Die Spaltung von o-Halogen-benzophenonen (m- und p-
Verbindungen werden nicht gespalten) mit KNH; in fliissi-
gem NH;j [1] fithrte bei der Fluorverbindung zu Fluorbenzol
und Benzamid, bei der Chlor-Verbindung zu Anilin und
Benzamid. Das in beiden Fillen als Zwischenstoff angenom-
mene o-Halogenphenyl-Anion reagierte also im Falle der
Chlorverbindung iiber Arin und nachfolgende Addition von
NHj3, wahrend das Fluor-phenyl-Anion geniigend stabilisiert
zu sein scheint, um die Protonierung iiber die Eliminierung
des Halogen-Anions dominieren zu lassen. Ein ebenfalls
denkbarer Reaktionsverlauf nach Art eines ,,concerted me-
chanisn'* ohne Phenyl-Anion als Zwischenstoff konnte aus-
geschlossen werden.

Auch bei einer von G. Lock 1933 gefundenen Reaktion, der
Spaltung von 2.6-Dichlor- und 2-Fluor-6-chlor-benzaldehyd
zu m-Dihalogenbenzol und Formiat durch wiBriges Alkali,
machten reaktionskinetische Studien das intermediire Auf-
treten von Phenyl-Anionen wahrscheinlich [2]. Wie zuvor
war ein Mechanismus unter Umgehung des Phenyl-Anions
mit Kontrollexperimenten nicht vereinbar.

Bei der von Woriz und Huba 1959 mitgeteilten Isomerisierung
von 1.2.4-Tribrom-benzol zu sym-Tribrom-benzol mit Hilfe
von Basen wie KNH; oder K-anilid in fliissigem NH3, die vom
Vortragenden auf weitere asymmetrische Polyhalogen-ben-
zole iibertragen wurde, scheint ein Arin-Mechanismus wenig
wahrscheinlich, da kein Salzeffekt beobachtet wurde. Die ex-
perimentellen Befunde wurden durch Sequenzen von Anioni-
sierungen und Halogen-Metall-Austauschreaktionen, beglei-
tet von Transhalogenierungen, plausibel gedeutet. DaB auch
hier die Stabilisierung von Phenyl-Anionen durch elektronen-
anzichende Substituenten eine entscheidende Rolle zu spielen
scheint, steht im Einklang mit Befunden am Pentafluor-
phenyl-Anion, dessen ausgeprigte Stabilitit sich im Ausblei-
ben der Arin-Bildung duBert [3]. (VB 723]
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Alkylcarbonium- und Oxocarbonium-Salze
G. A. Olah, Sarnia, Ont. (Kanada)

Anorganisch-chemisches Kolloquium der TH Auachen,
am 24. Juni 1963

Struktur und chemische Reaktivitiit einiger primirer, sekun-
direr und tertidirer Alkyl-oxocarbonium (Acylium)-Salze
wurden IR- und NMR-spektroskopisch (H,2H,!13C und 19F)
an Komplexen des Typs [H3CCO}®[SbFel, [D3;CCO1®
[SbFe]® und [H3C!3CO]?[SbFl® untersucht. Die Resultate
sind mit einer Struktur vereinbar, bei der die positive Ladung
nicht véllig am Sauerstoff-Atom lokalisiert ist, d. h. mit einer
Oxocarbonium-Struktur {H;C—C=01® [SbF,]°.

Die chemische Verschiebung der Wasserstoff-Atome im obi-
gen Salz betrigt etwa 2 ppm, die des 13C-Carbonyl-Kohlen-
stoff-Atoms 45 ppm, verglichen mit Acetylfluorid. In Lésun-
gen (fliissiges HF und SO,) befindet sich das Salz im Gleich-
gewicht mit dem covalenten Donor-Acceptor-Komplex
[H3;C- CO-FJ3® [SbF5])8©.

An einem t-Butyli-oxocarbonium (Pivalylium)-Salz konnte die
Decarbonylierungsreaktion spektroskopisch verfolgt werden.

[(CH3);CCOJ® [SbFs]® <: [(CH3);C)® [SbFsl® + CO
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Die Stabilitit des Trimethylcarbonium-hexafluoroantimonats
(in SO,-Losung bei tiefer Temperatur) ermoglichte dessen
eingehende Untersuchung. Alkylfiuoride, z. B. Propyl-, Bu-
tyl- und Amylfluoride lassen sich in SbFs leicht ionisieren und
bilden auffallend stabilesolvatisierte SbFg-Salze. Einige stabile
Alkylcarbonium-Salze R*[SbFs]}<, die vollstindig deuterier-
ten Komplexe sowie solche mit 13C-Markierung am positiven
Kohlenstoff-Atom wurden in SbFs- und SO,-Lésungen dar-
gestellt und vor allem spektroskopisch (IR, UV, NMR) un-

@ ®
tersucht. Die Carbonium-lonen HyC-CH-CH3, (CH3);C-

®
und (CH;3);C—-CH3CHj; wurden damit erstmalig in Form be-
standiger Salze erhalten und charakterisiert. Die chemische

®
Verschiebung von —CH - betriigt beinahe 10 ppm (oder 600

® ®
cps bei 60 Mc), die von ~H;C-C—- und H3C-C- 2 bzw. 4
ppm, verglichen mit der ungeladenen Gruppe. Die chemi-

®
sche Verschiebung im lon (CHj3)313C, verglichen mit t-Butyi-
fluorid, betrigt 273 ppm (oder 4090 cps), die !3C— H-Koppe-
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lung bei HyC—-13CH-CHj; 382 cps. Sie weist auf sp2-Hybri-
disierung des positiv geladenen Kohlenstoff-Atoms der
planaren Carbonium-Ionen hin. [VB 711}

Regulation des Pflanzenwachstums durch eine
reversible Photoreaktion

H. Mohr, Freiburg/Br.

GDCh-Ortsverband Ruhr, am 5. Juni 1963 in Miilheim/Ruhr

Unter Photomorphogenese versteht man die Beeinfiussung
der pflanzlichen Entwicklung und Differenzierung durch
Licht, unabhingig von der Photosynthese. Die Photomor-
phogenese wird iiber mehrere Photoreaktionssysteme ge-
steuert, von denen das reversible Hellrot-Dunkelrot-Pigment-
system (= Phytochromsystem) am besten bekannt ist. Kiirz-
lich ist es einer amerikanischen Arbeitsgruppe gelungen, das
auf Grund der physiologischen Befunde postulierte Phyto-
chromsystem mit Hilfe neuartiger Spektralphotometer in
vivo und in zellfreier, wiaBriger Losung nachzuweisen.
Bei diesem reversiblen System kann ein Chromoproteid mit
dem Absorptionsgipfel bei 660 mp. (Phytochrom 660) durch
Bestrahlung in ein Phytochrom 730 umgewandelt werden
(Absorptionsgipfel bei 730 my). Das angeregte Phytochrom
730 kann wieder in Phytochrom 660 iibergehen. Die photo-
chemischen Umwandlungen sind Reaktionen 1. Ordnung,
vermutlich Isomerisationen. Das Phytochromsystem ist noch
nicht kristallin gewonnen worden. Die chemische Natur des
Pigmentanteiles ist noch ungeklirt; alle Indizien deuten auf
ein offenkettiges Tetrapyrrol hin.
Phytochrom 730 ist die physiologisch aktive Form, vermut-
lich ein Enzym. Die Bildung von Phytochrom 730 fiihrt zu
fundamentalen Umsteuerungen im Stoffwechsel der Zellen
und Gewebe sowie schlieSlich zu den unmittelbar beobacht-
baren ,,Photomorphosen*’, z. B. zur Bildung von Anthocyan
oder zum Wachstum eines Blattes.
Phytochrom 660 ist im Dunkeln stabil, Phytochrom 730 da-
gegen wandelt sich, z. B. bei 20 °C, nicht aber bei 3 °C, lang-
sam in Phytochrom 660 um. Die Quantenausbeute der Um-
wandlung von Phytochrom 660 in Phytochrom 730 ist etwa
viermal gréBer als die Quantenausbeute der Riickreaktion.
Deshalb entsteht durch das natiirliche WeiBlicht in den Zellen
bevorzugt das physiologisch aktive Phytochrom 730.

[VB 719]
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