
Ober den Mechanismus der Jacobsen-Reaktion 

F. Bohlmann und J. Riemann, Berlin 

Um die Wanderungen von Methylgruppen bei der Jacobsen- 
Umlagerung verfolgen zu konnen, wurden W-markierte Ver- 
bindungen eingesetzt. Durch Abbau wurde festgestellt, daR 
sich die Aktivitat im Molekiil stark verteilt hatte. Gezielte 
Wanderungen der Substituenten konnten nicht stattgefunden 
haben. 
Daneben konnte mit Schwefelsaure-35S gezeigt werden, daB 
die Sulfonsauregruppen am umgelagerten Molekiil unter den 
Bedingungen der Jacobsen-Reaktion rnit der Schwefelsaure 
irn Gleichgewicht standen. 

Die zeitliche Verfolgung des Ablaufs der Jacobsen-Reaktion 
erbrachte Kurven, an denen deutlich eine Induktionsperiode 
erkennbar war. Die Induktionsperiode konnte durch Natri- 
umperoxydisulfat als Radikalbildner in schwefelsaurer Lo- 
sung abgekurzt werden Diese Tatsachen sprechen fur den 
Ablauf der Jacobsen-Reaktion nach einem Radikalketten- 
mechanismus. 

Neue Hydroxyanthrachinone 

P. Boldt, Gottingen 

Dehydrierung des 2.3.6.7-Tetrahydroxy-anthracens (12) mit 
2.3-Dicyan-5.6-dichlor-benzochinon oder Bleidioxyd in Di- 
oxan fuhrt zu einer schwach gelb geWrbten, instabilen Ver- 
bindung, die ihrer Herstellung und ihren Reaktionen nach das 
3.7-Dihydroxy-Derivat des unbekannten Anthrachinons- 
(2.6) (13) ist. 

(Eine Formulierung als 6.7-Dihydroxy-anthrachinon-(2.3) ist 
aus Analogiegritnden ausgeschlossen.) 

Das bisher nicht beschriebene (12) konnte aus 2.3.6.7-Tetra- 
hydroxy-anthrachinon-(9.10) durch Reduktion mit Natrium- 
borhydrid in n NazCO3 hergestellt werden. 

Z u  einem stabilen, blauschwarz gefdrbtem Dihydroxy-anthra- 
chinon (14) gelangte man durch Umsatz des 1.2.5.6-Tetra- 
hydroxy-9.10-dihydro-anthracens (15) rnit zwei Molen Tetra- 
brom-o-benzochinon. Fiir (14) kann man drei tautomere, 
chinoide Strukturen (14a) -(I4 c) formulieren. 
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Einige Befunde (pK-Wert, 1R-Spektrum, Darstellung eines 
Methylathers mit Salzsaure-Methanol) sprechen fur (146) 
oder ( I l c ) ,  andere (Diacetat, Redox-Normalpotential) Fur 
( 1 4 ~ ) .  Eine Entscheidung zwischen diesen Formen wird von 
der naheren Untenuchung des Methylathers erwartet. 

Reduzierende Acetylierung von (14) gab 1.2.5.6-Tetraacet- 
oxy-anthracen (16). (15) wurde durch folgende Reaktions- 
schritte aus I.2.5.6-Tetrahydroxy-anthrachinon-(9.10) her- 
gestellt: 

Reduktion Acetylierung + 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthron (17) ~ 4 

Hochdruck- 
Hydrierung 

1.2.5.6.9-Pentaacetoxy-anthracen 1.2.5.6-Tetra- 

Verseifung 
acetoxy -9.  I0 - dihydro - anthracen -+ ( I S )  

Anwendung von drei Molen Chinon beim Dehydrieren von 
(15) fiihrte zum stabilen Anthradichinon-(I .2.5.6) (18), dem 

0 

ersten Anthradichinon ohne Substituenten in meso-Stellung. 
Reduzierende Acetylierung von (18) fuhrt zu (16), Konden- 
sation rnit o-Phenylendiamin zu einer Verbindung mit zwei 
Chinoxalin-Ringsystemen. 
Analoge Dehydrierung des Anthrons (17) fiihrte zu zwei sta- 
bilen Anthrachinonen, die sich von (14) und (18) durch eine 
Hydroxygruppe in 9-Stellung unterscheiden. 

Neue biogeneseddiche Alkaloidsynthesen 

B. Franck, Gattingen 

Hydroxylierte I-Benzyl- und 1-Alkyl-tetrahydroisochinoline 
lassen sich in Anlehnung an die Biosynthese oxydativ zu Al- 
kaloiden kondensieren, wenn deren Stickstoffatom durch 
Quaternisierung geschutzt ist. Auf diese Weise gelangen ein- 
fache Synthesen verschiedener Aporphine [I], Bis-benzyl- 
tetrahydroisochinolin-Alkaloide vom Berbamin-Typ [2] so- 
wie des Cactus-Alkaloides Pilocerein. Von den zahlreichen 
mbglichen Kondensationen der intermediar gebildeten, rneso- 
meren Radikale erfolgten dabei nur diejenigen, welche zu 
natiirlichen Alkaloiden fuhren. So gaben quartare Coclaurin- 
(19), (20) und Lophocerin-Derivate (21) bei der Oxydation 
rnit einem aquivalent Eisen(II1)-chlorid oder Kaliurncyano- 
ferrat(II1) dimere Kondensationsprodukte rnit einer Di- 
phenylather-Bindung (22), obwohl bevorzugt C-C-Kon- 
densation zu (23) eintreten sollte [3]. 

Diese ungewohnliche Diphenylather-Bildung bei (19)-(21) 
lieR sich darauf zuruckfuhren, daR die bei der Oxydation ent- 
stehende sterisch gehinderte Radikalstelle an C-8 nur dann 

[l] B. Frunck u. G .  SchIingIoff, Liebigs Ann. Chem. 659. 123 
(1962). 
[2] B. Frunck u. G .  Blaschke, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
[3] D. H. R. Barton u. T. Cohen, in ,,Festschrift Prof. Dr. Arthur 
Stoll", Verlag Birkhiiuser AG, Basel 1957, S. 122. 
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mit einem zweiten Isochinolin-Rest kondensiert, wenn dieser 
durch ein zwischenstandiges Sauerstoffatom auf Abstand ge- 
halten wird. Hierdurch erklart es sich, daB auch in allen 62 
bisher isolierten Bis-benzyltetrahydroisochinolin-Alkaloiden 
die Isochinolinreste durch Atherbrucken rnit der anderen 
Molekiilhalfte verbunden sind. 

Niedrige Koordinationszahlen in thermisch zersetzten 
Hydroxyden 

F. Freund, Gottingen 

Hydroxyde lassen sich bei relativ niedriger Temperatur ther- 
misch abbauen. Dabei entstehen oft feinkornige rontgen- 
amorphe Substanzen, deren chemische und physikalische 
Eigenschaften im allgemeinen durch die groRe spezifische 
Oberflache erklart werden. Dabei treten jedoch Widerspruche 
auf. Bei der Untersuchung irreversibler Transformationen, 
wie sie bei diesen rontgenamorphen SubstanZen beobach- 
tet werden, konnte festgestellt werden, daB die Substanzen 
im Pulvtrdiagramm zwar rontgenamorph erscheinen, die 
Einzelteilchen jedoch parakristallin sind. Es wurden FaIle be- 
obachtet, bei denen das ursprungliche Strukturprinzip der 
Ausgangssubstanz im Entwasserungsprodukt weitgehend er- 
halten blieb. Dies ist nur dann moglich, wenn auch das struk- 
turbildende Koordinationspolyeder ungefahr erhalten bleibt. 
Wahrend das Koordinationspolyeder in der Ausgangssub- 
stanz z. B. 4 OH-Gruppen plus 2 Sauerstoff als Liganden des 
Zentralkations aufweist, besitzt es nach der Entwasserung 
nur noch insgesamt 4 Sauerstoffliganden. Die freigewordenen 
Gitterplatze bleiben in Form von Leerstellen zuruck. Eine 
solche Anordnung ist thermodynamisch instabil. 
Im Kaolinit, in dem das AI3+ von 4 OH-Gruppen und 2 
Sauerstoffatomen umgeben ist, hat das Al3+ nach der Ent- 
wasserung die Koordinationszahl 4. Auch bei entwasserten 
Aluminiumhydroxyden ist eine starke Erniedrigung der KO- 
ordinationszahl nachgewiesen worden, wobei die Instabilitat 
besonders ausgepragt ist. Bei Temperaturerhohung geht das 
Al3+ unter Bildung neuer kristalliner Phasen in die stabile 6- 
Koordination-iiber. 

Die Losbarkeit von Silicaten 

H. Fitnk, Berlin 

Es wurde gefunden, daB Monosilicate - beispielsweise nach 
(a) - zu sehr gut loslicher Monokieselsaure umgesetzt werden, 

CazSi04 + 4 HCI = Si(0H)a + 2 CaCIz (a) 

wenn HCI in solchen Losungsmitteln gelost war, deren Mole- 
kule Wasserstoff bindungen rnit dem gelosten Si(OH)4 ein- 
gehen. Auch Disilicate sind gut Ioslich; Trimetasilicate sind 
dagegen nur geringfiigig, Polysilicate gar nicht l6slich. Auch 
die Art der Kationen beeinfluBt die Losbarkeit, die Korn- 
groBe ist dagegen praktisch ohne EinfluB. 
Die b 4  der Hydration von Ca3SiOs und CazSi04 gebilde- 
ten c .iartungsfahigen Calciumsilicathydrate entstehen mono- 
mer und kondensieren erst beim Erhitzen. 
In wasserfreien Losungsmitteln gelastes Si(OH)4 bildet ent- 
weder Gleichgewichte, in denen niedrig molekulare. gut 16s- 
liche Kieselsiuren vorherrschen, oder es entstehen mittlere 
Kondensationsstufen, die klare, viscose Losungen ergeben 
oder hochmolekulare, klare, feste Gele. Bei der Kondensa- 
tion des Si(OH)4 spielt dessen Konzentration, auRerdem die 
Temperatur, die H-Ionenkonzentration und die Art des Lo- 
sungsmittels eine wichtige Rolle. 

ther  Wismutoxyde 

G. Gattow, Gottingen 

Die Polymorphie des Wismut(lI1)-oxyds wurde durch Dif- 
ferentialthermoanalyse, Temperatur/Zeit-Diagramme, Ront- 
genaufnahmen und Bestimmung von Kristallstrukturen unter- 
sucht. 

Das monokline a-Biz03 wandelt sich bei 720 "C in die Hoch- 
ternperaturmodifikation (8-Bi203) urn und schmilzt bei 
824 OC. &Biz03 kristallisiert kubisch (a = 5,665 & 0,005 A 
bei 750 "C) irn CaF2-Typ rnit einem Sauerstoff-Defektgitter 
(Rhkl = 0,019). Beim Abkiihlen der Schmelze treten die Um- 
wandlungen B-Bi2O3 --f P-Bi2O3 + a-Bi203 ein. Die P-Mo- 
difikation laBt sich durch extrem schnelles Abschrecken 
aus der Schmelze als bei Zimmertemperatur metastabile 
Phase darstellen, die tetragonal (a = 10,95 A 0,05, c = 

5,63 f 0,Ol A) in der Raumgruppe Pab2-Dld kristalli- 
siert. P-Bi2O3 ist eine zweidimensionale uberstruktur von 
B-BizO3, in der 1 Bi von 6 Sauerstoffen im Abstand von 2.40 A 
in Form eines sehr stark verzerrten Oktaeders umgeben ist 
(Rhkl = 0,046). 
Bei der Verbrennung von elementarem Wismut oder einer 
Mischung aus B i z 0 3  + C im Kohleschiffchen (> BOO'C; 
kriftiger 02-Strom) entstehen sauerstoffreichere Wismut(II1)- 
oxyde, deren Rontgenogramme mit denen von @-Biz03 prak- 
tisch ubereinstimmen. Aus der Kristallstruktur kann abge- 
leitet werden, daB die P-Modifikation kontinuierlich bis zu 
'/a 0 2  pro Mol Biz03 ohne Anderung der Gittersymmetrie 
aufnehmen kann (a = 10,96 i 0,02, c = 5,64 =k 0,Ol A;  
Rhkl = 0,051). Die Phasenbreite der p-Modifikation betragt 
BiOl,so bis BiOl,,S. Bi01.75 laRt sich je nach Versuchsbe- 
dingungen in a- oder P-Bi2O3 oder in die kubische y-Phase 
(BiO> (,SO) umwandeln. 

Ober Thioacyl-isocyanate 

J.  Goerdeler und H .  Schenk, Bonn 

Aromatische Thioamide lassen sich rnit Oxalylchlorid zu 
Thiazolindionen (24) umsetzen [4]. 

N-C=O 
I I  I ( 2 4 )  

R-C-NHz + (Cl-C0)2 + R-C, ,C=O 
II S 
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R-C-N= C =O 
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Letztere zersetzen sich thermisch unter Abspaltung von Koh- 
lenmonoxyd in die sehr reaktionsrahigen, farbigen Thioacyl- 
isocyanate (25). 
Addition von nucleophilen HX-Verbindungen - bisher vor 
allem mit Aminen und Amiden untersucht - gibt die bisher 
meist unbekannten Thioacylderivate R-C(S)-NH-C(0)-X, 
die z.T. weiter in Heterocyclen (Triazole, Thiodiazole, Tri- 
azine) abgewandelt werden konnen. Verdrangungen, z. B. von 
Diphenylamin durch Nitroanilin, wurden beobachtet. 
Die Verbindungen (25) gehen ferner rnit geeigneten polaren 
Mehrfachbindungs-Systemen Cyclo- 1.4-Additionen ein. Hier- 
zu gehort die bereits in Losung spontan ablaufende Dimeri- 
sierung: 

Die Struktur des tiefvioletten, kristallinen (26) wurde u. a. 
durch einheitliche thermische Abbaureaktionen bewiesen. 
(26) ist ein neuer Typ eines dimeren Isocyanats. 

ober den SubstituenteneiduD auf die Ladungs- 
verteilung einiger Triarylphosphine und Derivate 

H. Coetz, Berlin 

Dipolmomentuntersuchungen an p-X-Phenyl-diphenyl-phos- 
phinen rnit X = H, CI, Br, OCH3 und N(CH3)z zeigen, daB 
die bisher beim Triphenylphosphin angenommene Mesomerie 
den wahren mesomeren Zustand der untersuchten Phosphine 

[4] J.  Goerdeler u. H. Horstmann, Chem. Ber. 93, 671 (1960). 
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