Die Ergebnisse lassen sich quantitativ verstehen, wenn man
dieser Sdure die Struktur eines Hydroxy-hydrotetroxids
zuschreibt:

Rl _uy® Rl R H@ Rl
NC-OH === ‘c;—o? Sc-03°
R n @ p2ly +H® g2

Der erste pK-Wert betragt 4.5, der zweite 8 (fiir Rl = R2
= CHg3). Der Zerfall wird auf die Abspaltung von O, zuriick-
gefiihrt.

Instabile Stickstoffoxide und -siuren: Kurzlebige Verbindun-
gen des Stickstoffs in abnormalen Valenzzustdnden erhilt
man durch Einwirkung des OH-Radikals und des hydrati-
sierten Elektrons auf geloste Nitrat- und Nitritionen sowie
Stickstoffmonoxid. Die Absorptionsspektren dieser instabilen
Verbindungen und die Geschwindigkeitskonstanten ihrer
Reaktionen wurden bestimmt.

H,NOj3;, HNOS und NOZ® bzw. H;NO,, HNOS und NO2%®
stehen jeweils im protolytischen Gleichgewicht. Alle pK-
Werte wurden bestimmt und der Zerfall dieser Teilchen
unter Erzeugung von NO; bzw. NO untersucht. Ferner
lieBen sich die Konstanten der Gleichgewichte

N,O4s =2 2NO,
und

N;0; =2 NO;+ NO
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sowie die Geschwindigkeitskonstanten der Verseifung von
N,04 und N,Oj bestimmen. Aus der Reaktion NO; + OH
erhielt man eine persalpetrige Sidure, deren pK-Wert und
Geschwindigkeitskonstante der Isomerisierung zu HNOj;
gemessen wurden. Die Reduktion von NO durch das hydra-
tisierte Elektron liefert die Teilchen NO®, NOH, Nzoze,
N,O,H, N30;3;H und N3O?. Aus den beiden letzteren ent-
stehen schlieBlich (H)N02e und N,O durch spontanen Zerfall.

[GDCh-Ortsverband Hannover, am 14. Mai 1970] [VB 243]

[*] Prof. Dr. A. Henglein
Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung
1 Berlin 39, Glienicker Strafle 100

Neuartige Photooxidation von Kohlenwasser-
stoffen mit Triplett-Sauerstoff

Von R. C. Petterson*]

Wir berichten iiber die ungewdhnliche Photooxidation eini-
ger Olefine, bei der der Kohlenwasserstoff offenbar in einem
schwingungsangeregten Grundzustand oder einer verdrillten
Form mit Triplett-Sauerstoff (Grundzustand) zu Epoxiden
reagiert. 1,1-Diphenylpropen, cis- (/b) und trans-1-Phenyl-
propen (la) sowie trans-Stilben reagieren wie beschrieben,
wenn sie in 0.1 M Losung in Benzol oder Heptan in Gegen-
wart von Luft mit Licht der Wellenlinge 3000—4000 A
(16—8 W-Lampe) 72 Std. bei 35 °C bestrahlt werden. 1,1-Di-
phenylpropen ohne Losungsmittel wird thermisch bei 110 °C
zu 1,1-Diphenylaceton oxidiert, zweifellos iiber das Epoxid;
in diesem Fall mu8 ein schwingungsangeregter Grundzustand
oder verdrillter Zustand beteiligt sein.

cis- und trans-(1) wandeln sich bei Bestrahlung schnell inein-
ander um, die isomeren Epoxide (2a) und (2b) aber nicht.
Das Uberwiegen des frans-Epoxids (2a) [(2a) : (2b) =~ 30:1]
legt die Existenz eines Zwischenprodukts nahe, das durch
Rotation in das thermodynamisch stabilere Isomere des Ep-
oxids iibergehen kann.

Die Photooxidation von (1) kann mit Triphenylen sensibili-
siert werden und kénnte demnach iiber einen Triplettzustand
verlaufen, aber ob direkt oder erst nach Ubergang in einen
schwingungsangeregten Grundzustand oder einen verdrillten
Zustand, ist noch nicht geklirt.

In kleinen Mengen werden stets Produkte einer oxidativen
Spaltung gefunden, z. B. Benzaldehyd bei (1). Da diese auch

RUNDSCHAU

Cells, H [cos_ o H
= —C
s/
H  CH, H CH,
(la) by (2a)
I ’
CGHﬁ\ /CH:, CsH5\ /O\ CH,
C=C ¢
7 AN 7/ N\
H H H 5
(1b) (2b)
g 1
-o\o (1) CGHs\ /H
CeHs_ i - SSFCCHs
:C_C\ H \?
H CH, CeHs . 0
¢—c H
3 , N
(3) H CH,
(4)

bei einer Reaktion mit Singulett-Sauerstoff entstehen
kénnten, wurde sichergestellt, daB Singulett-Sauerstoff, in
situ durch Bestrahlung in Gegenwart von Sensibilisatoren
wie Bengalrosa mit sichtbarem Licht dargestellt, diese Ole-
fine nicht zu Epoxiden oxidiert. Die Menge der Nebenpro-
dukte blieb bei Versuchen mit und ohne Triphenylen
unverdndert.

Wir nehmen versuchsweise an, dafl das angeregte Olefin mit
dem Triplett-Sauerstoff kollidiert und ein Dioxydiradikal
oder eine Verbindung (3) bildet. Derartige Verbindungen
hat G. O. Schenck 11 auch bei anderen Reaktionen postuliert.
(3) greift dann ein zweites Olefinmolekiil an und bildet das
Diradikal (4), das entweder zwei Molekiile Epoxid oder ein
Epoxid- und ein Oxyradikal ergeben konnte.

[GDCh-Ortsverband Darmstadt, am 4. Mai 1970 und GDCh-
Ortsverband Ruhr, am 11. Mai 1970 in Miilheim/Ruhr]
[VB 247)

[*] Prof. Dr. R. C. Petterson

Department of Chemistry, Loyola University

New Orleans, Louisiana 70118 (USA)
[1]1 K. Golinick u. G. O. Schenck, Pure appl. Chem. 9, 507
(1964).

Uber das Abfangen von 1,2-Cyclohexadien (2) mit Styrol
berichten W. R. Moore und W. R. Moser. (2), das intermediir
bei der Reaktion von 6,6-Dibrombicyclo[3.1.0Jhexan (1) mit
Methyllithium entsteht, reagiert mit dem Lo&sungsmittel

By +CHLi + CgHsCH=CH,
Br

(1) (2)
: . CeHs : CeHs
(3) (4)

Styrol zu exo- und endo-7-Phenylbicyclo[4.2.0Joct-1-en (4)
in zusammen 76 %, Ausbeute. Die Autoren nehmen an, daB
die Reaktion von (2) mit Styrol zweistufig iiber ein Diradikal
(3) verlduft. / J. org. Chemistry 35, 908 (1970) / —KTr.

[Rd 220]
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Die homogene Keimbildung in iibersiittigten Dimpfen von
n-Alkanen studierte J. L. Katz. Zur Messung der kritischen
Ubersittigungsgrade wurde eine Nebelkammer verwendet.
Auf einer waagerechten thermostatisierten Metallplatte steht
eine diinne Schicht Fliissigkeit. Der Dampf iiber dieser
Flissigkeit diffundiert durch ein leichtes Trigergas (H,, He,
Ne) nach oben zu einer zweiten kilteren Metallplatte. Der
Druck und das Temperaturgefille zwischen beiden Metall-
platten werden so gewahlt, dafl in etwa 80% der Kammer-
héhe Kondensation eintritt. Die Kondensation, d.h. Tropf-
chenbildung, wird durch Lichtstreuung sichtbar gemacht.
Die MeBergebnisse an n-Alkanen von Hexan bis Nonan bei
225—330°K stimmen gut mit den Voraussagen einer ein-
fachen Theorie iiberein, die die Gleichgewichtsverteilung von
Keimen im Dampf unter der Annahme berechnet, daB die
freie Energie eines Keims gleich der freien Energie ebenso-
vieler Molekiile im Innern der Flissigkeit plus der freien
Oberflichenenergie des Keims ist. Der Keim soll kugelfrmig
sein und die Dichte der Fliissigkeit haben. Er besteht je nach
Molekiil und Temperatur aus 24 bis 87 Molekiilen. / J. chem.
Physics 52, 4733 (1970) / —Hz. [Rd 209]
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