
butylanilin (6) liefern ahnliche Kurven. Die Frequenzen, 
bei denen man Anomalien der Drehung beobachtet, 
stimmen rnit IR-Absorptionsbanden der Wirrsniolekiile - 
( S )  oder (6) - uberein, Schwingungen der Gostrnolekiile - 
( I )  bis ( 4 )  - hingegen zeigen sich nicht in Anomalien 
der Dispersionskurve (vgl. Abb. 1). 

Wir vermuten, daD die sterische Form der chiralen Mole- 
kule die Ganghohe der cholesterischen Phase bestimmt. 
Anomalien der Rotationsdispersion sind dabei zu er- 
warten, wenn die emektive Wellenlange in der choleste- 
rischen Phase Xerr (Vakuum-Wellenlange loPl dividiert 
durch Brechungsindex n) gleich deren Ganghohe ist. Das 
Auftreten mehrerer Anomalien in der IRD-Kurve 1aDt 
sich dadurch erklaren, daR heff =A,,+ fur verschiedene 
hopi gleich der Ganghohe ist, da n sich in Absorptions- 
banden stark andert. 

V E R S A M M L U N G S B E R I C H T E  

Es wird gepriift, wie weit durch diesen neuen Effekt Vor- 
zeichen und Grad der Helicitat von Molekiilen bestimmt 
werden kann. 
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Deutsch-Danisches Symposium uber Organische Chemie 

Die Universitaten Aarhus, Hamburg, Kiel, Kopenhagen 
und Odense veranstalteten am 4. und 5. September 1971 
in Odense (Danemark) ein Deutsch-Danisches Symposium 
uber Organische Chemie. 

Aus den Vortragen: 

Strukturchemische Untersuchungen von lnhaltsstoffen 
aus Umbelliferen["] 

Von Bent Eichsrerit Nielsen"' 

Cumarine, Alkine sowie Mono- und Sesquitcrpenoide 
sind Beispiele fur sekundare Pflanzeninhaltsstoffe, die 
haufig in Umbelliferen vorkommen. 

Unter den Umbelliferen-Cumarinen befinden sich zahl- 
reiche optisch aktive Verbindungen. Die Chiralitatszen- 
tren treten meistens in den isoprenoiden Seitenketten auf. 
die entweder direkt oder uber Atherbindungen mit dem 
aromatischen Gerust verkniipft sind. AuRerdem konnen 
isoprenoide C,-Seitenketten in ein kondensiertes hetero- 
cyclisches Ringsystem eingebaut sein wie z.B. in den 
Dihydrofuro- und den Dihydropyranocumarinen. Solche 
Seitenketten und Ringsysteme findet man auch bei einer 
Reihe anderer naturlich vorkommender Verbindungen, 
z. B. Chromonen, Isoflavonen und Chinolin-Alkaloiden. 
Die Kenntnis der Stereochemie der optisch aktiven 
Cumarine ist u.a. fur das Studium ihrer Biosynthese von 
In t eresse. 

Fur die stereochemischen Untersuchungen an Cumarinen 
sind chemische Korrelationen herangezogen worden. Ent- 
weder wurden optisch aktive Abbauprodukte isoliert. 

p]  Lektor Dr. B Eichstedr Nielsen 
Organisk-kemisk laboratorium Danmarks farmaceutiske Hejjskole 
Universitetsparken 2 
DK-2100 Kpbenhavn 0 (Danemark) 

[**I Die experimentelle Arbeit wurde von E .  Lrmmich. J. Lemmidi. 
P .  K .  Larsrti. E .  E .  Nielsrn und P. A. Pedcrsrn ausgefuhrt. 

deren Konfiguration durch Synthese und Vergleich mit 
Verbindungen bekannter Konfiguration bestirnmt wurde, 
oder es wurden stereospezifische Synthesen durchgefiihrt. 

Eine Anzahl von Dihydrofuro- und Dihydropyrano- 
cumarinen enthalten im Grundgeriist zwei chirale Zentren. 
Das eine Zentrum ist ein Benzylkohlenstoffatom, das 
andere ist ein Kohlenstoffatom, das entweder eine Hydroxy- 
oder eine Acyloxygruppe tragt. Nach Entfernung der sub- 
stituierten Benzylgruppe durch Hydrogenolyse 1aDt sich 
das Produkt rnit entsprechenden Verbindungen vergleichen, 
die nur ein Chiralitatszentrum enthalten (dessen Kon- 
figuration durch Abbaureaktionen bestimmt worden ist). 
Danach ist bei den Verbindungen rnit zwei Chiralitatszen- 
tren nur noch eine Bestimmung der relativen Konfiguration 
erforderlich. Diese gelingt z. B. durch spektroskopische 
Untersuchungen an synthetischen Epimeren oder durch 
Beobachtung der Thermostabilitat und der Reaktivitat 
gegenuber Mineralsauren. 
Aus unseren Arbeiten mit Acetylenverbindungen und 
Terpenoiden seien die Konfigurationsbestimmung des 
naturlich vorkommenden Alkins Falcarinol sowie die 
lsolierung und Strukturaufklarung einiger Mono- 
terpenester rnit Cyclohexadienskelett erwahnt. 

Katalyse durch Phthalocyanin-Komplexe 

Von Heinz Kropj"' 

Die Phthalocyanin-(Pc-)Komplexe von Cu, Zn, Pd, Pt, Ag, 
Hg, Ni, Fe, Co, Mn katalysieren den Initialschritt der 
Autoxidation von Benzolkohlenwasserstoffen. d. h. den 
Kettenstart in Abwesenheit von Hydroperoxid, durch 
Reaktion eines Metall-Pc-0,-Komplexes rnit dem Koh- 

[*] Prof. Dr. H. Kropf 
lnstitut riir Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
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lenwasserstoff. Sobald Hydroperoxid entstanden ist, wer- 
den andere Mechanismen der Katalyse beobachtet : 

1. Bei der Autoxidation von Phenylalkanen und Phenyl- 
cycloalkanen in Gegenwart der Pc-Komplexe von Cu, Zn, 
Pd, Pt, Ag, Hg reagiert der Metall-Pc-0,-Komplex rnit 
dimerem Hydroperoxid zu Alkylperoxy-Radikalen; bei 
hoheren Temperaturen reagiert der Pc-Komplex selbst 
mit dimerem Hydroperoxid. Bei der Autoxidation von 
Diphenylcycloalkanen laBt sich der bimolekulare StoB 
des dimeren Hydroperoxids an der Katalysatoroberflache 
nachweisen. - Die relativen Reaktivitaten der Phenyl- und 
Diphenylcycloalkane konnen durch eine erweiterte I-strain- 
Theorie erklart werden. 

2. Die Pc-Komplexe von Fe, Co, Mn werden durch mono- 
meres Hydroperoxid durch Bildung eines Pc-Hydro- 
peroxid-Additionsproduktes desaktiviert. Nebenbei findet 
die bekannte Sekundarkatalyse statt. 

3. Ni-Pc wird durch Produkte, die iiber eine spezielle 
Kettenabbruchreaktion entstehen, chemisorptiv vergif- 
tet. 

Demgegenuber katalysiert VO-Pc die Autoxidation 
durchweg durch Zerfall des dimeren Hydroperoxids an der 
Katalysatoroberflache. In Gegenwart von Alkalimetall-Pc 
findet nach einem Metall-Wasserstoff-Austausch rnit Hy- 
droperoxid eine basenkatalysierte Autoxidation statt. 

Bei der Zersetzung von Cumyl-hydroperoxid in Gegen- 
wart von Pc-Komplexen lassen sich drei Gruppen von 
Pc-Komplexen unterscheiden: 

1. Fe-, Co-, Mn-Pc: bei der rasch ablaufenden Reaktion 
werden die Pc-Komplexe angegriffen. 

2. Ni-, Cu-, Zn-, Mg-, Al(0H)-Pc: die Reaktion verlauft 
wesentlich langsarner und die Pc-Komplexe bleiben unver- 
andert. 

3. VO-Pc: die Zersetzung verlauft autokatalytisch. 

SchlieDlich erwiesen sich Pc-Komplexe (Ni > Fe > Co > Cu) 
als Hydrierungs-, Dehydrierungs- und Hydrogenolyse- 
Katalysatoren im System Allylalkohol/n-Propanol/Pro- 
pionaldehyd/Acrolein, wobei als Hydrogenolyseprodukte 
in Abhangigkeit vom Pc-Komplex Propan, Propen und 
Allen oder Propin entstehen. Bei Verwendung von Cu-Pc 
treten bei 280-290°C Aktivitatsspriinge auf, die durch 
Phasenumwandlungen zu deuten sind. 

Die Photochemie von Oxiden aromatischer Amine 

Von Christian Lohse"' 

Die Photoisomerisierung von Isochinolin-N-oxiden wie 
(I)['] zu Isocarbostyrilen (2) in polaren Losungsmitteln 
und zu Benz[f]-[l,3]oxazepinen (3) in unpolaren Lo- 
sungsmitteln verlauft uber angeregte Singulettzustande. 

Fruher wurde der EinfluB des Losungsmittels auf die Art 
des entstehenden Produktes durch ein Oxaziridin als 
mogliche Zwischenstufe bei diesen Umlagerungen erklart. 
Diese Verbindung konnte aber nicht nachgewiesen werden. 
Durch Laser-Experimente lieD sich dagegen zeigen, daD 
sich das Isocarbostyril wahrend der Dauer eines Laser- 
Impulses (20 ns) bildetI2'. 

Bei den Isochinolin-N-oxiden wurde ein angeregter Tri- 
plettzustand beobachtet, der fir die Desoxygenierung der 

[*I Dr. C. Lohse 
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Odense Universitet 
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N-Oxide zu den Aminen verantwortlich ist. Der dabei 
freiwerdende Sauerstoff oxidiert angeregte organische 
Verbindungen, und zwar zu anderen Produkten, als sie bei 
der Oxidation der Verbindungen im Grundzustand ent- 
stehen. 

[ I ]  G.G.  Spenre. E .C.  Taylor u. 0. Buchardr. Chem. Rev. 70.231 (1970). 
[2] C. Lohse, J. Chem. SOC., im Druck. 

Umlagerungen von Spirolactamen am Beispiel synthetischer 
cis- und trans-Erythrinane 

Von Albert Momion['] 

Die Wolff-Kishner-Reduktion des Brom-keto-lactams (I) 
liefert auDer Produkten mit Erythrinangerust"' auch solche 
mit umgelagerten Ringsystemen wie (2) und (5 ) .  Die 
Struktur von (2) geht aus dem UV-Spektrum mit 
?L,,, = 348 nm (log E = 4.28) hervor, das dem des 6-Phenyl- 
u-pyridons ahnlich ist und rnit dem des synthetischen 
Strukturisomeren (3)"' ubereinstimmt ; eine unabhangige 
Synthese von (2) gelang kurz l i~h[~ ' ,  so daB die Struktur 
des Umlagerungsproduktes jetzt vollig gesichert ist. 

In engem Zusammenhang mit der Strukturaufklarung von 
( 5 )  stehen umfassende Arbeiten uber ein Phanomen, das 
zuerst am Dihydroxylactam ( 4 )  und seinem Diacetat (6) 
beobachtet wurde[']. Obwohl die Acetylierung und Ver- 
seifung triviale Reaktionsschritte sind, schlieDen sie jeweils 
eine Geriistumlagerung ein, die sich nur durch die NMR- 
Spektren zu erkennen gibt. Wahrend ( 4 )  als typischer 
Vertreter der trans-Erythrinane zwei weit auseinander- 
liegende Singuletts fur die beiden arornatischen Protonen 
aufweist15', zeigt (6) nur ein Singulett fur zwei Protonen 
bei relativ hoher Feldstarke. 

Da das NMR-Spektrum von (5 )  sowie dessen Acetat rnit 
dem von (6) im Bereich der aromatischen Protonen iiber- 
einstimmt, sollten beide das gleiche Grundgeriist haben. 
Die gegenseitige Umwandlung ist bisher nicht gelungen, 
doch wird das neue Ringsystem fur (6) durch Abbau- 
reaktionen und fur (5 )  durch unabhangige Synthese der 
hydroxygruppen-freien Verbindung gesichert. 

Uber den Abbau des dem Diacetat (6) entsprechenden 
Mesylatacetats (7) zur Carbonsaure (9) wurde schon 
kurz berichtetL4]. Die thermische Decarboxylierung fuhrt 
zum gesattigten Lactam (10) und zum ungesattigten 
Lactam (II), das sich durch offnung der C-N-Bindung 
und Wasserstoffverschiebung bildet. Interessanter ist die 
tiefgreifende Umlagerung von (9) durch verdunnte Schwe- 
felsaure, die bei gelindem Erwarmen das vorzuglich kri- 
stallisierende gelbe Chelat (12) entstehen laat. Das aus 
Homoveratrylamin und 2,2-~thylendioxy-l-cyclohexan- 
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