wirkung des besetzten 3d,:-Orbitals des Eisens mit dem
leeren m*-Orbital des Fulven-Teils.
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[1] R. Gleiter u. R. Seeger, Helv. Chim. Acta 54, 1217 (1971).
[2] M. Cais, Record Chem. Progr. 27, 177 (1966); dort weitere Lit.

Die Synthese von Heterocyclen aus syn- und anti-Amino-
oximen

Von Horst Gnichtel™

An syn- und anti-a-Amino-oximen wurden durch Umset-
zungen an der Aminogruppe elektrophile Gruppierungen
als Zwischenstufen erhalten, die mit dem Hydroxy-Sauer-
stoff einer syn-Oximgruppe 1,2,5-Oxadiazin-Derivate und
mit dem Oxim-Stickstoff einer anti-Oximgruppe Imidazo-
lin-N-oxide bilden.

Mit aliphatischen Aldehyden entstehen aus syn-a-Amino-
oximen (2) 5,6-Dihydro-4 H-oxadiazine () und mit Phos-
gen und Thiophosgen 6-Oxo- bzw. 6-Thiooxo-5,6-dihydro-

/\/l\N R-CIIO ﬁ CXCl,
| — |

HN__O H,N N HN._O
/ hd
T HO Y
(1) (2) (3)
X=0,8

4H-oxadiazine (3), deren Struktur aus den spektroskopi-
schen Daten und durch chemische Umsetzungen gesichert
wurde.

Mit anti-a-Amino-oximen (5) wurden mit Aldehyden
Imidazol-3-in-3-oxide (4) und mit Phosgen und Thio-
phosgen die 2-Oxo- bzw. 2-Thioxo-Derivate (6) erhalten.

\ R-CHO CXCl \
HN_ N.  <— ——% HN__N
Yo H,N' N-OH Y "o
R

(4 ) x-os (6

Durch 1,3-dipolare Addition und aus den spektroskopi-
schen Figenschaften wurde die Nitronstruktur bewiesen.

[*] Prof. Dr. H. Gnichtel
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit
1 Berlin 33, Thielallee 63/67

904

Kinetik und Mechanismus der selektiven Bindung von Ionen
durch Cyclodepsipeptid-Antibiotika

Von Theodor Funck, Frieder Eggers und
Ernst Grell (Vortr.)!"

Die an Membranen in Gegenwart von Cyclodepsipeptid-
Antibiotika, wie Valinomycin und Enniatin B, beobachtete
Selektivitiit des Alkalimetallionen-Transportes kommt in
den in homogener Losung bestimmten Komplexbildungs-
konstanten dieser Antibiotika mit den entsprechenden
Tonen zum Ausdruck.

Die thermodynamischen Daten der Komplexe wurden in
Methanol bestimmt. Die ausgeprigte, vom gebundenen
Ton abhiingige Stabilitit der Komplexe kann mit der durch
spektroskopische Methoden ermittelten Konformation
des Liganden korreliert werden. Kinetische Untersuchun-
gen mit Relaxationsmethoden erlaubten die Aufkldrung
der Reaktionsmechanismen. Aus der Ubereinstimmung
der Geschwindigkeiten der Komplexbildung und der lang-
samsten Konformationsinderung von Valinomycin in
Methanol folgt, daBl der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Komplexbildung in einer Konformationsénde-
rung des Liganden wiihrend des schrittweisen Solvat-Sub-
stitutionsprozesses am Kation besteht. Unterschiede in den
kinetischen Daten der Komplexbildung mit verschiedenen
Alkalimetallionen erméglichen eine Deutung des Mecha-
nismus der Ionenselektivitat.

[*] Dr. Th. Funck, F. Eggers und E. Grell
Max-Planck-Institut fiir biophysikalische Chemie
34 Gottingen-Nikolausberg

Versuche zur Halogenierung von
1,3-Dibrom-1,3-dimethylcyclobutan

Von Karl Griesbaum (Vortr.), Mahmud El Borai und
Yingli Chu™

Ziel dieser Untersuchungen war die Darstellung von 1,3-
Dibrom-2,4-dichlor-1,3-dimethylcyclobutan durch selek-
tive Chlorierung der aus Allen und/oder Methylacetylen
und HBr leicht zugiinglichen Titelverbindung. Die Chlorie-
rung mit Chlor oder mit tert.-Butylhypochlorit lieferte je-
doch Monochloride (1,2-Dibrom-3-chlor-1,3-dimethylcy-
clobutane), in welchen der eintretende Chlorsubstituent
den Platz eines der im Substrat schon vorhandenen Brom-
atome einnahm und das Bromatom an eine der zuvor un-
substituierten Methylengruppen trat. Die Wanderung des
Bromsubstituenten war begleitet von einer weitgehenden
Inversion am tertidren C-Atom, an welchem der Austausch
von Chlor gegen Brom stattfand.

Die Strukturen der erhaltenen stereoisomeren Monochlo-
ride — insbesondere die Position des Chlorsubstituenten
im Molekiil — wurden in unabhingigen Synthesen durch
Bromaddition an 1-Chlor-1,3-dimethylcyclobuten bewie-
sen. Der stereochemische Befund bei der Chlorierungs-
reaktion deutet auf einen synchronen Ablauf — méglicher-
weise iiber Briickenradikale — hin.

Die Bromierung der Titelverbindung mit Brom verlief
ebenfalls mit einer teilweisen, jedoch deutlich geringeren
Inversion an einem der tertidren C-Atome ab und lieferte
zwei isomere 1,2,3-Tribrom-1,3-dimethylcyclobutane.

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Griesbaum, M. El Borai und Y. Chu
Engler-Bunte-Institut der Universitit
75 Karlsruhe, KaiserstraBe 12
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