
6- (2-Cyclohexenyliden)-2-cyclohexenone (3 a) und (3 b)  

Zu 123 g (1.25 mol) Triathylboran, versetzt mit 3 ml Di- 

molares Gemisch von (3a) + (3 b)  (GC, 'H-NMR-Spek- 
trum) vom Kp = 73-74"C/0.09 Torr. 

athylboiylpivalat, tropft man bei 75°C in etwa 6 Std. 96 g 
(1 mol) 2-Cyclohexenon. 28 N1 Gas rnit 98% C,H, und 
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2% C,H, werden frei. Nach Abdestillieren von ca.100 g 
~ ~ ~ i ~ ~ h  ( ~ ~ i a ~ h ~ l b ~ ~ ~ ~  und ~ ~ ~ ~ ~ a ~ h ~ l d i b ~ ~ ~ ~ i d )  vom [I] R.  KSster, K.-L. Amen, H .  Bellut U. FeflZl,  Angew. Chem. 83, 805 

(1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, Nr. 10 (1971). 
[2] R .  Kiister u. W Fend, Angew. Chem. 80,756(1968); Angew. Chem. Kp 42"c/14 erhalt man 83 

Kp= 71-8O0C/O.08 Torr. Man gibt 50 ml Methanol zu internat, Edit, 7.735 (1968). 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Wirkungsweise von Antibiotika 

Von JosefSchmidt-Thom&*l 

In dem Vortrag wurde auf funf nach ihrem Wirkungstyp 
wesentliche Antibiotikagruppen eingegangen : 

1. Antibiotika, welche den Aufbau der Zellwand hemmen. 
Hierzu gehoren in erster Link die Penicilline und Cephalo- 
sporine, die spezifisch durch Hemmung einer D-Alanyl- 
Transpeptidase die Synthese des Mureins der Zellwand 
hindern. Andere Antibiotika, wie Cycloserin, Bacitracin, 
Novobiocin, Vancomycin, Ristocetin greifen ebenfalls - 
wenn auch in anderer Weise - in die Mureinsynthese ein. 

2. Antibiotika, welche die Durchlassigkeit der Zellmem- 
bran beeinflussen und dadurch den Austritt und Eintritt 
von Ionen und wichtigen organischen Zellbausteinen er- 
hohen. Hierzu gehoren 2.B. die Tyrocidine, die Poly- 
myxine, Polyen-Antibiotika, Alkalimetall-Ionophore wie 
Valinomycin und die Nonactine u. a. 

3. Antibiotika, welche die Synthese wichtiger Zellbestand- 
teile im Zellinnern hemmen, z. B. Azaserin und Diazooxo- 
norleucin, die in die Purinbiosynthese eingreifen ; auch 
eine Reihe von Purin-Antibiotika wie Psicofuranin, An- 
gustmycin und Cordycepin sind hier zu nennen. 
4. Antibiotika, welche die Synthese der DNA und RNA 
hemmen. Rifamycine, Streptovaricine, Tolipomycin hem- 
men spezifisch die DNA-abhangige RNA-Polymerase. 
GrorJ ist die Zahl der Antibiotika, die mit der DNA-Ma- 
trize reagieren und dadurch die Ablesung der RNA- oder 
DNA-Polymerase storen oder hemmen, z. B. Actinomy- 
cine, Chromoglykoside, Anthracyclin-Antibiotika wie Rho- 
domycin, Cinerubine, Pyrromycine, Mitomycin, Porfiro- 
mycin u. a. 

5. Antibiotika, welche die Proteinbiosynthese hemmen. 
Das Zusammenspiel von mRNA, tRNA rnit den Riboso- 
men und den bei der Proteinbiosynthese beteiligten Enzy- 
men kann durch Antibiotika an den verschiedensten Stel- 
len gestort und gehemmt werden. Sehr viele, darunter auch 
in der Therapie benutzte Antibiotika greifen in diese kom- 
plizierten Vorgange ein, z. B. Tetracycline, Makrolide, 
Chloramphenicol, Aminoglykoside wie Streptomycin u. a. 

Zum SchlurJ wurde uber einige in Hoechst durchgefuhrte 
Arbeiten iiber die Wirkungsweise des Moenomycins und 

[*] Prof. Dr. J. Schmidt-Thome 
Farhwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt (Main) 80 

uber die Anwendung von in-vitro-Systemen der Protein- 
biosynthese auf Spezifitatsuntersuchungen von Tetra- 
cyclin-Derivaten und anderen Antibiotika berichtet. - Die 
Erkenntnisse uber die Wirkung von Antibiotika auf lebens- 
wichtige Vorgange in der Zelle eroffnen neue Ausblicke fur 
eine zukunftige Krebs- und Virustherapie. 

[GDCh-Ortsverband Sud-Wurttemherg, am 9. Juli 1971 in Tubingen, 
[VB 3161 und GDCh-Ortsverband Karlsruhe, am 15. Juli 19711 

Reaktivitat und Konformation in der hetero- 
cyclischen Reihe. Der ,,Getriebe-Effekt" 

Von Jacques Metzger"' 

Der EinfluD der Konformation auf die chemische Reaktivi- 
tat und auf die NMR-Spektren wurde am Beispiel der 
Thiazol-4-in-2-thione beschrieben. Bei 3,4-Dialkyl-thiazol- 
4-in-2-thionen ( I  a), die aus a-halogenierten Ketonen 
und N-Alkyl-dithiocarbamaten zuganglich sind, beobach- 
tet man eine Entalkylierung am Stickstoff-Atom, wenn 
N-3 eine tat.-Butylgruppe und C-4 eine Methylgruppe 
oder einen grol3eren Alkylrest tragt. 

Eine einfache Berechnung der van der Waalsschen Wech- 
selwirkungsenergie nach der Methode von Westheimer 
erlaubt eine gute Korrelation zwischen dieser Energie 
und der anomal verlaufenden Reaktion. 

R2 R3 ( la), R' = R2 = Alkyl, R3 = H 
( l b ) ,  R' = Isopropyl,  R2 = Alkyl,  R3 = H 
( l c ) ,  R' = R2 = Alkyl, R3 = Methyl 

H 
R'-N: 's 

K 
S 

Bei den 4-Alkyl-3-isopropyl-thiazol-4-in-2-thionen (1 b )  
hangt die Form des NMR-Signals der Methylprotonen 
der Isopropylgruppe vom Substituenten an C-4 ab : 
Wenn R2=H, CH,, C2H5, (CH,),CH bzw. (CH,),CH, 
beobachtet man bei Raumtemperatur ein scharfes Dublett, 
ein verbreitertes Dublett, ein nicht aufgelostes breites 
Signal, zwei schlecht aufgeloste Dubletts und ein sehr 

[*I Prof. Dr. J. Metzger 
Departement de Chimie Organique 
Universite de Provence 
Marseille 13 (Frankreich) 
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scharfes Dublett. Diese Erscheinung laBt sich rnit den 
berechneten relativen Energien der moglichen Konfor- 
mationen des Molekuls einfach in Beziehung bringen. 
Durch Einfuhrung einer Methylgruppe an C-5 [Ver- 
bindung f l c ) ]  wird das Verhaltnis der Konformeren, 
die sich durch ihre Anordnung an N-3 unterscheiden, 
stark verandert. Eine solche indirekte konformative Wech- 
selwirkung nennen wir ,,Getriebe-Effekt" (,,gear effect"). 
Allgemein ist dieser Effekt dann beteiligt, wenn das Ver- 
haltnis der sich in ihrer Anordnung am Atom ,,a" unter- 
scheidenden Konformeren durch die Substituenten am 
Atom ,,c" ~ iiber das Atom ,,b" hinweg - verandert wird. 
Dieser neue Effekt durfte zum Verstandnis mancher bis 
jetzt ungelosten Konformationsprobleme beitragen. 

[GDCh-Ortsverband Hamburg, am 11. Juni 19711 [VB 3131 

Polarographische Spurenanalyse anorganischer 
Stoffe in nichtwahigen Losungsmitteln 
(Beispiel : Phosphor und Silicium) 

Von Friedel Pottkamp und Fritz Umland (Vortr.)"] 

Phosphor und Silicium lassen sich in Form der Dodekamo- 
lybdatosauren (kurz PMo und SiMo) rnit Butylacetat selek- 
tiv extrahieren"! Die Sauren sind nach Zugabe von atha- 
nolischer LiC1-Losung als Grundelektrolyt in der organi- 
schen Phase polarographisch aktiv. Man erhalt im ppm- 
Bereich (ca. mol/l) zwei Dreiergruppen polarographi- 
scher Wellen, die rnit der Wechselstrompolarographie (AC- 
rapid) am besten aufgelost werden; Lage in V gegen die 
Ag/AgCl-Elektrode in 1 N athanolischer LiC1-Losung : 1. 

Die Wechselstrom-Signale Nr. 1 und 2 entsprechen den 
auch in waBriger Losung auftretenden H +-abhangigen 

-0.14,2. -0.46,3. -0.65,4. -1.29, 5. -1.50, 6. -1.85. 

Wellen und konnen durch folgenden Reduktionsvorgang 
wiedergegeben werden : 

H,[PMo,,O,,,] + nH' + nee = H,[PMo,,O,,~,(OH),] 

mit n=2  und n=4. Die beiden isomeren Formen der 
Dodekamolybdatokieselsaure unterscheiden sich betracht- 
lich in der Lage des Signals 1 : a-SiMo : - 0.13 V, p-SiMo : 

Der dem Signal 3 zugrundeliegende Elektrodenvorgang 
ist noch ungeklart ; rnit Sicherheit handelt es sich nicht um 
die Reduktion einer Isopolymolybdansaure, die die PMo- 
Signale in waDriger Losung begleitet. 

Bei der starker negativen Dreiergruppe der Signale liegt 
bei hoher LiC1-Konzentration (ca. 4 mol/l) eine diffusions- 
kontrollierte Welle (Signal Nr. 5 )  vor, die von zwei adsorp- 
tionskontrollierten Wellen flankiert wird. Diese verschwin- 
den rnit abnehmender LiCI- und zunehmender H+-Kon- 
zentration. Signal Nr. 5 geht rnit abnehmender LiC1-Kon- 
zentration in einen kinetisch kontrollierten Grenzstrom 
iiber. Im Falle der PMo handelt es sich um eine katalytische 
H+-Reduktion, die genaue P-Bestimmungen im ppb-Be- 
reich (30=2.10-" mol/ml) erlaubt. 

Die katalytische H+-Entladung bei einem wesentlich posi- 
tiveren Potential als die Entladung starker Sauren ahnelt 
der von Numberg['] beschriebenen, durch organische 
Ammonium-Ionen katalysierten H+-Entladung. 

Zum Unterschied von den Ammonium-Depolarisatoren 
ist aber die durch PMo katalysierte H+-Reduktion nicht 
nur vom K,-Wert, sondern auch noch von anderen Eigen- 
schaften der Saure abhangig. So wird die katalytische Welle 
wohl rnit PMo + Essigsaure, aber nicht rnit PMo + Chlor- 
essigsauren erhalten. 

Als Depolarisator mu13 deshalb ein als Oxonium-Ion vor- 
liegendes komplexes Assoziat oder Solvat aus (reduzierter) 
PMo und Essigsaure angenommen werden. 

- 0.30 V. 

[GDCh-Ortsverband Bonn, am 22. Juni 19711 [VB 3171 

[*] Dipl.-Chem. F. Pottkamp und Prof. Dr. F. Umland 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
44 Miinster, Gievenbecker Weg 9 

[I] F .  Umland u. G. Wiinsch, Z. Anal. Chem. 225, 362 (1967) 
[2] H .  W Niirnberg u. M .  u. Stackelberg, J. Electroanal. Chem. 2, 350 
(1961), (dort Zusammenfassung). 

RUNDSCHAU 

Uber die Biosynthese von Cyclopropanringen berichtet zu- 
sammenfassend J .  H .  Law. Man kennt inzwischen u.a. 
naturlich vorkommende Fettsauren [ I ) ,  Aminosauren, 
Terpene und Sterine rnit Cyclopropanringen. Die CH,- 
Einheit, die rnit einer C=C-Doppelbindung den dreiglied- 
rigen Ring schlieDt, stammt aus S-Adenosylmethionin. 

Cyclopropan-Synthetase aus Clostridium butyricum kata- 
lysiert die Biosynthese von Fettsauren rnit Cyclopropan- 
ringen; als gutes Substrat erwies sich ein Phosphatidyl- 

athanolamin. [Biosynthesis of Cyclopropane Rings. Ac- 
counts Chem. Res. 4,199-203 (1971); 45 Zitate, 2 Tabellen, 
einige Formeln] 

[Rd 401 -E] 

Der vergleichenden Pharmakologie der Indolakaloide und 
ihrer Derivate, die auf den Blutkreislauf des Gehirns und 
den Nervengewebsstoffwechsel wirken, ist eine ubersicht 
von M .  Aurousseau gewidmet. Diese Verbindungen sind 
fur die Therapie der standig zunehmenden Zahl von Scha- 
digungen der GehirngefaDe von erheblicher Bedeutung. 
Besprochen wurden folgende Verbindungsgruppen : Rau- 
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