
Kohlendioxid (aus [I3C]-Bariumcarbonat, Anreicherung 
50.9%) [1-13C]-4-Phenylbuttersaure. die zu [lJW]-l-Tetra- 
Ion cyclisiert wurde; Clemmensen-Reduktion und katalytische 
Dehydrierung des [1-13C]-TetraIins lieferte [l-l3C]-Naph- 
thalin (Ausbeute bezogen auf [13C]-Bariumcarbonat 55 %). 
Die W-Anreicherung wurde massenspektrometrisch zu 
50,6% bestimmt. Die selektive a-Markierung geht aus den 
Intensitaten der I3C-Satelliten des IH-NMR-Spektrums 
unter Berucksichtigung der gegebenen Zuordnung der Pro- 
tonenresonanz-Signaler3l hervor; sie wird ferner bestltigt 
durch die Analyse des ESR-Spektrums des mit Kalium in 1.2- 
Dimethoxyathan erhaltenen Radikalanions 141. 

Autornerisationsversuche wurden mit je 2 g [I-IWI-Naph- 
thalin in Benzol mit Aluminiumchlorid nach den Angaben 
von Balaban und Fdrcagiu[ll durchgefiihrt; die Ausbeute an 
zuriickisoliertem, gereinigtem Naphthalin lag in der gleichen 
GroOenordnung (45 %) wie beim Versuch der genannten 
Autoren. 
Die W-NMR-Spektren vor und nach dem Automerisa- 
tionsversuch waren identisch [ s l .  Im 1H-NMR-Spektrum 
(100 MHz) stimmten Intensitatsverhaltnisse und Aufspal- 
tungsmuster der l3C-Satelliten nach dern Automerisations- 
versuch vollstandig rnit denen des Ausgangsmaterials iiber- 
ein. DaB eine statistische Verteilung der I3C-Markierung 
auf die a-, p- und y-Stellungen nichr eingetreten war, folgte 
ferner aus dem ESR-Spektrum des Radikalanions, das eben- 
falls nach den Automerisationsversuchen unverandert war: 
bei den auf die Kopplung mit 13C in den a-Positionen ent- 
fallenden Linien war keine Intensitatsabnahme erkennbar; 
die p- und -!-13C-Satelliten traten auch jetzt nur in einer der 
natiirlichen 13C-Konzentration entsprechenden Intensitat 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

auf. Ein Automerisationsgrad in der GraBenordnung von 
5 %  hatte sich rnit diesen Methoden klar erkennen lassen. 
Mit der direkten W-Methode laBt sich die Literaturanga- 
be[ll iiber die .,Automerisation" des Naphthalins also nicht 
bestatigen [61. 

[Z 8101 Eingegangen am 10. Juni 1968 

['I Prof. Dr. H. A. Staab und cand. chem. M. Haenel 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
69 Heidelberg, TiergartenstraBe 

[ l ]  A.  T. Balaban u. D. Fdrcaviu, J. Amer. chem. SOC. 89, 1958 
(1967); Tetrahedron Letters 1968, 1273. 
[2] C.  J. Collins, J. Amer. chem. SOC. 73. 1038 (1951); L. Li u. 
W .  H .  Elliott, ibid. 74,4089 (1952); J .  R. Catch, H .  P .  W. Huggill 
u. A. R. Somerville, J. chem. SOC. (London) 1953, 3028; A. Bhoti 
u. N .  Kale, Angew. Chem. 79, 1100 (1967); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 6, 1086 (1967). 
[31 J.  A. Pople, W .  G .  Schneider u. H .  J .  Bernstein, Canad. J. 
Chem. 35, 1060 (1957); N .  Jonathan, S. Gordon u. B. P.  Dailey, 
J. chem. Physics 36, 2443 (1962). 
[4] Vgl. K.  Markau u. W. Maier, Z .  Naturforsch. 16a, 636 (1961); 
F. Gerson: Hochauflosende ESR-Spektroskopie. Verlag Chemie, 
Weinheim 1967, S. 166ff.; dort weitere Literaturangaben. 
[5] Die I3C-NMR-Spektren verdanken wir Dipl.-Chem. U. 
Jentschura, Berlin. - Prof. K. H. Hausser, Heidelberg, sind wir 
fur wertvolle Diskussionen zu besonders groBem Dank verpflich- 
tet. 
[6] Annrerkung bei der Korrektur (2. Juli 1968): Nach einer per- 
sonlichen Mitteilung vom 20. Juni 1968 sind A. ?'. Balaban und 
Mitarbeiter unabhlngig von uns ebenfalls zu dem Ergebnis ge- 
kommen, da8 sich die fruheren Angaben iiber die Automerisa- 
tion des Naphthalins nicht aufrechterhalten lassen. 

Zum Mechanismus der Oxo-Synthese 

Von J .  Fulbe[*l 

Der Mechanismus der 1938 von 0. Roelenrll entdeckten Urn- 
setzung von Olefinen mit CO/H2 zu Aldehyden (,,Oxo-Reak- 
tion") wurde bis jetzt noch nicht vollig aufgeklart, obwohl 
die Weltjahreskapazitat der Oxo-Produktionsanlagen 1968 
bereits > 1,5.106 t sein wird. 
Viele Vorschlage zum Mechanismus mul3ten verworfen wer- 
den, weil sie mit der von G .  Nurta et al. [21 aufgestellten Glei- 
chung fur die Kinetik der Reaktion nicht vereinbar sind. 

d [Aldehydl/dt - k [Olefin] [Col [pHzl/[pCOl 

So muO z. B. ein Reaktionsverlauf iiber Carboniumionen aus- 
geschlossen werden, da  keine Isomerisierungen des Kohlen- 
stoffskeletts bei der Reaktion auftreten. 
Auch ein Reaktionsablauf iiber Radikale ist wenig wahr- 
scheinlich, da  die Reaktion durch Radikalfanger, wie Jod 
und sterisch gehinderte Phenole, nicht gehemmt wird. Weit- 
gehend in Ubereinstimmung rnit der Kinetik der Oxo-Reak- 
tion ist ein Vorschlag von R. F. Heck et al. 131. 

[*I Dr. J. Falbe 
Ruhrchemie AG. 
42 Oberhausen-Holten, BruchstraBe 

[l] 0. Roelen. DBP 849548 (1938); Chem. Zbl. 1953, 927; US- 
Pat. 2327060 (1943); Chem. Abstr. 38, 550 (1944); Belg. Pat. 
436625 (1939); Chem. Zbl. 1941 I, 1354; Franz. Pat. 860289 
(1939); Chem. Zbl. 1941 11, 536; alle Ruhrchemie AG, Oberhau- 
sen; Angew. Chem. A 60, 213 (1948); 0. Roelen in K.  Ziegler: 
Naturforschung und Medizin in Deutschland. Bd. 36, Priparative 
organische Chemie, Teil I, S. 157. Dieterich'sche Verlagsbuch- 
handlung, Wiesbaden 1948. 
[2] G. Narta, R .  Ercoli u. S. Castellano, Chim. e Ind. (Milano) 
37, 6 (1955). 
[3] D. S. Breslow u. R. F. Heck, Chem. and Ind. 1960,467; R.  F. 
Heck u. D.  S. Breslow, J. Amer. chem. SOC. 83,4023 (1961). 

HCo(CO), + HCo(C0)s + CO (1) 

I I ~ C - C H ~ - $ - C O ( C C ) ) ~  + Hz 

-+ Ii3C-CH2-CII0 + HCo(CO)3 
(6) 0 

Alle Versuche. Hydrogen-tricarbonyl-kobalt oder Alkyl- 
tricarbonyl-kobalt-Verbindungen unter den Bedingungen der 
Oxo-Synthese nachzuweisen, schlugen jedoch fehl. Nach 
neueren Untersuchungen erscheint ein Ablauf uber (1)-(3) 
zweifelhaft, da die Oxo-Reaktion auch bei hohen Drucken 
ablauft, wo das Gleichgewicht in (1) ganz auf der linken Seite 
liegen sollte; dagegen spricht ferner, daB die Reaktion auch 
in Gegenwart von Komplexen des Typs HCo(CO),PR3 
moglich ist, in denen die Metall-Kohlenstoffbindungen so 
fest sind, daO eine Abspaltung von CO und die Bildung ko- 
ordinativ ungesattigter Carbonyle unter den Bedingungen 
der Oxo-Reaktion unwahrscheinlich ist. 
Es wird deshalb alternativ zu den Gleichungen (1)-(4) ein 
Verlauf nach (7) und (8) vorgeschlagen. 
Der in (7) formulierte x-Komplex diirfte als dsp3-Hybrid in 
Form einer trigonalen Bipyramide vorliegen, bei der Wasser- 
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HCo(C0)3L + H2C=CH2 + H*C=CH2 (7) In den meisten bisher bekannten Oxo-Reaktionen reagiert 
Hydrogen-tetracarbonyl-kobalt als Hydrid. Als Protonen- 
saure diirfte es bei der Oxo-Reaktion an Epoxiden wirken. 

b 
HC O( C0)s  L 

H2C;CHz - H # ~ - C H ~ - C O ( C O ) ~ L  (8) 
NC o( c 0) 3 L r r" 1 

/O\ L = CO, PR3 
H2C-CH2 + HCo(C0)4 - 

stoff als Hydridion in zweitcr Sphare gebunden und Kobalt 
formal einfach positiv geladen ist. Auch die nach (8) gebildete 
Co-Alkylverbindung kann als dsp3-Hybrid eine trigonale 
Bipyramide sein. 
Als treibende Kraft fur den Ubergang der Alkyl- in die Acyl- 
verbindung (GI. 5 )  kann u.a. auch die Minderung der steri- 
schen Hinderung beim Ubergang dsp3 (trigonale Bipyrami- 
de) + sp3 (Tetraeder) angesehen werden. Der vorgeschlagene 
Mechanismus stimmt auch gut uberein mit den experimentell 
gefundenen Isomerisierungen der Co-Alkyl- bzw. -Acylver- 
bindungen wahrend der Oxo-Reaktion, bei denen die Wasser- 
stoffverschiebung nach Orchin et al. 141 aus der Allylstellung 
heraus erfolgt. 

r 7 

Verbindungen, die in Allylstellung keinen Wasserstoff be- 
sitzen, isomerisieren nicht. 

$€I3 $li3 

CH3 CH3 
H2C=CII-$-H --+ O H C - C I i 2 - C H 2 - ~ - H  

f 

n 
H O C H ~ - C H ~ - C - C O ( C O ) ~  A HOCHz-CH2-CHO 

tl 
+ HCo(CO), 

[GDCh-Ortsverband Berlin, am 12. Februar 19681 [VB 1541 

Neue Sideramine aus Pilzen 

Von H. Diekniann [*I 

In Pilzkulturen (Fusariuin sp., Penicillium sp.) wurden bei 
Eisenmangel neben bekannten Sideraminen andere Hy- 
droxamsluren gefunden 111, deren Strukturen - nach Ex- 
traktion und Reinigung - aufgeklart werden konnten. Fusi- 
gen A ( I )  ist der Eisen(iii)-Komplex einer basischen, hydro- 
philen Trihydroxamsaure, bei der drei Molekule Fusarinin 
ringformig durch Estergruppen miteinander verknupft sind [21. 
Bei der Hydrolyse von ( I )  unter milden Bedingungen ent- 
steht zunlchst eine kettenformige Trihydroxamsaure (Fu- 
sigen B), daraus durch Spaltung einer weiteren Ester- 
gruppe Fusarinin und eine Dihydroxamslure (Fusigen C). 
Die Instabilitat der Hydroxamslurefunktion im Fusarinin 
bewirkt schlieBlich, daO cis-5-Hydroxy-3-methyl-2-penten- 
saure ( 2 )  aus den Kulturen extrahiert werden kann 131. 

$110 

0% '\ 
(?'I2 1{ = CH,, C02C2H5 

CH3 - C I l z -  (? - K 
c113 

CH2 CH3 
Beispiele, in dencn die primlre Addition des Kobalts an die 
C=C-Doppelbindung und die anschlieBende Isomerisierung 
in ihrer Richtung gegenlaufig sind, finden sich bei Vinyl- 
chlorid und Dihydropyran: 

II 

II,C=CH-<:I: \ 

€12E -c11-<:1 

HCO(CO), b+ b -  1 - ( C O ) ~ C O - C H ~ - C H ~ - C I  

0 0  

4 CHs-VN-Cl ( 1 )  
CO(c0)4 

Q H3C, ,COOH 
c=c, (3) 

lIOCH2H2C/ H . .  1 HCo(( O ) . ,  C O( c 0 ) 4  [*I Dr. H. Diekmann 
lnstitut fur Mikrobiologie der Universitat 
74 Tubingen, Auf der Morgenstelle .o. - Qc 0 ( c  0) 4 

[l] H .  Diekmann, Arch. Mikrobiol. 58, 1 (1967). 
[2] H .  Diekmann u. H .  Zuhner, European J. Biochem. 3, 213 

[3] W. Keller-Schierlein. H .  Zahner, V .  Piinter-Streit u. H .  Bar, 
Biochem. Z .  3 4 / ,  378 (1965). 

0 
Q/ *? (1967). 

[4] L. Karapinka u. M .  Orchin, J. org. Chemistry 26,4187 (1961). 
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Andere noch unbekannte Sideramine enthalten trans-5- Kieselgel (Losungmittel: Chloroform/Athanol/Ameisen- 
Hydroxy-3-methyl-2-pentensaure ( 3 )  und sind dem Copro- slure, 94.5 : 5 : 0.5 v/v) wurde (3)  als N,N'-Dibenzylathylen- 
gen verwandt. ( 3 )  kommt in Mengen von etwa 10 mgll in diammoniumsalz kristallisiert (Fp = 64°C). UV-, IR- und 
den Kulturen einiger Pilze (Penicillium variabile, Spicaria sp. .  N MR-Absorptionsspektren sowie diinnschichtchromatogra- 
Neurospora crassa, Myrothecium roridum. Myrothecium ver- phisches Verhalten beweisen die Struktur. 
rucaria, Fusarium sp.) vor und konnte mit guter Ausbeute 
durch Isomerisierung von (2) dargestellt werden. Nach Rei- [GDCh-Ortsverband Nord-Wiirttemberg, 
nigung durch Craig-Verteilung und Chromatographie an am 1. Februar 1968 in Stuttgart] [VB 1441 

RUNDSCHAU 

Die elektrischen Eigenschaften von linearem Polyacetylen 
(CH=CH), untersuchten D. J.  Berets und D. S. Smith. Das 
untersuchte Produkt enthielt wegen besonderer Vorkehrun- 
gen bei der Polymerisation nur 0,7% Sauerstoff. Der (an 
Tabletten mit etwa 7 7; Porenvolumen gemessene) elektri- 
sche Widerstand steigt mit steigendem Sauerstoffgehalt von 
pmin = 7S.105 Rcm,  ebenso die Thermokraft. Aus dem Vor- 
zeichen der Thermospannung ist zu entnehmen. daB Poly- 
acetylen ein Halbleiter vom p-Typ (Locherleitung) ist. Die 
Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit ist dagegen unabhln- 
gig vom Sauerstoffgehalt. Adsorbierte Elektronenakzeptoren 
(BF3, BCI3) vermindern den Widerstand, Donatoren (NH3. 
CH3NH2) erhohen ihn jeweils urn etwa drei Grolenordnun- 
gen, andern jedoch nichts an der ESR-spektroskopisch ge- 
messenen Spindichte (3,8.1018 cm-3). Unterschiede zu fruher 
gemessenen spezifischen Widerstanden werden mit unter- 
schiedlichem Kristallinitatsgrad erklart. Dieser ist fur eine 
gute Leitfahigkeit offenbar ebenso wichtig wie die chemische 
Reinheit. / Trans. Faraday SOC. 64, 823 (1968) / -Hz. 

[Rd 8641 

Die Energien der bindenden Elektronenzustiinde in einfachen 
Molekulen (hier: Methan und Athan) messen K .  Hamrirr 
et al. mit einer Methode, die sie ESCA (electron spectroscopy 
for chemical analysis) nennen. Aus dem untersuchten Gas 
werden durch monochromatische weiche Rontgen- (oder 
sehr kurzwellige UV-)Strahlung Elektronen herausgeschla- 
gen, deren kinetische Energie in einem Spektrometer iiber die 
Ablenkung im Magnetfeld gemessen wird. Die Differenz 
zwischen der Energie der Rontgen- (bzw. UV-)Strahlung und 
der gemessenen kinetischen Energie der Elektronen ist deren 
Bindungsenergie. Die hier verwendeten Rontgenstrahlungen 
(AIKcr und MgK,) erlauben die Bestimmung der Bindungs- 
energien von Rumpf- und Valenzelektronen. Die Bindungs- 
energie der Rumpfelektronen (C-1s) betragt in Methan und 
Athan 290 eV. Die Valenzelektronen besetzen im Methan 
zwei Niveaus der Rasse a1 (2 Elektronen; Bindungsenergie 
23,l eV) und t2 (6 Elektronen; 13.6 eV) der Tetraedergruppe 
Td. Im .&than gibt es funf Niveaus mit den Bindungsenergien 
23.9; 20.3; 14,7; 10.7 eV; der letzte Energiewert gehort zu 
zwei zufallig entarteten Molekulzustanden. / Chem. Physics 
Letters I,  613 (1968) / -Hz. [Rd 8651 

Ein C-Atom im Zentrum eines Ru6-Oktaeders wurde mit Hilfe 
der Rontgenstrukturanalyse in R u ~ C ( C O ) ~ ~ C ~ H ~ ( C H ~ ) ~  lo- 
kalisiert. R. Mason und W. R .  Robinson bestimmten die Kan- 
tenlange des Ru6C-Clusters (RuRu-Abstand) zu 2.88 A; die 
RuC-Abstande im nur gering verzerrten Ru6-Oktaeder be- 
tragen 2.04 A mit einer maximalen Abweichung von 0.16 A 
(a = 0.04 A). Die Koordinationszahl aller Ru-Atome ist 8 
(4 Ru, 1 C, 3 CO oder CsH3(CH3)3 als Nachbarn); eine CO- 
Gruppe hat Briickenfunktion. Von der Kombination der 
sechs in das Oktaederzentrum gerichteten d,z-Orbitale der 
Ru-Atome sind die Bahnfunktionen mit A],- und Tl,-Sym- 
metrie zur uberlappung mit den s- und p-Orbitalen des zen- 
tralen C-Atoms befahigt. / Chem. Commun. 1968.468 / -HB. 

[Rd 8591 

OsOF5, die erste Verbindung des siebenwertigen Os, erhielten 
N. Bartlett und N .  K. Jha als Hauptprodukt (> 90 %) bei der 
Fluorierung von OsO2 bei 250 O C ;  neben OsF6 bildet es sich 
auch aus 0 s  und einem F2/02-Gemisch. OsOF5, eine unter- 
halb 32.5 "C orthorhombische, oberhalb 32,5 "C kubisch 
kristallisierende, smaragdgriine, fluchtige Substanz, Fp = -  

59.2 OC, Kp = 100.6 "C, hat ein temperaturunabhiingiges 
magnetisches Moment von 1.47 B.M., 0 = 6°K.  Das 
Schwingungsspektrum gleicht jenem von ReOFS und JOF5 
und l a l t  auf C4,-Symmetrie in der Gasphase schlielen. Die 
Rontgenstrukturanalyse von N. Bartlett und J.  Trotter weist 
fur die orthorhombische Phase verzerrte Oktaedersymmetrie 
der OsOF5-Molekule mit den Abstanden OsO 1,74. trans- 
OsF 1.72 und OsF uquatoriul 1.76 (2x) und 1.80 (2x) A, alle 
-i0,03 A nach. Das ungepaarte 0s-Elektron hat antibinden- 
den Charakter, ist vermutlich in der Ebene senkrecht zur 
OsO-Achse lokalisiert und fur die Schwachung der aquatori- 
alen OsF-Bindungen verantwortlich. / J. chem. SOC. (London) 
A 1968. 536; 543 / - HB. [Rd 8601 

Die Bildung von Anthracen-Derivaten beobachteten B. J. 
Herold und H. E. Faustino bei Behandlung von o-Dibenzoyl- 
benzol ( I )  mit Kalium in Abwesenheit von Luft. Zersetzung 
des Reaktionsgemisches nit CH3J oder Acetylchlorid gab mit 
ca. 50 % Ausbeute die Verbindungen (4).  Die Reaktion ver- 
liiuft vermutlich iiber eine Reduktion durch das Metall und 
intramolekulare Addition zum Chinonmethid (2) und zur 

I <  ~ ( ' 1 1 3 ,  ( ' I l : < ( Y )  

Zwischenstufe ( 3 ) .  aus der sich durch Eliminierung (4)  bil- 
det. Als Nebenprodukte entstehen durch Verlust einer Phenyl- 
gruppe als Phenyl-Kalium 9.10-Dimethoxy- und 9,lO-Di- 
acetoxyanthracen. / Tetrahedron Letters 1968, 467 / -Ma. 

[Rd 8521 

Zwolfgliedrige Polyatherringe, 1,4,7,10-Tetraoxacyclodode- 
cane, cyclische Tetramere von Olefinoxiden. erhielt R.  J .  Kern 
aus Propylenoxid. Epichlorhydrin und 1.2-Butylenoxid durch 
Einwirkung von BF3 oder Triathyloxoniumtetrafluoroborat, 
(CzH5)3OBF4, in CC14 oder CH2C12. Der Umsatz betrug 
30-40 %. GroBere Ringe und ein cyclisches Dimeres fanden 
sich in untergeordneter Menge; cyclische Trimere entstanden 
nicht. Von den 23 geometrischen lsomeren des Propylenoxid- 
Tetrameren konnten R. J. Katnik und J .  Schaefer 22 durch 
Gaschromatographie, N MR- und Massenspektroskopie nach- 
weisen. / J. org. Chemistry 33, 384, 388 (1968) /-Ma. [Rd 8541 
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