M. trunculus L. (Mittelmeer) lieB sich in ein bzw. zwei Pro-
chromogene trennen, welche bei saurer Hydrolyse Sulfat
oder Sulfat und ein Thiol sowie indigoide bzw. bromindi-
goide Farbstoffe lieferten!®!.

Wirl”l haben nun in Methanolextrakten von Murex
trunculus stets vier Chromogene [zusammen durchschnitt-
lich 1.2 mg/Driise im Verhidltnis (1):(2):(3):(4)
~4.5:0.5:3:2], in denjenigen von M. brandaris, M. erina-
ceus und P. haemastoma meist nur eines von diesen (bis
0.6 mg (4)/Driise) festgestellt und durch Kombination
von Gel- sowie Diinnschichtchromatographie rein isoliert.
Die Konstitutionsaufkldrung (Elementaranalysen, UV-,
Massen- und NMR-Spektren) der farblosen, wasserlds-
lichen Kristallisate ergab die Strukturen (1) bis (4). Der
in dieser Reihe fehlende Verbindungstyp (5) wurde un-
abhingig bei Dicathais orbita (Stiller Ozean) aufgefun-
den'®),

(2) und (4) werden durch Raney-Nickel in Athanol direkt
bzw. iiber (3) in (1) umgewandelt. Sie liefern bei salz-
saurer Hydrolyse Sulfat [wie (/) und (3)] und Methan-
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thiol (als Hg-thiolat und gaschromatographisch nachge-
wiesen), was dem bei Phalloidin bzw. a-Amanitin beobach-
teten Verlauf der Spaltung!®! entspricht. AuBer Indigo bzw.
6,6'-Dibrom-indigo entstehen dabei die analogen Indi-
rubine und weitere bekannte, rote 2,3-verkniipfte indi-
goide Farbstoffe.

Die Chromogene (1) und (3) bilden anaerob im Dunkeln
bei pH=7.4 unter der Einwirkung der als Arylsulfatase
erkannten Purpurase Indoxyl bzw. 6-Brom-indoxyl (als
Indolinone), welche aerob im Dunkeln nur Indigo bzw.
6,6'-Dibrom-indigo unter Aufnahme von 1 mol O,/mol
Farbstoff Liefern. Die Chromogene (2) und (4) ergeben
dagegen aerob im Dunkeln mit der Arylsulfatase griine
dtherlosliche Chinhydrone (entsprechend Letelliers Chlo-
rolapillin) aus 2-Methylthio-indol bzw. 2-Methansulfonyl-
6-brom-indoxyl und den zugehérigen Oxidationsproduk-
ten (Indoleninonen). Letztere lassen sich analog!” mit
Diazomethan zum Epoxid vom Typ (5) abfangen. Die
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griinen Zwischenstufen geben bei Tageslicht unter photo-
Iytischer Abspaltung der S-Komponente (zu Dimethyldi-
sulfid bzw. sekundir entstchendem Methanthiol) aus-
schlieBlich dieselben Farbstoffe wie (/) und (3). Insge-
samt werden bei dieser kombinierten Dunkel- und Licht-
reaktion nur 0.5 mol O,/mol Farbstoff verbraucht. Fiihrt
man die Umsetzungen der Chromogene in Gegenwart des
auch in den Purpurdriisen aufgefundenen Isatins bzw. 6-
Brome-isatins [ (7), Letelliers Xantholapillin] aus, so kommt
es zusitzlich zur Bildung der entsprechenden Indirubine.
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Bestrahlung des Chromogens (4) in fester Phase mit
Amax=254nm ergibt durch Photooxidation quantitativ
(7), wihrend das Chromogen (2) hierbei nicht angegrif-
fen wird.

Aufgrund vorliegender Befunde ldBt sich aussagen, daB
die antike Purpura blatta vorherrschend aus dem Chro-
mogen (4), d. h. aus Purpurschnecken vom Brandaris-Typ
stammt. Purpura hyacinthina riihrte bevorzugt aus (1)
und (3), d.h. vom Trunculus-Typ her, und Purpura di-
bapha aus den Chromogenen beider Typen durch Doppel-
firbung. Die unterschiedliche Lichtechtheit wurde durch
das AusmaB entstandener Indirubine bestimmt.

[GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg, am 2. Juli 1971 in Tiibingen]
[VB 315]
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Neue Erkenntnisse zur Erdélgenese teilen A. Shimoyama
und W. D. Johns mit. Tonmineralien katalysieren die De-
carboxylierung von Fettsduren und Crackreaktionen der
n-C,,H,,;COOH und Ca-Montmorillonit, lieferten neben
einem kerogen-artigen Hauptprodukt alle n-Paraffine
zwischen C,¢ und C,g (andere lieBen sich mit der gewahl-
ten Analysenmethode nicht nachweisen). Eine grobe kine-
tische Analyse der Versuche ergab, daBl in geologischen
Zeitraumen diese Reaktion zu erddlartigen Produkten fiih-
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ren kann. [Catalytic Conversion of Fatty Acids to Petrole-
um-like Paraffins and their Maturation. Nature Phys. Sci.
232, 140-144 (1971); 15 Zitate, 3 Tabellen, 4 Abb.]

[Rd 408 -H]
Ermittlung und Interpretation der Eigenschaften von Uber-
gangsmetallverbindungen durch MO-Berechnungen fassen
D. R. Davies und G. A. Webb zusammen. Ein Kapitel behan-
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delt das Grundsitzliche der Rechenmethoden, die Modell-
vorstellungen, auf denen sie beruhen, und das Ausmal, in
dem sie auf empirische Ergebnisse zurilickgreifen. Dann
werden Berechnungen der Elektronenzustinde von Uber-
gangsmetallverbindungen verschiedener Symmetrie ge-
zeigt; zum SchluB folgt eine kurze Betrachtung der mehr
oder weniger kovalenten Natur der Metall-Ligand-Bin-
dung. [Molecular Orbital Calculations on Transition
Metal Compounds. Coord. Chem. Rev. 6, 95-146 (1971);
267 Zitate, 10 Abb., 10 Tabellen]

{Rd 412 -H]

Die Chemie der Allyl- und Crotyl-Grignard-Verbindungen
faBt R. B. Benkeser zusammen. Der Autor vergleicht spe-
ziell das unterschiedliche Reaktionsverhalten dieser beiden
Typen von Organometallverbindungen, die auflerordent-
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lich reaktionsfahig sind. Allyl- und Crotyl-Mg-Halogenide
erlauben die Einfiihrung einer ungesittigten C;- und C,-
Kette.

H,C=CH—CH,MgX  H,C—CH=CH—CH,—MgX
(1) (2)

Eine sterische Hinderung der Reaktionspartner hat hiufig
keinen EinfluB auf den Verlauf der Umsetzung. Behandelt
werden : Herstellung von Allyl- und Crotyl-Grignard-Rea-
gentien (/) bzw. (2), Konstitution von (2), Reaktionen
von (/) und (2) mit Carbonylverbindungen sowie Aus-
tauschreaktionen, ferner Additionen von (/) an Azomethi-
ne und von (2) an Olefine. [Synthesis /977, 347-358; 93
Zitate, 8 Tabellen, viele Formeln]

[Rd 413 -M]

Carboranes. Von R. N. Grimes. Academic Press, New
York-London 1970. 1. Aufl., XIV, 272 S., zahlr. Formein
und Tab., geb. § 14.00.

Die Chemie der Carborane hat sich nach den ersten
Mitteilungen iiber diese Stoffklasse (1953) in den letzten
12 Jahren sehr rasch entwickelt. Sie nimmt heute neben
der Polyboran-Chemie einen eigenstindigen Platz ein.
Wie bei den Boranen sind die Synthesen, die verschieden-
artigen Strukturen sowie die Bindungsverhiltnisse (Drei-
zentrenbindung, Metall-t-Bindungen) dieser Verbindungs-
klasse fiir Anorganiker, Metallorganiker und Organiker
gleichermallen interessant. Das vorliegende Buch er-
scheint zu einer Zeit, in der ein Uberblick iiber das Er-
arbeitete sehr niitzlich ist.

Im Anschlu an die Betrachtung iber die wichtigsten
Raumstrukturen und Bindungsverhiltnisse der verschie-
denen Typen von Carboranen sowie liber die neueste
Nomenklatur werden nido- und closo-Carborane kleiner
und mittlerer B-Zahl besprochen. Der Schwerpunkt der
Erorterungen liegt auf pridparativem Gebiet. Die Be-
schreibung von Darstellungen und Umwandlungen der

drei isomeren C,B;,H,,-Carborane und ihrer Derivate
sowie von Eigenschaften der Carboran-Polymeren nimmt
den Hauptteil des Buches ein. Anschliefend werden die
wechselseitigen Umwandlungen der C,B,,H,, in Dicar-
bollide C,BoH29 sowie die Gewinnung von Mono-
carbapolyboraten erortert. Ein Abschnitt ist den ab-
gebauten C,B, H,,-Carboranen mit integrierten Haupt-
gruppenelementen (Be, Al, Ga, Ge, Sn, P, As, Sb) und ein
ausfiihrliches Kapitel den n-Komplexen der verschiede-
nen Carboran-Anionen (Dicarbollide C,BH29, Dicar-
bacanastide C,BgH%S, Dicarbazapide C,B,HZ®) mit
Ubergangsmetallen gewidmet.

Die aktueile Ubersicht wird durch gut ausgewiihlte Litera-
tur (472 Zitate) erginzt. Ein ausfiihrliches Autoren- und
geniigend detailliertes Sachverzeichnis sind dem Buch
beigefiigt. Der Wunsch des Autors wurde erfiillt: “to
summarize the existing literature of carborane chemistry,
and to introduce the field to organic chemists and others
with little previous knowledge of the boranes”.

Roland Késter  [NB 992]
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