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C3, das in Kometcn und auch unter Laborbedingungen 
nachweisbar ist, wurde durch Verdampfen von Kohle in der 
Mitte eines evakuierten GefaRes erzeugt. Die C3-Molekulc 
wandern zu den kalten Wanden (-196°C) des Behllters, wo 
sie rnit verschiedenen Substanzen umgesetzt werden konnen. 
Mit zwei Molekulen eines Olefins, z. B. Isobutylen, ergibt C3 
das neue Bis-athanoallen-System in 40 “I Ausbeute, bezogen 
auf verdampften Kohlcnstoff. 

Diese Untersuchung gibt einen chemischen Beweis fur die 
Existenz des C3-Molekuls und fuhrt dazu, das Molekul als 
Dicarben zu betrachten. Die Reaktion rnit  cis- und niit 
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trans-2-Buten ist zu 90-95 ”/, stereospezifisch. Daraus kann 
geschlossen werden, daR 90 -95 0,; der C3-Molekule im Sin- 
gulett- und der Rest im Triplettzustand vorliegen. 
Die relativen Additionsgeschwindigkeiten von C3 an Ole- 
fine ahneln denen elektrophiler Carbene. Fur das C3 im Sin- 
gulettzustand werden die folgenden Formeln vorgeschlagen: 

Die 1R-Spektren der Bis-lthanoallene zeigen eine Bande 
zwischen 4,85 und 4,90p. wie sie fur gespannte Allene er- 
wartet wird. DaB die Ebenen der Cyclopropanringe senk- 
recht aufeinanderstehen. wird dadurch demonstriert, daB es 
nur ein Isomeres des obigen Bis-athanoallens, aber drei vom 

[VB 747al Reaktionsprodukt des C3 mit Propylen gibt. 

Resonanzfluoreszenz aus dem ersten angeregten Schwingungs- 
zustand des Elektronengrundzustandes beobachtete erstmals 
R .  C. Millikarr am Kohlenmonoxyd. CO wurde bei 1 atm 
rnit dem Licht einer methanreichen CHJ-Or-Flamme an- 
geregt. Das CO muB aunerordentlich rein sein. da Stone rnit 
Fremdmolekulen die Anregungsenergie sofort abfuhren. Auf- 
fallend ist, daR die Besetzung der Rotationszustande bei An- 
regung und Fliioreszenz praktisch nicht geindert wird. / J. 
chem. Physics 38, 2855 (1963) / -Hz. [Rd 6981 

Die Symmetrie einer Schwingung bestimmt die Temperatiir- 
abhangigkeit der Intensitit der zugehorigen IR-Absorptions- 
bande. Dies fand 1. N .  Klrnlimonova an  festem Tolan, Stilben 
und Anthracen, deren Molekule zur gleichen Punktgruppe 
und deren Kristalle zur gleichen Raumgruppe gehoren. Im 
Gegensatz zum Verhalten von Fliissigkeiten steigt die Inte- 
gralabsorption rnit steigender Temperatur, wobei die Ande- 
rung im wesentlichen durch ein Ansteigen der Halbwerts- 
breite hervorgerufen wird. Komplikationen treten nur bei 
Banden auf, die Gitter-(Davydov-)Aufspaltung zeigen. Die 
relative Anderung der Integralintensitat ist fur Schwingun- 
gen der gleichen Symmetrieklasse bei allen Molekiilen gleich. 
Dieses Ergebnis durfte die Zuordnung von IR-Frequenzen zu 
Schwingungen erleichtern. / Optics and Spectroscopy 14, 23 I 
(1963) / -Hz. [Rd 6991 

Optisch angeregte Elektronenzustande mono- und disubstitu- 
ierter Benzole (Nitro- und Nitrosobenzol, Dimethyl- und 
p-Nitro-dimethylanilin, p-Dimethylamino-benzaldehyd), be- 
ziiglich Bandenlage und -intensitat, Ladungsverteilung, sowie 
GroRe und Richtung der ubergangselemente, maBen und 
berechneten H. Labharr und G .  Wngtrierc. Den Experimenten 
liegen Dipolmoment-Messungen angeregter Singulettzu- 
stiinde nach drei Methoden (elektrische Fluoreszenzpolarisa- 
tion, elektrischer Dichroismus. Losungsmittelablilngigkeit 
der Spektren) zugrunde. Die Rechnung \erlauft nach der 
Pariser-Parr- und Pople-Methode mit ,,self-consistcnt”; ge- 
machten Einelektronenfunktionen fur den Grundzustand. 
Aus den Basisfunktionen wurden die r - - x * - U  berginge un- 
tei Beruchsichtigung der: Konfigurationen-Wechselwirkung 
berechnet. Freie Parameter wurden so angepaBt, daR fur ein- 
fache Molekulfrugmente ir-Dipolmomcnte, r-x*-UbcrgBnge 

und T;-Ionisierungsenergien mit den Experimenten optimal 
ubereinstimmen. / Helv. chini. Acta 46, 1314 (1963) / -Jg. 

[ Rd 6941 

Die Stabilitatskonstanten der 1 :1, 1:2 und 1:3-Komplexe des 
Fe(II1) mit Acet(HA)- und Benzhydroxamsaure konnten 
G .  Schwwrzeirbnch et al. durch Kombination optischer 
(FeA2+), redoxpotentiometrischer (Fe3+) und pH- Messungen 
bestimmen, wenn die Saurekonstante der freien Hydroxam- 
saure bekannt ist. 

Fe3+ + HA + FeAl+ + H+; log KI = 11.42 

FeA’+ + HA + FeA2+ + H+;  log KII = 9.68 

FeAz+ + HA + FeA, + H + ;  log K I ~ I  = 7.2 

Die Gleichgewichtskonstanten der Fe(I1l)-Komplexe des 
Desferri-ferrioxamins B (H4-DFO’) (I) und ahnlicher mehr- 

HO 0 0 
F II II 

H~N-(CH~)~-N-C-(CH~)Z-C-NH-(CH>)~-N-OH 
( 1 )  

H~C-C-N-(CH>)S-NH-C-(CH~)Z-C=O 
1 1  1 11 
0 OH 0 

basiger Hydroxamsiuren konnen wegen der starken Koni- 
plexbildung nur optisch aus den Gleichgewichten mit Amino- 
polycarbonsaure-(Trilon-)Komplexen ermittelt werden. 

Fe3+ + HI-DFO- F? Fe(HZ-DFO)Z+; log K11 = 21.7 

Fe3+ + H-DFO2- + Fe(H-.DFO)+; log K I I I  = 30.5 

Hydroxamsiure-Komplexe werden von vielen Schwermetal- 
len sowie von Caz+, AP+, Th3+, La)+ und den Seltenen 
Erden gebildet. Da diese Komplexe wesentlich schwacher 
als die des Fe(II1) sind, kann man die Komplexkonstanten 
aus den NaOH-Titrationskurven der freien Siuren und der 
Chelate ermitteln. Hydroxaniat-(Hydroxamslure-)Komplexe 
des Fe(l1l) kommen in Mikroorganismen vor. / Helv. chim. 
Acta 46, 1390, 1400. 1409 (1963) / -~Jg .  [Rd 6931 

Uber Cyclotriveratrylen und verwandte Verbindungen berichtet 
A.  S.  Lirrdxy. Veratrol resgiert mit CHlO HCI unter Bildung 
zwcier kristallisierter Verbindungen (I). Fp = 234 “C, 
(C9Hlo02)nq und (2) ,  Fp 5 130°C. C19H?zC120~, von denen 
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( I )  eine cyclisches Trimeres (n = 3), Cyclotriveratrylen. ist. 
( I )  besitzt ein vollig neuartiges C-Ringsystem, das aus  eineni 
Cyclononatrien, kondensiert niit 3 einzelnen substituierten 
Benzolringen, besteht. Nach dem Catalin-Modell ist sterisch 
eine ,,Kronen-Konforrnation" bevorzugt, und die Molekiil- 
struktur ist in diesem Falle pyramidal. ( I )  ist leicht zur Hexa- 
hydrony-Verbindung. Fp = 335 C (Zers.), entmethylierbar. 

Reduktion von (2) gibt 6.6'-Dimethyl-3.3'.4.4'-tetrameth- 
oxydiphenylmethan und hat demnach die angegebene Kon- 
stitution. Kondensation von (2) mit Veratrol liefert in guter 
Ausbeute (I), Kondensation rnit 2-Methylanisol ein unsyrn- 
metrisch substituiertes Cyclotribenzylen, F p  = 199 "C. Kon- 

densation von CHzO mit 2-Athoxyaniso1, I .?-Diathoxy- 
benzol und Dioxymethylenbenzol fiihrt zu (/)analogen Ver- 
bindungen. / Chem. and Ind. 1963, 823 / -Ma. [Rd 6251 

Die Konstitution von Longicyclen, dem ersten tetracyclischen 
Sesquiterpen, ermittelten CJ. R. Nayak und S. Dev. Aus indi- 
schem Tcrpentinol (aus Pinits longifolici Roxb.) wurde neben 
der  Hauptkomponente Longifolen ein weiteres, vollig gesat- 
tigtes Sesquiterpen, Longicyclen ( I ) ,  C15H24, Kp2 = 82 "C, 
n g  = 1,4888, [aID = +33,6', isoliert. Auf Grund von PMR-, 
UV- und IR-Spektrum, der gelben Farbreaktion mit C(NO& 

(Nachweis eines 3-gliedrigen Ringes), Molrefraktion und der 
teilweisen Isomerisierung zu  lsolongifolen und (: )-Longi- 
folen mit Cu(I1)-Acetat in siedender Essigsaure wird Longi- 
cyclen die  Konstitution (I) zugeordnet. /Tetrahedron Letters 
1963,243 I -Ma. [Rd 6321 

Tetrachlorallen aus Pentachlor-cyclopropan, ( I  ), erhielten 
S. W.Tobcy und R .  Wesr in 90 1; Ausb. beim Behandeln von 
(I) rnit konz. wa8riger KOH.  ( I )  konnte aus Na-Trichlor- 
acetat und Trichlorathen in Dimethoxyathan in 25 O , ,  Ausb. 

C l  C l  

als farbiose Flussigkeit, Kp7.1 55,5 56 ̂ C erhalten werden; 
Destillation bei Normaldruck ergibt CI?C=CH -CC13. Tetra- 
chlorallen, (2), tranenreizende Flussigkeit vom K p  128 bis 
129"C, zeigt 1R-Banden bei I055 cm-I (Allen = C = )  und 
752 cm-1 (=CC12). / 144. Meeting, Amer. chem. SOC. 1963, 
5 M / -De. [Rd 6661 

Fluor- und Difluor-benzodicarbonsauren wurden in einer ein- 
stufigen Reaktion in 80 % Ausbeute von ti. Valkanas und H .  
Hopf synthetisicrt. Fluor-Xylole werden bei 200 "C unter 
Druck rnit der stochiomctrischen Menge Salpetersaure oxy- 
diert, wobei der Benzolkern nicht nitriert wird. Die halb- 
stochiometrische Menge Salpeterslure ergibt Fluortoluol- 
carbonsiiuren in ausgczeichneter Ausbeute. Hergestellt wur- 
dcn alle moplichen Stellungsisomeren der  monofluorierten 
0-, m- und p-Benzodicarbonsauren sowie 3.6-Difluorphthal- 
siiure, 2.5-Difluorisophthalsaure und 2.5-Difluorterephthal- 
siiure. / J .  chem. SOC. (London) 1963, 3475 / -Re. [Rd 6801 

Synthese und Reaktionen von Trisacylamino-methanen unter- 
suchten H. Bredereck, F. Effenberger und H .  J.  Trciber. Or- 
thoanieiscns~ure-iithylester und Carbonsaureamide geben in 
siedendem Toluol unter Saurckatalyse Trisacylamino-me- 
thanc, wobei aliphatische Carbonslureamide glattet reagie- 
ren (Ausb. ca. 80 90 ;.,;). Trichloracetarnid reagiert nicht, p- 
Nitrobcnzamid schlecht. Die hoheren Trisacylamino-me- 
thane setzen sicli bei 150 -200 "C in Gegenwart von Saure rnit 
aromatischcn Ketonen zu (p-Acylaminoviny1)-phenylketo- 
nen uni. die ihrerscits mit Formamid, Formamidinacetat odcr 
den1 beim Erhitzen entstehenden NH3 Pyrimidine geben. 
wenn R* in ( I )  keine elektronen-abziehende Wirkung hat. 

RZCOC=CHNHCOR' ( I )  

Mit Guanidincarbonat kann man von (I) zu 2-Amino- 
pyrimidinen, rnit Hydrazin zu Pyrazolen gelangen. / Chem. 
Ber. 93, 1505 (1963) / -Ma. [Rd 6871 

S-phosphorylierte Thiole, eine neue Klasse energiereicher Ver- 
bindungen, konnen nach S. rfkerfeldf auf  einem neuen Syn- 
theseweg ~ Alkylierung des SPO33--lons durch substituierte 
Alkylhalogenide - in hoher Ausbeute erhalten werden. Die 
als Li- oder Li/Na-Salze abgeschiedenen S-phosphorylierten 
Thiole (bis zu 95 nu  Ausb.) wurden der Hydrolyse unterwor- 
fen, bei der die S P-Bindung erst durch Erwarmen in Mine- 
ralslure (z. B. 1 n HCI, IOOcC) gespalten wird und die auch 
enzymatisch, z. B. durch Enzyme aus menschlichen Erythro- 
cyten, inoglich ist. Diese spalten z. B. Cysteamin-S-phosphat 
in Cystearnin und Orthophosphat. Unter den synthetisierten 
Verbindungen besitzen S-(2-Dimethylamino-I-methyl-athyl)-, 
S-(2-Guanidinoathyl)- und S-(3-Guanidinopropyl)-phos- 
phorothioat Strahlenschutzwirkung. S-phosphorylierte Thiole 
konnen als Phosphorylierungs-Reagentien sowie als Zwi- 
schenproduhtc ZLI Thiolen (hohe Ausbeuten) dienen; die Ver- 
bindungcn sind biochemisch interessant. / Svensk kem. 
Tidskr. 7.5, 4 (1963) / -De. [Rd 6911 

Hydronootkatinol, ein neues Tropolon, isolierten E. Zuvuriu 
und J .  Biclro aus den1 Kernholz von Ciipressus IindIcyi 
Klorsrli. Die Strulitur von Hydronootkatinol, (I), wurde auf  
Grund der IR-, UV- und NMR-Spektren aufgestellt und 
durch Synthese (Hydration der Doppelbindung von Noot-  
katin durch starke Mineralsauren) bewiesen. Neben (I) wur- 
den die Tropolon-Derivate 8-Thujaplicin, Nootkatin und 

0 

Carvacral in C. Iind/e.vi gefunden. ( I )  ist der einzige bisher 
isoliertc Tropolon-sesquiterpenalkohol. / 144. Meeting Amer. 
chem. SOC. 1963, 10 D / -De. [Rd 6681 
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Die Synthese von 4.5-Dihydro-osepin und 1.2-Divinyl-lthylen- 
oxyd beschreibt R. A. Brttroi. Bimolekulare Reduktion von 
Acrolein mit Zn-Cu-Legierung und Essigslure i n  Tetra- 
hydrofuran oder Dioxan gibt in 90 7; Ausb. Hexadien-( I .5)- 
diol-(3.4), Kpo,p 55 "C, das mit Diathylcarbonat/KzCO3 in  
sym. Divinylithylencarbonat (2), Kpo,2 64 "C (74 uber- 
geht. Pyrolyse von (2) bei 300-210°C in Gegenwart von 
LiCl liefert 4.5-Dihydrooxepin (3),  Kp 108"C, und sym. 
Divinyllthylenoxyd ( 4 ) ,  Kp 108 "C, Fp 35 "C, die gaschro- 
matographisch trennbar sind. (4) liegt wahrscheinlich in der 

(31 :41 

trans-Form vor. IR-, UV- und NMR-Spektren stehen mit der 
angenommenen Konstitution in Einklang. Die siiurekataly- 
sierte Hydrolyse von (3) fuhrt, wahrscheinlich uber Adipin- 
dialdehyd, zu Cyclopenten-(I)-carboxaldehyd. / J.  org. 
Chemistry 28, 1383 (1963) / ---Ma. [Rd 6761 

Die Konstitution des Alkaloids Argemonin, das ein neues, in 
der Natur noch nicht gefundenes Ringsystem enthiilt, kllrten 
F. R. Stermit:, Shiow-Ytteh Lwo und G. Knllos a d .  Die auf 
Grund von Abbauversuchen fur (-)-Argemonin ( I ) ,  das in 
Argeniorre nrmita subspec. roti(ndata (Rybd.) G. B. Oivnh. 

c11, 
I 

N 

zusammen mit Norargemonin und Bisnorargemonin vor- 
kommt, angenommene Konstitution eines Tetramethoxy- 
aporphins war mit den UV-Spektren dieser Alkaloide nicht 
vereinbar. Die physikalischen Eigenschaften sowie das Ver- 
halten beim chemischen Abbau gleichen denen von N-Mc- 
thylpavin (Z), das durch Reduktion von Papaverin mit 
Sn/HCI erhalten wurde. (I) und (2) geben nach der gleichen 
Reaktionsfolge 2.3.8.9-Tetramethoxy-5.6-dihydrobenzo-[a.e]- 
cycloocten, Fp  156"C, und sind UV- wie IR-spektroskopisch 
identisch. Damit ist erstmals das Vorkommen eines natur- 
lichen Tetrahydrodibenzo-cycloocten-Systems rnit eincr N -  
Brucke nachgewiesen. / J. Amer. chem. SOC. 85. 1551 (1963); 
vgl. auch J. Amer. cheni. SOC. 85, 1022 (1963) / -Ma. 

[Rd 6751 

Enniatin A, (I), ein mikrobiologisch aktives Stoffwechselpro- 
dukt von Fusariiim oxysporunr Schlecht, das bereits vor 15 Jah- 
ren isoliert wurde, haben P. Qititt, R. 0. Srrtder und K. Vogler 
synthetisiert und bewiesen, da8 ( I )  ein cyclisches Hexadepsi- 
peptid ist, das alternierend N-Methyl-L-isoleucin, (2). und 
D-a-Hydroxy-isovalerianslure, ( 3 ) ,  enthllt. ( I ) ,  C36H6309N3, 
F p  = 122-124'C, [alL5 = -94.5 ' (c = 0,74; Chlf.), wurde 
durch Carbobenzoxylierung von (2), Umsetzung mit Benzol- 
sulfochlorid/Pyridin und dem t.Butylester von (3) zu Carbo- 
benzoxy-N-Methyl-L-isoleucyl-u-n-oxy-isova1erianslure-t. bu- 
tylester, Uberfuhren in die freie Slure (4). Entfernen der 
Schutzgruppe zu (5 )  und Reaktion von ( 4 )  und (5 )  ztim 
Tetradepsipeptidsiureester und dessen Reaktion mit Carbo- 
benzoxy-Didepsipeptidsaure zum geschiitzten Hexadepsipep- 
tid und dessen RingschluB in 36 12 Ausbeute erhalten. / Helv. 
chim. Acta 46, 1715 (1963) / -De. [Rd 6921 

Die Darstellung der Hopfeninhaltsstoffe Hulupon und Co- 
hulupon gelang D. Wright durch Oxydation von Lupulon, 
( I ) ,  und Colupulon, (2). beim Schutteln der methanolischen 
( I ) -  bzw. (2)-LOsung mit Natriumsulfit oder Ascorbinsaure 
in 0 2  bis zur beendeten 02-Aufnahme. Hulupon, (3) ,  

C ~ O H ~ ~ O J ,  Kp10-4 = I10 'C (Bad), hmax (EfFm) = 280 m y  
(268) (angesiiuertes Athanol), 355 (446) und 325 my (299) (in 
Athanol) und Cohulupon. (4). C19H2604, gelbes 01, K P I O - ~  
= 100°C (Bad), Amax (EtFm) = 280 m p  (276) (in angesauer- 
tern hhano l ) ,  255 (401) und 325 m y  (274) (in alkal. Athanol), 
Na-Salz vom Fp = 115-12O'C. Beide bilden mit o-Phenylen- 
diamin Chinoxaline (3) : C26H32N20zr gelbe Prismen, Fp = 

108-11O'C; ( 4 ) :  C2sH30N202.0,5 HzO, Fp = 107°C). Die 
Struktur (3)  wurde durch Synthese (Alkylierung von 3-Iso- 
valeryl-5(3-methyl but-3-eny1)cyclopentan- I .2.4-trion) bewie- 
sen. / J. chem. SOC. (London) 1963, 1769 / -De. [Rd 6451 

Pencolid, ein Metabolit von Penicillium Multicolor Grigorieva- 
Manilova und Poradielova, konnte aus der Kulturflussigkeit 
des Penicillium-Stammes von J. H. Birkinslzuw, M. G.  Kalyatt- 
prtr und C. E. Stickings isoliert werden. Pencolid ( I ) ,  
C ~ H ~ N O J ,  farblose Rosetten, Fp = 135,5 "C, im Hochva- 
kuum bei I10 "C sublimierbar, bildet mit CHzN2 eine Meth- 
oxyverbindung, Fp = 119-120°C und einen p-Nitroben- 
zylester, glitzernde Platten, Fp  = 105 "C. Alkalische Hydro- 
lyse ergab NH3, a-Oxobutterslure, Itaconsaure, Mesacon- 

siure und Citronenslure. Abbauversuche und die NMR-Un- 
tersuchung von J. K. Sutlterlnnd fuhrten zur Formulierung 
von (I) als 2-Citraconimidobut-2-ensaure / Biochem. J. 86, 
237, 243 (1963) / ~ De. [Rd 6461 

Inkorporation von Nucleotiden in Aminosiiuretransfer-RNA 
untersuchten J. L. Stnrr und D. A.  Goldtltwnit mit D .  A.  An- 
fliofi?i und D. S. Kerr. Aus Kaninchenmuskelextrakten konnte 
ein Enzym gewonnen werden. das beim Einbau von Adeno- 
sin-5'- und Cytidin-5'-monophosphat-Einheiten (AMP und 
CM P) in die terminale Position von Aminosauretransfer- 
RNA (aus Hefe) beteiligt ist. CTP konkurriert hemmend 
beim AMP-Einbau, wahrend ATP den CMP-Einbau stimu- 
liert. p-Hydroxy-mercuribenzoat stimuliert starker den AMP- 
als den CMP-Einbau. Die Entfernung terminaler AMP der 
Transfer-RNA wird durch das Enzym in Gegenwart von or- 
ganischem Pyrophosphat katalysiert. / J. biol. Chemistry 
238, 682, 690 (1963) / -De. [Rd 6441 

Glycin-Analoga des Bradykinins stellten M. BodansAp, J. 7'. 
Sheeltan, M. A. Ondetti und S. Lande nach der p-Nitrophenyl- 
ester-Methode her; bei Gegenwart einer ungeschutzten OH- 
Gruppe (Serin) wurde jedoch N-Athyl-5-phenylisoxazolium- 
3'-sulfonat als Kondensationsmittel benutzt. Die Prufung der 
relativen biologischen Aktivitlt von Bradykinin, (I), im Ver- 
gleich zu den synthetisierten Analoga 7-Glycin-(l), (2),  6- 
Glycin-(I), (3). L-Arginyl-heptaglycyl-L-arginin, (4 ) .  und 
dern Dekapeptid 7-Glycin-kallidin, (5 ) ,  zeigte, da8 bei Ersatz 
des Serins durch Glycin, [(3)]. annihernd die Aktivitat von 
( I )  erhalten bleibt, das Dekapeptid (5) noch bis volle, (2) 
nur noch '/loo und (4 )  gar keine (1)-Aktivitat mehr besitzt. / 
J. Amer. chem. SOC. 85,991 (I 963) / -De. [Rd 6381 
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