terhin wurden die Valenzbinder in LiF, BeO, BN und
Graphit untersucht und die MeBergebnisse mit rontgen-
spektroskopischen Daten verglichen!!!!; sieche Abbildung
20.
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Abb. 20. ESCA-Spektrum von BeO, Mg, -angeregt. Dieses Spektrum
bildet sowohl die inneren Elektronenniveaus als auch die Valenz-
bander des Oxids ab. Einen Vergleich mit Rontgen-Emissionsdaten
findet man im oberen Teil der Abbildung.
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Abb. 21. Bandenspektren von Ubergangsmetallen der ersten, zweiten
und dritten Serie.

ZUSCHRIFTEN

c/k80s

Intensitat —

Wir haben auch die Valenzbinder in Ubergangsmetallen
und anderen Festkérpern studiert!!-'2. Abbildung 21
zeigt Elektronenspektren aus den Valenzbindern von zwdlf
Ubergangsmetallen. Nach gewissen Korrekturen vermit-
teln diese ESCA-Spektren eine sehr gute Beschreibung der
Energieverteilung in den Bidndern.

Es ist mir eine Freude, Herrn Professor Kai Siegbahn und
allen iibrigen Mitgliedern unserer Arbeitsgruppe in Uppsala
fiir die gemeinsame Arbeit zu danken, die zu den hier zusam-
mengestellten Ergebnissen gefiihrt hat. Schlieflich michte
ich auch Herrn Dr. Gunnar Siderstrom, Karlstad, und Herrn
Dipl.-Phys. Klaus Thimm, Bonn, fiir ihre wertvolle Hilfe bei
der Ubersetzung des Manuskripts ins Deutsche danken.
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Synthese neuer Diazepinone!""!

Von Camille-Georges Wermuth und Jean-Jacques Koenig!™

Bei Untersuchungen iiber pharmakologisch aktive Diaza-
heterocyclen!'?) fanden wir eine einfache Synthese der
Tetrahydro-diazepinone (/) durch Einwirkung von Hydra-
zin auf 3-Ketosduren.

[*] Prof. Dr. C. G. Wermuth und Dr. J. J. Koenig
Laboratoire de Chimie Organique - U. E. R. de Sciences Pharma-
ceutique
3, Rue de ’Argonne
F-67 Strasbourg (Frankreich)
[**] Die Diazepinone (/) konnten auch als 5,6-Dihydro-4 H-1,2-
diazepin-3(2H)-one, als 7-Ox0-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-1,2-diazepine
oder als 1,2-Diaza-7-cyclohepten-3-one bezeichnet werden.
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Unseres Wissens sind diese 5,6-Dihydro-4 H-1,2-diazepin-
7 (1 Hy-one bis jetzt nicht synthetisiert worden. Bekannt
sind je ein Beispiel eines Hexahydro-'* und eines Dihydro-
Derivates'*! sowie einige Analoga aus der Reihe der
Benzodiazepine!3).

Die Cyclisierung ist allgemein anwendbar (siche Tabelle),
doch miissen die freien 8-Ketosiduren und nicht die Ester
eingesetzt werden. Die Reaktion von unsubstituiertem
Hydrazin mit 3-Ketosiuren, die als R* und R? aliphatische
Reste enthalten, fithrt zu einem untrennbaren Gemisch.

Die Cyclisierung der 4-Phenyl-5-oxo-hexansiure (2) mit
Methylhydrazin ergibt erwartungsgemdB das Diazepinon
(1c); als Nebenprodukt bildet sich das isomere 3,4-Di-
hydro-5-phenyl-6-methyl-1-methylamino-2-pyridon (3}
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((1c):(3)=4:1]. Diese Nebenreaktion 148t sich durch die
Labilitdt des benzylischen Wasserstoffs in (2) erkliren.

3 3
Rz R R4 RZ R 4
159
—
RI‘Z\/\LO Rl‘zg?o
O OH N
+ H,N-NH R
\ (1)
(1) R R R* R* R AW e
(%)
a CeH, H H H H & 157 (C4Hy)
b CyH; H H CH; CH, 62 89 (Hexan)
¢ CH,4 C¢H; H H CH, 32 55 (Pentan)
d  CeH, H CH, H H 61 161 (CiHy)
e 2-Thieny! H H H CH; 176 108 (AcOC,H,
+ Hexan)

Die Struktur der Produkte (/) ergibt sich eindeutig aus
ihren spektralen und analytischen Daten. So beobachtet
man bei (/a) eine Massenlinie bei m/e=188. UV
(C,H,OH): 249nm (¢=10000) und 292nm (7900); IR
(CHCl,): 3400cm™! (N—H), 1655cm™! (C=0), 1600
und 1580cm™' (C=N und C=C); NMR (CDCl,):
8=24 (4H) fur —CH,—CH,—CO, 299 (2H) fiir CH,,
7.3 3H) und 7.5 (2H) fiir C,H, 8.83 (1 H) fiir NH (ver-
schwindet mit D,0).

CsHsr\'
~0 CO,H

H,yC N
(2) .

+ HyN-NH
CH,

(3) 1dBt sich NMR-spektroskopisch auf einfache Weise
durch die Abwesenheit des Benzyl-Protons (5=4.2 ppm)
und das Vorhandensein eines NH-Protons (8=5.1 ppm,
austauschbar mit D,0) vom isomeren (/c) unterscheiden.

Arbeitsvorschrift :

In einem Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler und Tropf-
trichter werden 0.1 mol 3-Ketosaure in 500 ml Xylol unter
RiickfluB zum Sieden erhitzt und dann mit 0.11 mol des
Hydrazins versetzt. Man erhitzt weitere 4—5 Std. unter
RiickfluB und destilliert schlieBlich das Wasser als Xylol/
H,0O-Azeotrop ab. Das Solvens wird im Vakuum abge-
zogen und der Riickstand in Chloroform aufgenommen.
Die Chloroformphase wird zweimal mit 10-proz. KHCO,-
Losung, dann mit Wasser gewaschen und iiber MgSO,
getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der
Riickstand durch Destillation, Umbkristallisieren oder
Chromatographie gereinigt.

Eingegangen am 4. Oktober 1971 [Z 536]
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(3] S. Hiinig, L. Geldern u. E. Liicke, Rev. Chim. Acad. Rep. Populaire
Roumaine 7, 935 (1962).

[4) M. Franck-Neumann u. G. Leclerc, Tetrahedron Lett. /969, 1063.

[5] J. 0. Halford, R. W, Raiford u. B. Weissmann, J. Org. Chem. 26, 1898
(1961).
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Polarographische Reduktion von Sauerstoff in
Gegenwart von Phthalocyanin-Komplexen

Von Werner Beyer und Ferdinand v. Sturm™

Wihrend die beschleunigende Wirkung von Phthalo-
cyaninen auf Oxidationsprozesse schon seit langem bekannt
ist!'-2l hat man ihre Anwendbarkeit als Katalysatoren
elektrochemischer Reaktionen in Brennstoffzellen erst in
neuerer Zeit entdeckt!>~6). Der Mechanismus des kata-
lytischen Eingriffs in die Elektrodenreaktion ist bisher je-
doch unbekannt.

Da sich die polarographische Reduktion von O, an Queck-
silber-Elektroden in zwei deutlich voneinander getrennten
Stufen vollzieht, sollte der Angriffspunkt des Katalysators
Phthalocyanin bestimmt werden konnen, wenn es gelingt,
die schwerlosliche Verbindung in eine der Polarographie
zugéngliche, moglichst wasserdhnliche Losung zu bringen.

Tatsidchlich wurde eine ausreichende Loslichkeit in alka-
lischem Alkohol gefunden. Die im folgenden beschriebenen
Messungen beziehen sich im wesentlichen auf eine 0.1 M
methanolische LiOH-Losung als Grundelektrolyt mit
Zusitzen von monomeren Phthalocyaninen.

Wie aus Abbildung 1 ersichtlich, greift der Katalysator
schon bei der ersten Stufe des Gleichspannungspolaro-
gramms ein, die der Reduktion von O, zu H, 0, zugeordnet
ist. Bei kleiner Katalysatorkonzentration (im Bereich von
10”7 bis 10~* m) ist ein ausgeprigtes Maximum beobacht-
bar. Erst bei einer Konzentration von mehr als 5-1074 M
wird das Stromminimum unterdriickt; die 4-Elektronen-
Reduktion des O, geschieht dann in einer polarographi-
schen Stufe — im Unterschied zu den Einwirkungen von
Himin, Himoglobin und Fe3* ["1(vgl. Abb. 1, i). Den kata-
lytischen Effekt zeigen die Komplexe mit Fe, Pt, Mn und
Ni als Zentralatom, nicht hingegen diejenigen mit Li, Mg,
Zn, VO, Co, Ag sowie das metallfreie Phthalocyanin. Die
Wirksamkeit fillt in der genannten Reihe ab, wobei sich
der Fe-Komplex durch die hochste Aktivitdt auszeichnet.

Hz[]Z«vZe'-—ZUH-

0,+26"+2H,0~H,0,+ 200

1 L 1 1 L

0y+bes 2H,0+401

-02  -04 -06 -08 -10 -12 -14

E(vs HnggD-El)[v]

Abb. 1. Polarographische Strom-Spannungskurven der Sauerstoff-
reduktion in Gegenwart des Eisen(in)}-Phthalocyanin-Komplexes
(0.1 M LiOH in Methanol, luftgesittigt, 25°C).

Fe"'pc-Konzentration: 0 (a), 2.5-1077 M (b), 5.0:10" " M (c), 2510 ¢ m
(d), 5.0-107°m (e), 9.5-10° ¢ m (f), 5-107% M (g), 5:10™* M (h); Fe*-
Konzentration: 1073 m (i).

-16

Das kiirzlich als Elektrokatalysator beschriebene Co-
Tetraazaannulen'® erhéht lediglich die Steilheit der ersten
polarographischen Stufe. Fe-Tetraazaannulen (fiir die Her-
stellung danken wir Herrn Dr. Todr) ist jedoch in seiner
Aktivitdat dem Fe-Phthalocyanin vergleichbar.

[*] Dr. F. v. Sturm und Dipl.-Chem. W. Beyer
Forschungslaboratorien der Siemens AG
852 Erlangen 2, Postfach 325
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