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Die Darstellung von Metallfluoriden nach dem Wirbelschicht- 
verfahren gelang H. W. Roesky, 0. Clemser und K.  H .  Hell- 
berg. 0,s-1 g Metallpulver (Mn, Pb, Bi, Re) konnten in 
einem senkrecht angeordneten, elektrisch beheizten Rein- 
iiickelrohr von 15 mm Durchmesser und 600 nim Lange in 
wenigen Minuten quantitativ rnit elementarem Fluor umge- 
setzt werden. Das Metallpulver der KorngroRe 0,062-0,075 
rnm Durchmesser befindet sich zunachst auf einem Nickel- 
sieb unterhdib der Reaktionszone; die Geschwindigkeit des 
von unten eintretenden Gases mu8 so gewahlt werden, daR 
eine Wirbelschicht von 10 cm Lange entsteht. Die Tenipera- 
tur oberhalb der Wirbelschicht betrug 700-800 "C. Die ent- 
stehenden Fluoride wurden i n  Kuhlfallen aus Quarzglas oder 
Teflon aufgefangen und durch chemische Analyse oder ihre 
IR-Spektren charakterisiert. Es konnten MnF4, PbF4, BiF? 
und ReF7 gewonnen werden. / Chem. Ber. 98, 2046 (1965) / 
-Gn. [Rd 3671 

Die chemische Verschiebung und die n-Elektronendichte der 
Ringprotonen in aromatischen Stickstoff-Heterocyclen ver- 
glichen A .  H .  Gawer nnd B .  P .  Duiley. Die n-Elektronen- 
dichten wurden dazu nach der SCF-MO-Methode von 
Roothaan berechnet. Untersucht wurden Pyridin, die Di- 
azine, Chinolin, Isochinolin sowie 1 2 ,  1.3-,  1.4-, 1.5- und 
2.3-Diazanaphthalin. Die Verschiebungen und die berech- 
neten Elektronendichten entsprechen sich nur grob; beson- 
ders starke Abweichungen zeigen die Verschiebungen von 
Protonen, die an Stickstoff benachbarten C-Atomen ge- 
bunden sind. Zu diesen UnregelmaDigkeiten tragen bei: der 
EinfluB niedriger Molekulsymmetrie auf die berechneten 
Elektronendichten, die yon den einsamen Elektronenpaaren 
am Stickstoff ruhrende magnetische Anisotropie und die 
Wechselwirkung von c- und n-Elektronen. / J. cheni. Physics 
42, 2659 (1965) / -Hz. [Rd 3621 

Die Multiplizitat von DifIuorcarben diskutierten J. Heickien, 
N .  Cohen und D .  Saunders an Hand der Geschwindigkeits- 
konstanten seiner Reaktion rnit Athylen, Tetrafluorathylen 
und Sauerstoff. Photolytisch aus C2F4, CFzHBr, CF2Br2 
oder CF2N2 erzeugtes CF2 befindet sich im Singulett-Zustand, 
wlhrend aus CF4 durch Glimmentladung und durch die 
Reaktion von C2F4 mit atornarem Sauerstoff gebildetes CF2 
sich durch sehr vie1 schnellere Reaktionen als Triplett zu er- 
kennen gibt. Vermntlich liegt der Singulett-Zustand energe- 
tisch tiefer als der Triplett-Zustand. / J. physic. Chem. 69, 
1774 (1965) / -Hz. [Rd 3631 

Eine neue Synlhese von Phenylcyclopropanen beschreiben 
S. Wawzonek, B. Studnicka, H .  J.  Bluhm und R. E. Kallio. 
Die Addition von Phenyllithinm an Allylchloride in Ather 
liefert neben Allylbenzolen Phenylcyclopropane, wobei das 
Verhaltnis Cyclopropan: Phenylolefin yon der Konstitution 
des Allylchlorids abhangt. Es betragt bei der Addition an 
Allylchlorid ( I ) ,  Crotylchlorid und 1-ChIor-5.5.7.7-tetra- 
methyloct-2-en 13 : 87, 19: 81 bzw. 40:60. Die Cyclopropane 
lassen sich nach Oxydation der Olefine rnit KMn04 isolieren. 

Die Reaktion gleicht wahrscheinlich einer S~2'-Reaktion, 
wobei das Phenylcarbanion am P-C-Atom anstatt am y-C- 
Atom angreift. Das resultierende Anion erleidet eine intra- 
molekulare Reaktion unter Eliminierung des Chloridions. / 
J. Amer. chern. SOC. 87, 2069 (1965) / -Ma. [Rd 3611 

,,Aktiver Formaldehyd" ist 2-Hydroxymethyl-thiaminpyro- 
phosphat ( I ) ,  wie G. kohl hair^. B. Dens und H .  Holzer fest- 
stellten. ( I )  is1 ein Zwischenprodukt des Glyoxyls3ureabbaus 
in Escherischicr coli durch die Glyoxylat-carboligase: Glyoxy- 
lat kondensiert rnit Thiaminpyrophosphat (TPP) ; die so ::IL- 
tivierte Glyoxylsaure wird in ( I )  und C02 gespalten. ( / )  
reagiert dann mit einem weiteren Molekul Glyoxylat zum 
TPP-aktivierten Tartronsaurehalbaldehyd, der durch DPN 13 

OH OH 

und die Tartronsaurehalbaldehyd-reduklase zu Glycerin- 
saure reduziert wird. ( I )  wurde durch Chromatographie a n  
Dowex-2-acetat aus Inkubationsansatzen von Pyruvatoxy- 
dase (Schweineherz), TPP und Glyowylat isoliert und durch 
Spaltung von [2-14C]-markiertem (1) mit Ilydroxylamin zu 
GlykolhydroxamsLiure sowie durch Oxydation mit 2.6-Di- 
chlorphenolindopbenol zu [14C]-Formiat nachgewiesen. / J .  
biol. Chemistry 240, 2135 (1965) / -Ho. [Rd 3701 

Die Bildung der Streptococcen-Proteinase aus dem Zymogen 
studierten W. H. Stein, S.  Moore und Mitarbeiter. Die 
Umwandlung wird durch Trypsin, Subtilisin und die Pro- 
teinase selbst (Autokatalyse) katalysiert. Dabei wird atis den1 
Zymogen (Molgewicht 44000) ein Polypeptid niit etwa 100 
Aminosauren abgespalten. Eine Zwischenstufe Ia8t sich iso- 
lieren, die 17 Aminosauren weniger enthalt als das Zyniogen, 
und die nach Freisetzung der einzigen SH-Gruppe bereits 
proteolytische Aktivitat zeigt. Die Abspaltung der 17 Amino- 
sauren legt also das aktive Zentrum frei. Das bei der Akti- 
vierung abgespaltene Peptid aus etwa 100 Aminosauren ist 
Trager der immunochemischen Spezifitat des Zymogens. Die 
freigesetzte Proteinase reagiert nicht mit Zymogen-Anti- 
serum. / J. biol. Chemistry 240, 1138 (1965) / -Ho. [Rd 3761 

Eine neue Synthese stabiler aliphatischer Schwefeldiimine ( I )  
geben D .  H .  Clemens, A.  J .  Bell und J. L. O'Brien an. 1st die 
Gruppe R eine sperrige tert.-Alkylgrnppe, so sind die Schwe- 
feldiiniine (1) aus den tert. Alkylaminen und SC12 durch Er- 
hitzen des zunachst gebildeten Kondensationsproduktes 
(RNS), im Vakuurn erhaltlich, z. B. Di-tat.-butylschwefel- 
diimin, Kp  = 60-62 OC/l5 Torr; Di-tert.-octylschwefeldi- 
imin, K p  = 88-90 'C/O,l5 Torr. Diese Schwefeldiimine wer- 
den auch durch Pyrolyse des Reaktionsproduktes aus Schwe- 
felmonochlorid und uberschussigem tat.-Alkylamin in etwas 
schlechterer Ausbeute erhalten. Die Schwefeldiimine hydro- 
lysieren langsam in Wasser, rasch in verdunnter HCI. Oxyda- 
tion rnit verdunntem H202 gibt N,N'-Di-tat.-alkylsulfamide. 
Bei den Schwefeldiiminen ( I )  diirften die mesomeren For- 
men (fa) und ( Ib)  den Hauptanteil bilden. Diese Struktur 

zeigt Ylid-Charakter und eroffnet eine Reihe von Renktion\- 
moglichkeiten (Reaktion rnit CO-Gruppen, Isocyanalen, Iso- 
thiocyanaten, Thioharnstoff). / Tetrahedron Letters 1965, 
1487, 1491 / -Ma. [Rd 3481 

Die Reaktion yon Natriuni und Kalium mit Dimethylsulfoxyd 
(DMSO) untersuchten D .  E.  O'Connor und W. L. Lyness. Na 
und K bilden init iiberschiissigeni DMSO ein Gemisch dei 
Salze der Methansulfensaure und des Methylsulfinylmethids, 
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daneben Methan und Dimethylsulfid. Bei der Reaktion mil 
Na finden zwei annaherend gleichhaufige Primarreaktionen 
statt: reduktive Spaltung der C-S-Bindung zu Na-Methan- 
sulfenat und Methyl-Na sowie Spaltung der S-0-Bindung, 
wobei 13imethylsulfid mit Natriunioxyd entstehen. Die star- 
kcn Basen Methyl-Na und Na-Oxyd reagieren rnit DMSO zu 
Na-Methylsulfinylmethid, CH4 und NaOH. Bei der Reaktion 
mit K dominiert die C-S-Spaltung. Na- und K-Methansul- 
fenat sind mehrere Tage bei Raumtemperatur im Reaktions- 
gemisch bestandig. Die Alkylierung von Methansulfenat mit 
Alkylbromiden und -jodiden liefert in guten Ausbeuten die 
Sulfoxyde. o-alkylierte Produkte sind nicht nachzuweisen. / 
Abstracts 149. Meeting Amer. chem. SOC. 1965, 45 P / -Ma. 

[Rd 3361 

1-Acyloxy-2 (1 H)-pyridone ( I ) ,  eins neue Klasse aktivierter 
Ester, beschreibt L. A .  Paqueue. Elektrophile Einwirkung von 
Acylhalogeniden auf 2-khoxypyridin-1-oxyd (2) liefert in 
exothermer Reaktion bei Raumtemperatur unter Entwick- 
lung von Athylchlorid z. B. rnit Acetylchlorid das Pyridon 
( I ) ,  R = CH3, Fp = 93-94"C, 86'4 Ausbeute, mit Benzoyl- 
chlorid das Pyridon ( I ) ,  R = C6H5, F p  = 140 "C, 93 :;. Das 
Acetylderivat gibt mit Wasser quantitativ l-Hydroxy-2(lH)- 
pyridon; rnit Butanol und Butylamin findet Acetyliibertragung 

0 i J  

statt. Die gro8e Reaktionsfahigkeit von ( I )  kann Zuni Auf- 
bau von Peptiden benutzt werden. Der aus Phthaloyl-~- 
phenyIalanylchlorid und (2) quantitativ erhaltliche Ester (3) 
liefert rnit Glycinathylester optisch reinen Phthaloyl-L- 
phenylalanylglycinathylester ( 4 ) .  / J. Amer. chem. SOC. 87, 
1407 (1965) / -Ma. [Rd 3321 

cc-Phenylathylkalium als Starter der Polymerisation von Styrol 
liefert nach S. S. Yen auBerst einheitliches Polystyrol 
(k,/M,, = 1,06). Bei Kettenabbruch durch ein Proton ent- 
halt die Kette keinerlei fremde Segmente, da  das Startermole- 
kiil mit dem Grundbaustein des Polystyrols ubereinstimmt. 
Durch Reaktion des Polystyrylkaliums mit 1.2.4.5-Tetrachlor- 
methylbenzol wurde ein sternformig verzweigtes Polystyrol 
mit ebenfalls sehr enger Molekulargewichtsverteilung 
(M,/hSi, -= 1,OS) hergestellt. Die Lange der ,,Strahlen" des 
Sterns kann leicht durch das Verhaltnis Monorner/Starter 
eingestellt werden. Aus dem Sedimentationsprofil in der 
Ultrazentrifuge kann die gro8e Einheitlichkeit des verzweig- 
ten Polystyrols abgelesen werden. / Makromolekulare Chem. 
81, 152 (1965) / -HI. [Rd 3251 

Eine neue Synthese fur Furanverbindungen beschreiben H. Mi- 
nnto und 2'. Nagasaki. Eine Losung yon AI(Alky1)iH oder 
Al(Isobutyl)3 in Tetrahydrofuran wird zu einer Losung eines 
x,@-ungesattigten y-Lacton-Derivats, wie ( I ) ,  gegeben und 

unter N2 etwa I Std. bei Raumtemperatur geruhrt. Nach 
Ansiuren laDt sich das Furanderivat extrahieren; die Ver- 
bindung (2) entsteht z. B. in 74-proz. Ausbeute. / Chem. 
and Ind. 1965, 899 / -Ma. [Rd 3491 

Uber die Synthese von Asteranen berichten U. Biethnrr, U.  Y .  

Girycki und H.  Musso. In den Asteranen sind Cyclohexan- 
ringe in der Wannenform fixiert. Triasteran, Tetracyclo- 
j3.3.I.Oz1704,6]nonan (4), Fp = 1 IO'C, wurde aus endo-A3- 
Norcaren-7-carbonsaurechlorid ( I )  uber das Diazoketon 
(.?), dessen Zersetzung in siedendem Hexan n i t  Cu-Pulver 
zum Keton ( 3 )  und Wolff-Kishner-Reduktion erhalten. Te- 
tramethyltetraasteran (6), 1.2.7.8-Tetramethylpentacyclo- 
[6.4.0.02,704~~105,'o]dodecan, F p  = 283-286"C, wurde aus 
dem Kafig-Dimeren (5)  des 2.3-Dimethylbenzochinons uber 

( I j R  = c1 ( 3 )  
(21 R = CHNz 

0 0  

das Tetrahydrazon, dessen Erhitzen rnit KOH in Glykol und 
Gaschromatographie des entstandenen Kohlenwasserstoff- 
gemisches synthetisiert. 2.5-Dimethylbenzochinon lieferte 
analog iiber das Hydrazon des Kafigdimeren ein Tetra- 
methyltetraasteran, Fp = 106-108"C, bei dem die Stellung 
der Methylgruppen noch nicht genau bekannt ist. / Tetra- 
hedron Letters 1965, 1477 1 -Ma. [Rd 3501 

Die Redoxpotentiale alkylsilbstituierter Chinon-Hydrochinon 
Systeme rnaRen 0. Rybu, J.  Petrbnek und J .  Pospiiil. Da die 
Chinone sehr zersetzlich sind, konnen die Redoxpotentiale 
nur uber die Messung des polarographischen Halbwellen- 
potentials erhalten werden. Mit Methyl, Athyl, Isopropyl, 
tert-Butyl, 3.3-Dimethylpropyl und 2.2.4.4-Tetramethylbutyl 
in 2-Stellung substituierte oder in 2.5-Stellung disubstituierte 
Hydrochinone andern ihre Halbwellenpotentiale derart, da8 
sie sich als lineare Funktion der Summe der sterischen Sub- 
stitutionskonstanten Es darstellen lassen. Bei der 2.6-Disub- 
stitution der Hydrochinone ist die Additivitat der Einfliisse 
der einzelnen Substituenten nicht mehr gegeben. / Coll. 
czechoslov. chem. Commun. 30, 843 (1965) / -Hz. [Rd 3601 

Uber den katalytischen Effekt des 1.1.3.3-Tetramethyl- 
guanidins bei Isocyanatpolymerisationen berichten J. T. Geog- 
lzegan und R. W. Roth. Tetramethylguanidin ( I )  ist ein wirk- 
samerer Katalysator als Triathylamin oder N,N,N',N'-Te- 
tramethyl- 1.4-butandiamh aber weniger wirksam als Diazo- 
bicyclooctan (bezogen auf gleiche Konzentrationen). Mit 
Phenylisocyanat bildet sich das Harnstoffderivat (2), welches 
ebenfalls gute katalytische Eigenschaften besitzt. Bei der 

Herstellung von Polyurethanen iibt ( I )  zwei Funktionen aus. 
Neben seiner katalytischen Wirkung fur die Isocyanatreak- 
tion wird es selbsl in die Polyurethane eingebaut. Im Gegen- 
satz zu den tert.-Amin-Katalysatoren verbleibt es also nicht 
unverandert im Polymeren. / J. appl. Polymer Sci. 9, 1089 
(1965) / -HI. [Rd 3801 
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