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SUMMARY 

Uric acid has been isolated from adult Drosophila melanogaster fed with glucose- 
[1-14C] and glucose -[6-14C]. The specific activities of carbon 2 and 8 of the purine ske- 
leton were considerably higher after feeding gl~cose-[6-~~C] than after glu~ose-[l-~~C]. 
The same experiments with serine-[l-14C] and serine-[3-14C] have shown that the 
C-3 of serine leads to high activities of C-2 and C-8 of the purine ring. 

When homogenates obtained from larvae of Drosophila were incubated with 
labelled glucoses, radioactive carbon dioxide was formed much more rapidly from 
glu~ose-[l-~~C] than from gl~cose-[6-~~C]. 

These results show (1) that in Drosophila glucose is metabolized not only by the 
glycolytic pathway but also by direct oxidation (glucose phosphate shunt) and (2)  
that most of the avtice formate used in building the purine skeleton is derived from 
carbon 3 of serine. Serine is mainly formed from carbons 4 to 6 of the glucose mole- 
cule. This explains the different contribution of the carbons 1 and 6 to the formation 
of active formate. 
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124. Oxosynthese mit chlorierten Athylenen 
von G. Gut, M. H. El-Makhzangi und A. Guyer 

(15. V. 65) 

Uber die Hydroformylierung') von halogenierten Olefinen finden sich in der 
Literatur nur sparliche Angaben. Lediglich AUKINS & KRSEK [l], NATTA & PINO [2] 
sowie REPPE et al. [3]  erwahnen Versuche mit halogenierten Olefinen, wobei es in 
keinem Fall gelang, die Bildung der entsprechenden halogenierten Aldehyde nachzu- 
weisen. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, zu untersuchen, ob es unter keinen 
Bedingungen moglich ist, durch Oxosynthese solche halogenierte Aldehyde herzu- 
st ellen. 

I. 1,l-Dichlorathylen. - Die Hydroformylierung von Dichlorathylen wurde so- 
wohl bei tiefen Temperaturen mit Kobalthydrogencarbonyl wie auch unter Bedingun- 
gen der Oxosynthese mit Dikobaltoctacarbonyl als Katalysator durchgefiihrt. 
l) In der vorliegenden Arbeit wird der von ADKINS & KRSEK [l] vorgeschlagene Name <<Hydro- 

formylierung, als uberbegriff fur die Anlagerung einer Formylgruppe (H-CHO) verwendet, 
wahrend unter Oxosynthese die Hydroformylierung im Temperaturbereich von 75-200 O C ,  

75-300 at  Synthcse-Gasdruck und in Anwesenhcit eines Kobalt-Katalysators verstanden ist. 
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1. Kinetik. Urn zu untersuchen, bei welcher Temperatur eine Reaktion stattfindet, 
wurde der Zerfall von Kobalthydrogencarbonyl in Gegenwart des erwL1inten Olefins 
verfolgt. Der erste Teil der Kurven in Fig. 1 zeigt den Zerfall des Hydrogencarbonyls 
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Fig. 1. Zerfull von ~obulthydroge?rcarbonyl an 7,7-D~chlovulhylen 
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in Heptan bei den entsprechenden Temperaturen. Die Zugabe von Dichlorathylen 
bewirkt eine plotzliche Abnahme der Carbonyl-Konzentration. Dabei ist die Reak- 
tionsgeschwindigkeit unterhalb von - 30" gering. Oberhalb von - 1.5" verfarbte sich 
das Reaktionsgemisch bei Zugabe des Olefins und wurde trub. Proben, die nach weni- 
gen Stunden entnommen wurden, enthielten Aldehyde. Fur die Temperaturab- 
hangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurde der Selbstzerfall des 
Hydrogencarbonyls berucksichtigt (Fig. 2 ) .  Aus den Steigungen der Geraden ergeben 
sich die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten. Diese sind in Fig. 3 in Ab- 
hangigkeit der reziproken Temperatur aufgetragen; die Aktivierungsenergie ergibt 
sich nach VAN T'HOFF zu 19 kcal/Mol. 

2. Reaktion rnit stochiometrischefi Mengen. Aufgrund der kinetischen Untersuchun- 
gen konnte envartet werden, dass rnit stochiometrischen Mengen der beiden Reak- 
tionspartner befriedigende Umsatze an 1,l-Dichlorathylen schon bei Zimmertempe- 
ratur erhalten wurden. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches fie1 neben 
flussigen aldehydischen Produkten eine erhebliche Menge an Dikobaltoctacarbonyl 
rnit geringen Anteilen Kobaltchlorid an. Im flussigen Teil konnten durch Vergleich 
der 1R.-Daten mit solchen von Praparaten, die auf anderem Weg hergestellt wurden, 
und Gas-chromatographische Analyse neben Ausgangsmaterial die drei folgenden 
Produkte identifiziert werden : 1,l-Dichlorathan ; a-Monochlorpropionaldehyd ; 
a-Chloracrolein. 

Daneben fanden sich noch geringe Mengen einer vierten, unbekannten Verbin- 
dung, die weder cc, a-Dichlorpropionaldehyd noch cc- oder /3-Propylenchlorhydrin sein 
kann. Die gas-chromatographische Analyse zeigte, dass die Hauptreaktion keines- 
wegs in einer selektiven Hydroformylierung bestand, sondern dass die Hydrierung 
des Olefins die Hauptreaktion darstellt. 

3. Hydroformyliermg unter Oxosynthesebedingungen. Da die stochiometrische Um- 
setzung die Herstellung von betrachtlichen Mengen Kobalthydrogencarbonyl notig 
macht, wurde versucht, die Hydroformylierungsreaktion unter milden Oxosynthese- 
bedingungen (& = 80 at, p,, = 120 at ,  Temperatur = 110") durchzufuhren. Im 
Gegensatz zu der stochiometrischen Reaktion gelang es hier nicht, die entsprechenden 
Aldehyde nachzuweisen. Es wurden lediglich eine Hydrierung (Dichlorathylen) 
sowie eine partielle Polymerisation des Olefins festgestellt. Das Polymerisat hatte 
einen stechenden Geruch und gab Chlorwasserstoff ab ; seine durch Elementaranalyse 
bestimmte Zusammensetzung nahert sich der des Polyvinylidenchlorids. 

11.1,2-Dichloriithylen. - Die Hydroformylierung von 1,2-cis-Dichlorathylen 
wie auch diejenige des trans-Isomeren rnit Kobalthydrogencarbonyl im Temperatur- 
bereich von - 80" bis + 20" ergab neben betrachtlichen Mengen Dikobaltoctacarbonyl 
nur Spuren von Aldehyden. Demgegenuber .lag bei der Hydroformylierung unter 
Oxosynthesebedingungen neben einer merklichen Menge eines polymerisierten Stoffes 
praktisch alles Kobalt als Chlorid vor. 

111. Vinylchlorid. - REPPE et al. [3] hatten bei Hydroformylierungsversuchen 
von Vinylchlorid unter den Bedingungen der Oxosynthese keine klaren Resultate er- 
halten. Die praktischen Befunde der Hydroformylierung von 1,l-Dichlorathylen 
deuteten nun aber darauf hin, dass durch Hydroformylierung von Vinylchlorid unter 
milden Bedingungen a-Chlorpropionaldehyd gebildet werden sollte. So konnte dann 
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auch mit Kobalthydrogencarbonyl bei Zimmertemperatur unter Normaldruck die 
Bildung von m-Monochlorpropionaldehyd festgestellt werden. Im Gegensatz zu den 
Umsetzungen rnit den Dichlorathylenen ergab die Hydroformylierung von Vinylchlorid 
in Anwesenheit einer Kohlenoxid/Wasserstoff-Mischung bei erhohter Temperatur 
eine unerwartet hohe Ausbeute an entsprechendem Aldehyd. Nachfolgend sol1 der 
Einfluss der Reaktionsvariablen auf die Haupt- und Nebenreaktionen etwas ein- 
gehender diskutiert werden. 

1. Reaktionstem+eratur. Die Reaktionstemperatur ist von bestimmendem Einfluss 
fur die Stabilitat des Katalysators und des x-Monochlorpropionaldehydes. Im 
Temperaturgebiet von 95-1 10" kann das Kobalt vonviegend als Dikobaltoctacarbonyl 
zuruckgewonnen werden. Je hoher die Reaktionstemperatur angesetzt wird, umso 
geringer ist die zuriickgewonnene Katalysatormenge, wobei der Anteil des Kobalt- 
chlorides rnit steigender Reaktionstemperatur zunimmt . 
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Fig. 4. Produktenverteilwng als Funktion der Reaktionslemperalur 
0 a-Monochlorpropionaldehyd, Propionaldehyd und Acrolein, a Athylchlorid, 0 Umsatz; 

p = 200 at, H,/CO = 1,35,  t = 90 Min. 

Aus Fig. 4 geht hervor, dass die Reaktionstemperatur einen ausgepragten selekti- 
ven Einfluss auf die Hydroformylierungsreaktion ausubt. Da bei ungefahr 90" der 
Druck wahrend des Aufheizens zu sinken begann, wurde der erste Versuch bei 95" 
durchgefuhrt . Die Ergebnisse zeigen, dass die hoheren Ausbeuten an u-Monochlor- 
propionaldehyd im Bereich zwischen 90" und 110" liegen. Hohere Temperaturen be- 
dingen infolge Chlorwasserstoffabspaltung eine starke Abnahme der Bildung von 
Chlorpropionaldehyd und eine entsprechende Zunahme der Anteile von Propional- 
dehyd und Acrolein. Aufgrund der Produktenzusammensetzung ergibt sich, dass 
a-Chlorpropionaldehyd mit dem Katalysator bei hoheren Temperaturen unter Chlor- 
wasserstoffentzug reagiert, wobei Acrolein gebildet wird. Dieses wird alsdann teil- 
weise zu Propionaldehyd hydriert und der Chlorwasserstoff reagiert rnit dem Kobalt- 
carbonyl zu Kobaltchlorid. 
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2.  Reaktionsdauer. Aus Fig. 5 geht hervor, dass der Umsatz mit zunehmender 
Reaktionsdauer schwach ansteigt. Die Ausbeute an a-Chlorpropionaldehyd nimmt 
anfanglich zugunsten der Bildung von Propionaldehyd und Acrolein etwas ab, bleibt 
alsdann aber nach ca. 3 Stunden konstant. Weiter nimmt der Anfall an Athylchlorid 
mit fortschreitender Reaktion geringfugig zu. 
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Fig. 5. Umsatz und Produktenverteilung als Funkt ion der Reaktionsdauer 

o a-Monochlorpropionaldehyd, 0 Propionaldehyd und Acrolein, o Athylchlorid, 0 Umsatz; 
T = l lO"C, p = 200 at, H,/CO = 1,35 

3. P a r t i a l d r ~ c k v e r h i i s  vo1z Wasserstoff zu Kohlenoxid. Es wurde festgestellt, dass 
die Stabilitat des Carbonylkatalysators unter den Bedingungen der 0x0-Reaktion 
einen relativ hohen Kohlenoxidpartialdruck bedingt und der Wasserstoff nicht nur 
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Fig. 6. Umsatz und Produktenverteilung als Fulzkdion des Partiald~uckverhaltnisses 
a a-Monochlorpropionaltlehyd, Propionaldehyd und Acrolein, 0 Athylchlorid, 0 Umsatz; 

T = 110"C, p = 200 at, t = 90 Min. 
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fur das stochiometrische Verhaltnis der Reaktion benotigt wird, sondern auch fur die 
Erhaltung eines Teiles des Katalysators in der Hydrogencarbonylform. Aus Fig. 6 ist 
ersichtlich, dass der Umsatz an Vinylchlorid wie auch die Ausbeute an a-Monochlor- 
propionaldehyd mit steigendem Wasserstoffpartialdruck stark zunehmen, wobei die 
Bildung von Acrolein und Propionaldehyd stark zuriickgedrangt wird. Es zeigt sich 
somit, dass mit zunehmendem Wasserstoffpartialdruck die Hydroformylierung 
selektiver verlauft, wobei der Grund in einer Stabilisierung des ct-chlorpropional- 
dehydes zu suchen ist. 

IV. Reaktionsmechanismus . - 1. Vinylchlorid. Bei der Hydroformylierung von 
Vinylchlorid konnen theoretisch ct- und /3-Monochlorpropionaldehyd erwartet werden. 
Praktisch wurde im Reaktionsgemisch aber nur das a-Isomere gefunden. Daneben 
wurden sowohl Acrolein wie Propionaldehyd erhalten. 

Die einfachste Erklarung des Mechanismus der 0x0-Reaktion kann durch die 
Anlagerung des Kohlenoxides an die Doppelbindung des Olefines unter Bildung eines 
(( Cyclopropanonringes )) als Zwischenprodukt gegeben werden. Betreffend die Rich- 
tung der Ringoffnung ergibt sich, dass diese bei Cyclopropanonen aus halogenierten 
Athylenen bei der C-C-Rindung zwischen der CO-Gruppe und der nichtsubstituierten 
CH,-Gruppe leichter erfolgt, so dass uberwiegend u-Halogenaldehyde gebildet werden. 
Die Bildung von Acrolein kann durch Abspaltung von Chlorwasserstoff, entweder aus 
u- oder b-Monochlorpropionaldehyd, angenommen werden. Das entstehende Acrolein 
wird alsdann durch teilweise Hydrierung zu Propionaldehyd umgesetzt, wahrend der 
freigesetzte Chlorwasserstoff mit den Kobaltcarbonylen unter Bildung von Kobalt- 
chlorid reagiert . 

Es ergeben sich folglich fur die Hauptreaktion und die Nebenreaktionen folgende 
Formulierungen : 

CO H, y CH,-CHCl-CHO 
CH,=CHCI d CH, CHClL 

A [CH,Cl-CH,-CHOj 

II 
0 

H, 
CH,=CHCl __f CH,-CH,CI 

H'2 
C H&H-CH 0 __* CH,-CH,-CHO 

2. I, I-Dichlorathylen. Bei der Hydroformylierung von 1,l-Dichlorathylen konnen 
theoretisch a ,  GI- und ,9,/3-Dichlorpropionaldehyd erwartet werden. Der ,fl,,fl-Dichlor- 
propionaldehyd ist nicht bekannt (wahrscheinlich seiner Unbestandigkeit wegen), 
es konnte aber auch kein GI, a-Dichlorpropionaldehyd nachgewiesen werden, wohl 
aber Dichlorathan, a-Monochlorpropionaldehyd und a-Monochloracrolein. Es scheint 
somit gesichert , dass u, a-Dichlorpropionaldehyd unter den angewandten Bedingungen 
unbestandig ist und leicht Chlorwasserstoff unter Bildung von a-Monochloracrolein 
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abspaltet. Unter Berucksichtigung dieser Befunde ergibt sich folgender Reaktions- 
mechanismus : 

CO Hz 
CH,=CCl, -- CH, CC1, + [CH3-CCL-CHO] 

H, 

H, 

CH,=CCl, __+ CH3-CHCl, 
[CH,-CCl, CHOJ -+ CH,=CCl-CHO + HC1 

CH,=CCI-CHO __* CH,-CHC1-CHO 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurde die Hydroformylierung von 1, 1-Dichlorathylen, 1,Z-Dichlorathylen und 
Vinylchlorid mit Kobalthydrogencarbonyl und Dikobaltoctacarbonyl unter milden 
Oxosynthesebedingungen studiert. Wahrend mit 1,2-Dichlorathylen keine chlorierten 
Aldehyde gebildet wurden, konnte mit 1,l-Dichlorathylen und Kobalthydrogen- 
carbonyl neben 1,l-Dichlorathan u-Monochlorpropionaldehyd und u-Monochlor- 
acroIein identifiziert werden. Vinylchlorid ergab in ca. 90% Ausbeute a-Monochlor- 
propionaldehyd neben geringen Mengen Acrolein, Propionaldehyd und Athylchlorid. 
Die Ausbeute an u-Monochlorpropionaldehyd wird durch niedrige Temperaturen, 
kurze Reaktionszeiten und hohes Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid 
begiinstigt . 
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125. Protonenresonanzspektren von Oximen aromatischer Aldehyde 
von I. Pejkovic-Tadicl), M. Hranisavljevic-Jakovljevidl), 

S. NeSik l) , C. Pascual ,) und W. S imon  z, 

(15. V. 65) 

Die syn-anti-Isomerie bei Oximen lasst sich durch rein chemische [l] sowie gewisse 
physikalisch-chemische [2]-[lo] Methoden erfassen, von denen die Protonenresonanz- 
Spektrometrie besonders geeignet erscheint [4]-[lo]. In der vorliegenden Arbeit wird 
uber Kernresonanzspektren einer Keihe aromatischer Oxime sowie die Verwendung 
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