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I. Die Frage nach der Additivitit der Atomabstande

Aufgabe der Strukturchemie ist es, die chemische Analyse in einem
mehr physikalisch-chemischen und physikalischen Bereich fortzusetzen.
Wenn von einer Substanz die Bruttoformel bekannt ist und man aus dem
chemischen Verhalten auch Schliisse auf die Konstitution gezogen hat,
soll die Struktur zunichst mit anderen als rein chemischen Mitteln
bestitigt werden. Ist dies geschehen, so sollen diese Angaben quanti-
tativ unterbaut werden. Unter den physikalisch meB8baren Gréfen sind
fiir die Strukturchemie die Atomabstinde die wichtigsten.

Nun ist die Chemie einige Jahrhunderte ilter als die Strukturchemie.
Daraus ergibt sich 6fter ein MiBverhiltnis zwischen den Fragen des
Chemikers und den Mdoglichkeiten zu ihrer Beantwortung durch den
Physikochemiker. Schon sehr frithzeitig hat man, um dringende Syn-
theseprobleme zu losen, empirische Zuordnungen zwischen der Konsti-
tution, wie sie aus dem chemischen Verhalten erkennbar wird, und
physikalischen Eigenschaften gesucht und gefunden. Es sei an die
Molrefraktion, die Verbrennungswirmen, das optische Drehungsverms-
gen, den Parachor usw. erinnert. Aus den Untersuchungen an einfachen
und in vielerlei Weise bekannt erscheinenden Verbindungen ergaben sich
empirische MaBzahlen, die auf die elementaren Einheiten von Atomen
und Ionen, aber auch Bindungsarten bezogen sind. Sie hatten oft nur
den Charakter von Rechengroflen. Bei der Behandlung hoherer, nicht
mehr so iibersichtlicher Molekiile wurden sie dann angewendet im Ver-
traugn darauf, daB das Prinzip der Additivitat gilt. Meistens zeigte dann
die weitere Entwicklung, dall dieses Prinzip doch nicht so streng erfiillt
ist, wie man urspriinglich angenommen hatte. Entweder muBten zahl-
reiche und sehr ins einzelne gehende Korrekturen eingefithrt werden,
so daB man nicht mehr von einer GesetzmiBigkeit sprechen durfte,
oder die urspriinglich rein empirischen MaBzahlen konnten im gréBeren
Rahmen der Physik verstanden werden und biiBten zugunsten weniger
empirischer Groen etwas an Aktualitit ein.

Wie steht es nun in dieser Hinsicht mit den Atomabstinden? Im
Vergleich zu den oben genannten Groflen haben sie den Vorzug, Grund-
grofen zu sein, physikalische Begriffe also, die qualitativ nicht wandelbar
und heute ebenso aktuell wie vor 30 oder 40 Jahren sind. Verdnderungen
in den damals spektroskopisch oder interferometrisch erhaltenen Ab-
standswerten von zwelatomigen Molekiilen sind héchstens insofern ein-
getreten, als die MeBgenauigkeit -vergréBert wurde. Beim Ubergang zu
grioBeren Molekiilen stellten sich dann aber andersartige Schwierigkeiten
heraus. Der Rechenaufwand ndmlich, der zur Erzielung eindeutiger
Aussagen mit einer fiir alle mittleren MolekiilgréBen gleichbleibenden
Genauigkeit notwendig ist, wichst mit zunchmender Anzahl der Atome
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im Molekiil sehr stark an und macht damit exakte Untersuchungen mit
einem Minimum an Voraussetzungen duferst miihevoll und zeitraubend,
Um dann die Vielzahl der Strukturparameter héherer Molekiile einzu-
schrinken oder auf Bekanntes zuriickzufithren, verfihrt man nicht selten
wie in der Frithzeit der physikalischen Chermnie: Man postuliert gleiche
Verhiltnisse bei allen Molekiilen und iibertrigt den an kleinen Molekiilen
gewonnenen Erfahrungsschatz auf die gré8eren.

Die Frage, der hier nachgegangen werden soll, ist, ob die vorliegenden
exakten Messungen an kleinen Molekiilen schon Schliisse dariiber zulas-
sen, wieweit sich die Atomabstinde tatsichlich immer streng additiv
verhalten, oder, was damit gleichbedeutend ist, ob die Atomabstinde
nach allen unseren Erfahrungen immer als konstant anzusehen sind.
Sehr geeignete Beispiele fiir diese Betrachtungen bietet die organische
Chemie. Namentlich das Kohlenstoffatom, aber auch die anderen darin
mit Vorzug auftretenden Atome sind in ihrem Verhalten so vielseitig
und typisch, daB man sicher sein kann, daB wenn das Prinzip der
Additivitit in der Kohlenstoffchemie besteht, es in der gesamten Chemie
gelten wird, und umgekehrt, dafl man hier aufgefundene Widerspriiche
zu dem Prinzip iiberall in der Chemie feststellen wird.

II. Die Messung der Atomabstande

Unter einem Atomabstand verstehen wir den mittleren Abstand der
beiden Atomkerne bei Versuchstemperatur. Der Schwerpunkt der Elek-
tronenhiille wird wohl oft mit dem Kern zusammenfallen; doch sind
auch, besonders bei Molekiilen mit leichten Atomen, Abweichungen beob-
achtet worden, die man in Rechnung zu stellen hitte, wenn man mit
Rontgenstrahlen arbeitet und bei den Ergebnissen von Atomabstinden
sprechen will. Um eine BeeinfluBbarkeit durch Nachbarmolekiile nicht
beriicksichtigen zu miissen, wollen wir nur freie Molekiile betrachten,
und die im gebundenen Zustand héchstens als Parallelen in Zweifels-
fillen heranziehen. Bei Gittern kleiner Molekiile weill man zwar, daB
die Abstandsunterschiede gegeniiber dem freien Molekiil nicht so grof3
sind wie in Ionengittern; doch weil man nichts Genaues dariiber, ob
das auch fiir groBere Molekiile zutrifft.

Zur Messung der Atomabstinde (61), (63) bedient man sich spektro-
skopischer Methoden oder der Beugung von Rontgen-, Elektronen-,
Protonen- oder Neutronenstrahlen. Die Spektroskopie liefert die Trig-
heitsmomente, aus denen die Abstinde zu berechnen sind. Da man mit
Hilfe der Ultrarot-, der Raman- und der Mikrowellenspektroskopie sehr
genau messen kann, sind auch die so erhiltlichen Abstandswerte von
hoher Genauigkeit. Die Berechnung der Abstinde aus den Trigheits-
momenten ist allerdings nur bei zweiatomigen Molekiilen einfach, bei

groBerer Atomzahl wird sie rasch um vieles komplizierter, und darum
1*
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sind bis jetzt noch nicht allzu viele Substanzen vollstindig durch-
gerechnet worden. Jede dieser Arbeiten hat dabei der Strukturchemie
neue Impulse vermittelt, die bisherigen Erkenntnisse wurden bestitigt
und vertieft, und andere, die bis vor kurzem auBlerhalb der experimen-
tellen Moglichkeiten lagen, wurden neu erschlossen. So sei nur auf exakte
Bestimmung von CH-Abstinden durch Mikrowellenspektren verwie-
sen (17) und auf die so wichtige Rolle der Kraftkonstanten u.a. in der
Frage der Bindungsordnung (29).

Weiter in das Gebiet der gréBeren Molekiile vorzustofen, erlaubt die
Methode der Elektronenbeugung (abgekiirzt EIBg). Zum Unterschied
von spektroskopischen Methoden messen die Beugungsmethoden die
Abstinde bzw. die Lingengro6Ben unmittelbar. Welche Wellenart man
zu den Untersuchungen heranzieht, hingt von den Untersuchungs-
objekten und von der Wechselwirkung der Wellen mit der Materie ab.
Zu Molekiilstrukturuntersuchungen bediente man sich anfangs in An-
lehnung an die Debye-Scherrer-Methode fiir Kristallpulver der Réntgen-
beugung an Gasen. Sie lieferte eine Reihe sehr schoner Ergebnisse,
verlor dann aber an Bedeutung — teilweise sehr zu Unrecht — neben
der Elektronenbeugungsmethode. Wegen der wesentlich stirkeren
Wechselwirkung der einfallenden Elektronen mit den Atomelektronen
und besonders mit den Atomkernen, wegen der leichteren Herstellbarkeit
eines intensiven monochromatischen Elektronenstrahls, wegen der stir-
ker zusammengerafften sekundiren Intensititsverteilung ist diese der
Rontgenbeugung bei der Strukturermittlung meistens etwas iiberlegen.
Manche dieser Vorteile kénnen aber auch je nach dem vorliegenden
Problem Nachteile sein. Wenn das Hauptinteresse auf die Lage der
Atomkerne gerichtet ist, wird die ElBg-Methode zu bevorzugen sein,
withrend die Rontgenbeugung eher fiir Fragen der Elektronenhiille und
gegebenenfalls sogar der Bindungselektronen in Betracht kommt.

Im Falle der hier zu behandelnden Frage nach der Additivitit der-
Atomabstinde sind die Ergebnisse der Untersuchungen vieler Substanzen
zu sichten. Es werden daher die nach allen Methoden gewonnenen Werte
herangezogen. Die ElBg-Methode hat bei diesen den Hauptanteil ge-
liefert. Aus diesem Grunde und auch, weil sie bei uns in Deutschland
nicht sehr hiufig angewendet wird, sei iiber sie berichtet, soweit es fiir
die Strukturbestimmung von Belang ist.

III. Die Methode der Elektronenbeugung
~ an Gasen und Dimpfen
a) Experimentelles
Im guten Hochvakuum kreuzt ein feiner, intensiver und mono-
chromatischer Elektronenstrahl einen dhnlich feinen Dampfstrahl der
zu untersuchenden Substanz (56). In einer Entfernung von 10 bis 50 cm
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befindet sich ein Empfianger fiir die gestreuten Elektronen. Der ilteste
Empfinger ist der Leuchtstoffschirm; besser zur Registrierung geeignet
ist die photographische Platte oder, fiir Zwecke der feineren MeBtechnik,
auch ein Halbleiter-Kristall, den man auf der Ebene der Platte durch
den Streukegel bewegt, mit Verstiarker und Schreiber (57). Die Streu-
verteilung erscheint dem Auge als ein System sehr breiter und sehr
verwaschener Ringe, die sich iiber einem stark abfallenden Untergrund
subjektiv. — wegen des Kontrasteffekts — als Maxima und Minima,
objektiv in den Kurven des Registrierphotometers oder des Schreibers
als Wellungen des Abfalls zu erkennen geben. Die Gesamtheit dieser
Erscheinung setzt sich zusammen aus einem kohidrenten und einem
inkohdrenten Anteil. Im Falle der kohirenten Streuung verlassen die
Elektronen das Streuobjekt ohne Energieverlust oder mit unverdnderter
de Broglie-Wellenlinge, im anderen Fall ist ein Bruchteil der Energie
wihrend des Streuprozesses verloren gegangen, und die Wellenlinge der
austretenden Elektronen ist linger. Der kohirente Streuanteil ist ab-
hédngig einmal von den Atomen im Molekiil allein und dann von den
Entfernungen der Atome innerhalb des Molekiils. Diese beiden Glieder

sind mit dem Rutherford-Faktor verbunden, der besagt, daB die Anzahl

der kohirent gestreuten Elektronen wie s~ kleiner wird, worin s =2 sin —;1

und ¢ den Streuwinkel bedeuten. Da dieser Faktor s™ fiir die Struktur
des Molekiils unspezifisch ist, wird er durch einen rotierenden Sektor
wihrend der Aufnahme herausdividiert. Der Sektor muf} so geschnitten
sein, daB die damit modifizierte Streuverteilung einen nahezu waage-
rechten und geradlinigen Untergrund erhilt. Dann werden die fritheren
Wellungen zu wirklichen Maxima und Minima und sind objektiv genauer
auszumessen. Die inkohdrente Streuung ist im Gegensatz dazu nur von
den Atomen und nicht von der Molekiilstruktur abhéngig. Ihr EinfluB3
auf den Untergrund ist bei den gewthnlich verwendeten Beschleuni-
gungsspannungen viel geringer als der des Rutherford-Faktors und geht
tiberdies mit wachsendem s in die Héhe. Man kann ihn ebenfalls in den
Sektor einbeziehen; doch bringt dies fiir die Auswertung nicht soviel
Gewinn wie die Eliminierung von s™%. Die Kunst des Experimentators
besteht nun darin, von einer Substanz mdglichst viele Maxima und
Minima sichtbar zu machen, ihre Durchmesser genau zu bestimmen und
vielleicht sogar einige Aussagen iiber die Héhen der Extrema zu machen,
etwa in der Art, daB ein Maximum niedriger als die beiden angrenzenden,
daB sich irgendwo eine Wellung, d.i. ein nicht voll ausgebildetes Maxi-
mum oder Minimum, befindet oder dgl. Weitergehende Informationen
iiber Intensitidten bei photographischer Registrierung objektiv zu er-
halten, ist sehr schwierig. Die Photometerkurven nach einer Photoplatte
konnen leicht tduschen, weil Schwirzung und Intensitit nur sehr
Fortschr. chem, Forsch., Bd. 4 1a
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begrenzt miteinander proportional sind und auBlerdem die Schwirzung
sehr empfindlich von mehreren Nebeneffekten beeinfluft sein kann, die
je nach der Versuchsanordnung verschieden stark ausfallen.

Zur nidheren Erliuterung des Vorstehenden folgen einige Bilder einer
Elektronenbeugungsapparatur und die Photometerkurven von Aufnah-
men, die damit erhalten wurden. Die Abb. 1, 5 bis 8 wurden (40) ent-
nommen.

Die Abb. 1 zeigt ein Schema der Apparatur. Die Hochspannung
tritt bei I in die Kathode, die durch ein Porzellanrohr 3 von der auf
Erdpotential gehaltenen Apparatur isoliert ist. Der Elektronenstrahl
entsteht bei § an einer Wolframdrahtspitze und kann durch ein Wehnelt-
Potential, das zwischen Glithdraht und Wehnelt-Zylinder angelegt ist,
in einem schlieBlich kegelférmigen Strahl gesammelt werden. Durch
Erhohung des Potentials verkleinert man den Offnungswinkel. 7 ist
ein Blendenkanal. Der Strahlkegel wird durch Kippen oder Parallel-
verschieben — die Stellschrauben sind bei 4 angedeutet, 6 ist ein Falten-
balg aus Tombak — so justiert, daB durch den Blendenkanal ein méglichst
intensiver Strahl hindurchtritt. Dieser hat beim Eintritt in den Streu-
raum den Durchmesser von 0,07 mm. Das Untersuchungsobjekt be-
findet sich bei 9. Entweder ist es ein Dampfstrahl, der sofort nach der
Streuung an einem hier nicht gezeichneten stark gekiihiten Kondensa-
tionskorper ausgefroren wird, oder eine Bezugsfolie mit einem bekannten
Kristallgitter. Dampfstrahl und Bezugsfolie kénnen durch Bewegung
von auBen her gegeneinander ausgetauscht und durch eine Feinbewegung
so verschoben werden, dalB3 ein gréerer Bereich mit dem feststehenden
Elektronenstrahl abzutasten ist. Bei diesen Bewegungen wird die
Beugungslinge, d.i. der Abstand vom Streuobjekt 9 zum Empfinger 13,
nicht geindert. Der bei der Beugung im Punkt 9 entstehende Kegel
der Sekundirstrahlen trifft nach etwa 20 cm Weg auf die photographi-
sche Platte /3. Vorher muf} er durch den Sektor 7/ modifiziert werden.
Der Sektor dreht sich, von aulen her angetrieben, in einer Ebene senk-
recht zur Zeichenebene um die Fortsetzung des Priméarstrahls als Achse.
Damit man das Zentrum des Sektors genau auf den Primérstrahl einstellen
kann, muf der sich drehende Sektor von aulen her horizontal und vertikal
verschoben und in der giinstigsten Stellung sistiert werden kénnen. Das
Fortschreiten und den Erfolg der Justierung kann man iiber das Fen-
ster 15, die Spiegel 76 und den kleinen Leuchtschirm 12, der auf dem
Sektor befestigt ist, beobachten. 12 hat am Ort der Sektormitte, die
gleichzeitig auch Mittelpunkt der Drehbewegung sein mu8, eine feine
Bohrung. Ist der Primirstrahl durch diese ,eingefidelt, so erscheint
auf dem Leuchtschirm des Beobachtungsfensters 14 ein heller Punkt.
Wihrend der Streuaufnahme wird der immer noch starke Streustrahl
#=0 nicht gebraucht und zur Vermeidung von Uberstrahlung durch
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die kleine Blende 10 abgefangen. Das Hochvakuum von 107* bis 107 tor
wihrend der Aufnahme wird durch zwei kriftige Quecksilberdiffusions-
pumpen aufrecht erhalten. Sie sind bei § iiber je einen Absperrschieber

Schema der
Flekfronenbevgqungsapparalur
Abb. 1. Schema der Elektronenbeugungsapparatur

Abb. 2. Gesamtansicht der Apparatur, linke Seite

und ein stark wirksames Ausfriergefil an den Kathodenraum und an
den Streuraum der Apparatur angeschlossen.

Abb. 2 ist eine Gesamtansicht der Apparatur, und zwar, in Richtung
des Elektronenstrahls gesehen, die linke Seite. Nicht sichtbar ist hier
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der Motor des Sektorantriebs. Wegen stérender Magnetfelder befindet
er sich, ebenso wie die Pumpenmotoren, Heizplatten und dgl. in groBt-
moglicher Entfernung vom Elektronenstrahl. Die Drehbewegung wird
durch Keilriemen, Riemenscheiben und endlich iiber eine Drehdurch-
fithrung eigener Konstruktion ins Vakuum iibertragen. Die Drehge-
schwindigkeit des Sektors ist 8 bis 10 Umdrehungen pro Sekunde, die
der Antriebswelle in der Drehdurchfithrung etwa dreimal so gro8.

Abb. 3. Gesamtansicht der Apparatur, rechte Seite

Abb. 3 zeigt die Apparatur von der anderen Seite. In dem Glasgefil3
rechts befindet sich die zu untersuchende Substanz. Zur Erzeugung des
Dampfstrahls wird sie auf einer Temperatur gehalten, dall der Dampf-
druck 20 bis 30 tor betrigt. Das Metallrohr, auf dem das Glasgefi3
iiber einen Schliff aufgesetzt ist, endet in der Metalldiise vor dem
Elektronenstrahl. In der nicht lackierten Messingbiichse befindet sich
eine Durchfithrungsdichtung und der Feintrieb zur Bewegung des Rohres
senkrecht zum Elektronenstrahl. Die Stellschraube parallel zam Falten-
balg erlaubt das Schwenken der Diise innerhalb der zum Elektronenstrahl
senkrechten Ebene. Nach Beendigung einer Aufnahmeserie wird das
Metallrohr um einige Millimeter zuriickgezogen, bis die Folie mit dem
Bezugskristallgitter an der Stelle des Dampfstrahls im Elektronenstrahl
steht.
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Abb. 4 148t den Sektor und seine Aufhingung erkennen. Der Sektor
ist in einem Ring befestigt, der auf drei Rollen lduft. Rechts oben sieht
man die von auflen bewegte Antriebsrolle. Der Elektronenstrahl hat
die Richtung auf den Beschauer zu. Das Zentrum von Ring und Sektor
ist sichtbar. Im aufnahmebereiten Zustand steht vor dem Sektor eine
Messingplatte mit einem 10X 90 mm? groBen Spalt. An diesem kann
eine 6,5 x 0-Platte vorbeigezogen werden, so dafl man auf eine solche

Abb. 4, Der Kamerateil der Apparatur. Die Transporteinrichtung der photographischen Platte und der
Spalt sind entfernt. Man sieht den Sektor und die Sektoraufhingung

Platte sechs Aufnahmen machen kann. Der Behiilter wird verschlossen
durch eine Metallplatte mit Fenster und Leuchtschirm 74.
Photometerkurven (Abb. §5). Das Streuobjekt ist in diesem Fall nicht
ein Gas, sondern ein fester Korper, das Kollodium, in der Form eines
so diinnen Hiutchens, daB3 es von den Elektronen leicht durchstrahlt
werden kann. Da sich viele elementare Abstinde wie CC, CO, ON usw.
i Molekiil wiederholen, erhilt man Interferenzringe. Diese sind diffus,
weil in der Substanz keine so hohe Ordnung herrscht wie in einem Kristall.
Die Streuverteilung hat daher groBe Ahnlichkeit mit der eines Gascs.
Das Photometerblatt 7 zeigt die Schwirzungen, die man von einer Auf-
nahme ohne Sektor erhilt. Der Abstand der Strichmarken voneinander
bedeutet eine Entfernung von 0,5 mm. Man erkennt nur mit Miihe die
unter der Kurve mit Pfeilen angezeichneten ,,Maxima‘‘ 7 bis 3; sie sind,
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wie dieses Blatt objektiv zeigt, keine echten Maxima, sondern erschei-
nen dem menschlichen Auge als solche infolge des Kontrasteffektes.

Abb. 6. Verwendet man nun einen Sektor, der einen Bruchteil des oben

besprochenen Rutherford-Faktors s ausgleicht, so verliert der Untergrund

bedeutend an Steilheit. In

diesem Falle war der Sektor so

berechnet, dal3 er s72 kompen-

il siert. Das Maximum 3, das

Pl \ fast an der gleichen Stelle

v wie in der Kurve der Abb.5

ll M liegt, ist zu einem wirklichen

_,_.,/ \’L Maximum geworden. Und wei-

bt U ter auBlerhalb erscheinen die

Maxima 4, 5, 6, die man in

Aufnahmen ohne Sektor nicht

N R PRV P bemerken kann.
T Ahae A Abb. 7. Noch besser aber
Abb. 5. Photometerkurve einer Durchstrahlungsaufnahme treten diese Einzelheiten bei

von Kollodium ohne Sektor. Etwa 60 kV, Kameralinge -
etwa 200 mm ' Verwendung eines s*Sektors

it

Lo A ' Yo b bs lEmox

7

Abb. 6. Bei Verwendung eines s2-Sektors bei einer Aufnahme unter gleichen Bedingungen ist ein groBer Teil
des Abfalls kompensiert. Maximum 3 erscheint als wahres Maximum, die Maxima4, 5 und 6 werden
erkennbar

hervor. Der allgemeine Untergrund ist in den Gebieten, die fiir eine
Strukturbestimmung von besonderer Wichtigkeit sind, fast horizontal.
Die Ringradien der Maxima J§ bis 6 und auch die dazwischen liegenden
Minima lassen sich aus einer Kurve dieser Art mit viel groBerer Genauig-
keit entnehmen als aus einer wie in Abb. 6 oder 5.

Abb. 8. In den Aufnahmen der beiden vorhergehenden Photometer-
kurven ist der Bereich kleiner Streuwinkel von dem Schatten einer
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Zentrierblende verdeckt oder sonst nicht genau genug erfaBbar, weil bei
den mit abnehmendem Streuwinkel immer enger werdenden Offnungen
kleinste Herstellungsungenauigkeiten schon weitreichende Folgen haben.
Darum wurde ein s3-Sektor fiir kleinere Winkel hergestellt, der sich

bt ; i bl e

Abb. 7. Der s3-Sektor bewirkt eine noch bessere Kompensation. Die duBleren Maxima werden dadurch eben-
falls zu wahren Maxima. Die Ringradien sind aus dieser Kurve mit groBerer Genauigkeit zu entnehmen als
aus den oberen

schneller 6ffnet als die

anderen, dafiir aber frii- -

her seine grogte Offnung | /—M\, | /—,— \\\
erreicht. Bei groBeren | / R

Winkeln ist dann also (I |
kein Sektormehrda, und / )
von gréBeren Durchmes- ™
sern als 18 mm ist daher '
der Abfall wie in Abb. 5.

Dafiir gewinnt man die

gute Lokalisierung des

Maximum 2 und hat als '

AnschluBBwert zu Abb. 6

Abb. 8. Der s*-Kleinwinkelsektor erfaBt auch das bisher verdeckte
und 7 _den Durch‘messer zweite Maximum und enthilt als AnschluBwert das dritte. Bei
des dritten Maximums. groBeren Winkeln hort die Sektorwirkung auf

!L’,"]JX

b) Strukturberechnung
1. Die allgemeine Streuformel. Grundlage jeder Auswertung ist die
allgemeine Streuformel. Sie gibt die Intensititsverteilung der Elektronen
nach der Streuung an strukturchemisch wohldefinierten Molekiilen einer

Art an:
sin ks l;;

L~ | 22 @0~ 1) 50 + D6t frame |- (1)
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Darin bedeuten im einzelnen s=2 sin% (s. oben). Die Funktion s des

Streuwinkels ¢ ist die Abszisse der durch (1) dargestellten Streukurve,
die Intensitit I, ist ihre Ordinate. Ferner ist Z; die Ordnungszahl des
Atoms ¢ und f; der Atomformfaktor des Atoms; gegeniiber Rontgen-
strahlen. f ist im allgemeinen bekannt, es fillt mit wachsendem 9 von
f=~Z fiir §=0 anf vernachlidssigbar kleine Werte. Eine Klammer (Z—f)
bedeutet also, dafl die Elektronen sowohl am Kern als an den Atom-
elektronen gestreut werden. Wihrend aber das Streuvermégen der
Kerne unveridndert bleibt, wird der EinfluB der Atomelektronen mit
wachsendem & allméhlich geringer, so daB die Streuung am Kern schon
bei ziemlich kleinen Winkeln das Ubergewicht besitzt. Das fir die

sin & sl;;
kst
hierin die Linge/;;, die Entfernung des Atomkerns ¢ vom Atomkerny
auftritt. Es ist notwendig, darauf hinzuweisen, daB die /;; in (1) Kon-
stanten sind und da8 dadurch eine ganz bestimmte Anordnung der Atome

Strukturuntersuchung wichtigste Glied ist die Funktion , weil

zueinander ins Auge gefaBt ist. Ebenso ist k= -2;— mit der beim Ver-

such benutzten Elektronenwellenlinge A4 in (1) konstant. Das Produkt
ksl;; werden wir gelegentlich mit «x;; oder nur x zusammenfassen. Jedes
Atompaar, das im Molekiil vorhanden ist, trigt nach dem ersten Glied

in der Klammer zur Gesamtstreuung bei. Diese setzt sich laut Sum-
sin »

mierungsvorschrift additiv aus so vielen -Funktionen zusammen,

wie es Abstdnde /;; im Molekil gibt. Mit ¢ oder / wird jedes Atom je

einmal erfaft.

i

G; bezeichnet die inkohdrente Streuung und fr.,, einen Fak-
tor, der die durch die Temperaturbewegung im Molekiil verursachte,
an sich nicht sehr groBe Unbestimmtheit in den / ; berticksichti-
gen soll.

Lige nun eine aus sehr vielen Punkten zusammengesetzte experi-
mentelle Streukurve vor und wiite man iber G; und fren, geniigend
Bescheid, so kdnnte man nach Eliminierung des Faktors s~ oder auch
575 daran denken, die /;; durch eine Fourier-Analyse zu bestimmen. Von
der vollstindigen Rontgenstrukturanalyse von Kristallen ist bekannt,
daBl schon bei einfachen Systemen die Kenntnis der Intensititen sehr
vieler Reflexe notwendig ist, um genaue und zuverlissige Werte fiir die
Elektronendichte ausrechnen zu kénnen. Auch in der ElBg hat man
Fourier-Analysen zu machen versucht; doch zeigte sich bald, daB die
Intensititsangaben, die z.T. auf Schitzungen beruhen, der Zahl nach
zu gering sind. Das nach der Darstellungsart der Ergebnisse benannte
,,Radial Distribution’~Verfahren (22), (23) ist daher héchstens auf kleine
Molekiile hoher Symmetrie anwendbar.
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2. Die vereinfachte Streuformel. Das Auswerteverfahren, das man
auch heute noch, gute 30 Jahre nach den ersten ElBg-Untersuchungen
durch R. WIERL, anzuwenden gezwungen ist, ist eine Probiermethode:
Fiir jede Anordnung, iiber die man nun, sei es etwas Positives oder etwas
Negatives, zu erfahren wiinscht, hiatte man eine Streukurve nach (1) zu
berechnen. Die Maxima und Minima dieser Kurven vergleicht man mit
den gefundenen Ringdurchmessern und scheidet diejenigen Modelle aus,
auf deren Kurven die Lagen der Extrema von den Daten des Experi-
ments abweichen. Dies hat man mindestens solange fortzusetzen, bis
man fiir eines der Modelle eine befriedigende Ubereinstimmung gefunden
hat. Dadurch, daB sich die Auswertung auf die Lage der Extremwerte,
also auf die Abszissenwerte der Kurven bzw. auf die Ringdurchmesser
konzentriert, wird es statthaft, in Formel (1) einige Vereinfachungen
anzubringen. Die KorrekturgréBe fiir die inkohdrente Streuung und
den Temperaturfaktor darf man in dieser Niherung gewthnlich weg-
lassen, weil beide nur den Untergrund modifizierén und in dem ,,mole-

kularen'‘ Anteil der Streuung, dem Glied mit “=*  nicht enthalten sind.

Im ersten Glied der Klammer setzt man welter (Z—}=Z, und tut
damit so, als wenn die Beugung nur an den Atomkernen stattfinde. Die
ZweckmiBigkeit und Zulissigkeit dieser Vereinfachungen muf von Fall
zu Fall gepriift werden. Da die Atomfaktoren f im Falle der Beugung
von mittelschnellen Elektronen nur bei sehr kleinen Winkeln merkliche
Betrige besitzen und deshalb nur in diesem Bereich die Extrema ver-
schieben kénnten, braucht man diese Priifung nur auf das innerste
Maximum, hochstens auf die beiden ersten anzuwenden. Mit diesen
Vereinfachungen und schlieBlich der Annahme, daB der Faktor s™* be-
reits durch einen Sektor kompensiert worden ist, wird dann aus der
allgemeinen Streuformel (1) die vereinfachte

Lo XN 2,2, @

Eine derart vereinfachte Streukurve enthilt also weniger Ballast an
Konstanten und fiir die Strukturanalyse unwichtigen GroSen, sie besteht
aber, unverindert gegeniiber (1), aus so vielen Teilkurven von der Form

sindx

bx

einem Atom ¢ und einem Atom 7 gibt. Fiir i=7 wird ks/=x=0 und die
zugehorige Funktion eine Gerade, parallel zur x-Achse. Dies ist der
atomare Teil der kohidrenten Streuung. Die beiden Parameter ¢ und b
n (2) aber sind von der Molekiilstruktur abhingig.

s wie es in dem betrachteten Molekiil Abstidnde 7, ; zwischen

3. Der Parameter b. Die GroBe b zeigt das sehr sinnfillig, weil im
die Linge / auftritt. Enthilt das

Argument einer Streufunktion bited
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Molekiil mehr als zwei Atome, so ist auch die Anzahl der Absténde /;;
grofer. Die Bedeutung von b besteht nun darin, dafl dadurch ein Zusam-
menhang aller im Molekiil vorhandener /;; mit einer Grundlinge /, her-
gestellt wird. Es ist also einfach

b =1;fly. 3)

2% wirkt sich, wie man sich leicht iiberzeugt,

bx
das & so aus, dal} bei groBem &, d.h. groBem Atomabstand relativ zur
Grundlinge, die Extremwerte dichter liegen als bei kleineren Abstinden.
In der Streukurve des Wasserstoffmolekiils z.B. hat man in einem
bestimmten Streuwinkelbereich weniger Maxima als in der Streukurve
des Chlormolekiils, vorausgesetzt, daB die/ auf das gleiche /, bezogen sind.

In einer Streukurve

4. Der Parameter a. Der Parameter 2 andererseits bestimmt die
Amplituden einer Teilkurve. Nach (2) war vereinfachend gesetzt worden
a;;=Z;Z;. Unter den Teilkurven eines Molekiils mit Atomen verschie-
dener Ordnungszahlen hat also diejenige mit dem Produkt aus den
héchsten Z die héchsten Maxima und die tiefsten Minima. Neben einer
solchen Kurve konnen die Extrema einer Teilkurve fiir eine Linge
zwischen zwei leichten Atomen vernachlissigbar klein seinl. Der Charak-
ter einer Teilkurve nach (2) ergibt sich dann durch das Zusammenwirken
von a und b. Besteht beispielsweise das Paar aus zwei schweren Atomen,

die sich in verhdltnismiBig groBer Entfernung voneinander befinden, so

sinbx
by

oder sehr tiefe Extremwerte, die wegen des groBen Abstandes in der

Kurve hiufig aufeinander folgen. Umgekehrt hat die Kurve eines
leichten Atompaares in demselben Molekiilmodell [wegen der Normie-
rung (3)] mit kleinem Abstand kleine Amplituden und groBe Lingen
zwischen den Extremwerten. Da die I-Werte in einem gréBeren Molekiil
gewdhnlich nicht ganzzahlige Vielfache einer GrundgréBe sind, ist die

Folge der Maxima und Minima in der Gesamtkurve nicht mehr so einfach
sin x

hat die dazu gehérige Kurve a wegen der groBen Z sehr hohe

wie in der elementaren -Kurve eines einzigen Atompaares. Periodi-

zitdten lassen sich nur noch in den Kurven dreiatomiger Molekiile beob-
achten, bei htheren Zahlen von Teilkurven ist eine Phase der Periodizitat
gréBer als der MeBbereich. Die Lage eines Extremums kann sich im
iibrigen durch kleine Anderungen des Parameters b in einer Teilkurve

1 Wenn hier von Amplituden gesprochen wird, die in diesem Fall als Intensitidten
anzusehen sind, so steht das nicht im Widerspruch zu dem Vorhaben, bei der Aus-
wertung der Aufnahmen die Intensititen nicht heranzuziehen. Die experimentell
festzustellenden Intensititen sind Uberlagerungen der molekularen Interferenzen
mit uniibersichtlichen nicht molekularen Intensititen. Hier aber handelt es sich
allein um die theoretisch iibersichtlichen molekularen Intensititen.
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mit nicht zu kleinem Produkt Z; Z; merklich verschieben. Gerade auf
derartigen, fast zuféllig erscheinenden Verschiebungen beruhen oftmals
die Moglichkeiten der Strukturanalyse.

5. Das Streuvermégen einer Periode. Sowohl (Z— /)2 wie die Ver-
einfachung Z?2 sind ein MaB fiir das Streuvermégen eines Atoms. Enthilt
das Molekiil #-mal das gleiche Atom, so kommt durch die Summierung
der Hiufigkeitsfaktor # dazu. Ahnlich kann man nun das Produkt #'Z; Z i
als das Streuvermdogen eines durch den Abstand /;; bestimmten Atom-
paares oder, wie man auch sagt, einer Periode definieren, die in dem
betrachteten Molekiilmodell #»’-mal vorkommt. Wenn ein Molekiil aus

2 3% 4 5 6 7 8.9 10 11 12 13 14 15 #n
verschiedenen Atomen besteht, so gibt es darin

13 6 10 15 21 28 36 45 55 66 78 91 105 — (n—1)

verschiedene Atompaare bzw. dazugehorige Teilkurven. Gliicklicher-
weise treten derartig hohe Zahlen selten und bei groBeren Molekiilen
iiberhaupt nicht auf, weil sich mit der zunehmenden GroBe eines Molekiils
manche Atome und je nach der Symmetrie manche Abstéinde wiederholen.
So hat man z.B. im linearen Molekiil der Kohlensiure nicht 3, sondern
nur 2 verschiedene Abstdnde. Das Molekiil SNF aber ist gewinkelt,
alle Abstidnde sind untereinander verschieden, also bleibt es bei 3. Im
tetraedrischen Methan sind es nicht 10, sondern 2 verschiedene Abstinde,
namlich der CH- und der HH-Abstand, den ersten gibt es 4- und den
zweiten 6mal. Ein Athanmodell, das wir uns starr und mit auf Liicke
stehenden Methylgruppen denken wollen, besitzt infolge dieser Anord-
nung nur 5 anstatt 28 verschiedene Abstinde. Ligen die H-Atome aui
den Kanten eines dreiseitigen Prismas, so gibe es 6 verschiedene Ab-
stinde. Im Propan mit auf Liicke stehenden CH,- oder CH,-Gruppen
gibt es 2 verschiedene CC-Abstédnde, 4 verschiedene CH- und 7 verschie-
dene HH-Abstidnde, also zusammen 13 (eigentlich nur 12, weil ein CC-
Abstand gleich einem HH-Abstand ist) anstelle von 55. Davon gibt es
den kurzen CC-Abstand 2mal, den langen einmal, den kurzen CH-Ab-
stand innerhalb derselben Methylgruppe 8mal, den mittleren (C,H,,
C,H, usw.) 10mal und 2 lange von C, nach H, usw. 4mal + 2mal. Mit
Hilfe des Parameters s, dem Produkt aus Héiufigkeit und Streuver-
mégen der Atome, 1iBt sich die Wichtigkeit des Streuanteils eines
Atompaares beurteilen. Im Propan spielt der kurze CC-Abstand die
Hauptrolle; denn das Streuvermdgen (StV) dieser Periode ist
2x6x6=72. Der lange Abstand C,C; ist nur halb so wichtig:
1 X 6 X 6=36, weil seine Haufigkeit nur halb so groB ist. Uberraschend
ist nun die Feststellung, daB manche CH-Perioden wichtiger sein kénnen
als diese lange CC-Periode, obwohl das H-Atom nicht so stark streut wie
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das C-Atom: Fiir den kurzen und den mittleren CH-Abstand sind die
Produkte 8 x6x1=48 und 10 X 6 X 1=060, fiir die beiden langen 24
und 12. Aber auch die Bedeutung der HH-Perioden tritt damit besser
zutage, am hdufigsten, ndmlich 8mal, ist der Abstand H,H, und am
seltensten, einmal, der Abstand zwischen den &uBeren Atomen H,H,;
die zugehdrigen Streuvermogen sind dann 8 und 1.

Die Verwendung dieses Produktes bietet bei der ohnehin sehr lang-
wierigen Berechnung von Streukurven nach (2) bedeutende Vorteile,
Zunichst kann man damit entscheiden, welche Teilkurven die wichtig-
sten sind, und welche man unter Umstinden weglassen kann, weil das
Streuvermogen zu gering ist fiir eine merkliche Verinderung der Ge-
samtstreukurve. Ein Erfahrungswert aus unseren Untersuchungen fiir
die Schwelle liegt bei etwa 5% des StV aller Perioden. Beim Propan
bedeutet das, da die Summe der StV 280 betrigt, daB man die HH-
Perioden mit den Haufigkeiten 1 bis 4 vernachlidssigen kann, ohne eine
Verschiebung der Extremwerte einer Streukurve befiirchten zu miissen.
Das bedeutet dann eine Erniedrigung von Rechenzeit oder Rechenkosten
um fast 40%.

6. Beispiele: Propan, Athan, Wasser, Butan und R-Propyl. Weiter
148t sich mit Zahlenwerten dieser Art ein Uberblick dariiber gewinnen,
welche Probleme man mit der Methode der ElBg iiberhaupt mit Aussicht
auf Erfolg bearbeiten kann. Dies sei ebenfalls am Beispiel des Propans
erliutert. Bei den Betrachtungen oben wurde immer die Stellung zweier
benachbarter Methylgruppen auf Liicke angenommen. Wenn man sich
nun dafiir interessiert, ob das Molekiil wirklich so und nicht anders
gebaut ist, hdtte man eine Reihe von Modellen mit anderen Stellungen
oder mit frei drehbaren Gruppen zu berechnen und die dazugehérigen
Streukurven zu vergleichen. Alle diese Modelle haben, sofern darin die
elementaren Lingen C,C,, C;H, und der Tetraederwinkel am C-Atom
nicht variiert sind, einen Teil der Teilkurven gemeinsam, z.B. die CC-
Abstinde oder die kurzen und mittellangen CH- und HH-Abstinde.
Im Rest aber sind die Abstinde verdnderlich je nach den Stellungen,
die die Methyl- oder die Methylengruppe in dem betrachteten Modell
zueinander einnehmen. Die Summe der StV der gemeinsamen, von Modell
zu Modell nicht verdnderlichen Perioden betrigt 235, die der verinder-
lichen 45. Auch wenn man die schon erwihnten HH-Perioden mit
geringen Héiufigkeiten weglieBe, wiren die Erfolgschancen mit 36 zu 235
nicht zu gering.

Beim analogen Problem im A#kan liegen die Verhaltnisse wesentlich
ungiinstiger als beim Propan. Die Summe der StV der unverinderlichen
Perioden betrigt 150, die der verdnderlichen nur 9. Selbstverstindlich
kann man, was eine rohe Abschitzung sofort zeigt, die Existenz der
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H-Atome durch das Streubild nachweisen, ebenso kann man daraus auch
die CH-Abstidnde angeben, nicht aber mit gleicher Sicherheit die Ent-
fernung aller H-Atome untereinander. Nur in einem Zweifelsfall wie
diesem miite man sich durch eine vollstindige Berechnung nach (2)
oder sogar nach (1) davon iiberzeugen, ob die EIBg-Aufnahme eine Ent-
scheidung iiber ,,freie Drehbarkeit oder nicht* erbringen kann. Es sei
bemerkt, daBl sowohl die abschétzende wie die entgiiltige Berechnung
der Streukurven nur an Grenzfillen wie einem ganz starren Molekiil
oder einem mit ungehindert drehbaren Gruppen vorgenommen werden
kann. Die voraussichtlich im Molekiil tatsidchlich bestehenden Verhilt-
nisse, die Torsionsschwingungen um ausgezeichnete Lagen in einer Streu-
kurve angemessen unterzubringen, ist rechentechnisch nicht einfach.
Ob sich eine Gesamtkurve, in der die Torsionsschwingungen beriicksich-
tigt sind, von einer anderen, in der anstelle der Schwingung nur der als
Ruhelage anzusehende feste Abstand eingearbeitet ist, so weit unter-
scheidet, daB das Experiment eine eindeutige Entscheidung ergeben
kénnte, miiBte in jedem Einzelfall gepriift werden.

Ahnlich wie im Athan steht es iibrigens bei Wasser, genauer seinem
monomeren Dampi, bei NH; und CH,: Der schwach gewellte Abfall der
Streukurven zeigt die Existenz der H-Atome an; doch erlauben die
wenigen und sehr breiten Minima nicht, die Entfernung HH im NH,
und noch weniger im H,0 mit geniigender Genauigkeit anzugeben. Im
Methan ist das etwas giinstiger, weil das StV HH:CH auf 6:24 ange-
stiegen ist, wihrend es bei NH; 3:21 und bei H,O 1:16 war, und weil
aus der Tetraedersymmetrie und dem CH-Abstand auch der HH-Ab-
stand mit der gleichen Genauigkeit folgt, mit der der CH-Abstand zu
messen ist,

Butan und R-Propyl. VergréBert man die C;-Kette des Propans um
ein viertes C-Atom oder einen anderen Substituenten R von annihernd
einem Z wie bei CH,-, so entstehen die strukturell interessanten Fille von
n- und iso-Butan oder R-Propyl. An Systemen dieser und dhnlicher Art
haben wir nach orientierenden Berechnungen der StV einzelner Perioden
und Periodengruppen die ungekiirzten Berechnungen von Streukurven
mehrerer Modelle nach (2) durchgefithrt (£). Beim Vergleichen der Kur-
ven mit den experimentellen Ergebnissen zeigte sich wieder, dal man
nicht berechtigt ist, die Wasserstoffatome tberhaupt zu vernachlissigen.
Beriicksichtigt man die CH-, RH- und von den HH-Abstinden minde-
stens diejenigen mit gréBeren Haufigkeiten, so gewinnt man befriedi-
gende Anniherungen an die experimentellen Werte. Die normale
C,- oder C;R-Kette gibt Anlal} zu der Frage, ob freie Drehbarkeit um die
Achse der beiden mittleren C-Atome vorliegt, oder wenn das nicht der
Fall ist, welche Lage bevorzugt ist. Fiir den n-Propylalkohol konnten
wir nachweisen, daB freie Drehbarkeit mit Sicherheit nicht vorliegt und

Fortschr, chem, Forsch., Bd. 4 2
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daB die trans-Lage hdchstwahrscheinlich bevorzugt ist (5). Diese Art
der Rotationsisomerie, wenn man so sagen darf, existiert in den iso-
Molekiilen nicht, die C-Atome haben definierte, und zwar durch den
Tetraederwinkel gegebene Lagen zueinander. Drehbarkeit kénnte nur
noch bei den Methylgruppen um die CC-Achsen relativ zum iibrigen Teil
des Molekiils bestehen. Daraus folgt, da8 die Anzahl der mit diesem
Teil der Struktur verdnderlichen Abstinde und noch mehr die Summen
deren StV wesentlich niedriger ist als in einem n-Molekiil. Die Chancen,
iiber die Drehbarkeit der Methylgruppen verbindliche Aussagen machen
zu konnen, sind also kleiner, und unsere noch im Gange befindlichen
experimentellen und Rechenarbeiten scheinen das auch zu bestiitigen.

¢) Der Temperaturfaktor

Im engen Zusammenhang mit der strukurellen Unbestimmtheit, die
durch mehr oder weniger frei drehbare Gruppen hervorgerufen ist, steht
das allgemeinere Problem, wieweit sich die temperaturbedingten Kern-
schwingungen im Streubild zu erkennen geben. Die bisher gemachte
Voraussetzung der stets unverianderlichen Lange ! miiBte dann korrigiert
werden zugunsten einer Hiufigkeitsverteilung sehr vieler Abstinde, die
ihren maximalen Wert wohl in dem urspriinglich angenommenen Wert /
besitzt, deren Abfall nach kiirzeren oder lingeren Werten aber auBer
von der Temperatur noch von den speziellen Verhiltnissen im Molekiil,
z.B. von den Nachbaratomen, der Anordnung der Atome zueinander
und den dazwischen herrschenden Bindungsverhéltnissen abhingen wird.
Da die StoBzeiten der Elektronen mit den Molekiilen sehr kurz im
Verhiltnis zu den innermolekularen Bewegungen sind, darf man in einer
verfeinerten Berechnung des Streubildes annehmen, daf3 die Elektronen
eine Mischung von Molekiilen vorfinden, die sich dadurch voneinander
unterscheiden, dall anstelle einer Linge/ nun jeweils die zahlreichen,
durch die Haufigkeitsverteilungen vorgegebenen Lingen getreten sind.
Von dieser Vorstellung hatten wir bei der eben behandelten Berechnung
von Abstinden in ungehindert drehbaren Gruppen bereits Gebrauch
gemacht. Wihrend hier alle Stellungen der freien Drehung gleichberech-
tigt sind, die H&ufigkeitsverteilungskurve also allein vom Drehwinkel
abhangt, ergibt sich in den Fillen von Temperaturschwingungen oder
allgemein von ungleichférmigen Bewegungen die Schwierigkeit, dall man
iiber Richtung, GroBe und Haufigkeit der einzelnen Verriickungen selten
und dann nur in besonders einfachen Systemen Aussagen machen kann,
die zu einer vollstindigen Berechnung der Streufunktion ausreichen
wiirden. Um einen Uberblick zu erhalten, wieweit der Effekt zur Kor-
rektur der bisher diskutierten Streuformel zwingt, kann man spektro-
skopische Daten heranzichen. Die Frequenzen allerdings, die in Rota-
tionsschwingungs- oder Raman-Spektren sichtbar werden, zeugen viel-
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fach schon von recht hohen Ubergingen, die voraussetzungsgemif bei
der kohirenten Streuung noch nicht eintreten kénnen, so daB man den
EinfluB der Schwingungen im Zustand der Untersuchung mit ElBg
sicherlich iiberbewertet.

Fur Cl, und SiCl, wurden erstmals von R.W. JAMES (32) quanten-
mechanische Rechnungen unter der Annahme von harmonischen Oszil-

latoren durchgefithrt. Danach ist zu jeder -s%f-Funktion eines als ,,Ruhe-

abstands‘‘ zu denkenden / noch ein Faktor ¢~ hinzuzufiigen, in dem
der Exponent A aus den spektroskopisch ermittelten Trigheitsmomen-
ten, d.h. also aus den Verriickungen der Atome abgeleitet wird. Die
experimentelle Nachpriifung durch Strenung von Roéntgenstrahlen be-
stitigte, daB dieser einfache Ansatz ausreicht und den Temperatureffekt
zwischen Zimmertemperatur und 300° C richtig wiedergibt. Spiter
setzte DEBYE (24) diesen Gedankengang mit besonderer Berticksichtigung
der ElBg fort und behandelte dann auch den Fall der freien Drehbarkeit
im 1,2-Dichlorithan. Die beiden Parameter a als auch b werden nach
den prinzipiell gleichlautenden Ergebnissen beider Untersuchungen von
Korrekturgroflen der genannten Art erfaBt. Solange man mit harmoni-
schen Schwingungen rechnen darf, ist das Korrekturglied fiir 4, das wiire
also eine Verschiebung der Maxima und Minima in den x-Werten, so
gering, daB es experimentell noch nicht verifizierbar ist. Der die Inten-
sitit der Extrema korrigierende Teil des Faktors fiir den Parameter ¢
gibt zu erkennen, dafi die Extrema bei hoheren Temperaturen an Inten-
sitdt einbiilen und daB sich dies um so mehr bemerkbar macht, je héher
die dazugehorigen x-Werte liegen oder je gréBer der Streuwinkel ist.
Bei mehreren harmonischen Schwingungen darf man in erster Nihe-
rung so rechnen, als wenn sie voneinander unabhingig sind. Dies lieB
sich durch Messungen an SiCl, (27), CCl, und CO, (34), (35) bestitigen.
Bei hoheren Molekiilen mit vier Ketten- oder Ringgliedern treten die
langsamen Torsionsschwingungen hinzu, z. B. beim 1,2-Dichlordthan oder
den oben erwihnten C;-Alkoholen um die Achse der beiden mittleren
Atome, oder die Klappschwingung, die fiir Cyclobutan oder Cyclobutanon
eine Bewegung um eine CC-Diagonale ist [s. KL. SCHAFER, E. MONTER
und E. WoLrF-MiTscHERLICH (§9)]. Die Verriickungen der an diesen
-Schwingungen beteiligten Atome koénnen bedeutend gréBere Betriige
annehmen als. die in den schnelleren Normalschwingungen des Chlors,
CO; oder CCl,; es wird aber immer nur ein kleinerer Bruchteil samtlicher,
im Molekiil iiberhaupt vorhandener [;; davon betroffen sein, z.B. im
1,2-Dichlordthan nur die CICl-Lingen und die nicht so bedeutsamen
langen CIH-Lingen, wihrend alle iibrigen wie die kurzen und mittleren
CIC-~, CC-, CH-, C1H- oder HH-Liingen geringe Verriickungen ausfiihren.
Unsere bisherigen Ergebnisse der Berechnungen zunichst idealisierter
2*
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Kettenmodelle laufen darauf hinaus, da man fir die stark verinderliche
Linge eine Ersatzlinge und damit auch eine Ersatzstreufunktion be-
nutzen darf. Diese hat im Zusammenspiel mit den anderen Lingen,
die nur mit kleinen maximalen Elongationen ausgestattet sind, den
Charakter eines Mittelwerts aus allen denjenigen Lingen, die im Ablauf
der Schwingung eingenommen werden konnen. Von anderer Gestalt
“dagegen ist diese Ersatzfunktion fiir den Fall der unbehinderten Dreh-
barkeit. Zwar bringt die Mittelwertbildung nicht, wie man auf den ersten
Blick vermuten konnte, eine vollig monotone Ersatzkurve, sondern
immerhin bei sehr kleinen Winkeln ein leichtes Maximum. Die Extrema
bei groBeren Streuwinkeln sind dann allerdings so schwach, daB sie die
Summe der anderen Funktionen étberhaupt nicht beeinflussen kénnen.
Die freie Drehbarkeit ist also — wenn nicht durch das erste Maximum —
durch das Fehlen eines Beitrages der Ersatzstreufunktion zur Gesamt-
streufunktion erkennbar.

Der Temperatureffekt ist daher, wie dieser Uberblick lehrt, minde-
stens solange von zweiter Ordnung, als man es mit Schwingungen mit
kleinen Verriickungen zu tun hat. Sind in gréBeren Molekiilen diesen
Schwingungen andere iiberlagert, so dal die Schwerpunkte der Normal-
schwingungen relativ zum Schwerpunkt, einer Symmetrieebene, einer
Symmetrieachse oder dgl. des ganzen Molekiils quasi-selbstindige lang-
samere Schwingungen ausfiihren, so kann das Gesamtstreubild schon
stirker beeinflufit sein, besonders wenn die derart beweglichen Molekiil-
teile ein héheres StV (s. 1,2-Dichlordthan} als die nicht oder weniger
bewegliche Umgebung besitzen. Aber in keinem der bisher untersuchten
Fille ist es méglich gewesen, aus den durch héhere Temperaturen be-
dingten Abweichungen der Streuverteilung Niheres tiber den Charakter
einer Schwingung, insbesondere tiber das Anharmonizitdtsglied zu er-
rechnen.

d) Sicherheit und Eindeutigkeit der Ergebnisse

Die MeBgenauigkeit der EIBg-Aufnahmen hingt ab von der Genauig-
keit, mit der man den Streuwinkel & der Maxima und Minima, und dann
die Beschleunigungsspannung U der Elektronen messen kann. Bei ¢,
dessen tg-Wert aus zwei Lingenmessungen folgt, wird die Genauigkeit
im allgemeinen gréBer und leichter zu erreichen sein als bei U. Da
man U selbst nicht braucht, sondern die de Broglie-Wellenlinge A, welche
aus U berechnet wird, hat sich die direkte Messung von 4 mit den Inter-
ferenzen eines bekannten Kristallgitters eingefithrt und gut bewihrt.
Trotzdem bleibt eine Reihe von Fehlermdglichkeiten, die vielfach durch
Eigenheiten der speziellen Versuchsanordnung verursacht und nicht all-
gemeiner Natur sind, offen oder nur teilweise behoben. Im allgemeinen
wird man Messungen, bei denen die x-Werte der Maxima oder Minima
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in Gl (2) um 2,5% schwanken, mit recht gut und solche mit 1,5% mit
sehr gut bezeichnen diirfen.

Die Sicherheit einer Aussage tiber Strukturen hingt auller von dieser
MeBgenauigkeit besonders, oftmals sogar entscheidend, von der Anzahl
der Kurven ab, die mit Hilfe der MeBwerte diskutiert wurden. Leicht
ist die Erorterung bei zweiatomigen Molekiilen; hier kann man aus der
Folge der Maxima und Minima sofort den Atomabstand berechnen. Bei
dreiatomigen Molekiilen schon konnen erhebliche Schwierigkeiten auf-
treten, besonders dann, wenn das Molekiil Atome in bisher unbekannten
Verkniipfungen enthilt. Ein Beispiel hierfiir wiire das SNF (74), bei
dessen Strukurbestimmung iiber 100 Modelle und deren Kurven disku-
tiert werden mubliten (78). Aber auch bei Molekiilen mit weniger unbe-
kannten Teilen wird man gut tun, die Anzahl der betrachteten Modelle
nicht zu klein zu wihlen. Vor allem aber sollte man die Priifung nicht
vorzeitig abbrechen, wenn Ubereinstimmung mit einem der zuerst in
einer Reihe berechneten Modelle festgestellt wurde. Auch der Nachweis,
daB gewisse naheliegende Moglichkeiten auszuschlieBen sind, stirkt eine
Beweisfithrung.

Bei gréBeren Serien von Modellen, deren I-Werte systematisch variiert
werden, kann man gelegentlich die Feststellung machen, daB einige
Streukurven iibereinstimmende Lagen der Extremwerte aufweisen, ob-
wohl die zugehoérigen GroBen/ keine Verwandtschaft untereinander
haben. Schon bei kleineren Molekiilen wie HNO, kann dies eintreten
und gilt natiirlich nur fiir den experimentell zugiinglichen Bereich. Wenn
dann etwa auch die Intensititen iibereinstimmen sollten, ist nicht die
Sicherheit des Ergebnisses gemindert, sondern die Aussage hat ihre
Eindeutigkeit verloren. Da eine experimentelle Entscheidung dann unge-
wohnlich schwierig und bis heute noch nicht versucht worden ist, muf3
man die Atomabstinde, die man den Modellen mit iibereinstimmenden
Extremwerten zugrunde gelegt hat, einzeln sehr sorgfiltig diskutieren
und danach die Wahrscheinlichkeit fiir das eine oder andere Modell
abwigen. Die Abstandsunterschiede, die bei diesen Erscheinungen eine
Rolle spielen, liegen in der GréBenordnung von 0,1 A und haben auch
sonst mit Mesomerie nichts zu tun.

Aus alledem geht hervor, dal man iiber die Genauigkeit der gewinn-
baren Daten nichts Allgemeingiiltiges sagen kann. In gréBeren Molekiilen
kann eine Reihe giinstiger Umstédnde zusammenwirken, so dafl das End-
ergebnis vielleicht doppelt so genau herauskommt wie bei einem viel
kleineren Molekiil, oder umgekehrt. In der Literatur findet man die
Lingenangaben in A-Einheiten mit Grenzen von 0,05 bis herab zu 0,001.
Die eigenen Untersuchungen haben immer wieder gezeigt, dal man bei
vier- bis sechsatomigen Molekiilen mit einer Grenze von 4-0,03 und bei
dreiatomigen von 0,02 schon sehr zufrieden sein darf. Dies gilt, wenn die
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Z der verschiedenen Atome im Molekiil nicht allzusehr voneinander
abweichen. Bei gréBeren Differenzen wird die Genauigkeit der Langen-
angaben fiir Atome kleinen StVs entsprechend geringer®.

IV. Betrachtungen iiber die Atomabstinde CC, CO und CN

Nach den Erdrterungen des vorhergehenden Paragraphen iiber die
Methodik der Abstandsmessungen, die zur angemessenen Beurteilung
des Folgenden notwendig sind, wenden wir uns nun unmittelbar der
eingangs gestellten Frage nach der Additivitit der Atomabstinde zu.
Wir wihlen die Abstiéinde CC, CO und CN, die in kleineren und groBen
Molekiilen immer wieder vorkommen und daher auch sehr hiufig gemes-
sen worden sind, und sehen nach, wieweit die MeBwerte fiir diese Ab-
stinde in Molekillen mit wachsender Atomzahl konstant bleiben. Um
Vergleichswerte zu haben, suchen wir unter den vielen Verbindungen
jeweils eine heraus, in der der betreffende Abstand als Prototyp anzu-
sehen ist. Dann stellen wir die Verbindungen zusammen, in denen die
Abstinde mit der Linge des Prototyps und mit Abweichungen von
dieser Lange auftreten? Die Zahlenwerte sind den Zusammenstellungen
in (43), (63), (64) und, vornehmlich seit 1955, den Originalarbeiten direkt
entnommen. Wegen der Vielzahl der Arbeiten mulite darauf verzichtet
werden, jede einzelne vor 1955 erschienene zu zitieren. Anstattdessen
wurde die Jahreszahl des Erscheinens eingesetzt und vermerkt, wenn
der Zahlenwert mit einer anderen als der E1Bg-Methode gewonnen wurde.
Es bedeuten IR: Ultrarot-Spektroskopie, MW :Mikrowellen-, R: Raman-
Spektroskopie, R6G: Rontgenbeugung an Gasen. Werte, die unsicher
erscheinen oder durch neuere Messungen iiberholt sind, stehen in Klam-
mern.

a) Prototypen dieser Abstinde

1. CC-Abstand. In freien Molekiilen unterscheidet man die Einfach-,
die Doppel-, die Dreifach- und die aromatische CC-Bindung. Wenn es

L Anmerkung bei der Korrektuy: Uber ein neues Auswertungsverfahren, das auch
bei gréBeren Molekiilen zu Werten mit hoherer Genauigkeit fithrt, s. Nour ELDIN
AppEeL Az1z, F. Rocowskl und OtTo STEINER, Z. Naturforsch. [7a (1962) (im
Druck).

2 Es war anfangs daran gedacht worden, in die Reihe der Abstandstypen auch
ein C-enthaltendes Paar mit einem einwertigen Partner aufzunehmen. Der Wasser-
stoff schied dabei leider aus, weil er von der EIBg nur mit Schwierigkeiten erfat
werden kann und vonseiten der Mikrowellenmethode noch zu wenig Ergebnisse
vorliegen. Von den Halogenen ist besonders das Fluor beachtenswert; bei héheren
Halogenen sind schon einige Nebenwirkungen durch elektrostatische und Massen-
effekte zu befiirchten. Ferner scheint sich in manchen dieser Verbindungen bereits
der UF-Effekt [dariiber wurde in’ (56) referiert] stérend bemerkbar zu machen.
Die sehr zahlreichen MeBergebnisse sind daher etwas inhomogen und verlangen
eine gesonderte Darstellung. Eine erste Sichtung zeigt aber, dafi grundsitzliche
‘Widerspriiche zu den hier zu besprechenden Regeln kaum auftreten.
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fiir jede dieser Bindungen einen charakteristischen, einen Prototyp-
Abstand gibt, so wird man ihn am ehesten da suchen, wo seine Umgebung
die einfachsten und stabilsten Verhiltnisse aufweist und wo eine gewisse
Garantie dafiir besteht, da8 er durch Besonderheiten der Nachbarn so
wenig wie méglich beeinfluBBt wird. Fiir die drei aliphatischen Abstinde
ist dann klar, daB man die einfachsten C,-Kohlenwasserstoffe zu wihlen
hat. Einwinde gegen diese Wahl kénnte man wegen der verschiedenen
Anzahl der H-Atome geltend machen; doch ist dies wohl der Ubel
geringstes, das man z.B. auch bei der Behandlung der dielektrischen
Erscheinungen zuniichst hinnehmen muBte. Halogenderivate anstelle
der Kohlenwasserstoffe zu nehmen, ist fiirs erste nicht ratsam (vgl. die
Anmerkung auf S. 22). Gegen Radikale, die nur aus den beiden C-Ato-
men bestehen, wire u.a. die Kurzlebigkeit anzufithren. Von einem
MaBstab oder Prototyp darf man mit Recht verlangen, daf8 man ihn
in die Hand nehmen oder in einem Gefil} beliebig lange aufbewahren
kann. Wir wihlen also Athan, Athylen, Acetylen und Benzol. Die
CC-Abstiinde darin betragen nach Berticksichtigung jiingster Messungen:

CC im Athan 1,54 A,  CC im Athylen 1,34 A,
CC im Acetylen 1,20 A, CC im Benzol 1,40 A.

Dies sind Mittelwerte aus Messungen mit ElBg, IR, R, MW und anderen
Methoden. Die Schwankungen der einzelnen Werte untereinander
ist gewohnlich geringer als 0,01 A. In manchen neueren Arbeiten,
besonders aus der Mikrowellenspektroskopie wird noch die dritte und
gelegentlich sogar die vierte Dezimale angegeben. Da sich unsere Be-
trachtungen aber nur auf allgemein und in méglichst vielen Substanzen
meBbare Effekte in der ersten und zweiten Dezimale beschranken, lassen
wir auch in den Prototyp-Abstinden die dritte Stelle fort. Die obigen
Abstéinde sind iibrigens schon einige Jahre bekannt und durch neuere
Messungen nicht verdndert worden.

2. CO-Abstand. Hier verfahren wir analog und wihlen ebenfalls die
einfachsten unter Normalbedingungen bestindigen C, O, H-Verbindun-
gen. Fir den Typ H,C—0O--R, worin R sowohl H wie CH, bedeuten
kann, setzen wir

CO im Methanol 1,425 A,

und fir R,R,C=0, worin R, und R, ebenfalls H und/oder CH, sein
konnen:
CO im Aceton 1,22 A.

3. CN-Abstand. Bei dieser Kombination gibt es wohl eine einfache,
als Prototyp verwendbare Verbindung mit Einfachbindung. Aber eine
ahnliche einfache Verbindung mit CN-Doppelbindung ist nicht bekannt
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geworden; Imidazol oder Pyridin weisen so viele chemische und physi-
kalische Besonderheiten auf, daf3 sie neben den anderen Substanzen
nicht als Prototypen angeschen werden diirfen. Dagegen begegnet uns
die CN-Dreifachbindung ziemlich oft in der Nitrilogruppe. Wir setzen
daher:

CN in Methylawin 1,47 R, CN in der Blausiure 1,154 A.

Die Ringverbindungen mit aromatischem Charakter sind im Vergleich
zu den Kettenverbindungen nur wenig oder nicht genau genug unter-
sucht. Das liegt an der schon recht hohen Gliederzahl derjenigen Ringe,
die man als typisch fiir den betreffenden Abstand und die dazu gehérende
Bindungsart ansehen darf. Hinzu kommt, da die Ringe oft selbst
Kristalle oder Teile von Verbindungen sind, die normalerweise nur im
festen Zustand vorliegen. Sie kénnten darin vielleicht gerade solchen
Einfliisssen unterworfen sein, deren Untersuchung noch in Frage steht.
Auf die Nennung eines Prototyps mit CO- und CN-Abstinden in Ring-
systemen wurde daher verzichtet und die wenigen vorliegenden Mes-
sungen an Systemen dieser Art in die Tabellen derjenigen Abstinde
eingefiigt, zu denen sie am wenigsten schlecht zu passen scheinen.

b) Substanztabellen mit Abstandswerten

Tabelle 1. CC-Abstand der Einfachbindung

CC=15644

Athan 1932 bis 1961, auch IR, R, MW (30) Athylffuorid 1955 MW (£1)

Athylchlorid 1939, 1950, 1955 MW (68)
1,1-Dichloridthan 1949
1,2-Dichlordthan 1932 R6G (27)
1,2-Dijoddthan 1938
1,1-Difluorithan 1950
1,1-Difluor, 1-Chlorithan 1950
1,1,1-Trichlorithan 1953
1,1,2-Tribroméathan
Hexachlorithan 1944, 1947, 1949
Athantiol 1950
Athylenchlorhydrin 1957 (71)
Oxalsédure subl. 1954 (60)
Thioessigsdure 1946

Cyclopropan 1937, 1947
2,2-Dichlorpropan 1953
iso-Propanol 1954
Trimethylenoxyd 1950

Buten-2, cis 1936

tert. Butylfluorid 1950, 1953

tert. Butylbromid 1938, 1950, 1953 MW
2,3-Dichlorbutan 1950
1,2,3,4-Tetrabrombutan 1939
2,5-Dihydrofuran 1941
2,3-Epoxybutan 1936

Dithian 1947

1,2-Difluordthan 1954 MW

1,1-Dibrométhan 1949

1,2-Dibromathan 1939

1-Chlor, 2-Broméithan 1939

1-Fluor, 1,1-Dichlorathan 1950

1,1,2-Trichlordthan 1939, 1947

1,1,2,2-Tetrabromathan 1947

Athanol 1937 R&G, 1950

Athylenglykol 1949

Athylamin 1950

Essigsdure 1944, 1953 MW (51)

Propan 1937 '

iso-Propylchlorid 1939

1,2-Dibrompropan 1940

Glycerin 1949

iso-Butan 1938

(iso-Buten 1937)

tert. Butylchlorid 1938, 1950,
1953 MW

tert Butyljodid 1950 MW, 1955

2,3-Dibrombutan 1939

Diacetyl {Abstand H,C—C) 1939

Tetrahydrofuran 1941

Dioxan 1935, 1947, 1950, 1951

Diidthylamin 1950



Ein Fundamentalproblem der Strukturchemie 25

Tetramethylmethan 1937 Cyclopentan 1932, 1946, 1947, 1950
Methylcyclobutan 1952 Methylcyclobuten 1944
Neopentylchlorid 1950 Tetra Xneopentan (X=Cl, Br, J) 1938
Dekafluorcyclopentan 1949 n-Hexan 1932
Cyclohexan 1931, 1937, 1947, Tetramethylithylen 1937

auch IR und R Dodekafluorcyclohexan 1949
1,4-Dibromcyclohexan cis 1952 Cyclohexandiol-1,2 1947
Cyclohexan-1,2-Oxyd 1947 Tridthylamin 1950
Jodanil 1949 Nortricyclan 1952
tris-Thioacetaldehyd 1946, 1947 1-Chlorbicyclooktan 1953 MW
Tetramethylbutan 1942 4,5-Dibrom-o-Xylol (CPhen— CMetn) 1941
1-Brombicyclooktan 1953 MW Mesitylen (Cphen— CMeth) 1935, 1937
Dimethylketen 1946, 1955 Adamant 1948
§5,6-Dibrominden 1941 6,7-Dibromtetralin 1941
Dekalin 1946, 1947 Hexamethylbenzol {CPhen —CMeth)
Diphenyl 1944 1935, 1937
CC=1554

Didthylsulfid (CC-Abstand in den Athylgruppen) 19350
Propionitril {CC-Abstand in der Athylgrupp_e) 1957 (46)

Athylchlorid 1957 MW (70) Athylbromid 1957 MW
Trimethylenoxyd 1961 IR (13)

CC=1,564

Hexafluorathan 1950, 1955 1,2-Dichlorpropan 1952
(Buten-2 Trans 1936) Methylencyclobutan 1942

Methylcyclobutan (vier Lingen im Ring. Die fiinfte ist 1,54) 1952
CC=1,574

Athyljodid 1955 (11) Cyclobutan 1952 (25)
cC=1584

Neopentylchlorid (eine Linge 1,58, die anderen 1,54) 1950

cC=1604

Oktafluorcyclobutan 1952

CC=1534

1,1,1-Trifluorithan 1950 Cyclopropan 1937, 1955, auch IR
n-Pentan 1932 Propan 1960 MW (50)
Acetamid 1953 p-Propiolacton 1955 (12), auch MW
Cyclopentadien (die beiden benachbarten Lingen) 1939

CC=1524

Trifluorithanol 1955 1,1-Dichlorcyclopropan 1946
Propylenoxyd 1955 Choral 1938

Methylacetat 1950 Diketen 1955

(p-Benzochinon 1954) Crotonaldehyd (endstindig) (52)
Hexafluorpropen 1950 Cyclopropen 1952

Toluol (Cphen—CMeth) 1953 Aceton 1952

2,2’- und 4,4’-Difluordiphenyl 1954 2-Fluordiphenyl

o-Terphenyl 1944 Tetraphenylen 1944
1,3,5-Triphenylbenzol 1952

CC=1514

(n-Butan 1932) Cyclopentanoxyd 1955 MW
Propylenoxyd 1957 MW Allylbromid 1955 (11)
Cyclopropen 1959 MW (36} Chlorcyclopropan 1958 MW (28)
Cyclopropylcyanid 1958 MW (28) Tetrahydropyrazol 1950

Aceton 1059 MW (65) iso-Buten 1960 (9), 1961 MW (45)
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CC=1504

Didthyldther 1932, 1950

Essigsaure 1957 MW (66)

Acetyljodid 1951

Cyclooktatetraen 1952
2,2’-Dichlor{oder Brom)diphenyl 1950
Trifluormethylcyanid 1955 (21)

CC=1,49 A4

1,2-Dichlordthan 1930 bis 1950
p-Benzochinon 1954

Propen 1957 MW (48)

CC=1484
Athylenimin 1955 MW
Trifluoressigsdure dimer 1944

CC=1474

Glyoxal 1939

Allylchlorid 1955 (11)
Dimethylacetylen 1939
Dimethyldiacetylen(H;C—C=) 1939
Propionitril (neben CN) 1957 MW (45)

CC=1,464

Crotonaldehyd 1951 (52)

Acrolein 1951 (52), 1957 (44)
1-Chlor(oder Jod)propin 1952 MW
Furan 1939, 1951, auch MW
Cyclopentadien (eine Linge) 1939
Methylacetylencyanid 1954 MW
Cyclopropylcyanid (aullen) 1958 MW (28)

cC=1454

Trifluorbutin 1957 MW (6)
Vinylacetylen 1952 MW

CC=1,445 4
Acrylnitril 1954 MW
CcC=144 4

Propargylaldehyd 1959 MW (18)
Pyrrol 1939, 1952

CC=1,426 4

Acrylnitril 1959 MW (17)
CC=1,4194

Benzonitril 1954 MW
CC=1384 )
Dimethylacetylen (Mitte) 1939
Acetylencyanid 1950, 1957 (15)

cC=1374

Oxalylchlorid 1930, 1950, 1953
Acetylfluorid, -chlorid, -bromid 1951
Acetaldehyd 1939, 1957 MW (38)
p-Xylol 1935

Hexamethylbenzol 1935

Athylensulfid 1951
3,3’-Dibromdiphenyl 1949

3-Chlorpropin 1942
Diphenyl 1949

Diacetyl (die beiden inneren C-Atome)
1939

3-Brom(oder Jod)propin 1942

Methylvinylacetylen 1942

Propargylaldehyd 1955 MW (31)

Trifluormethylacetylen 1950 MW

Propin 1939 (55), 1955 (67), 1938 (I7)
auch MW

Butadien 1932 bis 1950

Acetonitril 1955 (16), (21), (67)

(Propargylaldehyd 1958 MW (17))

Thiophen 1939

Methylacetylennitril (Mitte) 1954 MW
Dicyan 1954

Methyldiacetylen (Mitte) 1955 MW, 1957 MW (17)

CC=1364
Diacetylen 1939, 1953, auch IR
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Tabelle 2. CC-Abstand der Doppelbindung

CC=1344

Athylen 1937 bis 1959 (8), auch IR (2), R, MW

1,2-Dichlorathylen 1940 1,2-Dibromithylen 1938

1,2-Dijodédthylen 1938, 1940 1-Cl, 1-Fluoridthylen 1950

Vinylchlorid 1949 MW Vinylbromid 1938, 1950

Acrylnitril 1954 MW (Propadien 1937)

Vinylacetylen 1952 MW Dihydrofuran 1941

iso-Crotylchlorid 1939 iso-Buten 1937, 1961 MW (45)

Methyleyclobuten 1944 Tetramethylidthylen 1937

CC=1354

(Keten 1938) Propylen 1957 MW (48)

Allylbromid 1955 (11) Allylchlorid 1955 {11)

Allyljodid 1955 (11) Butadien 1939

Divinyliather 1949 Furan 1955 (3)

Pyrrol 1939 Cyclopentadien 1952

Cyclooktatetraen 1952

CC=1364

Trichlordthylen 1950 Acrolein 1951 (52), 1955 MW,

Crotonaldehyd 1951 1957 MW (69)

Chloranil 1949 Bromanil 1949

CC=1374

Butadien 1932, 1950

CC=1384

(Vinylchlorid 1935) Buten-2 1936

Trichlordthylen 1938 1,2-Dichlorithylen, cis und trans
1930 R6G (27), 1935, 1955 IR

cC=1394

Pyrazin 1930

CC=1334

Athylen 1959 (&) Tetrafluorithylen 1952

Keten 1953 IR, MW (Propadien 1952 IR)

iso-Buten 1960 (9) Cyclooktatetraen 1932, 1954

CC=1324

Tribrométhylen 1933, 1944 Hexafluorpropen 1950

CC=1314

(Tetrafluordthylen 1950) 1,1-Difluordthylen 1950, 1957 MW (26)

Diketen 1955 (12) | Propadien 1955 R

Keten 1952 MW, 1955 MW

CC=1304

Cyclopropen 1959 MW (36) (Athylen 1945)

Tetrachlorathylen 1952 Propadien 1953 IR

CC=1294

Cyclopropen 1952

CC=1284

Butatrien 1957 R (62)
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Tabelle 3. CC-Abstand der Dreifachbindung

CC=1204
Acetylen 1932 bis 1952, 1956 (14)
Dibromacetylen 1936
Vinylacetylen 1939
Dimethylacetylen 1939
Propargylchlorid 1942
Propargylbromid 1942
Propargyljodid 1942
Acetylencyanid 1950 MW,

1957 MW (15)

cC=1214

Chloracetylen 1938, 1949
Propargylaldehyd 1959 MW (18)
Methyldiacetylen 1955 MW

CC=1224
Bis-Trifluormethylacetylen 1952
CC=1194

Dichloracetylen 1939
Trifluorbutin 1957 MW (6)

CC=1,184
Dijodacetylen 1934, 1935

Bromacetylen 1938

Trifluormethylacetylen 1951

Methylvinylacetylen 1942

1-Chlorpropin 1955 MW

1-Brompropin 1952 MW

1- Jodpropin 1952 MW

Methylacetylencyanid 1954 MW,
1957 (17)

Propargylaldehyd 1955 MW (31)

Methylacetylen 1939, 1955, 1958 MW
(17)
Diacetylen 1952, 1953 IR

Diacetylen 1939

Tabelle 4. CO-Abstand dev Einfachbindung

CO=1424

Methanol 1951 IR
Methylal 1950, 1953
1,4-Dioxan 1951
Paraldehyd 1936, 1953
Di-p-Jodphenyliather 1935

CO=1434
Methylnitrit 1942
Athanol 1950
Athylenchlorhydrin 1949
Glycerin 1949
Tetrahydrofuran 1941
Didthylither 1932, 1950

CO=144 4

Methylnitrat 1942
Epichlorhydrin 1955
1,4-Dioxan 1950

CoO=1454

B-Propiolacton 1955 (12)
Trimethylenoxyd 1961 IR (13)
CO=1464

(Athylenchlorhydrin 1956 (71))
Methylacetat! 1950

Dimethylather 1935, 1959 (39) auch
MW (37)

Divinylidther 1949 (7)

1,2-Epoxycyclohexan 1947

Methanol 1953, 1955 MW, 1959 (39)
Essigsdure 1944, 1953 MW (51)
Athylenglykol 1949

Dihydrofuran 1941

2-Butenoxyd 1936
Cyclohexandiol-1,2 1947

Mecthylhydroxylamin 1941
Propylenoxyd 1955, 1957 MW
Ameisensduremethylester 1950 MW

iso-Propanol 1954

Trimethylenoxyd 1950
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co=1474

Ameisensdure- und Chlorameisensiuremethylester 1 beide 1950

1,2-Epoxycyclopentan 1955 MW

CoO=148 4
(Athanol 1950)
co=1414

Trifluordthanol 1955
Furan 1939

CoO=1404
Furan 1941
co0=1374

Furan 1955 MW,

(Ameisensiduremethylester? 1950)

CO0=1364

Chlorameisensiuremethylester? 1950

Methylacetat 1950
Tribromtropolon 1954

CO=1344
Ameisensaure 1960 MW (42)

c0=1334

Ameisensduremethylester 1959 MW (20)

CO=1,314
Essigsdure 1957 MW (66)

1,4-Dioxin 1941
Diketen 1955 (12)

29

Chlorameisensdurechlormethylester 1952

Oxalsiure subl. 1954 (60)
(Ameisensiure 1954)

Ameisensiure 1944
Essigsiure 1944
Tropolon 1951

Tabelle 5. CO-Abstand der Doppelbindung

co=1224
Oxalsdure subl. 1954

Acetaldehyd 1939, 1957 MW (38)

Acrolein 1951 (§2), 1955, 1957,
auch MW

Methylacetat 1950

cO=1234

Benzochinon 1954

Chloracetamid 1954

Cco=1244

Essigsdaure momer 1944, 1957 MW (66)

co=124
Ameisensiure dimer 1944
Co=12 A

Tropolon 1951

Acetylchlorid 1954
Ameisensduremethylester 1950
Aceton 1952, 1959 MW (65)
Dimethylketen dimer 1946

Ameisensdure 1954

Essigsiure dimer 1944

1 In den Estern sind diejenigen —C—O-Bindungen gemeint, die von der C=0-

Gruppe entfernt gelegen sind.

2 In diesen Fillen sind die der CO-Gruppe niheren —C—O-Bindungen gemeint.
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CoO=1214

Formaldehyd 1939
Acetamid 1953
Crotonaldehyd 1951 (§2)

C0=1204

Ameisensdure 1960 MW (42)
Acetaldehyd 1939

Diacetyl 1939

CO=1,194

Formylfluorid 1955 (33)
Chlorameisensiuremethylester 1950
f-Propiolacton 1955 (12)

Chloracetylchlorid 1954

Propargylaldehyd 1955 (31), 1959 MW

(18) .
Acrolein 1957 MW (69)

Chlorameisensiurechlormethylester1952
Ameisensiuremethylester 1959 MW (20)

Oxalylchlorid 1930

Cyansidure 1940
Diketen 1955 (12)
Formamid 1960 MW (19)

CO=1,184
Methylisocyanat 1940
Formylfluorid 1960 MW, 1961 MW (53)

Acetyljodid 1951

CO=117 4

(Keten 1938) Acetylbromid und -Chlorid 1951
CO=116 4

Keten 1952 Acetylfluorid 1951

CO=1154

Benzochinon 1954 Choral 1938

CO=1144

Chlor-, Brom-, Jodanil 1949
cO=1,128 4 im Kohlenmonoxyd (63), (64), (77)

Tabelle 6. CN-Abstand der Einfachbindung

CN=147 4
Methyldichloramin 1940, 1944
Methylazid 1937
Tetranitromethan 1939
Dimethylchloramin 1940, 1944
Dimethylamin 1950 Athylamin 1950
1,1-Dimethylhydrazin 1948 1,2-Dimethylhydrazin 1948
Trimethylamin 1936, 1950, 1957 MW (49) N,N’-Dichlorpiperazin 1949
Didthylamin 1950 Hexamethylentetramin 1938
Tridthylamin 1950

Nitromethan 1942

Methylamin 1950, 1957 MW (47)
Methylisocyanat 1940
Azomethan 1935

CN=1484

Dimethylnitramin 1950

CN=1494

Trimethylaminoxyd 1950 Athylenimin 1955 MW
CN=1,46 4

{(Dimethylamin 1938)

CN=1444 :

Methylisocyanid 1942 (die andere Linge —N=C betragt 1,18 A
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CN=1434

tris-Trifluormethylamin 1955 (64) Methylisocyanid 1950 MW
CN=1424

Pyrrol 1939

CN=1,384

Foramid 1960 (19) Pyridin 1955 (3)
CN=1374

Pyridin 1939

CN=1,364

Acetamid 1953

CN=1354

Pyrazin

CN=1344

Diazomethan 1935 Pyridin 1954 MW
CN=1334

Cyanurchlorid 1955

CN=1324

" Chloracetamid 1954

Tabelle 7. CN-Abstand der Dreifachbindung

CN=1154

Trifluormethylcyanid 1955 (21) Acetonitril 1955 (21)
Blausiure 1953 IR

CN=1164

Blausdure 1952 MW Jodcyan 1948 MW
Dicyan 1939 Acetonitril 1958 MW (16)
Acetylennitril 1950 MW Acrylnitril 1948 MW
Cyclopropylcyanid 1958 MW (28) Methylacetylennitril 1954 MW
Benzonitril 1950 MW Chlorcyan 1948 MW
Propionitril 1957 MW (£6)

CN=1184

Methylisocyanid 1042

CN=1194

Cyansidure 1940 Methylisocyanat 1940

c) Erdrterungen iiber die Tabellen

1, Keine unbedingte Additivitidt. Die erste Durchsicht der Tabel-
len lehrt, daB von einer Konstanz der Atomabstinde im allgemeinen
nicht die Rede sein kann. Substanzen mit offensichtlich dhnlichem
chemischen Verhalten oder mit weitgehender Verwandtschaft der physi-
kalischen Eigenschaften besitzen oftmals sehr stark voneinander abwei-
chende Atomabstinde. Dabei hat man sich vor Augen zu halten, daB
durch die Gruppierungen nach Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen
der Bindungstyp als unterscheidendes Merkmal schon ausgeschlossen ist.
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Andrerseits wiren die Verschiedenheiten nicht mit Hinweisen auf das
Alter von Messungen abzutun; denn man erkennt demgegeniiber aus
vielen Beispielen, daBB Werte, die man im Laufe der Jahrzehnte mit der
gleichen oder einer anderen Methode nachgemessen hat, bei weitem
nicht den Schwankungen unterworfen sind, die die Tabellen fiir viele
Substanzen aufweisen. Weiter stellt man fest, dall die Grofe der unter-
suchten Molekiile meist nur recht bescheiden ist. Bei aliphatischen liegt
der Schwerpunkt bei drei C-Kettengliedern. Abkémmlinge des Pentans
oder Hexans sind schon Seltenheiten. Nur wenig besser ist es mit den
Iso- oder Heteroringverbindungen. Die Verschiedenheiten der Abstdnde
griinden sich also auf eine sehr reichhaltige Skala elementarer Molekular-
eigenschaften. Da die Differenzen offenbar mit der Molekulargrée nicht
anwachsen, scheint diese von nicht so ausschlaggebender Bedeutung
zu sein. :
Uber die Richtung der Abweichungen stellt man fest, daB noch
lingere Abstéinde als die langen Prototypabstinde selten vorkommen,
viel ofter sind Verkiirzungen verzeichnet. Umgekehrt ist es ebenfalls
selten, daB die kurzen Prototypabstinde der mehrfach gebundenen
C=C, C=0 oder C=N weiter verkiirzt sind, VergréBerungen dagegen
sind doch recht hiufig. Billigt man bei einem ersten orientierenden
Uberblick einen Spielraum von 0,02 A als individuelle Laborkonstante,
Temperaturfaktor, Erstbenutzerfaktor einer neuen Rechenmethode oder
dgl. zu, so sieht man, daB es lingere Abstinde als 1,56 A bei CC, 1,445 &
bei CO oder 1,49 A bei CN nicht oder duBerst selten gibt. Da wir uns
im folgenden nur mit den Verkiirzungen dieser einfach gebundenen
Atomabstinde beschiftigen werden, sei hier {iber die gemessenen Ver-
groBerungen — iiber die Prototyplingen hinaus -- nur gesagt, daBl diese
Fille zu selten und dann zu verschiedenartig sind, um sie durch eine
einheitliche Vorstellung zu verstehen. Zu denken wire an Analoga zum
Orthoeffekt (10), (63), also wahrscheinlich einen vorwiegend elektro-
statischen Effekt, oder, da auffallenderweise die Butanringe hiufig
genannt werden, eine Ringaufweitung!. In Sonderfillen sind andere
Arten von AbstandsvergréBerungen beobachtet worden, die in diesen
Tabellen nicht als solche in Erscheinung treten, weil es keine echten
Abstandsvergroflerungen von Prototypabstinden sind sondern teilweise
wiederaufgehobene Verkiirzungen.

Viel groBer als jede bisher festgestellte Verlingerung sind der Anzahl
und dem Betrage nach die Verkiirzungen. Die groBten Verkiirzungen
der langen Abstinde betragen bei CC 0,18 A, bei CO 0,12 A und bei
CN 0,15 A. Das sind rund die 10- und manchmal die 20fachen Betrige
einer Differenz, die man jeweils als obere Grenze fiir eine ,,Konstanz*

1 Diese Ringaufweitung kénnte im Falle einer Messung durch ElBg allerdings
auch durch die in II1c beschriebene Knickschwingung vorgetiuscht sein.
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zulassen diirfte. Auf den Temperatureffekt kénnen, wie aus IIlc folgt,
diese Schwankungen nicht zuriickgefiihrt werden.

2. Konstanz der Abstinde besteht in Molekiilen mit gesittigten
Bindungen. Die Tabellen 1, 4 und 6 enthalten die Substanzen, in denen
die einfach gebundenen Atompaare CC, CO und CN vorkommen und die
dazu gehorenden Abstandswerte; Lingen also, die nach dem vorher-
gehenden selten griBer, sehr oft aber kleiner als in den Prototypen
gemessen wurden. Als gemeinsames Moment bei unverinderten Lingen
CC=1,54 A, CO=1,42, A und CN=1,47 A zeigt sich nun, daB diese
Molekiile in der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille gesiittigt sind. Be-
schrankt man sich zunichst nur auf die Betrachtung der CC-Bindung,
fiir die sich die meisten MeBwerte finden, so kann diese Feststellung auch
auf die um 0,01 A verlingerten oder verkiirzten Abstinde ausgedehnt
werden. In Molekiilen mit noch gréBeren CC-Lingen finden sich iiber-
haupt keine Dreifachbindungen, und nur einmal eine Doppelbindung,
nidmlich im Methylencyclobutan. Ist dagegen der CC-Abstand verkiirzt,
so tragt das Molekiil bei kleiner Verkiirzung eine Doppelbindung, ent-
weder C=C oder C=0. Mit wachsender Anzahl der Doppel- oder Drei-
fachbindungen im Molekiil geht eine fortschreitende Verkiirzung des
langen CC-Abstandes parallel. Schon von einer Verkiirzung um 0,07 A
anf 1,47 A ab ist keine Verbindung mehr bekannt, die nicht mindestens
eine ungesittigte Bindung enthalt.

Entsprechendes gilt fiir die CO-Abstinde in Tabelle 4 und mit ge-
wissen Einschrinkungen auch fiir die CN-Abstinde in Tabelle 6.

Es lohnt sich aber auch, diejenigen Molekiile zusammenzustellen und
zu diskutieren, die CC-Lingen von 1,54 A enthalten, obwohl sie eine
ungesittigte Bindung besitzen. Solche Ausnahmen sind die Oxalsdure,
Essigsiure, Thioessigsdure, das Diacetyl, das Buten-2 cis, das Tetra-
methylathylen, das Jodanil, das Propionitril (CC =1,55 A) und das
Methylencyclobutan (CC=1,56 A). Die ersten vier dieser Substanzen
werden wir im nichsten und im sechsten Absatz unter dem ihnen gemein-
samen Aspekt der C=0-Gruppe betrachten. Buten-2 cis und Tetramethyl-
dthylen haben gemeinsam, da die C=C-Bindung jedesmal in der Mitte
des Molekiils zwischen symmetrisch angeordneten Methylgruppen steht.
Der von der C=C-Bindung ausgehende verkiirzende EinfluB erschopfte
sich schneller, wenn er sich auf C—C-Nachbarn anstelle von C—H-
Nachbarn (im Athylen) erstreckt. So miiBte man folgern, wenn diese
schon in den Jahren 1936 und 1937 gemachten Messungen in genaueren
Nachuntersuchungen bestétigt werden kénnten. Das wiirde dann aller-
dings einen Widerspruch zu den jiingeren und wegen Kleinheit des
Molekiils weniger problematischen Messungen an Propen bedeuten. Hier
nidmlich wurde eine deutliche Verkiirzung der H,C—C-Bindungslinge

Fortschr. chem, Forsch,, Bd. 4 3
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festgestellt, obwohl an den C-Atomen der Doppelbindung insgesamt drei
Wasserstoffatome stehen. Auch am iso-Buten konnte 1960 (9) und
1961 (45) eine Verkiirzung auf 1,54 A nachgewiesen werden.

Das Jodanil enthilt vier Jodatome auf sechs C- und zwei O-Atome.
Nach den Ausfithrungen iiber das StV im Kap. IT ist einzusehen, dafl
in diesem Falle der Angabe von C—C=1,54 A keine schwerwiegende
Bedeutung beizumessen ist, weil in der Streuverteilung die JJ-Perioden
dominieren, neben denen die C J-Perioden und erst recht die CC-Perioden
verschwinden.

Was das Propionitril betrifft, so verweist die Anmerkung in der
Gruppe CC=1,55 A darauf, daB der Abstand in der Athylgruppe, also
zwischen Methyl und Methylen gemeint sei. Der Abstand zwischen dem
C der Methylen und dem der Nitrilogruppe betrigt aber nur 1,47 A
(s. dort in Tabelle 1), so dal} diese Substanz keine eigentliche Ausnahme
darstellt, sondern ein Beweisstiick dafiir, daB die verkiirzende Wirkung
dieser ungesittigten Bindung am stirksten bei dem unmittelbaren CC-
Nachbarn, nicht aber mehr bei der dann folgenden CC-Bindung in Er-
scheinung tritt.

Die Abstandsvergréfferung im Methylencyclobutan 1942 kénnte man
der schon erwidhnten Ringaufweitung im Cyclobutanring an die Seite
stellen. Durch die Existenz der Methylengruppe aber wiirde es allenfalls
zu verstehen sein, wenn eine Verkiirzung nicht vorhanden wire. Dal
die ungesattigte Bindung aber den Ring aufweiten soll, steht im Wider-
spruch zu anderen Erfahrungen, z.B. beim iso-Buten 1960 und 1961.

3. Verkiirzung und Charakter der ungesittigten Bindung. Der Be-
trag der Verkiirzung einer Einfachbindungslinge steht, wie die letzten
Teile der Tabellen 1, 4 und 6 lehren, mit der Anzahl und der Art der
ungesittigten Bindung im Zusammenhang. Wir erértern hier zuniichst
die besonders einfach erscheinenden Fille, in denen nur eine ungesittigte
Bindung in einem sonst nur aus C-, H-~, O~ oder N-Atomen aufgebauten
Molekiil vorkommt. Qualitativ zeigt sich folgendes: Am geringsten wird
eine CC-Einfachbindung durch eine CO-Doppelbindung verktirzt, wenn
das gemeinschaftliche C-Atom noch mit einem C- oder N-Atom auBer
dem anderen C-Atom verbunden ist, also z.B. im Acetamid, 8-Propio-
lacton, Methylacetat. GleichgroBl oder nur wenig gréfier ist der verkiir-
zende Einflul einer CC-Doppelbindung. Merklich gréfler aber der einer
CC-Dreifachbindung oder der Nitrilogruppe.

Einfache und typische Beispiele zu dieser abstufenden Reihe sind in
der Tabelle 8 zusammengestellt. Die GroBe A/ ist die Verkiirzung gegen-
iiber der Prototyplinge CC=1,54 A, oder im rechten Teil, die Abweichung
der verkurzenden Linge vom Normwert. Ein negatives A/ bedeutet
Aufweitung.
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Tabelle 8
H,C—CH,—CH, |Propan Adi=o0
H3C>c—o Aceton je  Al=0,025{ 1959 (65) C=0:1,224!=0
H,C - je  Al=0,02 | 1952 1,22 41=0
HC—C<D Acetaldehyd A7=0,04 | 1957 (38) | C=0:1,22 Al=0
HC iso-Buten je A1=0,03 | 1960 (9) =C: 1,33 41=0,01
Hc~C=CH, 1961 (£9) 1,34 Al=0
H,C—CH=CH, Propen - A1=0,05 {1957 (48) 1,35 Al=—0,01
H,C—-C=C—CH; | Butin-2 A41=0,07 | 1939 C=C: 1,20 4!=0
H,C-C=CH Propin A1=0,08 | 1955 (67) 1,21 Al=—0,01
’ 1958 (17)

H,C—-C=N Acetonitril  A7=0,08 | 1955(21),(67)| C=N:1,15 A/=0

1958 (16) 1,16 Al=—0,01

Um das grundsitzlich Wichtige der Erscheinung hervortreten zu
lassen, wurden Verbindungen gewihlt mit gleichem ,,passiven‘’ Molekiil-
teil, der zu verkiirzenden Einfachbindung H,C—C'!, Um ferner indirekt
iiber den Anteil der C—H-Bindung etwas zu erfahren, wurden auch bei
C=0 und C=C Verbindungen nebeneinander gestellt, die entweder
(HyC),C' — oder H(H,C)C” — als zu verkiirzenden Teil enthalten. An der
Rethe der Verbindungen mit wasserstofffreiem C’-Atom erkennt man
sofort den oben angegebenen Anstieg der verkiirzenden Wirkung von
Al=0,025 bei Aceton bis A7=0,08 bei Propin oder Acetonitril, man
erkennt auch, da die CC-Doppelbindung der CO-Doppelbindung ein
wenig iiberlegen ist, und daB eine Dreifachbindung eine sehr viel krif-
tigere verkiirzende Wirkung entfaltet.

Die CH-Bindung hat auch hier die Rolle der Unbekannten iiber-
nommen; denn nach dem heutigen Stand aller Strukturbestimmungs-
methoden besteht kanm Hoffnung, den Abstand C’'H und den Winkel
OC'H im Acetaldehyd, oder im Propen die beiden analogen Grofen
direkt zu bestimmen. Die Nebeneinanderstellung von Aceton und
Acetaldehyd einerseits, und von iso-Buten und Propen andrerseits zeigt
nun, dal die Verkiirzung des einen H,C—C’-Abstandes im Acetaldehyd
oder Propen nahezu die Summe der Verkiirzungen beider H,C—C’-Ab-
stdnde im Aceton oder iso-Buten erreicht. Die C’H-Bindung wiire danach
also nicht imstande, einen vergleichbar groBen Teil des ,,Verkiirzungs-
potentials® einer Doppelbindung abzusittigen. Uber die GroBe des A1
fiir den C’'H-Abstand kann man gut fundierte Vermutungen nicht an-
stellen; der Valenzwinkel mit H am C’-Atom ist unbekannt und die

1 Wenn ein C-Atom dem verkiirzten Bindungsabstand angehért, wird es, wenn
noétig, mit einem ” versehen,

3*
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Differenzen in den Al-Werten bei je einem der Molekiilpaare mit 0,01 A
sind wegen der Ndhe der MeBgenauigkeitsgrenze mit zu grofler Unsicher-
heit behaftet.

Die beiden Molekiile Butin-2 und Propin sind in die Tabelle aufge-
nommen worden, um den groBen von der C=C-Bindung verursachten
Ail-Wert zu demonstrieren. Es ist dariiber hinaus sehr interessant zu
bemerken, daf hier eine Aufteilung wie beim Aceton oder iso-Buten
nicht oder in nur geringem AusmaBe eingetreten ist. Freilich besteht
ein wichtiger Unterschied darin, daB hier die beiden zu verkiirzenden
Abstinde von den beiden C-Atomen, bei den obigen Fillen aber von
einem C-Atom ausgehen. Wenn ein Ausgleich der verkiirzenden Wirkung
itber die beiden dreifach gebundenen C-Atome nicht erfolgt ist, so kann
man das als ein Zeichen fiir eine Fixierung derjenigen Bindungselektronen
ansehen, die fiir diese Bindung charakteristisch sind. Um diese Frage auf
sicherer Grundlage diskutieren zu konnen, miiBte man noch genauere
Messungen machen, und zu Vergleichszwecken auch die am Ende des
vorhergehenden Absatzes 2 bereits behandelten Molekiile Buten-2 und
Tetramethylithylen in diese Betrachtungen einbeziehen?,

Chemisch und physikalisch-chemisch ist es hdufig gerechtflertigt,
einen aromatischen Ring durch eine einzige ungesittigte Bindung repri-
sentieren zu lassen. Im Rahmen der Erorterungen dieses Abschnitts
ergibt -sich daraus die Frage, ob der Abstand der Einfachbindung
Cphenyi—Cgr (mit R=CHj, ...) eine Verkiirzung erfdhrt. Die hauptsich-
lich in betracht kommenden Substanzen sind leider noch nicht mit der
wiinschenswerten Vollstindigkeit gemessen worden, nicht einmal die
einfachen Arylalkane wie das Dimethyl-, Athyl-, Diithyl-, ... Benzol
sind systematisch untersucht worden. Nur aus den z.T. sehr frithen
Messungen an Toluol, p-Xylol oder Hexamethylbenzol ist zu entnehmen,
daB der Phenylring als Ganzes tatsidchlich wie eine ungesittigte Bindung
wirkt und die Abstdnde zum C-Atom der Seitenkette um einen Betrag
kiirzt, den man in Tabelle 8 in der Nihe der CO-Doppelbindung einordnen
konnte. Es darf aber auch nicht verheimlicht werden, daf3 diese Abstiande
gelegentlich auch als normal und unverkiirzt bezeichnet worden sind,
so daB hier endgiiltige Entscheidungen, die bei Anwendung der ElBg
mit Sektor durchaus méglich sind, noch ausstehen. Uber Athylbenzol,
etwa im Vergleich zu den Xylolen, Phenol, Anisol, Anilin, Dimethyl-
anilin, Nitrobenzol usw. sind noch keine Messungen bekannt geworden.

1 Vor kurzem hat ZgiL (73) bemerkt, daB in tert. Butylderivaten (CH,),C"'—
C’'=X der C"—C’-Abstand nach eigenen (72) und MW-Messungen von NUGENT,
ManN und LipEe (54) weit weniger, nimlich um A/ von 0,002 bis 0,008 A verkiirzt
sein soll als in den analogen Methylderivaten H,C”—C’=X. Gleichzeitig habe eine
VergraBerung der Winkel CC’C um etwas mehr als einen Grad stattgefunden. Die
Bestitigung dieses interessanten Befundes durch ElBg-Messungen wire zu begriien.
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4. Verstiarkte Verkiirzung durch mehrere ungesittigte Bindungen.
Bei Molekiilen mit zwei oder mehr ungesittigten Bindungen hitte man
zu unterscheiden zwischen alternierenden und kumulierten Doppelbin-
dungen. Im ersten Fall liegt zwischen den ungesittigten Bindungen
mindestens eine gesittigte. Auf diese miiBte sich, nach dem Vorher-
gehenden zu schlieBen, der verkiirzende Einflul der ungesittigten ver-
stirkt geltend machen. DaB dies auch tatsdchlich der Fall ist, zeigt

Tabelle 9
Al
CeH; —CgH; Diphenyl 1949 10,06
Os cce® | Glyoxal 1939 0,07 |
R ~R Diacetyl 1939 10,07
H,C=CH—CH=CH, |Butadien 1932 l0,08
bis 1950
HC=C—-C=CH Diacetylen 1939 10,18
H,C—-C=C—C=C—CH,; | Dimethyldiacetylen 1939 0,16
N=C—-C=N Dicyan 1939, (0,16
1953
berechnet:
H,C=CH—-C=CH Vinylacetylen 1952 10,09 | 0,04-+40,09=0,13
H,C—-C=C—-C=CH Methyldiacetylen 1955, (0,17 10,084-0,09=0,17
1957(17)
O Acrolein 1951 (52),0,08 | 0,0440,035=0,075
—CH—_C<*
H,C=CH—C< 1957 (69)
HC=C—C<) Propargylaldehyd 1955 (31)[0,08 |0,004-0,035=0,125
H,C=CH-C=N Acrylnitril 1954 [0,095/0,04+0,08=0,12
1959 (17)[0,114
HC=C—-C=N Acetylencyanid 1950, [0,16 |0,00--0,08=0,17
- 11957 (15)
CeH;—C=N Benzonitril 1959(12)/0,114| 0,03-+0,08=0,11
1954 0,121
H,L-—C=C-C=N Methylacetylencyanid, 1954 [0,16 |0,084-0,08=0,16

Tabelle 9. Im ersten Teil sind solche Molekiile aufgefithrt, deren rechte
und linke Hilfte gleich ist, so daB die Verkiirzung der in der Mitte
stehenden CC-Einfachbindung den doppelten Betrag der von einer unge-
sdttigten Bindung verursachten Verkiirzung ausmacht. Die Verbindun-
gen sind nach steigendem A4/ angeordnet. Das Diphenyl ist, wie aus
Tabelle 1 hervorgeht, mehrmals mit abweichenden Ergebnissen gemessen
worden. DaB keine Verkiirzung an der 1,1’-Stelle eintreten sollte, ist
nicht wahrscheinlich. Der hier eingesetzte Wert 47=0,00 liegt im tibrigen
in der Nihe der Werte anderer Diphenylderivate.
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Die halben Al-Werte dieser sieben symmetrischen Verbindungen
zeigen leidliche Ubereinstimmung mit den entsprechenden Werten der
Tabelle 8. Die Werte der -C{IO_I-, C=C-, C=C- und C=N-Gruppe
stimmen sogar recht gut itberein. Die Frage, ob die —C/\/I(_)I— oder die

—C=CH,-Gruppe stidrker verkiirzt, wird knapp zugunsten der letzteren
entschieden.

Die im vorigen Abschnitt aufgeworfene Frage nach der Verkiirzung
der CH-Bindung erfihrt keine endgiiltige Antwort. Im Diacetyl ist fiir
den Abstand C—R A!=0, weiter ist hier ebenso wie im Glyoxal der
Abstand der inneren C-Atome um den Betrag A/=0,07 verkiirzt. Folglich
diirfte auch der CH-Abstand im Glyoxal nicht verkiirzt sein. Im
Dimethyldiacetylen andrerseits ist jeder der beiden H,C—C-Abstinde
an den Enden des Molekiils um A7=0,07, der mittlere CC-Abstand wohl
sehr stark, aber doch nicht so stark wie der gleiche Abstand im Diacetylen
verkiirzt. Man konnte vermuten, dafl die hier wohl eingetretene HC-
Verkiirzung noch nicht zur Einstellung des Abstandsgleichgewichtes aus-
reichte und daher die mittlere CC-Bindung mit der zusétzlichen Ver-
kilrzung beansprucht wurde. Die Freiheit, einer Verkiirzung durch
Winkeldeformation auszuweichen, existiert in diesen beiden linearen
Molekiilen nicht. Sehr aufschlufireich wire es, die entsprechenden Ver-
hiiltnisse bei Butadienen zu untersuchen, in denen die duBeren H-Atome
durch Methylgruppen ersetzt sind.

Die Substanzen im zweiten Teil der Tabelle 9 haben ungleiche Half-
ten. Der AI-Wert jeder dieser Hélften ist aus dem ersten Teil bekannt.
Man kann also diese Einzelwerte zusammenrechnen und mit den MeB-
ergebnissen vergleichen. Die so berechneten Werte stimmen mit den
gemessenen iiberraschend gut iiberein. Die Abweichungen sind in nur
zwei Fillen, beim Vinylacetylen und beim Propargylaldehyd, auffallend
hoch. Da die Abweichungen gleichsinnig liegen und beide Molekiile die
Gruppe HC=C enthalten, wird man die Ursache zunichst in einem zu
hohen Teilwert dieser Gruppe suchen. Es bedurfte also einer Nach-
untersuchung zuerst des Diacetylens, und erst an zweiter Stelle der des
Vinylacetylens und des Propargylaldehyds. DafB derartige Kontrollen
recht vorteilhaft sein kénnen, beweisen das Acrylnitril und das Benzo-
nitril. Die jiingeren Werte erscheinen in beiden Fillen als die besseren
und fligen sich dem Gesamtsystem auch besser ein.

Diese Art der ausgleichenden Kontrollle, die von den nicht sym-
metrischen Molekillen auch auf die symmetrischen iibergreifen kann,
macht zweifellos von Zufilligkeiten der Einzelmessungen unabhingig.
Es besteht dabei aber auch die Gefahr, dafl man grundsétzlich wichtige
Ziige einer Substanz herausmittelt. Um das zu vermeiden, und weil es
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letztlich das Ziel dieser Untersuchungen ist, voneinander unabhingige
Werte zur grundlegenden Strukturberechnung zu ermitteln, ist es
vorzuziehen, die symmetrischen Substanzen so genau zu vermessen,
daBl man die gewonnenen halben Al-Werte als Standardwerte ansehen
darf.

An Substanzen mit kumulierten Doppelbindungen sind nur die folgen-
den untersucht worden:

Keten, monomer, H,C=C=0. Die wahrscheinlichsten Abstands-
werte sind: CC=1,33 A, Al=0,01; CO=1,16, Al=0,06.

Propadien, H,C=C=CH,. CC je = 1,31, 47=0,03.

Butatrien, H,C=C=C=CH,%. CCyso=1,284, 41=0,056; CCrupa=
1,309, A1=0,031.

Methylisocyanat, H;CN=C=0. In der Untersuchung aus dem
Jahre 1940 wurde der Abstand H,C—N zu 1,47, also 4/=0, geschitzt
und nicht weiter variiert. Die beiden anderen Lingen ergeben sich zu
—~N=C=1,19 A, wobei ein A/ nicht angegeben werden kann, weil
keine C=N-Doppelbindung als Prototyp existiert, und C=0=1,18,
Al=0,04.

Als Gemeinsames ist diesen Ergebnissen zu entnehmen, daf3 sich unge-
sdttigte Bindungen in dieser Anordnung gegenseitig verkiirzen. Beim
Vergleichen von Keten mit Propadien bemerkt man, dal die CC-Doppel-
bindung auf die CO-Doppelbindung einen wesentlich stirkeren Einflufl
auszuiiben scheint als umgekehrt.

5. Reichweite. Bisher wurde der verkiirzende EinfluB einer unge-
sittigten Bindung auf die nichste Umgebung, also etwa eine Sphére
um den Mittelpunkt der Bindung mit 2 bis 2,5 A Radius betrachtet; die
verkiirzende und die verkiirzte Bindung hatten fast immer ein C-Atom
gemeinsam. Mit der Frage nach der Reichweite der verkiirzenden Wir-
kung, oder auch danach, iiber wieviele Kettenglieder hinweg sich diese
Wirkung erstrecken und man sie durch Anderung der Prototypabstinde
nachweisen kann, nihern wir uns einem anderen zentralen Problem der
Strukturchemie. Ohne eine biindige Antwort darauf erteilen zu kénnen,
wire man korrekterweise nicht befugt, anzunehmen, dafl irgendein
Bindungsabstand in einem Molekiil, das ungeséttigte Bindungen enthilt,
genauso grof ist wie der Prototypabstand oder ein Prototypabstand, der
nach den sich aus den vorhergehenden Abschnitten ergebenden Regeln
verkiirzt ist. Man hitte sogar Grund zu der Annahme, dafl dies Ab-
klingungsgesetz groBere Strecken als 2,5 A merklich beeinfluBt; denn

1 Von den beiden Moglichkeiten, die Raman-Rotationslinien zu interpretieren,
niamlich mit drei gleichen CC-Abstinden von der Linge 1,299 A oder mit einem
kiirzeren 1,284 und zwei etwas lingeren dulleren 1,309, bevorzugt der Autor (62)
die zweite.
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die Bindungsabstdnde werden zu wesentlichen Teilen von den Bindungs-
elektronen beherrscht: Aus der Optik groBler Molekiile und Kristalle
kennt man das Phinomen der Energiewanderung und weiB3, daB dieses
nur aufgrund der Beweglichkeit der Bindungselektronen {iber manchmal
Hunderte von Atomdurchmessern hinweg zu verstehen méglich ist. Auch
welB man, daB diejenigen Bindungselektronen, die fiir eine Mehrfach-
bindung charakteristisch sind, weniger gut lokalisierbar sind als die der
Einfachbindung. Doch da man weder mit EIBg noch mit Mikrowellen-
spektroskopie in befriedigender Weise die Aufenthaltswahrscheinlich-
keiten der Bindungselektronen experimentell begriinden kann, wollen
wir die bisherige Linie nicht verlassen und weiterhin nur von Atom-
abstidnden sprechen. DaBl jede Strukturanalyse schon bei Kettenglieder-
zahlen 6 oder 7 recht verwickelt sein kann, geht aus dem Teil I1T hervor.
Die Tabellen 1 bis 7 aber zeigen, dalB selbst die einfachsten, zur ersten
Beantwortung geeigneten Substanzen wie Propylaldehyd, Buten-1, Bu-
tin-1 oder Athylbenzol noch nicht untersucht worden sind. Einzig vom
Propionitril weil man aus MW-Messungen (46), dal der CC-Abstand in
der Athylgruppe 1,55 und der andere zwischen Athyl und CN 1,47 &
betrigt. Eine Substanz allein reicht nicht aus, um einen Uberblick zu
erhalten; man muf3 mindestens Messungen an Substanzen wie den ange-
gebenen und ihren Verwandten abwarten. Eine Berechnung der Einzel-
StV in diesen Molekiilen hat ergeben, dafl man instande sein muB, diese
Abstdnde mit der ElBg-Methode mit geniigender Genauigkeit zu be-
stimmen.

Eine andere Schwierigkeit, auf die schon oben hingewiesen wurde,
macht sich bei héheren Molekiilen stérend bemerkbar. Man darf nicht
so verfahren, als wenn die Substanz nur aus denjenigen Atomen besteht,
die man durch ElBg oder MW nachweisen kann. Sondern es sind noch
CH-Abstinde da, die verkiirzt werden kénnen. Wenn zwei H-Atome an
demselben C-Atom sitzen, kann der Winkel HCH, aber auch ein Winkel
CCH merklich leichter deformiert als ein CC-Abstand verkiirzt werden.
Es braucht also die Tatsache, daB der CC-Abstand in der Athylgruppe
des Propionitrils nicht verkiirzt ist, nicht unbedingt ein Kriterium dafiir
zu sein, daB die verkiirzende Wirkung der Nitrilogruppe beim mittleren
C-Atom des Molekiils haltgemacht hat. Wenn also die Abstinde der
C-, N- und O-Atome in den fraglichen Molekiilen mit Sicherheit festehen,
werden sich die weiteren notwendigen Untersuchungen auf die Stellung
der H-Atome zu konzentrieren haben. Natiirlich wird man dann nicht
mehr die bisher stillschweigend gemachte Voraussetzung, daf alle CH-
Abstiinde und alle HCH-Winkel im Molekiil gleich sind, aufrecht erhalten
diirfen. Die MW-Methode 148t in gewissen Fillen — meistens sind es in
den C-Atomen linear angeordnete Ketten — ndhere Angaben iiber
bevorzugte CH-Abstdnde zu. Vgl hieriiber C. C. CostaIN (17).
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6. Die Abstinde CO und CN. Die Anzahl der Verbindungen, die
eine CO-Einfach- oder -Doppelbindung enthalten und die zur Unter-
suchung im Dampifzustand geeignet sind, ist um vieles kleiner als die der
mit CC-Bindungen. Dementsprechend ist auch die Tabelle 4 nicht so
umfassend und reichhaltig. Trotzdem l48t sich auch hier sofort erkennen,
daB die ungekiirzte Linge CO=1,42; & vorzugsweise in Verbindungen
festgestellt wurde, die keine Doppelbindungen enthalten. Zu den Aus-
nahmen wire im einzelnen zu bemerken: DaB3 im Divinyldther 1949 (7)
keiner der CO-Abstinde verkiirzt ist, obwohl je eine Vinylgruppe unmit-
telbar benachbart ist, erscheint verwunderlich. Etwa ein Jahr nach
dieser Mitteilung wurde dann in einer privaten Mitteilung aus einem
anderen Labor an den Verfasser von (64) bekanntgemacht, da8 der
CO-Abstand 1,40 A betrage. Eine ausfithrliche Verbffentlichung scheint
jedoch nicht erschienen zu sein. Der Di-p- Jodphenylither ist am Ather-
sauerstoff gewinkelt. Um den Winkel zu bestimmen, mit man den
JJ-Abstand und setzt fiir die Durchmesser der Phenylringe und den
Athersauerstoff plausible Werte ein. Der CO-Abstand aber war bei dieser
Untersuchung nicht das Hauptproblem.

DaB sowohl im Methylnitrit wie im Methylnitrat der CO-Abstand
nicht verkiirzt gefunden wurde, spricht dafiir, daB die Reichweite der
einen oder der beiden ungesittigten NO-Bindungen nur gering ist. Ahn-
lich ‘darf man wohl auch beim Dihydrofuran argumentieren, wo sich
zwischen der C=C-Bindung auf jeder Seite des Ringes je eine — aller-
dings auch nicht als verkiirzt festgestellte — CC-Einfachbindung vor
der CO-Einfachbindung befindet.

In der monomeren Essigsidure begegnen wir dann einer Erscheinung,
die fiir die CO-Bindung spezifisch ist und immer dann beobachtet werden
konnte, wenn an einem C-Atom in der Carboxylgruppe ein doppelt-
gebundenes O-Atom, ein einfach gebundenes O-Atom und ein C-Atom
sitzen. Sie besteht darin, daf sich die von der C=0-Bindung ausgehende
verkiirzende Wirkung vorzugsweise an der CO-Einfachbindung, wenig
oder iiberhaupt nicht an der CC-Bindung betétigt. Dies gilt auch fir die
Ester und sogar, wenn man den Messungen und Berechnungen Glauben
schenken darf, fiir den Dampf der sublimierenden Oxalsiure. Eine
gleichlaufende Tendenz fanden wir bereits beim Diketen. Die im Ver-
haltnis zu einer CC-Bindung geringe Stirke einer CO-Bindung prigt sich
also nicht nur in der geringeren verkiirzenden Wirkung einer CO-Doppel-
bindung aus, sondern auch in der gréBeren Bereitwilligkeit der CO-Ein-
fachbindung, sich verkiirzen zu lassen.

In die Diskussion der numerischen Abstandswerte, die seit Jahren im
Gange und immer noch nicht abgeschlossen ist, kann hier nicht einge-
griffen werden. Uber die bisher bekannt gewordenen Zahlenwerte geben
die Tabellen 4 und § Auskunft.
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CN-Abstinde sind noch seltener gemessen worden als CO-Abstéinde,
ein groBer Teil davon vor langer Zeit, so dafl man bei Schliissen oder
Verallgemeinerungen, die éiber das hinausgehen, was im Zusammenhang
mit den CC-Abstinden und auch den CO-Abstinden erértert wurde,
besonders vorsichtig zu verfahren hat. Immerhin wird die eine Grund-
regel auch hier bestdtitgt, wonach der CN-Abstand unverkiirzt bleibt,
wenn das Molekiil keine ungesdttigten Bindungen enthilt, es sei denn,
diese hitten keine so starke verkiirzende Wirkung, oder die Entfernung
wire schon zu groB. Ausnahmen, die durch zu groBe Entfernung be-
stimmt nicht zu erkliren sind, stellen das Nitromethan und das Tetra-
nitromethan dar; es leuchtet auch nicht ein, daB der zweifach am
N-Atom sitzende, jedesmal verkiirzte N =0-Abstand keinen Einflu8 auf
den CN-Bindungsabstand ausiiben soll. DaB die —N=N-Bindung des
Azomethans nicht sehr stark ist, zeigt deren betriichtliche Reaktivitit,
iiber den NN-Abstand weill man jedoch nichts anderes als aus der Arbeit
von H. BoeErscH aus dem Jahre 1935. Die anderen Ausnahmen Methyl-
azid und Methylisocyanat enthalten kumulierte ungesittigte Bindungen.
Schon am Ende des 4. Abschnittes haben wir darauf hingewiesen, da8
die Interpretation der ElBg-Aufnahmen am Methylisocyanat nicht voll-
standig ist. Gleiches gilt fiir das Methylazid.

In dem 1960 (19) vermessenen Formamid ist der CN-Abstand infolge
der unmittelbaren Nachbarschaft der C=0-Gruppe auf 1,376 verkiirzt.
Am Acetamid wurde 1953 schon gefunden, da der CC-Abstand nur
wenig, namlich um 0,04, der CN-Abstand aber um 0,11 A verkiirzt ist.
Dieser Wert liegt zweifellos in der vermuteten Richtung, ist aber ebenso
wie der des Chloracetamids so extrem hoch, daB man sich fragen muB,
ob, wenn die Messungen einer Nachpriifung standhalten, nicht ganz
andere Molekiilformen vorgeherrscht haben als die, die der Rechnung
zugrunde gelegt wurden.

7. Ringverbindungen und das Benzolproblem. Die Anzahl der im
Dampfzustand gemessenen Ringverbindungen betrigt einige 80; die gute
Hilfte davon ist leider zur Verfolgung der hier behandelten Probleme
ungeeignet, weil diese Molekiile Halogenatome besitzen. Es wurde schon
mehrfach darauf hingewiesen, daf3 die Teilinterferenzen, die von zwei
oder auch nur einem schweren Periodenpartner herriithren, wegen des
groBen StV von Chlor, Brom oder Jod die feineren Ziige der Streuver-
teilung, auf deren Diskussion es hier ankommt, verdecken. Das kann
sich z. B. darin duflern, daB in einem 5- oder 6gliedrigen Ringsystem mit
zwei Chloratomen nicht zu unterscheiden ist zwischen Molekiilmodellen
mit verschiedenen CC-Abstinden. AuBerdem ist — und das gilt auch
ftir Fluor — eine Verdnderung der Ladungsverteilungen infolge von Atom
zu Atom wechselnder Abschirmung der Kernladung nicht ausgeschlossen;
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es braucht also das C-Geriist einer halogenierten Verbindung nicht unbe-
dingt mit dem einer nicht halogenierten iibereinzustirnmen.

An den halogenfreien Verbindungen — es sind 10 Dreiring-, 6 Vier-
ring-, 10 Fiinfring- und 15 Verbindungen mit 6 oder mehr Ringgliedern —
wird die erste Grundregel in der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille
bestitigt: Solange keine Doppelbindungen im Molekiil vorhanden sind,
liegt der CC-Abstand fast immer in der Nihe von 1,54 A, Im Athylen—
oxyd und Athylenimin sind die Abweichungen bemerkenswert : Die CC-
Bindung ist verkiirzt um 0,08 oder 0,06 A, die der CO- oder CN-Bindung
verlingert um 0,04 oder 0,018 A. Gleich starke Verkiirzungen wurden
in den Epoxyringen des Propylenoxyds und des Epichlorhydrins fest-
gestellt, wihrend die CC-Abstande zwischen Ring und Methylgruppe als
normal oder nur schwach verkiirzt angesehen werden koénnen. Ein
Befund in gleicher Richtung ergab sich beim Cyclopentenoxyd. Alle
CC-Abstinde sind darin um 0,024 A verkiirzt, die CO-Abstinde um
0,045 verldngert. Diese Erscheinung des Lingenausgleichs ist anschei-
nend allgemeinerer Natur, sie widerspricht nicht unserer friitheren
Feststellung, daB der CO-Abstand gegen Einfliisse der Umgebung
stirker anfillig ist als der CC-Abstand, hat aber auch kein Analogon.
Eine Aufweitung der CC-Bindung nun wurde in Drei-, Fiinf- oder
Sechsringsystemen nie gefunden, sondern nur im Cyclobutan mit
Al=—0,03 A, Im Oktafluorcyclobutan ist die entsprechende GroBe
sogar A1=—0,06A.

Von besonderer Bedeutung ist der MW-Befund von FRIEND und
Datey (28) am Cyclopropylcyanid; nicht nur die CC-Bindung zwischen
Ring und Nitrilogruppe wird stark verkiirzt — 47=0,072 A —, sondern
auch die drei CC-Abstinde im Ring, jeder um A47=0,027 A. Allerdings
wurden die Moglichkeiten, daB der Dreiring nicht ein gleichseitiges Drei-
eck bildet und die C=N-Linie verschiedene Neigungen zur Ringebene
einnehmen kann, nicht ausfithrlich diskutiert.

DaB} eine Doppelbindung auch im Ring verkiirzend wirken kann,
zeigt sich im Cyclopropen mit 47=0,015 A fiir jede der beiden Einfach-
bindungen. Auch die CC-Doppelbindung darin hat eine Verkiirzung von
A1=0,054 A erfahren, womit man das C-Geriist mit Schrumpfring be-
zeichnen diirfte. Mit dem Methylcyclobuten wurde eine weitere Ver-
bindung mit einer einzigen Doppelbindung im Ring gemessen (1944),
die Ergebnisse weichen hier iiberhaupt nicht von den Normwerten ab, es
gibt keine Verkiirzungen. Genauso sind die Ergebnisse am Dihydro-
furan (1941), wo nicht einmal die CO-Abstinde verkiirzt sein sollen.
Demgegeniiber sind Verkiirzungen in Fiinfringen mit zwei Doppelbin-
dungen mehrmals festgestellt worden. Im Cyclopentadien ist sie beson-
ders stark, nimlich 4/=0,08 A, zwischen den beiden alternierenden
Doppelbindungen, d.i. der gleiche Wert wie im Butadien, wihrend die
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beiden benachbarten Einfachbindungen nur sehr wenig, A7=0,01 A, ver-
kiirzt sind. Furan, Thiophen und Pyrrol haben gemeinsam, daB die
einzelne Einfachbindung stark verkiirzt ist, und zwar um 0,08 bis 0,10A.
Die beiden CO- und CN-Einfachbindungen zeigen eine Verkiirzung von
je 0,05 A. Ieider sind diese Untersuchungen bis auf eine Ausnahme
mindestens 20 Jahre alt und weisen gelegentlich Liicken in der Reihe
der zur Diskussion gestellten Modelle auf, so daB man einige Vorsicht
walten lassen muB}, wenn sie als Beweisstiicke fiir oder wider die Ver-
kiirzungsregeln verwendet werden sollen.

Ringsysteme, die Dreifachbindungen enthalten, scheinen nicht be-
kannt zu sein!. Von den Ringen mit einer CC- und einer alternierenden
CN-Doppelbindung hat man das Pyridin untersucht. Die Modellrech-
nung (1939, 1954 MW, 1955) geschah sowohl bei Auswertung der ElBg
wie der MW-Spektren in Anlehnung an ein Benzolmolekiil der Symme-
trieklasse Dy, (symmetrischer ebener Sechsring). Nach den Argumen-
tationen TH. FOGRSTERs (76) ist es beim Stickstoffatom sehr viel weniger
wahrscheinlich als beim Kohlenstoffatom, daBB daran eine Einfach- und
eine Doppelbindung angreifen. Mit ElBg kénnte man diese These, die
sich auf eingehende quantenmechanische Rechnungen stiitzt, experi-
mentell belegen.

Das Problem des Benzolrings selbst ist heute dem Anschein nach
nicht mehr so aktuell, seitdem man aus der Feinstruktur der Raman-,
Ultrarot- und Mikrowellenspektroskopie (44), (63) mit GewiBheit erfahren
hatte, daB die Frage, ob der Ring eben ist oder nicht, ein Scheinproblem
ist. Denn bei den vielen Moglichkeiten der Deformations-, Valenz- und
Knickschwingungen ist es ungeheuer selten, daB sich alle Schwingungen
in einem Augenblick so einstellen, daB die Symmetrie Dy, streng erfiilit
ist. Trotzdem wird aus den in IIIc angefiihrten Griinden [s. auch
KL. ScHAFER (58)] beim chemischen Verhalten oder wéhrend einer phy-
sikalischen Messung fast immer der Eindruck entstehen, daB das Molekiil
fur die Dauer der Reaktionszeit oder der Messung so gut wie eben ist.
Damit ist aber nur die eine Seite des Problems behandelt. Die andere,
die in der Frage nach den CC-Abstinden besteht, erhidlt durch die
Tabellen 8 und 9 eine neue Beleuchtung. Bisher wurde im allgemeinen
auf die Diskrepanz zwischen dem gemessenen CC-Abstand im Benzol
von 1,40 A und dem Mittelwert aus Einfach- und Doppelbindungs-
abstand, 1(1,54--1,34)=1,44 A hingewiesen. Das aber ist nun nicht
mehr zutreffend; die beiden Tabellen beweisen, dall der Abstand der
CC-Einfachbindung verkiirzt ist. Dasjenige unter den bisher gemessenen
Molekiilen, das dem Benzol am meisten dhnlich ist, ist das Butadien.

1 Anmerkung bei der Korvektur: Uber Darstellung und Existenzbedingungen
dieser Verbindungen vgl. G. Wirtic: Kleine Ringe mit Kohlenstoff-Dreifach-
bindung. Angew. Chem. 74, 479 (1962). Daselbst ausfiihrliche Literaturangaben.
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Und hierin betrigt der CC-Abstand der zwischen den beiden Doppel-
bindungen gelegenen Einfachbindung 1,46 A. Der damit und mit 1,34
berechnete Mittelwert ist genau 1,40 A. Er wird sicherlich durch die
besondere Geometrie im Ring, durch die WinkelvergroBerung, durch
Uberlagerung der Wirkungen zweier Doppelbindungen u.a.m. etwas
modifiziert werden miissen; doch diirften sich die evtl. noch hinzu-
kommenden Verkiirzungen der Einfachbindung durch die immerhin
moglichen kleinen Dehnungen der Doppelbindungen, woriiber Tabelle 8
in jhrem rechten Teil einige Zahlen enthilt, teilweise wieder ausgleichen.
Eine Amplitude von 0,06 A einer Valenzschwingung anzunehmen, er-
scheint nicht abwegig. Fiir die Chemie des Benzolrings, die man immer
vor Augen hat, wenn man von gleichlangen und auch sonst gleichwertigen
CC-Bindungen spricht, wire sie klein und unbedeutend wie die dcc-,
ycc- oder andere Schwingungen der Atome des als ,,eben erkannten®
Cs-Ringes. Es bleibt die Frage offen, ob auch eine Unterscheidbarkeit
fiir die physikalische Untersuchung durch ElBg besteht. Die notwen-
digen Berechnungen einer gréBeren Anzahl von ebenen und nicht ebenen
CgHg-Modellen sind im Labor des Verfassers begonnen worden; wir hoffen,
in Kiirze tiber die ersten Ergebnisse berichten zu kénnen.

8. Regeln iliber die Atomabstidnde, Alle Erdrterungen, die itber das
Tabellenmaterial angestellt wurden, hielten sich bewuBt nur an die
observablen Atomabstinde. Sie vermieden es, aus der Theorie der
chemischen Bindung Hilfsvorstellungen zu entlehnen, um damit viel-
leicht ein erstes Verstdndnis mancher Erscheinungen zu férdern oder
offenbare Widerspriiche zu mildern. Das geschah aus der Erwigung
heraus, daB jeder Ansatz fir eine Kriftefunktion auller den Atom-
konstanten in entscheidender Form die Atomabstinde enthilt und daB
man eine Theorie zur Entscheidung iiber die eigenen Grundlagen még-
lichst wenig zu Rate ziehen soll.

Um die Bindungskriite aus den vorliegenden MeBergebnissen berech-
nen zu konnen, hat man noch eine Reihe ernsthafter Schwierigkeiten zu
iiberwinden. Die wichtigste ist woh! die, daf die bisher erreichte Genauig-
keit im allgemeinen noch nicht ausreicht. Da der Atomabstand in einem
Krifteansatz niemals linear, sondern vielfach mit einer Potenz, die 2
oder mehr ist, eingeht, verursacht besonders in Fillen, die dem Chemiker
interessant sind, eine kleine, experimentell oder durch die numerische
Rechnung bedingte Ungenauigkeit schon eine sehr erhebliche Streuung
der Rechenergebnisse iiber die Krifte. Weiter kommt als hinderlich
hinzu der Mangel an MeBdaten iiber die Wasserstoffatome, der Abstands-
und Winkelwerte der H-Atome untereinander als auch in Verbindung
mit den C-, O- und N-Atomen. Hierauf wurde an mehreren Stellen oben
aufmerksam gemacht.
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Auf die eingangs gestellte Frage nach der Konstanz der Atom-
abstdnde ist nach Sichtung des Versuchsmaterials eine sehr prizise
Antwort mdéglich geworden: In dem durch genaue Abstandsmessungen
erschlossenen Bereich der freien Molekiile bis zu einer Grofle von etwa
5 bis 6 Geriistatomen C, O und N zuziiglich der erforderlichen Anzahl
von Wasserstoffatomen gibt es ein allgemein giiltiges Gesetz der Kon-
stanz der Atomabstinde nicht. Anstelle eines solchen Gesetzes gibt es
aber Regeln, die sich aus den Daten der Molekiile ohne viele und gravie-
rende Widerspriiche ableiten lassen. Sie sagen etwas iiber den Zusam-
menhang zwischen den hdufig becbachteten Abweichungen von einer
Additivitdt und den strukturellen Eigenschaften des betreffenden Mole-
kiils aus. FEinige unter den vielen untersuchten Substanzen weisen
darauf hin, daB die Regeln auch bei héheren Molekiilen gelten; doch sind
im allgemeinen sowohl Nachpritfungen schon linger zuriickliegender Mes-
sungen mit erhéhter Genauigkeit als auch die genauen Untersuchungen
von Substanzen mit stetig zu erhéhender Atomzahl notwendig, um die
Ubertragbarkeit der Regeln auf beliebig groBe Molekiile zu rechtfertigen.

Die Regeln seien zum Schlull zusammengestellt

(1) Atomabstinde, die im Vergleich zu Prototypabstinden unver-
dndert sind, treten nur in Molekiilen mit gesittigten Bindungen auf.

(2) Jeder Atomabstand, der Triger einer ungesittigten Bindung ist,
iibt auf seine Umgebung eine den dort vorhandenen Atomabstand ver-
kiirzende Wirkung aus.

(3) Die geringste verkiirzende Wirkung, die auf eine CC-Einfach-
bindung ausgeiibt wird, geht von einer CO-Doppelbindung aus. Dann
folgen mit wachsender Wirksamkeit: Der Phenylkern und die CC-Doppel-
bindung, und in bedeutend gréBerem Abstand mit starker Wirksamkeit
die CN- und die CC-Dreifachbindung. Der Phenylkern wird dabei als
eine ungesattigte Bindung angesehen.

(4) Alternierende ungesittigte Bindungen tiberlagern ihre verkiirzende
Wirkung auf den eingeschlossenen Einfachbindungsabstand additiv.

(5) Inder COO-Gruppe von Siuren oder Estern tritt eine Verkiirzung
nur der CO-, nicht aber der CC-Einfachbindung ein.

(6) In einigen Fillen zeigt sich, daB der von einer ungesittigten
Bindung ausgehende verkiirzende EinfluB nur bis zum nichsten Atom
in der Kette reicht.

(7) Ringverbindungen unterliegen wie Kettenmolekiile den Regeln (1)
bis (6).

Literatur
1. AinsworTH, 1., and I. KArLE: The structure and internal motion of 1,2-dichlor-
ethane. J. Chem. Physics 20, 425 (1952).

2. Arrew, H. C, and E. K. PLYLER: The structure of ethylene from Infrared
spectra. ] Amer. Chem, Soc. 80, 2673 (1958).



Ein Fundamentalproblem der Strukturchemie 47

., ALMENNINGEN, A., O. BASTIANSEN u. L. Haxnsen: Electron diffraction studies
on the molecular structures of pyridine and furan. Acta Chemica Scandi-
navica 9, 1306 (1955).

4. Nour ELDIN ABDEL Az1iz: Unverdifentlicht.

11.

12.

13,

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23

24

. Nour ELpIN ABDEL Aziz u. F. Rogowskr: Die Struktur des n-Propylatkohols.
Naturwissenschaften 48, 601 (1961).

. Baxk, B., D. CHRISTENSEN, L. HANSEN-NYGARD and E. TANNENBAUM: Micro-
wave determination of the structure of trifluorobutyne. J. Chem. Physics
26, 241 (1957).

. Barricerri, L. L., u. O. Bastiansen: The structure of divinyl ether. Acta
Chemica Scandinavica 3, 201 (1949).

. BarTELL, L. S, and R. A. BoxnaM: Molecular structure of ethylene. J. Chem.
Physics 31, 400 (1959).

. — — Structure of isobutylene. J. Chem. Physics 32, 824 (1960).

. BasTianseN, O., u. O. HasseL: Deviation from Coplanarity of the atoms in
structures of halogen substituted benzenes. Acta Chemica Scandinavica
1, 489 (1947).

Bowen, H. J. M., A. GirLcHrIST and L. E. SuttoN: The molecular structures
of the allyl and the tert.-butyl halides, from electron diffraction studies.
Trans. Faraday Soc. 51, 1341 (1955).

BreGMAN, J., and S. H. BAUER: An electron diffraction study of ketene dimer,
methylketene dimer and f-propiolactone. J. Amer. Chem. Soc. 77, 1955
(1955).

Cuan, S. 1., J. ZinN and W, D. GwinNN: Trimethylene Oxide. II. Structure,
vibration-rotation interaction, and origin of potential function for ring-
puckering motion. J. Chem. Physics 34, 1319 (1961).

CrRISTENSEN, M. T., D. R. Eaton, B. A. GrREeEN and H. W. THompson: Vibra-
tion-rotation bands of acetylene and the molecular dimensions. Proc. Roy.
Soc. London A 238, 15 {1957).

CarrLomon, J. H., and B. P. SrorcHerr: High resolution Raman spectroscopy
of gases. VIII. Rotational spectra of acetylene, diacetylene, diacetylene-d,,
and dimethylacetylene. Can. J. Physics 35, 373 (1957).

Costain, C.C.: Determination of molecular structures from ground state
rotational constants. J. Chem. Physics 29, 864 (1958).

—, and B. P. STOICHEFF: Microwave spectrum, molecular structure of Vinyl
cyanide and a summary of CC, CH bond lengths in simple molecules. J. Chem.
Physics 30, 777 (1959).

—, and J. R. MortoxN: Microwave spectrum and structure of propynal. J. Chem.
Physics 31, 389 (1959).

—,and J.M. Dowring: Microwave spectrum and molecular structure of
formamide. J. Chem. Physics 32, 158 (1960).

Cury jr., R. F.: Microwave spectrum, barrier to internal rotation, and structure
of methylformate. J. Chem. Physics 30, 1529 {(1959).

Danrorp, M. D., and R. L. LiviNngsToN: The molecnlar structure of methyl
cyanide and trifluormethyl cyanide by electron diffraction. J. Amer. Chem.
Soc. 77, 2944 (1955).

DeBYE, P., u. M. H. PireNNE: Uber die Fourier-Analyse von interferometri-
schen Messungen an freien Molekiilen. Ann. Physik (5), 617 {1938).

. — Untersuchung eines neuen Vorschlags zur Fourier-Analyse von Elektronen-

aufnahmen. Physikal. Z. 40, 573 (1939).
. — The influence of intramolecular atomic motion on electron diffraction dia-
grams. J. Chem. Physics 9, 55 (1941).



48

26.

27.
28.
-20.
30.
31.

32.

34.

35.
36.

37.

38.

39.

40.
41.

42,

43.

44,

45.

46.

47.

48.

F. Rocowsx1

. Dunitz, J.D., and V. ScHoMAKER: The molecular structure of cyclobutane,

J. Chem. Physics 20, 1703 (1952).

Epgerr, W. F., P. A. Kinsevy and J.W. Amy: The microwave spectra and
structure of CFy=CH,, CF,=CHD and CF,=CD,. J. Amer. Chem. Soc.
79, 2691 (1957).

‘EHRHARDT, F.: Rontgeninterferenzen an Molekiilen mit zwei Kohlenstoff-

“atomen. Physikal. Z. 33, 605 (1932).

Frienp, J.P., and B.P. Damey: Microwave studies of the structure of
cyclopropyl derivatives. J. Chem. Phys. 29, 577 (1958).

GousEau, ].: Die Bedeutung der Kraftkonstanten fiir den Chemiker. Angew.
Chem, 73, 305 (1961).

HanseN, G. E., and D. M. DexnisoN: The potential constants of ethane.
J. Chem. Physics 20, 313 {1952).

Howe, J. A., and J. H. GoLpsTEIN: Microwave spectrum of propiolic aldehyde.
J. Chem. Physics 23, 1223 (1955).

James, R.W.: Uber den Einflu8 der Temperatur auf die Streuung der Rontgen-
strahlen durch Gasmolekiile. Physikal. Z. 33, 737 (1932).

. Jones, M. E., K. HEDBERG and V. ScuoMAKER: The molecular structure of

formy! fluoride. J. Amer. Chem. Soc. 77, 5278 (1955).

Karrg, I. L., and J. KarrE: Internal motion and molecular structure studies
by electron diffraction. J. Chem. Physics 17, 1052 (1949).

— — (Berichtigung zu 34). J. Chem. Physics 18, 565 (1950).

Kasa1l, P. H., R. J. MEvERs and D. F. EGGERs: Microwave spectrum, structure,
and dipole moment of cyclopropene. J. Chem. Physics 30, 512 (1959).

~— — Microwave spectrum, structure, and internal rotation of dimethyl ether.
J. Chem. Physics 30, 1096 (1959).

Kizs, R'W,, C.C. Lix and E. B. WiLson: Calculation of energy levels for
internal torsion and over-all rotation. II. CH,CHO type molecules; acet-
aldehyde spectra. J. Chem. Physics 26, 1695 (1957).

Kimura, K., and M. Kuso: Structures of dimethyl ether and methyl alcohol.
J. Chem. Physics 30, 151 (1959).

Kiein, J.: Elektronenbeugungsuntersuchungen an Kollodiumfilmen und diin-
nen SiO-Aufdampfschichten. Diplomarbeit Braunschweig 1960.

KRraITscHmAN, J.,and B, P. DAILEY: The microwave spectrum of ethyl fluoride,
J. Chem. Physics 23, 184 (1955).

Kwer, G. H,, and R. F. Cury, jr.: Microwave spectrum of Q28 formic acid and
structure of formic acid. J. Chem. Physics 32, 1592 (1960).

LanpoLT-BORNSTEIN: Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astro-
nomie, Geophysik und Technik. 6. Aufl., Teil 2, Molekeln I, S. 1ff., und
Teil 3, Molekeln 11, S. 551ff. Berlin-Géttingen-Heidelberg 1951.

LANGSETH, A., and B. P, Stoicuerr: High resolution Raman spectroscopy of
gases. VI. Rotational spectrum of symmetric benzene-d;. Can. J. Physics
34, 350 (1956).

Laurig, V.W.: Microwave spectrum of xsobutylene dipole moment, internal
barrier, equilibrium conformation, and structure. Chem. Physics 34, 1516
(1961).

LErNER, R. G,, and B. P. DamnLey: Microwave spectrum and structure of
propionitrile. J. Chem. Physics 26, 678 (1957).

Lipe jr., D. R.: Structure of the mcthylamlne molecule. I. Mlcrowa,ve spectrum
of CD,ND,. J. Chem. Physics 27, 343 (1957). .

—, and D. E. Ma~NN: Microwave spectra of molecules exhibiting internal rota-
tion. I. Propylene. J. Chem. Physics 27, 868 (1957).



53.
54.

55.

56.
57.
58.

59.

60.

61.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

Ein Fundamentalproblem der Strukturchemie 49

. Lipg jr., D. R,, and D. E. MANN: Microwave spectra of molecules exhibiting

internal rotation. III. Trimethylamine. J. Chem. Physics 28, 572 (1958).

. — Microwave spectrum, structure, and dipole moment of propane. J. Chem:.

Physics 33, 1514 (1960).

. LoUBSER, J. H. N.: Preliminary work on the microwave spectrum of acetic acid.

J. Chem. Physics 21, 2231 (1953).

. MackLE, H., and L. E. SutTon: A study of the stereochemistry of acraldehyde

and crotonaldehyde by the electron diffraction method. Trans Faraday Soc.
47, 691 (1951).

MILLER, R. F., and R. F. CURL jr.: Microwave spectrum of O® formyl fluoride
and the structure of formyl fluoride. J. Chem. Physics 34, 1847 (1961).

NugenT, L. J.,, D. E. MANN and D, R. LipE jr.: NBS Report 7162
(1961).

PauLing, L., H. D. SpringaLL and K. J. PaLMER: The clectron diffraction
investigation of methylacetylene, dimethylacetylene, dimethyldiacetylene,
methyl cyanide, diacetylene and cyanogen. J. Amer. Chem. Soc. 61, 927
(1939).

RocowskI, F.: Elektronenbeugung als Mittel zur Vermessung freier Molekiile.
Abh. Braunschw. Wiss, Ges. 9, 257 (1957).

—, u. G. SCHNIEDERMANN: Wiss. Abh. Phys-Techn. Bundesanstalt 12, Teil 1,
25 (1960) und nnverdffentlicht.

ScHAFER, Kr.: Statistische Theorie der Materie, Bd. I. Gottingen:; Vanden-
hoeck und Ruprecht 1960.

— E. MonTER u. E. WoLFrF-MITsCHERLICH: Die Normalschwingungen und
Molwirmen von Cyclobutan und Cyclobutanon. Z. Elektrochem. 65, 2
(1961).

SHIBATA, S., and M. Kmmura: Molecular structural studies on compounds
containing C—O bond by electron diffraction. II. The molecular structure
of anhydrous oxalic acid. Bull. Chem. Soc. Japan 27, 485 (1954).

Staas, H. A.: Einfithrung in die theoretische organische Chemie. Weinheim/
Bergstrafie: Verlag Chemie 1959.

. SToicHEFF, B. P.: High resolution Raman spectroscopy of gases. X. Rotational

spectrum of Butatriene. Can. J. Phys. 35, 837 (1957).

StuarT, H. A.: Die Struktur des freien Molekiils. Berlin-Géttingen-Heidelberg:
Springer 1952.

Svutton, L. E.: Tables of interatomic distances and configuration in molecules
and ions. London: The Chemical Society 1958.

SwarLeN, J.D., and C.C. CosTAIN: Internal rotation in molecules with two
internal rotors: Microwave spectrum of acetone. J. Chem. Physics 31, 1562
(1959). ‘

TaBor, W. J.: Microwave spectrum and barrier to internal rotation of acetic
acid. J. Chem. Physics 27, 974 {1957).

TuoMas, L. F., E. 1. SHERrARD and J. SHERrRIDAN: The microwave spectra of
same partially deuterated methyl derivatives. Part 1. Methyl cyanide and
methyl acetylene. Trans. Faraday Soc. 51, 619 (1955).

‘WaAGNER, R. S, and B. P. Dartey: Proof of the staggered configuration of
ethyl chloride. J. Chem. Physics 23, 1355 (1955).

WacgNER, R., J. FINg, ].W. Smimmons and J.H. GoLpsTEIN: Microwave
spectrum, - structure, and dipole moment of s-trans acrolein. J. Chem.
Physics 26, 634 (1957).

WAGNER, R. S., and B. P. Daney: Microwave spectrum of ethyl chloride.
J. Chem. Physics 26, 1588 (1957).

Fortschr. chem. Forsch., Bd, 4 4



50

71.

72.

F. Rogowski: Ein Fundamentalproblem der Strukturchemie

Yamana, M.: Molecular structure investigations by electron diffraction method.
1I. The molecular structure of ethylene chlorhydrin. Bull. Chem. Soc.
Japan 29, 865 (1956).

ZEIL, W., M. WINNEWISSER, H. K. BopENsEH u. H. BucHERT: Uber die Mikro-
wellenspektren einiger substituierter Acetylene. Z. Naturforsch. 15a, 1011
(1960).

. — Die Valenzeigenschaften des vierbindigen Kohlenstoff-Atoms in Molekiilen

der Symmetrie C;,. Angew. Chemie 73, 751 (1961).

. GLEMSER, O., u, H. RicHERT: Schwefel-Stickstoff-Fluorverbindungen. X. Dar-

stellung und Eigenschaften von SNF¥ und NSF,;. Z. anorg. allg. Chem.
307, 313 (1961).

. Rogowski, F.: Bestimmung der Molekiilstruktur von SNF mit Elektronen-

beugung. Z. phys. Chem., N.F. 27, 277 (1961).

. FORsTER, TH.: Valenzwinkelung und Bindungsfestigkeit am Kohlenstoffatom.

Naturwissenschaften 25, 366 (1937).

. HerzsERG, G.: Molekiilspektren und Molekiilstruktur I Zweiatomige Molekiile.

Dresden u. Leipzig: Steinkopff 1939.
(Abgeschlossen im Juli 1961, erginzt im Januar 1962)

Prof. Dr. F. Rogowski, Braunschweig
‘Wilhelmstr. 89



Fortschr. chem. Forsch. 4, 51—137 (1962)

Die Chemie der Transplutoniumelemente

Von
F.WEIGEL

Inhaltsiibersicht Scite
A, Americium . . . . . . . . L .. L L ... . o083
I Einleitung . . . . . . . . . . . . .. ... ... 53
I1. Gewinnung des Americiums. . . . . . . . . . + . . « .« . . . . 5’3
1. Gewinnung von Americinm 241 . . . . . 53

a) Gewinnung aus reinem Plutonium mit hoherem Gehalt an Pluto-
ninm 241 . . . . 55

b} Gewinnung aus den Abfallen bex der chemlschen Aufarbeltung
von Brennstoffelementen . . . . . . . . . . . . . .. . 8§87
2. Gewinnung von Americium243 . . . . . . . . . . . . . ... 63
IT1. Das metallische Americium . . . . P o 1
1. Darstellung von metallischem Amerlcmm PN Y 13
2. Kristallographische Eigenschaften von Amencmm B Y 4
3. Thermische und calorische Daten . . . . . . . . . .. .. . . 68
a) Schmelzpunkt . . . . B o 1.
b) Dampfdruck und Sledepunkt e -
c) Losungswirme . . . T 1
d) Thermische Ausdehnung e 1]
4. Magnetische Daten . . . . . . . . .. .. ... ... ... 70
5. Eigenschaften. . . . . . . . . . . ... ..o L. ... .M
6. Americiumlegierungen . . . . . . . . . ... o000 oo
1V. Spektrochemie des Americiums . . . . . . . . . . . . .. ... 71
1. Emissionsspektrum . . . B |
2. Rontgen-Emlssxonsspektrum B 71
3. Absorptionsspektren . . . . . . . . . . . ..o .0 72
4. Infrarotspektren . . . . . . . . . .. . . ... ... 72
5. Fluorescenzspektren . . . . O £
6. Hyperfemstruktur-Untersuchungen B 4]
V. Chemische Ejgenschaften des Americums . . . . . . . . . ... . 75
1. Verbindungen des Americiums . . . ., . . . . . . . . . ... 75
a} Americium und Wasserstoff . . . . . . . . . . . ... .., 76
b) Americiumund Fluor . . . . . . . . . . . . .. .. ... 76
¢) Americiumund Chlor . . . . . . . . . . . ... ... .. 80
d) Americiamund Brom . . . . . . . s . . . . .. ... .. 82
e) Americiumund Jod. . . . . . . ... . . oo ..., 82
f) Americium und Sauverstoff . . . . . . . .. .. ... ... 82
g) Americium und Schwefel . . . . . . . . . .. . .. ... 84
h) Americium und Stickstoff . . . . . . .. . ..., .. ... 8§
i) Americium und Kohlenstoff . . . . . . . . . . . .. ... 85§
2. Losungschemie des Americiums . . . . . . . . . . . .. ... 87
3. Elektrochemie des Americiums . . . . . . . . . . . .. ... 92

4%



52

B.

F. WEIGEL

Curium
I. Einleitung
II. Gewinnung des Curiums
1. Gewinnung von Curium 242 .
2. Gewinnung von Curium 244 und hoheren Curlum Isotopen .

I11. Das metallische Curium
1. Darstellung von Cur]ummetall
2. Eigenschaften von Curiummetall

IV. Spektrochemie des Curiums .
1. Emissionsspektrum
2. Rontgen- Emlsslonsspektrum
3. Absorptionsspektrum
4. Tluorescenz- und Lummescenzspektren

V. Chemische Eigenschaften des Curiums .
1. Verbindungen des Curiums .
a) Curium und Sauerstoff
b) Curium und Fluor
¢) Curium und Chlor. .
d) Intermetallische Verbmdungen des Cunums
2. Losungschemie des Curiums

Berkelium
I. Einleitung

II. Gewinnung des Berkeliums . .
1. Gewinnung von Berkelium aus bcstrahlten ,,Napkm ngs
2. Gewinnung von Berkelium aus im HFIR-bestrahltem Plutonium

TII. Spektrochemie des Berkeliums

IV. Chemische Eigenschaften des Berkeliums .
V. Magnetochemie des Berkeliums .

. Californium

I. Einleitung R
II. Gewinnung des Californiums
III. Spektrochemie des Californiums . .
1. Emissionsspektrum des Californiums .
2. Absorptions- und Luminescenzspektrum .
IV. Chemische Eigenschaften des Californiums
1. Verbindungen des Californiums .
a) Californium und Sauerstoff.
b) Californium und Chlor
2. Losungschemie des Californiums.

V. Magnetochemie des Californiums

. Einsteinium

Fermium .

E
F.
G. Mendelevium .
“H.
I
K.

Nobelinm
Lawrencium

SicherheitsmaBnahmen

Literatur .

Seite
94
94
95

99

. 100
. 100
. 100

. 101
- 101
. 101
. 101
. 104
- 104
. 104
. 104
. 105
. 106
. 106
. 107

. 107
- 107
. 109

109

. 110

112

- 112
. 113
. 114
. 114
. 114

- 117
. 117
- 118

. 118
. 118
- 119
. 119
. 119

. 120
. 120
+ 120
. 122
. 122
- 123

124
124



Die Chemie der Transplutoniumelemente 53

Es wird eine Ubersicht iiber die Chemie der Transplutoniumelemente
Americium, Curium, Berkelium, Californium, Einsteinium, Fermium,
Mendelevium, Nobelium und Lawrencium unter besonderer Beriick-
sichtigung priparativer Untersuchungen an wigbaren Mengen gegeben.

A. Americium
1. Einleitung

Im Jahre 1945 fanden G.T. SEABORG, R. A. JamEs, L.O. MorcaN
und A. GHIorso (89), (180), (181) bei der Bestrahlung von Plutonium 239
im Reaktor, daB das Plutonium zunéichst zwei Neutronen einfingt, dabei
in ein hdheres Plutoniumisotop #'Pu iibergeht, das durch g--Zerfall zn
einem Isotop des Elements 95 fiihrt:

29Pu (1, y) 2°Pu (, y) 2'Pu LN 2195

Das entstandene Isotop des Elements 95 konnte als ein a-Strahler mit
~450 Jahren Halbwertszeit und einer a-Strahlenenergie von 5,45 MeV
identifiziert werden. Das neue Element wurde von den Entdeckern in
Analogie zu Europium als Americium (Symbol Am) bezeichnet. Die
erste offizielle Bekanntgabe dieser Entdeckung erfolgte 1945 durch
G.T. SEABORG (I75). Im Jahre 1945 gelang B. B. CUNNINGHAM (59),
(66), (61) erstmalig die Isolierung wigbarer Mengen dieses Elementes.

Im Laufe der auf die Entdeckung folgenden Jahre wurden zahlreiche
weitere Isotope des Americiums entdeckt. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht
itber die derzeit bekannten Kerne der Ordnungszahl 95. Wie man aus
der Tabelle ersieht, sind fiir praparativ chemische Arbeiten lediglich die
Isotope 2Am, 22Am und #3Am geeignet, da sie eine geniigend lange
Halbwertszeit besitzen.

Americium 241 ist, wie in Abschnitt II noch ausfiibrlich gezeigt wird,
bereits in erheblichen Mengen dargestellt worden und ist heute kiuflich
zu erhalten. Das Gramm kostet etwa 6000,— DM. Americium 242 wurde
bisher noch nicht dargestellt. Americium 243 wird durch erschépfende
Bestrahlung von Plutonium 239 bei sehr hohem Neutronenflux gewon-
nen. Es ist in kleinen Mengen k#uflich. 1 mg kostet etwa 400.— DM.
Die folgende Ubersicht soll sich in erster Linie mit den an wigbaren
Mengen von 22Am und *?Am gewonnenen Erkenntnissen befassen.
Beziiglich des Verhaltens in unwigbaren Mengen sei auf die sehr gute
Monographie von PENNEMAN und KEENAN (156) verwiesen.

II. Gewinnung des Americiums
1. Gewinnung von Americium 241

Als Ausgangsmaterialien fiir die Gewinnung von #!Am kommen vor
allem zwei in Frage: Reines, abgetrenntes Plutonium mit einem hohen
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1 Kerndaten nach D. STROMINGER, J. M. HoLLANDER und G.T. SEaBorG, Rev, Mod, Physics 30, 585 (1958). Werte fiir spezifische

Aktivitdt und Halbwertszeit von #*!Am und #2Am nach J.C. WALLMANN, P. GrRa¥ und L. Y. Gopa, ]J. Inorg. Nucl. Chem. 7, 199 (1958).

Die iibrigen Werte fiir die spezifische Aktivitit nach N. J. DunNine, AHSB Report 44 (1960).

Gehalt an Plutonium 241
und Abfille aus der chemi-
schen Aufbereitung von
Brennstoffelementen.

a) Gewinnung aus rei-
nem Plutonium mit héhe-
rem Gehalt an Plutonium
241, Die Gewinnung aus
Py-haltigem Plutonium ist
im allgemeinen deshalb rela-
tiv einfach, weil man im
wesentlichen nur 2 Elemente
voneinander zu trennen hat.
Schwierigkeiten machen le-
diglich die extremen Verhilt-
nisse, in denen die beiden
Elemente vorliegen (sehr
groBe Pu-Mengen neben Spu-
ren Am) und der Einflul
von Verunreinigungen. Im
folgenden seien die dabei
benutzten Abtrennverfahren
in groBen Ziigen skizziert;
wegen Einzelheiten muf3 auf
die Originalliteratur verwie-
sen werden.

B. B. CUNNINGHAM (54),
(56), (61) ging von sehr sorg-
faltig gereinigtem Plutonium
aus, das viel ##'Pu enthielt
und trennte das nachgebil-
dete *Am mit sehr reinen
Reagentien nach herkémm-
lichen analytischen Verfah-
ren' zunichst von Fe und
Pb und fillte es schlieBlich,
offenbar nach Oxydation
des Pu, zur PuO%-Stufe als
AmF,.

1 Im analytischen Trennungs-
gang verhilt sich Americium wie

Lanthan, kann also wie dieses
abgetrennt werden.
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MiLsTED (144) ging von nicht angegebenen Mengen vorgereinigtem,
bestrahltem Plutonium aus. Er l6ste das Am-haltige Plutonium in HCI,
extrahierte Fe mit Di-Isopropylither und fillte die Hauptmenge des
Plutoniums als Peroxyd. Die iiberstehende Loésung der Plutonium-
peroxydfillung wurde abzentrifugiert und mit NH; ausgefallt. Der viel
(NH,),U,0, enthaltende Niederschlag wurde in HNO, geltst und Uran
mit Didthylither entfernt. Nunmehr wurde die wilrige Phase erneut
mit NH, gefillt, wobei noch vorhandenes Pu als Triger verwendet wurde.
Der Niederschlag wurde in 2 N HNO, gelsst, Pu mit SO, zu Pu®* redu-
ziert und mit HF gefillt. Nach AufschlieBen des Fluorides mit kon-
zentriertem HNO,; wurde die entstandene Losung erneut mit NH, gefillt,
in 2N HNO, gelést, Pu mit K,Cr,0, zu PuO}" oxydiert und Am als
AmF; gefillt. Ausbeute 109 pg. Das so vorgereinigte Am wurde schlieB-
lich noch an Dowex 50 adsorbiert und mit 11 N HCl eluiert zur Trennung
von den Lanthaniden.

HerNIMAN (102) isolierte mg-Mengen von Am aus ?Pu-haltigem
Plutonium nach folgenden beiden Verfahren.

Verfahren 1. Pu wurde mit SO, zu Pu®* reduziert und zusammen
mit Am als Pul, gefillt. Das PulF,; I6ste man in 16 M HNO, und fillte
mit NH, aus dieser Lésung die Hydroxyde. Diese wurden in 16 M
HNO, geldst, die Losung verdiinnt und die Hauptmenge des Plutoniums
als PuO, ausgefillt. Die iiberstehende Losung der Pu-Peroxydfillung
wurde mit NH, gefillt, die ausgefillten und abzentrifugierten Hydroxyde
in der kleinstmoglichen Menge HNO, gelost, auf 41 M verdiinnt, Pu mit
Na,Cr,0, zu PuO}" oxydiert und das Am als AmF, gefillt. Das AmF,
Ioste man in HNO,, fillte Am(OH); durch Zugabe von NH,. Das
Am(OH), wurde in moéglichst wenig HNO; geldst und erneut AmF;
gefillt. Ausbeute 2,9 mg.

Verfahren 2. Die Ausgangslésung (100 ml 0,4 m HNO,, enthaltend
~20 mg Am, 500 mg Fe, 500 mg U und 2 g Pu) wurde auf 3 M HNO,
angesduert und mit Dibutylcarbitol® extrahiert. Dabei ging die Haupt-
menge des Pu und 1,3 mg Am in die organische Phase; in der wiBrigen
Phase verblieben ~23 mg Am und 55 mg Pu. Durch Zugabe von
Oxalsdure wurde aus der wifrigen Phase ein Gemisch von Pu(C,0,),
und Am, (C,0,); gefillt. Das Oxalatgemisch wurde in konzentriertem
H,SO, aufgeschlossen, in verdiinntem HNO, geldst und mit NH; aus
der Lysung die Hydroxyde gefillt. Die Hydroxyde wurden erneut in
HNO, gelost, Pu mit Na,Cr,0, zu PuO}" oxydiert und Am als AmF,
mit HF ausgefillt. Das Am wurde in konzentriertem HNQ, gelost, mit
KOH zweimal als Am(OH), (zur Abtrennung von Al) gefdllt, in HCl
gelost, Ca durch Zugabe von (NH,),SO, als CaSO, gefillt und das Am

! Dibutylcarbitol = C,H,—0—C,H,—0—C,H,—O0—C,H, =, Butex"’.
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nach erneuter Oxydation mit NayCr,O; nochmals als AmF, gefillt. Dieses
wurde mit Dowex 50 und konzentriertem HCI als Elutionsmittel fein
gereinigt.

Die bisher wohl grofite Am-Separation aus 2!'Pu-haltigem Plutonium
fihrten BUTLER und MERRITT (37) aus. Sie trennten insgesamt etwa
800 mg *'Am aus 2,03 kg Plutonium ab, wobei (wohl aus Griinden der
Kritikalitdt! in Ansdtzen von je 100 bis 200 g gearbeitet wurde. Jeder
Ansatz wurde wie folgt verarbeitet: je 100g Pu wurden in 10,5 N-HNO,
gelést und auf 250 ml aufgefiillt, so daBl die Losung eine Pu-Konzentra-
tion von 400 mg/ml aufwies. Nun wurde durch Zugabe von 950 ml H,0O,
23 ml 9 M H,50, und 475 ml 30%igem H,0, auf 1700 ml aufgefiillt
und 3 bis 4 Std stehen gelassen, wobei die Hauptmenge des Pu als
Peroxyd ausfillt. Man filtrierte durch Corning Filter Typ M. Das ab-
filtrierte Pu-Peroxyd wurde in HNO, gelost und aufbewahrt. Das
Filtrat wurde auf Y/, seines Volumens eingedampft zur Abtrennung von
Al mit NaOH im UberschuBl gefillt und gewaschen. Man Ioste die
Hydroxyde in HNO,, stellte auf eine SAure-Konzentration von 1 N ein
und filite Am und restliches Pu mit KF+4 HF aus, gegebenenfalls unter
Zusatz von etwas Pu als Triger. Durch diese Operation wurde die
Hauptmenge U, Cr und Fe beseitigt. Der Fluoridniederschlag wurde in
gesittigter HyBO; in 4 N HNO, gelist, Am und Pu als Hydroxyde
gefillt und diese in 12 N HC1—0,1 N HNO, gelost. Die Losung wurde
auf einer Dowex 1-Sdule von 17 cm Linge und 7 cm Durchmesser
absorbiert und mit 10 N HCI—0,1 N HNO, eluiert. Aus der Am-Frak-
tion wurde Am mit NaOH als Hydroxyd gefillt, dieses in 20 ml 2 N HCl
geldst und an einer Dowex §0-Siule (19,5 cm lang, Querschnitt 1,8 cm?)
adsorbiert und mit konzentriertem HCI eluiert. Durch nochmalige
NaOH-Fillung und Eluation von einer Dowex 1-Sdule wurde das Am
feingereinigt. Ausbeute 770 mg.

Das wohl bequemste Verfahren zur Gewinnung von 22Am wurde
von J. S. NAIRN et al. (146) angegeben. Das Pu-haltige Plutonium
(0,5 % 23#Pu) wird in konzentriertem HNQ, gelst und auf eine Anionen-
Austauschersdule aufgebracht. Der in starker HNO, vorliegende Kom-
plex [Pu(NQs)g12~ haftet sehr fest an der Sdule. Durch regelmiBiges
Eluieren mit 6 M HNQ, (,,Abmelken‘‘) kann das Americium abgestreift
werden. 1 kg Plutonium mit einem Gehalt von 0,5% 24Pu liefert
theoretisch 265 mg 2*Am pro Jahr.

b) Gewinnung ausden Abfillen bei der chemischen Aufarbeitung
von Brennstoffelementen. Die wichtigste Quelle fiir die Gewinnung von
MAm ist gegenwirtig jedoch nicht das noch relativ schwer zugingliche

1 Kritikalitat: Oberbegriff fiir alle Effekte, die durch Ansammlung einer
kritischen Masse eines spaltbaren Materials bedingt sind.
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1Py, sondern sind die Abfille, die bei der chemischen Aufbereitung
bestrahlter Brennstoffelemente anfallen. Die Aufarbeitung solcher Ab-
fille ist jedoch aus einer Reihe von Griinden auflergewshnlich schwierig.
Einmal liegt vor Beginn der Anreicherung das Americium meist als
kaum nachweisbare Spur vor, zum andern hat man es hiufig mit sehr
groBen Losungsvolumina zu tun (Ldsungsmengen im Bereich von Litern
bis zu Hektolitern). Weiterhin ist die Beschaffenheit solcher ,,Lésungen‘’
meist nicht sehr angenehm (oft hat man es mit einer breiigen Suspension
fester Salze in S&ure oder Wasser, gegebenenfalls vermischt mit organi-
schen Losungsmitteln zu tun) und schlieBlich liegt meist ein sehr kompli-
ziertes Gemisch zahlreicher, oft radioaktiver Elemente vor, aus denen
das Americium abgetrennt werden muB. Im folgenden sollen einige
Verfahren kurz skizziert werden, die fiir die Isolierung von 22Am aus
derartigen Medien verwendet wurden. Auch hier kann nur in groben
Zigen das jeweilige Verfahren angegeben werden; wegen Einzelheiten
vgl. die Originalliteratur.

Man kann bei den Methoden, die sich mit der Anreicherung von
Americium aus solchen Medien befassen, grundsidtzlich zwei Gruppen
unterscheiden, nimlich einmal Methoden, die lediglich auf eine Vor-
anreicherung des Americiums abzielen, verbunden mit der Entfernung
der grobsten Verunreinigungen, zum anderen Methoden zur Feinreinigung
der Americium-Konzentrate bis zur Spektralreinheit.

Die Methoden der ersten Gruppe, die zur Anreicherung von Gramm-
Mengen #!Am eingesetzt werden, fithren im allgemeinen zu einem Roh-
Americium, das meist noch erhebliche Mengen Lanthan enthilt und
dann noch weiteren Reinigungsoperationen unterworfen werden muf.
Eingesetzt werden bevorzugt Losungsextraktions- und Ionenaustauscher-
verfahren.

R. E. BRooXsBANK et al. (29) u. R. H. RaINgY (164) in Oak Ridge
isolierten Americium aus den Abfall-Lésungen, die bei der Plutonium-
riickgewinnung aus metallurgischen Abfillen von Hanford angefallen
waren. Sie extrahierten aus den neutralisierten Abfall-Losungen das
Americium mit Tributylphosphat (sog. Amex-Prozel}), absorbierten es
nach der Riickextraktion auf Dowex 50 und elnierten mit 3 M NH,-
Acetat in 1,5 M Essigsiure und dann mit HNO,. Das Endprodukt
dieser Elution enthielt 10 g Americium neben 3000 g Lanthan und
bestand aus 213 Litern Lésung. D. O. CaMPBELL (32) isolierte aus diesem
Rohprodukt das Americium wie folgt:

Die Losung wurde auf einer Dowex 50-Sdule (Volumen 18 Liter,
6 in. Durchmesser, 176 cm? Querschnitt) adsorbiert und mit 0,90 M
Diammoniumcitrat — 0,15 M Citronensiure — 0,30 M Ammoniumnitrat
bei pg = 3,30 bis 3,32 eluiert. Das Eluat wurde mit HCl auf pg=1
eingestellt, auf eine Dowex 50-Siule adsorbiert und mit konzentriertem
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HCI elujert. Das Eluat dieser Siule wurde noch durch eine Dowex 1-
Anionensiule geschickt, wobei Fe und Pu entfernt wurden. Insgesamt
konnten nach diesemn Verfahren etwa 9 g Am hergestellt werden, das
fast kein Lanthan mehr, jedoch Yttrium, Europium, Gadolinium, Neo-
dym und Samarium enthielt. Ein weiteres Gramm Am konnte durch
Adsorption des primiren Amex-Konzentrates an Dowex 50 und Elution
mit 12,8 M HCI mit einer etwas geringeren Reinheit gewonnen werden;
dieses Produkt enthielt etwa 20 Gew.-% Lanthan.

MARAMAN u. Mitarb. (132), (133) in Los Alamos beschreiben ein Fal-
lungsverfahren (132) und ein Extraktionsverfahren (133) zur Gewinnung
von Am aus Tiegelschlacken.

Die Zusammensetzung typi- Tabelle 2. Typische Zusammensetzung vomn

Ausgangslésungen zuy Am-Gewinnung. [Nach

Z(;Ze.lr, ;:gg;ngﬁosungen gibt Maraman u. Mitarb. (132), (133)]
abelle 2.
. . . s nund |  Giebtiegel- |  Tiegel-
( Bei de(;n gallllénﬁsverfahren %?i@ﬁﬁ'ésu‘;’.‘; ws'f;ng‘?‘??z) Iﬁsuxlleggf}JJ)
132) wurde die Rohschlacken- g/l g/l gl
losur.lg mit den fo],gendefl Refi— M2+ 56 ’3 4
gentien versetzt und jeweils ARF 1" 4 19
die angegebene Zeit geriihrt. Catt 3 0,4 35
. Fe3* 1 1

Es wurde: e h 1 .

1. Mit Ca(NO,),-2H,0 auf ¥ 20
0,2 M eingesteiit. gg}_ 430 460 525

2.1 Mol (COOH),-2H,0je  pud | o5 0.2 2,
Liter Lésungzugegeben, 20min Am3+ 0,0003 0,0003 | 0,002

geriihrt.

3. Mit Hydroxylammoniumsulfat auf 0,01 M eingestellt, 15 min ge-
rithrt.

4. Fe(NH,)(50,),-6H,0 bis zur Konzentration von 0,005 M zugege-
ben, 30 min geriihrt.

5. Mit 6 N NaOH auf 0,1 M eingestellt, 90 min geriihrt.

6. Hydroxylammoniumsulfat bis zur Konzentration von 0,005 M zu-
gegeben, 15 min geriihrt.

7. CaSO, bis zur Konzentration von 0,01 M zugegeben, 8 Std geriihrt.

Bei diesem ProzeB fillt das gesamte Pu und Am mit dem nach
Stufe 5 ausfallenden Ca-Oxalat zusammen aus. Der entstehende Kon-
zentratschlamm kann dann nach dem jetzt zu beschreibenden Verfaliren
mit TBP (Tributylphosphat} extrahiert werden.

Das zweite Verfahren von MaraMaAN u. Mitarb. (133) beruht auf
einer pg-abhingigen Extraktion von Am und Pu mit TBP. Beschrieben
wird die Aufarbeitung von 3986 Liter Ldsung (Zusammensetzung vgl.
3. Spalte von Tabelle 2) auf 442 g Pu und 8 g Am. Gearbeitet wurde in
Einzelansitzen von je 500 bis 600 Liter Losung (Kritikalitit). Als typisch
kann die beschriebene Verarbeitung eines Ansatzes von 570 Liter gelten.
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Die Ausgangslosung wurde zunichst mit HNO; auf einen Siuregehalt
von 1,6 bis 2 N eingestellt. Durch Zugabe von 1 kg Harnstoff und 1 kg
Hydroxylammoniumsulfat und 2 kg NaNO, wurde das Pu in Pu?* tiber-
gefithrt. Es konnte dann mit einer Losung von 37% TBP in Gulf BT
(Gulf BT = kerosenartiges Verdiinnungsmittel der Gulf Refining Com-
pany) extrahiert werden. In der wibBrigen Phase verbleibt eine geringe
Menge Pu sowie das Am. Man stellt mit NaOH auf eine Siurenormalitit
von 0,42 N ein und extrahiert erneut mit dem gleichen Extraktions-
mittel. Das Am geht in die organische Phase und kann dieser durch
Riickextraktion entzogen werden. Durch mehrfache Wiederholung der
beiden angefithrten Extraktionsoperationen wurden insgesamt 100 Liter
Lésung erhalten, die 15,4 g Pu neben 7,5 g Am enthielt.

Ebenfalls durch Losungsextraktion mit TBP isolierten MATHERNE
u. Mitarb. (Z38) in Oak Ridge 0,14 g Am bei der Aufarbeitung der Pu-
Brennstoffelemente des Clementine Reaktors. Die Abfall-Ldsung der
Pu-Gewinnung wurde mit NH,-Gas auf pg=2 eingestellt und mit TBP
extrahiert. Das Am wurde mit NH,NO,-Lisung vom TBP abgetrennt
und auf Dowex 50 adsorbiert. Es konnte nach Elution mit NH,-Acetat-
Essigsdure rein erhalten werden.

Ein vollig anderes Verfahren benutzten R. A. PENNEMAN u. Mitarb.
(3), (4) in Los Alamos zur Abtrennung von etwa 4 g Americium von
kg-Mengen Lanthan und anderen Lanthaniden. Als Ausgangsmaterial
diente ein Nitratschlamm, der erhebliche Mengen Ca, Mg, La, Fe, Na,
Al, Sr, Pb und Bi enthielt. Durch Lésungsextraktion nach dem Verfah- |
ren von MARAMAN et al. (133) wurde aus diesem Material ein Konzentrat
gewonnen, das nur noch Am und Lanthaniden enthielt. Aus diesem
wurden die Oxalate gefillt, in die Hydroxyde iiberfithrt und Mg, Ca
und Sr durch Digerieren mit NH,NO, entfernt. Die verbleibenden
Hydroxyde von Am und den Lanthaniden wurden in HCI geldst und die
Lisung auf 4 Liter aufgefiillt. Diese Lésung wurde auf einer Ionenaus-
tauschersdule aus Dowex 50 adsorbiert und mit 1 % Ammoniumcitrat-
16sung bei pg=28 eluiert. Die dabei anfallenden, kombinierten Am-
Fraktionen enthielten etwa 100 g La und Ce neben iitber 4 g Am. Diese
Fraktionen wurden an einer Dowex 1-Anionenaustauschersiule adsor-
biert und mit 4,9 f NH,SCN-Ldsung eluiert. Insgesamt wurden 4 g Am
isoliert, von denen uiber 3 g praktisch frei von Lanthaniden anfielen.

Ein dhnliches Verfahren beschreiben Ryan und PRINGLE (174) zur
technischen Gewinnung von Am im Werk Rocky Flats der Dow
Chemical Company. Sie trennen zuerst das Pu auf einer Anionenaus-
tauschersiule durch Adsorption aus 7 M HNO, ab. Pu bleibt dabei als
[Pu(NO,)e) 1?2 auf der Siule. Die nach Entfernung des Pu verbleibende
stark salpetersaure Losung wird auf eine Dowex 50-Sdule aufgeladen,
die Salpetersiure ausgewaschen und anschliefend mit 5 M NH,SCN
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eluiert. Aus dieser Losung wurde das Am an einer Dowex 1-Anionen-
austauschersiule adsorbiert und die meisten Verunreinigungen mit
5 M NH,SCN ausgewaschen. Das Am 16ste man mit 0,4 M HCI von der
Sdule herunter, fdllte es zur Abtrennung vorhandenen Aluminiums
aus konzentriertem NaOH als Hydroxyd und trennte von mit-
geschlepptem Fe und Pu auf einer Dowex 1-Anionensiule durch Elution
mit 7 M HCL

Sehr bewdhrt hat sich bei nicht zu groBen Am-Mengen (unter 1 g)
die Separation auf Dowex 1 Anionenharz mit 10 M LiCl (105), (107), (111).
Das vorliegende Rohkonzentrat wird mit HCl in die Chloride tiber-
gefiithrt, in 10 M LiCl geldst und auf eine Dowex 1-Anionensidule auf-
gebracht und mit 10 M LiCl-Lésung eluiert. Dabei werden Lanthaniden
und Erdalkalien quantitativ von Am, Pu, Fe getrennt, die auf der Siule
verbleiben. AnschlieBend kann Am mit 10 M HCI und schlieBlich Pu
mit 1 M HCl heruntergelost werden.

Narro (I47) separierte in Berkeley insgesamt 51 mg Am aus 6,5 Liter
Abfall-Lésungen der Reaktorwerke Hanford, die neben dem Am 3,1 g
Pu, sowie griBere Mengen Al, Bi, La, Pu, Fe, Ca, Mn, Cr enthielten,
Narro fillte zundchst mit NH;, digerierte mit NaOH zur Entfernung
das Al, loste den zuriickgebliebenen Hydroxydniederschlag in HCl und
entfernte Bi durch eine H,S-Fillung. Das H,S wurde aus dem Filtrat
des Bi-Niederschlags verkocht, erneut mit NH; ein Hydroxydniederschlag
gefilit und dieser in HNO,; gelost. Aus der HNO,-Lésung, die etwa
1 N an H*-Ion war, wurde Pu mit H,O, als Peroxyd gefiilit. Die iiber-
stehende Ldsung wurde mit HCl auf einen Gehalt von 9 M HCI ge-
bracht und durch eine Dowex 1-Siule geschickt. Dabei bleiben Pu, Fe,
Bi usw. auf der Siule, wihrend Am und La durchlaufen. Die Am/La-
Fraktion wurde auf einen HCI-Gehalt von 2M abgestumpft, auf 4 Do-
wex 50-Sdulen verteilt. Es wurde mit 5 M NH,SCN-Ldsung eluiert. Die
so erhaltene Losung wurde auf einer Dowex 1-Siule aufgebracht und
das Lanthan mit 5 M NH,SCN eluiert. Nach Entfernung allen Lanthans
wurde Am mit 0,4 M HCl von der Sdule abgelést. Das so erhaltene
Am war nahezu spektralrein; es enthielt lediglich noch geringe Mengen
Al und Mn.

MiLuaMm (143) isolierte in Savannah River 50 mg 2!Am aus einer
Losung, die ein Vielfaches an Al, Bi, Ca, Cr, Fe, La, Mg, Mn, Ni und Pu
enthielt. Nach einer Fillung der Hydroxyde mit NH,; wurden diese in
12 M HCl gelsst, Pu mit HNO,4 zu Put* oxydiert und die Lésung durch
eine Dowex 2-Siule geschickt, wodurch Fe und Pu absorbiert wurden,
wihrend Bi, Am und La durchliefen. Bi wurde nach Verdiinnung auf
4 M HCI auf einer zweiten Dowex 2-Siule entfernt. Im Eluat wurden
Am und La als Fluoride gefillt, diese in gesittigtem H,BO,/8 M HNO,
gelost, mit NaOH gefillt, in konzentriertem HCI gelost und auf einer
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Dowex 50-Sdule durch Eluieren mit konzentriertem HCl voneinander
getrennt. Das angereicherte Am wurde jedoch nicht weiter gereinigt,
sondern zu einer p-Strahlenquelle verarbeitet.

WEIGEL (208), (209) trennte insgesamt 100 mg *Am aus mehreren
sehr stark verunreinigten Konzentraten ab. Die verwendeten Verfahren
muBten je nach der Art des zu verarbeitenden Rohmaterials z.T. erheb-
lich variiert werden. Der allgemeine Grundarbeitsgang bestand zunichst
in einer Abtrennung einer Pu-, Am-, La-Fraktion durch Fluoridfillung,
Losen der Fluoride in H,BO,/HNO, oder Aufschluf mit Natriumalu-
minatlgsung in NaOH, Uberfithren in die Hydroxyde und Lésen in
0,1 N HNO,. Aus dieser Lésung wurde die Hauptmenge Pu als Peroxyd
gefillt. Die iiberstehende Losung, die nun noch Am, La und Pu enthielt,
wurde stark salzsauer gemacht und in einer Dowex 4-Siule von Pu
befreit. Nach Entfernung des Pu wurde Am und La mit NH; gefillt,
mit HCI anfgenommen, zur Trockne gedampit und in 10 M LiCl gelost.
Auf einer Dowex {-Siule wurde die Hauptmenge des Lanthans abge-
trennt und anschlieBend das vorgereinigte Am auf einer Dowex 50-Sidule
mit konzentriertem alkoholischem HCI nachgereinigt. Insgesamt konn-
ten so 104 mg 22*Am nahezu spektralrein isoliert werden. Wegen Einzel-
heiten der bei den fiinf aufgearbeiteten Konzentraten verwendeten
Modifikation der beschriebenen Grundvorschrift mu8 auf die Original-
arbeit (208), (209) verwiesen werden.

" AuBer den hier beschriebenen Verfahren wurden in neuerer Zeit
weitere entwickelt, die speziell fur die Isolierung grofler Am-Mengen
gedacht sind.

R.E. LeEuzE u. Mitarb. (22), (125) haben zwei derartige Verfahren
in Oak Ridge erprobt.

Bei der ersten Methode (22) wird eine Losung von Am und Cm in
10 M LiCl mit einer 0,5 M-Loésung von Mono-2-dthylhexyl-orthophos-
phorsidure in Xylol extrahiert. Lanthaniden gehen in die organische
Phase, lediglich La bleibt bei Am. Die HCl- und Lanthaniden-Konzen-
tration im Rohmaterial beeinfluBt die Extrahierbarkeit.

Die zweite Methode (125) ist ein Ionenaustauscherverfahren. Am,
Cm und Lanthaniden werden an Dowex 1-Anionenaustauscher aus einer
Losung von 8 M LiNO, adsobiert. AnschlieBend werden die Lanthaniden
mit 10 M LiCl eluiert, schlieBlich die Aktiniden mit 1 M LiCl von der
Sdule abgeldst. :

PressLY (762) in Oak Ridge trennt Americium von dem sehr hart-
nidckig anhaftenden Promethium durch eine Fluorosilicatfillung ab.
Pressry fiigt zu der Am und Pm enthaltenden Losung soviel H,SiFg, da3
die Losung 3,0 bis 3,3 M davon enthilt. Die Lésung wird langsam zum
Sieden erhitzt und alsdann 20min gekocht. Am wird als Fluorosilicat
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in Losung gehalten. Der entsprechende Promethiumkomplex zersetzt
sich unter SiF,- und HF-Bildung und PmkF; fillt aus. Durch achtfache
Wiederholung 148t sich das Am praktisch Pm-frei erhalten.

2. Gewinnung von Americium 243 (34), (184), (226)

Die in vorstehendem Abschnitt beschriebenen Reaktorabfille ent-
halten Americium fast ausschlieBlich in Form des Isotopes 241. Zur
Darstellung von Americium 243, das infolge seiner wesentlich schwi-
cheren Strahlung sehr viel angenehmer zu handhaben ist, miissen daher
andere Ausgangsstoffe herangezogen werden.

Besonders bewdhrt hat sich die erschépfende Bestrahlung von 2Pu
in Gestalt sog. Napkin-Rings, die zur Gewinnung von g-Mengen 243Am
fithrt (226). Die Napkin-Rings [serviettenringihnliche Metallringe, be-
stehend aus einer Legierung von 95% Al und 5% Pu (184)], werden im
Materials Testing-Reactor mit einem Flux von > 10! Neutronen/
cm? - sec iiber mehrere Jahre bestrahlt. Dabei bildet sich unter anderem
#3Am durch die Reaktion

29Pu(n, y)4; () 2°Am.
(Diese Schreibweise bedeutet, daB das 2*Am aus dem 2¥Pu durch

4n, p-Reaktionen und einen f~-Zerfall entsteht, ohne daB etwas ausge-

Tabelle 3. Bildung von hiheven Pu-Isotopen, #34Am, #4Cm und H5Cm aus erschipfend
bestrahliem 239 Py

Zahlenwerte in Gramm mit Ausnahme der Angaben bei 259Cf und 282Cf.

Bestrahlungsdauer (Monate)
0 3 |6 I 9 | 12| 15| 18 ] 21 24 ! 27 ' 30
] L

2%Pu | 100 8 1 0,1 | ausgestorben i !
240Py — 13 5 2 0,1 | ausgestorben
241Py — 5 | 2 1 0,2 | 0,1 | ausgestorben
2Py - 3 | 57164164]|66]| 57 |54 S 4,7 4,3
MAm | — | 006|033 06081 1,1 | 1,2 1,2 1,2 |11
244Cm — — ? — 0,2 0,406 0,9 1,2 1.4 1,7 2
245Cm — — — — — — - | G,011 0,014 0,016 0,019
260§ ] f ~0,4ug
262C§ [ | | ] ~1,2pg

sagt wird tiber die auftretenden, hier nicht interessierenden Zwischen-
produkte).

Die Menge **3Am, die sich bildet, wurde von YouNGQUIST und
FIELDS (226) abgeschitzt. Demnach bilden 100 g 2%Pu bei Bestrahlung
mit einem Flux von 3 X10 Neutronen/cm? - sec die in Tabelle 3 ange-
gebenen Mengen hoéherer Isotope (in g).
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Nimmt man ferner an, daB die Hauptmenge des primir eingesetzten
23%Pu durch neutroneninduzierte Spaltung zerfillt, so hat man mit den
in Tabelle 4 angegebenen, hochaktiven Spaltprodukten zu rechnen.

Die Aufgabe, die zu 18sen ist, besteht also im wesentlichen darin,
zuniichst eine Aktinidenfraktion von hochaktiven Spaltprodukten zu
trennen und diese Aktinidenfraktion auf die einzelnen Komponenten
aufzuarbeiten. Die Abtrennung der Spaltprodukte ist in jedem Fall
eine Operation, die in der heiBen Zelle erfolgen muf. Die Trennung der

. einzelnen Transurane kann bei nicht zu hoher
Tabelle 4. Spaliprodukie bei  p-Begleitaktivitit auch in der Glovebox vor-
dey evschopfenden Bestrah- genommen werden.
fung von 5P nach zuei- Youngguist und FIeLDs (226) sowie

jiahvigem Abklingen
———— W. T CARNAL.L (34) geben das folgende Ver-
Nuklid | imenge A(ig‘ll‘r';;‘t fahren fir die Abtrennung der Am-Frak-
g tionen aus erschépfend bestrahltem 23Pu an.
Die , Napkin-Rings'‘ werden in einer

BKr | 0,025 11 .
905 0,80 225 Losung von NaOH und NaNO, geldst. Dabei
i::g“ 2’40 2208 geht Aluminium unter NH;-Entwicklung in
ey 0;22 23;0 Ldsung, Spaltprodukte und Transurane set-
Wpm 0,80 750 zen sich als Schlamm ab. Man wischt den

Schlamm sorgfiltig aus, lést ihn sodann in
konzentriertem HCl und stellt auf einen HCl-Gehalt von 8 M ein. Die
HCI-Lésung von Spaltprodukten und Transuranen wird zur Entfernung
des Pu und eines Teils der Spaltprodukte durch Anionenaustauscher
geschickt, das Eluat zur Trockne gedampft, erneut in 4 M HCI geldst und
auf eine oder mehrere Kationensiulen aufgebracht. Dabei bleiben die
Transurane und ein Teil der Spaltprodukte auf der Siule. Durch Elution
mit konzentriertem HCl kénnen drei Fraktionen eluiert werden, die in
getrennten Banden auf der Sdule wandern. Die erste und dritte Bande
enthalten Spaltprodukte, die zweite Bande die Transuranfraktion, die
im wesentlichen aus **?Am und **Cm besteht. Die Transuranfraktion
kann auf yerschiedene Weise weiter getrennt werden. Es wird empfoh-
len, etwa nach den Verfahren von PEPPARD und Mason (116), (158)
das Am nach voraufgegangener Oxydation zu Amé®* mit HDEHP
[Bis-(2-dthyl-hexyl)-orthophosphorsdure] in Toluol oder Heptan zu
extrahieren, wobei Cin in der wiBrigen Phase verbleibt. Zu diesem Zweck
wird die Transuranfraktion auf dem Dampfbad zur Trockne gedampft,
in 5 bis 10ml 0,1 M HNO, aufgenommen, mit (NH,),S,0, auf eine Kon-
zentration von 0,1 M dieses Salzes gebracht und 20 bis 30 min auf 80°
erwarmt. Man kiihlt im Eisbad 3 bis 4 min und extrahiert sofort zweimal
je 3 bis 5 min mit getrennten, gleichen Volumina von HDEHP in Heptan
oder Toluol. Voroxydation des Losungsmittels durch 30 min langes Aus-
schiitteln mit 0,4 M HNOy+ 0,4 M (NH,),S,0, direkt vor Gebrauch.
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Die organische Phase wird zweimal je 30 sec mit 0,4 M HNO;+0,4 M
(NH,),S,0; gewaschen, anschlieBend extrahiert man das Am in 6,0 M
HNO, zuriick.

Ein dhnliches Verfahren stammt von M. JoNEs et al. (30), (116), (130)
und wurde an verschiedenen Laboratorien mit Erfolg erprobt.

Die Pu-Al-Legierung wurde in 175 ml 5 M NaOH+-3,5 M NaNQ,
in einem Edelstahlgefdl mit Edelstahl-RickfluBkiihler gelést. Gegen
Ende der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch aufgekocht, um alles
Al in Losung zu bringen. Der unldsliche Riickstand wurde mit KOH
ausgewaschen, dann in 13 M HCIl — 0,3 M HNO, gelést und Lantha-
niden und Aktiniden als Trifluoride gefillt. Diese wurden in H;BO, —
HNO, gelost, als Hydroxyde gefiillt und die Hydroxyde in 9,5 M HCl —
0,4 M HNO, gelost.

Aus dieser Lésung trennte man das Plutonium nach dem Verfahren
von DiamonD, STREET und SEABORG (64) auf einer Dowex 1-Siule ab.,

Das Eluat, das Lanthaniden und schwere Aktiniden enthielt, wurde
auf einer Dowex 50-Sdule adsorbiert und mit konzentriertem HCI die
Aktiniden eluiert. Die Trennung des **}Am vom *4Cm erfolgte nach
dem Verfahren von THOMPSON, HARVEY, CHOPPIN u. SEABORG (195)
durch Elution mit Ammoniumlactat. Statt Ammoniumlactat kann
Ammoniumcitrat (63) oder das Ammoniumsalz der «-Oxyisobuttersiure
(43) Verwendung finden. Ammonium-«-oxyisobutyrat wird heute wohl
am meisten verwendet.

II1. Das metallische Americium

1. Darstellung von metallischem Americium
Americium ist ein stark elektropositives Element (g4m0ame =
+2,36 V). Fiir seine Darstellung aus den Verbindungen miissen daher
relativ starke Reduktionsmittel eingesetzt werden. Die erste erfolgreiche
Darstellung von Am-Metall wurde von WESTRUM und EYRING (218) be-
schrieben, die AmF,;, das durch Umsetzung von Am,0; mit HF bei
hoher Temperatur dargestelit worden war, mit Barium reduzierten gemif

AmF;+3/2 Ba— Am-+-3/2 BaF, AF, ;000 x=— 39 keal.

Die dabei benutzte Reduktionsapparatur entsprach im wesentlichen der

auch fiir Plutonium verwendeten Apparatur (19), (57), (127), {128).
Die oben genannte Reaktion von AmF, mit Ba wurde auch von

anderen Autoren (94), (139), (140), (204) mit wechselndem Erfolg ver-

wendet. WALLMANN (204) und McWHAN (139), (140) verwenden neuer-

dings fiir die Reduktion metallisches Lithium als Reduktionsmittel;

dieses hat gegeniiber dem Barium den Vorteil, daB das bei der Reduktion
Fortschr, chem. Forsch., Bd. 4 5
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gemil
AmF;+ 3 Li>Am+ 3 LiF  AF, ;5005 =—730 kcal

gebildete Lithiumfluorid bei den Reduktionstemperaturen fliichtig geht,
wahrend Bariumfluorid als Schlacke den Am-Regulus umgibt (2), (206).
Bei der Verwendung von Lithium fallt daher der gebildete Americium-
regulus frei von Schlacke an und ist wesentlich einfacher zu priparieren.

Die giinstigsten Reduktionsbedingungen fiir Americiummetall wur-
den von CUNNINGHAM (99), (60), (140), WALLMAN (140), (204) und
McWHAN (139), (140) erforscht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind in der Dissertation von McWHAN (139) zusammengestellt. Sie
lassen sich wie folgt formulieren:

1. Als giinstigstes Tiegelmaterial erweist sich Tantal. Besser als ein
Tantaltiegel ist ein Korb aus Tantaldraht zur Aufnahme des Reduktions-
gutes geeignet, da der Tantaldraht nach erfolgter Reduktion leicht vom
Americium mechanisch abgeldst werden kann. Die Verwendung von
keramischen Tiegeln ist weniger zu empfehlen, da diese nur schwer
auszugasen sind.

2. Als Reduktionsmittel eignen sich auf Grund thermodynamischer
Uberlegungen Li, Ca und Ba, doch liegen mit Ca bisher keine praktischen
Erfahrungen vor. Li bietet den bereits oben erwihnten Vorteil der
leichten Fliichtigkeit des bei der Reduktion gebildeten LiF; von Nach-
teil ist jedoch, daB3 schon geringe Li-Mengen vom stéchiometrischen
Standpunkt aus stark ins Gewicht fallen. (Eine Am-Li-Legierung mit
50 At-% 7Li enthiilt z.B. auf etwa 241 Gew.-Teile 22Am nur 7 Gew.-
Teile 7Li, das ist etwa 2,8 Gew.-%). . ’

3. Das Reduktionsgut (AmF;) mul eine bestimmte Beschaffenheit
haben, daB kompakte Reguli entstehen kdénnen. Ein auf trockenem
Wege bereitetes AmF, zerfillt leicht pulverig und fiihrt gern zu schwam-
migem oder fein verteiltem Metall. Am besten eignet sich ein na8
gefilltes AmF,, das nach dem Trocknen in kompakten Stiicken
vorliegt.

4. Zum Aufheizen des Tiegelsystems eignet sich besonders gut In-
duktionsheizung, da diese gute Regulierbarkeit mit bequemer Tempera-
turkontrolle verbindet. (Die auch in Betrieb , kalte Induktionsspule
stort die Pyrometermessung nicht). ElektronenbeschuBheizung erlaubt
zwar eine Beobachtung des Reduktionsprozesses durch das Aufleuchten
der austretenden Li- oder Ba-Dampfe, die Kontrolle ist jedoch schwierig.
Es treten gern Gasentladungen und Lichtbogen auf. Widerstandsheizung
gibt zwar gleichméBige Temperaturkontrolle, doch stért die hellglithende
Heizwendel die pyrometrische Temperaturkontrolle.

5. Die Reduktionstemperatur ist kritisch. Am giinstigsten erwies
sich nach McWHAN (/39) der Temperaturbereich von etwa 1000 bis
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1100°. Unterhalb des Schmelzpunktes von Am (995° C} erhdlt man
unreines Metall, oberhalb 1100° wird das Tantal benetzt.

McWHAN (139) hat in einer Tabelle die Ergebnisse von 28 Reduk-
tionsversuchen zusammengestellt. Aus diesen Versuchen lassen sich die
obengenannten Bedingungen ableiten.

Ein weiteres Verfahren zur Darstellung von Am-Metall, das auf der
Reduktion der Oxyde Am,O; oder AmO, mit metallischem Lanthan
beruht, beschreiben MCWHAN et al. (139), (140). Bei diesen Verfahren
werden die Oxyde nach folgenden Gleichungen umgesetzt:

AmO, + §La— Am + § La,0, AF, o001 = — 44 keal,
AmO, + $La—$Am,0; 4 + La,0y  AF 5000 x = — 41 keal,
3 Am,0; +La —Am 4 3 'La,0, AF o0, = — 3 keal.

Gearbeitet wird in der Weise, dal man das Am-Oxyd mit der stéchio-
metrischen Menge Lanthan zusammen in einen Ta-Tiegel bringt und
auf 1200° erhitzt. Das entstehende Am verfliichtigt sich aus einer
Effusionséffnung im Tiegeldeckel und kann an einem Tantaldraht kon-
densiert werden.

2. Kristallographische Eigenschaften von Americium

Die ersten Untersuchungen iiber die Kristallstruktur des Americiums
stammen von P. GRAF et al. (94). Die erhaltenen Debye-Scherrer-
Diagramme lieBen sich hexagonal indizieren. Es wurde eine hexagonal-
dichteste Kugelpackung mit a=3,642+0,005 & und ¢=11,764+0,01 A
gefunden. Die zugehorige Raumgruppe ist Dg,— P6,/mmc mit den Atom-
lagen (0, 0,0); (0,0,1); (%, %, 2) und (%, %, ). Aus diesen Daten ergibt
sich der Radius des Am zu 1,82 A (KZ=12) und seine Dichte zu
11,874-0,05 gem~3. Dieser Dichtewert stimmte gut mit dem experi-
mentellen Wert (11,7--0,3 gem™3) von WESTRUM und EvYRING (218)
iiberein.

Bei spiteren Untersuchungen {iber die Struktur des Americium-
metalls (139), (140) konnte jedoch diese Struktur nicht beobachtet
werden. Vielmehr wurde fiir Am-Metall, das durch Reduktion von AmF;
mit Ba gewonnen worden war, eine hexagonal-dichteste Kugelpackung
gefunden mit 2= 3,4681 -+ 0,0008 A und ¢=11,240 40,004 A. Die zugeho-
rige Raumgruppe ist ebenfalls Dg,— P6,/mmc mit den Atomlagen (0,0,0);
0,0,3); (3,%,1) und (%, 2,%). Die zugehorige Dichte betrigt g =
13,671 --0,005 gem=3 und der Atomradius 1,730 A fir KZ=12. Jedes
Am-Atom hat 6 nichste Nachbarn im Abstand 3,468 A und 6 Nachbarn
im Abstand 3,450 A. Bei der Reduktion von Am,0, mit metallischem
La wurde ein Am-Metall mit ganz anderen Struktureigenschaften beob-
achtet. Das Roéntgendiagramm enthilt einige Linien, die dem AmO

5*
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(vgl. unten) zugeordnet werden konnen, sowie Linien, die auf ein inniges
Gemisch einer hexagonal- und einer kubisch-dichtesten Kugelpackung
hindeuten. Dieser Strukturtyp tritt nach Wirson (220) dann auf, wenn
dichtest gepackte Schichtlinien Schichtungsfehler aufweisen. Die beob-
achtete kubische Phase besitzt die Gitterkonstante a=4,895--0,005 A.
Die Dichte betrigt 13,65 10,05 gcm~3 und der Atomradius wurde fiir
KZ=12 11,73 A gefunden.

Wie Temperversuche unter Verwendung von Hoch- und Tieftempera-
turkameras zeigten, scheint die letzte der beschriebenen hexagonalen
Phasen bei tiefen Temperaturen und Zimmertemperaturen stabil zu sein.
Es handelt sich also offenbar um die «-Phase. Die kubische Phase scheint
eine ausgesprochene Hochtemperaturphase zu sein.

Noch unklar ist das Auftreten zweier verschiedener hexagonaler
Strukturen. Obwohl McWHAN et al. (139), (140) die von GRAF et al. (94)
beschriebene Phase nicht beobachten konnten, ist deren Existenz durch
sehr sorgfiltige Untersuchungen sichergestellt. Nicht festgelegt werden
konnten bisher lediglich die Bedingungen, unter denen sich die eine oder
andere der beiden hexagonalen Phasen bildet. Es erscheint nicht un-
moglich, dafl Americium, wie auch Cer, in Form einer ,,expandierten‘’
und einer ,zusammengeklappten‘ Phase vom gleichen Strukturtyp
existiert. Unter Umstéinden fithren schon extrem geringe Verunreini-
gungen, die spektrographisch nicht mehr feststellbar sind, zur Stabili-
sierung einzelner Phasenstrukturen.

3. Thermische und calorische Daten

a) Schmelzpunkt. WESTRUM und EYRING (218) versuchten vergeb-
lich, mit Hilfe ihrer Wolframzangenmethode (219) den Schmelzpunkt
des Americiums zu bestimmen. Sie fanden lediglich ein Erweichungs-
intervall, ohne jedoch den exakten Schmelzpunkt festlegen zu kénnen.
Dies gelang erst McWHAN (139) nach einem neuartigen Verfahren, der
sog. Lotstellenmethode. Bei diesem Verfahren wird zunichst die Metall-
reduktion in einer solchen Weise ausgefiihrt, daBl der Americiumregulus
in einem Korbchen aus Tantaldraht ensteht und dabei zwei benachbarte
Drihte des Korbchens benetzt und so beim Erkalten gewissermaBen
zusammenlétet. Diese Lotstelle wird sodann herauspripariert und von
einem Gewicht beschwert im Vakuum aufgehingt. AnschlieBend wird
das Ganze erhitzt und das AbreiBen der Létstelle, verbunden mit
dem. Herunterfallen des Gewichts, beobachtet. Die Abreitemperatur
entspricht dem gesuchten Schmelzpunkt. McWHAN (139) bestimmte
nach diesem Verfahren den Schmelzpunkt von Am zu 9944-7° C. Der-
selbe liegt demnach wesentlich hoher als der Schmelzpunkt von Np
(639° C) und Pu (640° C).
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b) Dampfdruck und Siedepunkt. Den Dampfdruck des metallischen
Americiums bestimmte CARNIGLIA (38), (41) mit Hilfe einer Mikro-
Effusionsmethode (42) nach dem Knudsen-Prinzip. Der verwendete
Zwillingstiegel gestattet die gleichzeitige Durchfithrung der Effusions-
messung an der zu messenden Substanz und einer Eichsubstanz. Mit
Plutonium-III-fluorid als Eichsubstanz wurde fiir Am-Metall (dargestellt
aus AmF; und Ba) eine Dampfdruckkurve erhalten, die sich im Bereich
1103 bis 1453° K durch die Gleichung

1g P(torr) = 7,536— 13162 - T2
darstellen li8t.
Wenn fiir die Verdampfungswirme von geschmolzenem Americium
der Wert AC, vergamptungy = — 2 cal/mol - Grad angenommen wird, so er-
gibt sich die beste Darstellung durch die Gleichung:

18 P(rory=11,002—13 700 - T1—1g T".
Die freie Energie fiir die Verdampfung ist dann gegeben durch:
AFyerdamptung) = 62690— 50,76 T+ 4,606 T1g T.
Daraus wurden folgende thermische und calorische Daten bestimmt:

Kp (extrapoliert) = 2880° K
AH, g5 = 60,2 keal{Mol
AHygeo =57 kcal/Mol
ASqggp =20 cal/Mol- Grad.

Unter der Annahme einer Schmelzenthalpie von AH =2,5 Kcal/Mol und
einer Sublimationswirme ACPHgpimation=4 cal{Mol - Grad lassen sich die
folgenden Gleichungen angeben:

18 Ptory= 15,04 — 14700 T2 — 2-1g T
AFgypy = 67400 — 68,82 T+ 9,212 7 1g T
AHy= 67,4 keal/Mol.
Der Entropiewert A4Sy, erscheint gegeniiber dem nach der Troutonschen
Regel vorausgesagten Wert zu niedrig. Die Dampfdruckwerte und die

thermodynamischen Daten sind daher zunichst noch als vorlinfig zu
betrachten.

c) Losungswiarme. Metallisches Am ist in Siuren leicht 13slich. Die
Wirmetonung fiir die Reaktion

Am+ 3 HCl-» AmCl, + £ H,

wurde erstmalig .von WEsTRUM und EYRING (218) in einem besonders
fiir diesen Zweck konstruierten Mikrokalorimeter (217) gemessen. Sie
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fanden beim Losen von 1,48 bzw. 2,28 uMol Am-Metall in 1,5 M HCI
fir die Losungswirme den Wert —160--4 kcal/Mol. Eine Revision
dieser Daten erfolgte durch Lonr und CuNNINGHAM (127), (128), die den
Wert auf —162,3 42,7 kcal/Mol bei 25° verbessern konnten. Fiir 1 M
HCl wird praktisch der gleiche Wert erhalten. Aus den Werten von
Lour und CuNNINGHAM ergibt sich fiir das Amd}-Ton eine Bildungs-
wirme von —163,24-2,7 kcal/Mol; das formale Potential fiir die Kette

+0 ___ 31 -
Amjy = Amg + 3¢

wird aus thermodynamischen Daten zu 2,36--0,04 V abgeschitzt. Damit
ist Americium, wie bereits eingangs erwdhnt, wesentlich stirker elektro-
positiv als Pu (E;=2,03 V).

d) Thermische Ausdehnung. McWHAN (139) bestimmte den linea-
ren thermischen Ausdehnungskoefiizienten von Am-Metall aus Rontgen-
daten. Esist

o, =(7,54-0,2)-107%/°C
o, =(6,2-£0,4)-1075/°C
im Bereich —121°C<T< +605°C.

4. Magnetische Daten
Die magnetische Suszeptibilitit von Am-Metall wurde ebenfalls von
McWHAN (139) mit Hilfe der Cunninghamschen Quarzpendelwaage (58),
(59), (60) bestimmt. Im Bereich —196° C bis + 550° C wurde gefunden:

7= (881146)-107% erg/GB2/Mol.

Die Temperaturabhingigkeit von y betrigt in dem untersuchten Tem-
peraturbereich <5%.

Fiir die Molsuszeptibilitit von Am3®* wurden die folgenden Werte
durch Messungen an AmF; bestimmt (54), (139):

7°C Molsuszeptibilitit X,, von Am?3* Literatur
20 566 - 1078 erg/GB2/Mol McWHAN (139)
0 564 McWnaAN (139)
— 72 567 McWHAN (139)
—196 848 McWaan (139)
22 10404300 CRANE (54)
— 74 12904300 CRANE (54)
—196 17404300 CRANE (54)

Die Werte von McWHAN diirften die zuverldssigeren sein, wahr-
scheinlich sind die hohen Werte, die CRANE gemessen hat, auf eine ferro-
magnetische Verunreinigung des verwendeten Americiums zuriickzu--
fithren. -
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5. Eigenschaften

Am-Metall ist von silberweiBer Farbe und oxydiert sich an der Luft
leicht unter Bildung eines bleigrauen Uberzugs. In Mineralsiuren 16st
es sich leicht auf. Reines Am ist duktil. Mit Wasserstoff reagiert es
zum Hydrid, mit Stickstoff zum Nitrit und mit Sauerstoff zu einem der
Oxyde AmO, Am,0,; oder AmO,, je nach dem vorliegenden O,-Partial-
druck.

6. Americiumlegierungen

Bis zum gegenwirtigen Zeitpunkt liegen noch keine Untersuchungen
itber Phasendiagramme des Americiums mit anderen Metallen vor.
Lediglich RuNNALLs u. Mitarb. {101), (172}, {173) beschreiben die Dar-
stellung von Am-Be-Legierungen und messen deren Neutronenemission.
Die gleichen Autoren stellten auch Am-Al-Legierungen her (169). Zur
Darstellung wurden die Metalle Be oder Al mit Am-Halogenid im Hoch-
vakuum umgesetzt und das gebildete Be-~ oder Al-Halogenid absubli-
miert (170), (I171).

AmBe,;. Bei der Reduktion von AmF, mit Be-Metall im Verhiltnis
Am:Be==1:4 entsteht bei 1120° C unter Verdampfung von iiberschiis-
sigem Beryllium die Phase AmBe,;, die kubisch in der Raumgruppe
Of— Fm 3 ¢ mit a,=10,283 40,002 A kristallisiert. Bei einer Americium-
a-Aktivitit von (3,244-0,07) - 10° Zerf/sec zeigte diese Phase eine Neu-
tronenemission von (1,574-0,02) - 10° Neutronen/sec, die aus dem («, #)-
Prozel am Be herriihrten,

IV. Spektrochemie des Americiums
1. Emissionsspektrum

Das Emissionsspektrum des Americiums wurde erstmalig von Tom-
KinNs und FReD (202) bestimmt. Sie bestimmten die Wellenlingen von
200 Linien des Funkenspektrums, das nach der Kupferfunkenmethode
(77), (78), (79) aufgenommen worden war. Die Linien mit der gréBten
Intensitit (, letzte’ Linien der Emissionsspektralanalyse) liegen bei den
folgenden Wellenldngen:

2832,3; 2969,4; 3162,1; 3926,2 und 4089,3 A.

In einer etwas spiteren Arbeit (81) fithrten die gleichen Autoren eine
partielle Termanalyse von Am I und Am II aus. Der Grundzustand
von Am I hat die Konfiguration 57 752(%S,,,); oberhalb von 15608 cm™
tritt die Konfiguration 5f7 7s 7p auf, oberhalb von 30884 cm™ die
Konfiguration 5f77s 8s. Der Grundzustand von Am IT besitzt die
Konfiguration 577 7s(®S,). Oberhalb von 2598,35 cm™ tritt die Kon-
figuration 577 7s(*S;) auf. Der Differenzwert 2598 cm™ wurde auch
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von THORNE (200) beobachtet, der 1300 Linien des Funkenspektrums
von Am im Bereich 2500 bis 8000 A katalogisierte. TrORNE fand die
Differenz von 2598 cm™ vor allem bei einer Reihe der starken Funken-
linien und war dadurch in der Lage, eine Anzahl von angeregten Niveaus
festzulegen.

2. Réntgen-Emissionsspektrum
Eine direkte Messung des Rontgen-Emissionsspektrums existiert
bisher nicht, doch werden vielfach beim radioaktiven Zerfall die K-, L-
und M-Serie angeregt. RoGosa und PEED (167) sowie Day (62) konnten
auf diese Weise folgende Rontgenemissionslinien des Americiums messen:

L, 12,283 keV Ly, 17,672keV Lgz 19,105 keV
L.s 14,407 keV Ls 18,845 keV L, 22,056keV
L, 14,614 keV Lgs 18,408 keV L,, 22,36 keV

Linien der K- und M-Serie wurden bisher nicht beobachtet.

3. Absorptionsspektren

Die Absorptionsspektren des Americiums sind fiir alle Valenzstufen
von -3 bis +6 von zahlreichen Autoren (6), (8), (13), (I7), (18), (96),
(97), (98), (98a) (100), (164), (184), (188), (189), (190), (216), (225) gemes-
sen worden. Es wiirde zu weit fithren, alle Einzelergebnisse fiir sich zu
diskutieren. In Tabelle 5 sind die Messungen verschiedener Autoren
zusammengestellt. Die Feinstruktur des Spektrums von Am?* wurde
von STOVER, CoNwaY u. CUNNINGHAM (190), sowie STEPHANOU, NIGON
u. PENNEMAN (I8), (188) gemessen. Die Mehrzahl aller Untersuchungen
wurde in wiBrigen Losungen durchgefithrt. Messungen in geschmolzenen
Salzen (LiNO;—KNO;-Eutektikum) machten D. M. GRUEN et al. (96),
Messungen an festen Verbindungen wurden bisher nur am AmF, (§),
(164), (185), AmCl; (189) und am KAm(S0,), (223), (225) ausgefithrt. Die
Absorptionsspektren bedingen die charakteristischen Farben von Am-
Losungen. Am3*-Losungen sind gewOhnlich rosa gefdrbt; bei héherer
Konzentration geht diese Rosafarbe, die an Er®* erinnert, in ein tiefes
Rotgelb iiber. Am?*-Losungen zeigen eine rosarote Farbe. AmO,-Lésun-
gen sind bernsteingelb und in héheren Konzentrationen kognakbraun
gefarbt. AmOj, -Losungen schliefilich zeigen eine tiefgelbe Farbe. In
Ausnahmefillen (Komplexbildung) konnen solche Lésungen aber auch
anders gefirbt sein. AmO, in HF ist z.B. griin, in H,SO, tiefbraun
und in Hydrogencarbonat-Carbonat tiefrot (117).

4. Infrarotspektren

Infrarotspektren wurden an Ldsungen von AmO%J'—_und AmO,-Salzen
von L. H. JoNEs u. R. A. PENNEMAN (113) aufgenommen.
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Tabelle 5. Die Hauptlinien dev Absovptionsspektven von Amd, Am*, AmO; und

AmO%¥
' Estink-
Jon Wellenlange tionsko- [Am] Lisungsmedium Literatur
A effizient
Am3t 5027 391 0,0124 M 0,1 M HCIO, (18), (188)

5029 368 2,0 M HCIO, ()

5031 378 0,4 M HCIO, (225)

5027 | 408 0,03 M HCIO, (6)

i (¢ = 2,00 mit LiCl0O,)

5100 i 105 LiNO,;-KNO,;-Schmelze (96)

5031 | 390 6 M HCIO, (225)

5031 421 10 M H,SO, (225)

] 5050 [ 168 10 M HNO, (225)
5030 | 0,04 M 0,5 M HCIO, (190)

| 8120 2~ M HCO, 6)

I 8110 | 64,4 0,1 M HCIO, (225)

I 8160 | 1,0 M HCIO, (97)

| 8122 ! 0,03 M HCIO, (6)

| [ (# = 2,00 mit LiClO,)

8110 4 0,2M HCIO, (100)
8110 [ 703 6 M HCIO, (225)
8150 { 61,9 10 M H,S0, (225)
8000 30 LiNO,-KNO,-Schmelze (96)
8133 | 0,04 M 0,5 M HCIO, (190)
Am#t+ 3760 “ 2 AmF, fest | (8),(164)
3777 | ~25 01 M 15 M NH,F 13
4530 | AmF, fest [ (8),(I164)
4560 | ~25 0,1 M 15 M NH,F (13)
4530 f AmF, fect (185)
4860 J AmF, fest | (8),(164)

| 4818 | ~15 0,1 M 13 M NH,F (13)

| 5360 ! AmF, fest | (8),(104)

] 5393 ~ 5 0,1 M 15 M NH,F (13)

{ 5380 AmF, fest | (185)

| 5680 AmF, fest | (8),(164)
3687 ‘ ~3% | 04M 15M NH,F (13)

[ 5680 AmF, fest (185)
6390 (‘ AmF, fest | (8),(164)
6387 ~ 6 0,1 M 15M NH,F (23)
6410 AmF, fest (285}
7030 AmF, fest | (8),(164)
7440 AmF, fest | (164)
7400 breit| ~10 01 M 15 M NH,F (13)
8620 AmF, fest | (8),(164)
8730 ~10 0,1 M 15M NH,F (18)
9180 AmF, fest {8)
9230 breit | ~10 041 M 15 M NH,F (13)

Ams+ 5131 45,6 | 4,62- 1073 M 0,1 M HCIO, (18),(188)
(AmO3) | 5140 44,1 0,1 M HCIO, (225)
5140 44,4 0,5 M HCl (98a)
7151 59,3 | 4621078 M 0,1 M HCIO, (18), (188)
7180 59,6 0,4 M HCIO, (225)
7150 56,4 0,5M HCl (98a)
7190 62,5 1,0 M HCIO, (97
7167 54,5 2,0 M HCIO, (6)
7150 55,0 0,2M HCIO, (100)
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Tabelle 5 {(Fortsetzung)

!

5 Extink-
Ion Wellenldnge tionsko- [Am] Losungsmedium L Literatur
A effizient
Am®t ] 4085 60,2 0,1 M HCIO, (18),(188)
(AmOZ)| 6630 30,5 | 2,77 1073 M 0,1 M HCIO, (18), (188)
! 4,31-1073M
6660 246 0,4 M HCIO, (225)
9950 | 63,8 0,1 M HCIO, (223)
9960 i 83,3 1,0 M HCIO, (97)
9945 817 0,003 M HCIO, (6)
9947 | 86,4 ! 2,0 M HCIO, (6)
9920 75,0 ‘ 0,2M HCIO, (200)
9950 ' | 1M HF, HNO,, H,S0, | (164)

An einer Losung von 0,5 M AmO,(ClO,), in 3 M HCIO, sowie an
einer Losung von 1,5 M AmO,(ClO,),, 4 M NaClO, und 3,5 M HCIO,
wurde eine asymmetrische Valenzschwingung von 93941 cm™ gefun-
den. Daraus ergab sich fiir die Kraftkonstante der Am-O-Bindung der
Wert 0,735 40,002 Megadyn/cm (theoretischer Wert: 0,736 Megadyn/cm)
und ein Am-O-Abstand von 1,91 A. Die Struktur des AmO32 -Ions ist
linear oder nahezu linear; das IR-Spektrum zeigt groBe Ahnlichkeit

Tabelles. Das F1 seht st mit den Spektren von UO},
abeile 6. as UOFYESCENZSPERIYUM VON m 2+ 2+
in LaCl,-Matrix. [Nach Grumy, Conway, POz und PuOp.

+ - .
McLAUGHLIN u. CUNNINGHAM (95)] AmO; wurde in einer

Losung 1,5 M AmO,ClO, in

.| Wellen- e | Wellen-
Linfe | "fge | Inten- | Linfe | B2 | Imen 4 M NaClO, untersucht. Ge-
A A funden wurde eine asym-

1 4249 2 18 4780 " metrische Valenzscthingung
2 4311 2 19 4806 1 von 8,32+ 2 cm™. Die zuge-
3 ) 4565 9 | 20 | 4809 | 1 horige Kraftkonstante fiir die
4 | 4626 | 10 | 21 5220 1 ind bt si
5 | 4641 1| 22 | 5227 3 Am-O-Bindung ergibt sich
6 4654 5 23 5251 1 zu 0,577 40,003 Megadyn/cm
Dol y | 3| 221 und fur den Am-O-Abstand
9 4672 2 26 5202 ‘ 1 wird ein Wert von 1,95 A
10 | 4687 1 27 5309 3 gefunden.

11 | 4694 1 28 5320 3

12 | 4718 6 | 29 5326 1

13 | 4722 1 30 5052 5 5. Fluorescenzspektren

1 <; i 7 22 ; 31 g 969 2 DasFluorescenzspektrum
1 754 32 119 9

18 4772 7 33 6155 |- 8 von Am3* wurde von GRUEN,
17 | 4782 1 34 | 6714 3 Conway, McLAUGHLIN u.

‘ CunnNINGHAM (95) gemessen.
Sie ziichteten Einkristalle aus wasserfreiem LaCl; mit einem Gehalt von
0,04 und 0,20 mol #!Am. Infolge der «-Strahlung von 2'Am leuchten
diese Kristalle im Dunkeln, doch reicht die Radioluminescenz in ihrer
Lichtstdrke fiir die spektrographische Beobachtung nicht aus. Bei
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Anregung der Fluorescenz mit der UV-Lampe konnten die Autoren
insgesamt 34 Spektrallinien im Wellenlingenbereich 4219 bis 6714 A
nachweisen. Die Mehrzahl der Linien ldBt sich nur bei 77° K, jedoch
nicht bei Zimmertemperatur beobachten. Die bei 4565 und 5227 A auf-
tretenden Linien sind jedoch nur bei Zimmertemperatur zu beobachten
und verschwinden bei 77 °K. Einige der Fluorescenzlinien treten bei den
gleichen Wellenldngen wie die Absorptionslinien auf, was darauf hin-
deutet, daB8 es sich um Uberginge von angeregten Zustinden zum
7F-Niveau des Grundzustands-Multipletts handelt. Tabelle 6 gibt die
von den Autoren beobachteten Fluorescenzlinien.

6. Hyperfeinstruktur-Untersuchungen

Am Spektrum des Americiums wurde von einer Reihe von Autoren
(80), (81), (129), (135), (202), (203), (221) die Hyperfeinstruktur nach
verschiedenen Methoden untersucht.

MaRrk FRED u. Mitarb. (80), (81), (129), (£02), (203) untersuchten das
Emissionspektrum und fanden, dall viele Linien eine weite Hyperfein-
struktur mit 6 Komponenten zeigen. Aus Untersuchungen am 2UAm
und 2°Am fanden sie fiir *Am ein magnetisches Kernmoment y
(MAm)=+41,4 Kernmagnetonen und ein Quadrupolmoment @ (22Am) =
+4,9 barn. Fir das Verhltnis p (*Am)/p (#3Am) wurde ein Wert von
1,004+ 0,01 gefunden der gleiche Wert ergibt sich auch fiir das Verhilt-

‘nis der Quadrupolmomente Q (2!Am}/Q (¥3Am).

R.MaRrrus (135) und J. WINOCUR (221) untersuchten das Atomstrahi-
Resonanzspektrum nach dem Verfahren von RasI (763) am ?!Am und
22Am, Sie fanden in Bestdtigung der optischen Befunde (80), (200) fiir
MAm fitlr den Gesamtdrehimpuls der Elektronenhiille den Wert [/ =7/2
und fiir den Kernspin J = 5/2. Fiir ! Am lauten die entsprechenden Werte
J=7|2 und I'=1. Fir die Hyperfeinstrukturkonstanten wurden fol-
gende Werte gefunden:

a(®Am) = :t 17,144 MHz
2(%?Am) = + 10,124 MHz
b (MMAm) = i 123,82 MHz
b(2Am) = 4 69,630 MHz.

Die Elektronen g-Faktoren wurden wie folgt gefunden:

g7 (*Am) =g; (¥**Am)=1,9371.

V. Chemische Eigenschaften des Americiums
1. Verbindungen des Americiums

Seit der Entdeckung des Americiums wurden von ihm eine groBe Zahl
von Verbindungen hergestellt und in ihren Eigenschaften untersucht.
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Am tritt in seinen Verbindungen III-, IV-, V- und VI-wertig auf. Die
Existenz II-wertiger Verbindungen ist zweifelhaft.

a) Americium und Wasserstoff. Americiumhydride. Ein Hydrid
der Zusammensetzung AmH,, 149 Wurde erstmals von WESTRUM und
EvRING (218) erhalten. Es entsteht bei der Einwirkung von Wasserstoff
auf metallisches Americium bei 50° C als volumingses schwarzes Pulver.
Uber die sonstigen Eigenschaften und die Kristallstruktur wurde bisher
nichts verdffentlicht. Nach ELLINGER (66) existiert tiberdies ein weiteres
Hydrid, AmH,, iiber dessen Eigenschaften jedoch bisher nichts nidheres
bekannt geworden ist.

b) Americium und Fluor. Awmericium-I11-Fluorid. AmF,; kann auf
verschiedene Weise hergestellt werden. WEsTRUM und EvRING (215)
stellten es durch Behandlung von AmO, mit wasserfreiem HF bei 650°
in einer Platinapparatur her. SH. FRIED (84) gewann es auf die gleiche
Weise, jedoch bei 715°. Auf nassem Wege 148t es sich aus 1 M salpeter-
saurer Losung mit 2 M HF ausfillen (§). Der Niederschlag wird mit
Wasser und Aceton gewaschen, dann auf dem Wasserbad bei 85° ge-
trocknet. So hergestelltes AmF, ist besonders gut zur Metallreduktion
geeignet. Fein verteiltes AmF, ist blaBrosa, gesintertes korallenrot. Die
Eigenschaften von AmF; sind verhiltnismifiig gut untersucht. Die
Kristallstruktur von AmF,; wurde von ZACHARIASEN (229), (234) sowie
von TEMPLETON und DAUBEN (192) untersucht. AmF; kristallisiert hexa-
gonal in der LaF,-Struktur (149), (150). TEMPLETON et al. (192) geben
als besten Wert fiir die Gitterkonstanten a=4,067 A und ¢=7,225 &
an. Einkristallaufnahmen lassen jedoch den SchluB zu, da & um den
Faktor ]/ 3 zu vergroBern ist. Dann ist a=7,044 A zu setzen. Die Dichte
betrigt 9,53 g/cm™3.

Der Dampfdruck von AmF; wurde erstmals von M. E. Jongs (114)
nach der Knudsenschen Effusionsmethode im Temperaturbereich 1073
bis 1473° K gemessen. S.C.CARNIGLIA und B. B. CUNNINGHAM (38),
{40), (42) revidierten diese Messungen zu einem etwas spiteren Zeitpunkt
mit einer wesentlich verbesserten Apparatur (42) unter Verwendung von
PuF; als Eichsubstanz. In Tabelle 7 sind die erhaltenen Ergebnisse
vergleichend zusammengestelit.

Den thermodynamischen Daten von Jones (714) in Tabelle 7 liegen
die folgenden geschitzten Werte zugrunde:

Smp = 1660° K, 4H fiir den Schmelzproze = 13 kcal/Mol
und ACP (Sublimation) = — 14 Ca.]./MDl - Grad
und ACP (Verdampfung) = — 16 Cal/MOl - Grad.
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CarNIGLIA und CUNNINGHAM benutzten fiir ihre Berechnungen die
gleichen Werte von AH, AC, supsmationy W0 AC, (verdamptung) » €ingEN jedoch
von einem Schmelzpunkt von 1700° K aus.

Zum gegenwirtigen Zeitpunkt diirften die Werte von CARNIGLIA und
CUNNINGHAM (38), (40) Anspruch auf die groBte Genauigkeit haben, ob-
wohl sie von den Autoren selbst als vorliufig angegeben werden.

Die Loslichkeit von AmF; in 0,4 M HF wurde von D. C. FEay (72)
bestimmt. Er berechnete aus den Ldslichkeitsdaten die Gleichgewichts-
konstanten fiir die Reaktionen

AmF;;(fest) = AmF3(aq)
und
. _
AmFsuy = AmFyy,) Fy,

und ermittelte aus diesen einige thermodynamische Daten. Es wurden
gefunden:

A Fgq 1ssung) = 6,59 == 0,1 kcal/Mol
AH 500 = 3,48 & 0,5 keal/Mol
AS Lssung) = 10,5 4 4 cal/Mol - Grad
AI?ZBAI(Dissoziation) = 4,24 1 0,1 kcal/Mol
AH pissoniation) = — 5,23 = keal/Mol
A S pissogiationy = — 31,8 + 4 cal/Mol - Grad
S0 = —14,7 + 4 cal/Mol - Grad fir AmF;- aq.
50 = —11,9 4 4 cal/Mol - Grad fiir AmF, - aq.

Americium-(IV )-Fluorid. AmF, wurde von FeaY (72) bei der Fluo-
rierung von AmF; als beigefarbene Kristalle beobachtet, aber nicht rein
dargestellt. Die erste Reindarstellung der Verbindung gelang L. B. As-
PREY (§) durch Fluorierung von aus wiBriger Losung gefdlltem, gut
getrocknetem AmF, bei 500° in einer Nickelapparatur. AmF, entsteht
dabei als beigefarbenes, in gréBeren Aggregaten orangefarbenes Pulver.
Mit Wasser reagiert es unter Gasentwicklung und Ausscheidung eines
feinkérnigen, doppelbrechenden Salzes, das das Absorptionsspektrum
von Amd* liefert.

Die Kristallstruktur wurde von ASPREY (J) bestimmt. AmF, ist
monoklin und isomorph mit UF,, NpF, und PuF, (Raumgruppe C§,—
C 2/c). Die Gitterkonstanten haben folgende Werte:

ap=12,49 4K, b,=10,47 48, C,=8194, B=126°10".

AmF, ist optisch zweiachsig-negativ mit einem geringen Achsenwinkel.
Der Brechungsindex ist etwas héher als derjenige der entsprechenden
Pu-Verbindung. Das Absorptionsspektrum von festem AmF, wurde von
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AsPREY und KEENAN (8) gemessen. Es ist in Tabelle 5 (S. 73) zusam-
mengestellt.

Der Dampfdruck von AmF, wurde von E. G. CHUDINOV und D.Y.
CHOPOROV (44), (45) nach der Methode von Puipps et al. (159), (160), (161)
gemessen. Sie fanden fiir die Dampfdruckgleichung im Bereich 385 bis
640° C:

3
10g frore = (7,727 £ 0,003) — {2 EOTIXIC

Oberhalb von 640° C sinkt der Dampidruck scharf ab, was auf eine
thermische Zersetzung von AmF, bei dieser Temperatur hindeutet.
CrupiNov und CHoOPOROV bestimmten folgende thermodynamische
Daten: AH;=49,810,3 kcal/Mol (Mittelwert) und ASg,=22,2 cal/
Mol « Grad.

AmF, entsteht auler durch die Fluorierung von Am¥; noch durch
die Behandlung von AmO, mit F, bei 400 bis 5007 (8), (44), (45). AFy,
fiir die Reaktion

AmFypeqy + 3 Fo) <2 AmFyreqy)

betrigt nach L.Evring, B.B. CunninguaM und H. R. Lonr (71)
schitzungsweise -+ 10,5 kcal/Mol; mindestens AS f{fiir die Reaktion
=15 cal/Mol - Grad gesetzt, so ergibt sich AF,,, zu - 0,6 kcal. Die
spezifische magnetische Suszeptibilitit von AmF, wurde von W.W.T.
CranE, J.C. WarLManN u. B. B. CUNNINGHAM (54) gemessen und fol-
gende Werte fiir y,, - 10° gefunden: T=295°K y=(1040-L300) cgs-
Einheiten, T=199° K y=(12904-300) cgs-Einheiten und 7T=77°K
¥ =(17404300) cgs-Einheiten.

Kalium-pentafluoro-americat(1V) K[AmE] wurde vonL.B. ASPREY(S)
durch Fluorieren von Kalium-americyl-(V)-carbonat K[AmO,][CO,] bei
500° mit F, dargestellt. Americium-(V)-Fluorid AmF,; konnte jedoch
nicht nachgewisen werden. KAmF; ist isomorph mit KPuF;. Es kri-
stallisiert thomboedrisch mit #,=9,27 A und «x=107° 35'. Raum-
gruppe R 3 (C3)).

Kalium-americyl-fluorid-V KAmO,F, wurde von L.B. ASPREY,
F. H. ELLINGER u. W. H. ZACHARIASEN (12) beschrieben, Es fillt aus
einer Lésung von AmO,NO; in <0, M HNO, mit [AmO;]~10 bis
20 g/l als weiler Niederschiag. Die Autoren bestimmten die Kristall-
struktur des Salzes. Es kristallisiert rhomboedrisch (Raumgruppe Dj,—
R3m) mit einer Molekel in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten
sind 2=6,78 A und «=36,25°. Folgende Atompositionen wurden ge-
funden: 1 Amin (0,0,0),1 Kin (4,2, %),2Oin 4 (u, #, u) mit ¥=0,102
und 2 Fin + (v, v, v) mit v=0,356. Die Struktur ist vom CaU0,0,-Typ
und enthilt [AmO;]-Radikale. Sie besteht aus {AmO,F,)~-Schichten, die
durch K-Ionen zusammengehalten werden. Die folgenden Atomabstinde
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wurden gefunden: Am-O= (1,93 A); Am-F=2474; K-O =2,73 A;
K-F=(2,74 A).

Rubidium-hexafluoro-americat-(IV ) Rb,AmE, wurde von Kruse und
ASPREY (122) aufgefunden. Es entsteht, wenn frisch bereitetes, mit
0,01 M Rb,CO,-Losung ausgewaschenes Am(OH), in einer fast gesittigten
Losung von RbF in HF aufgelost wird. Die dunkelbraune Farbe des
Am(OH), verschwindet und gleichzeitig tritt ein feinkristalliner, rosa-
farbener Niederschlag von Rb,AmFg¢ auf.

Bei einem anderen Verfahren wird RbAmO,CO, in einem Minimum
von 1 M HNQ; gelost und das gleiche Volumen 12 M RbF zugegeben.
Es fillt zundchst cremefarbenes RbAmO,F,. Beim Stehen iiber Nacht
treten rosa-orangefarbene Kristalle von Rb,AmF, auf.

Rb,AmF; ist isomorph mit Rb,UF;. Die Elementarzelle enthilt
vier Formeleinheiten. Es kristallisiert orthorhombisch in der Raum-
gruppe C33—Cmc und hat die folgenden Gitterkonstanten:

ay= 6,98-+0,02 A,
by=12,094+0,02 &,
co= 7,564-0,02 A.

Die Dichte betrdgt 5,44 gem™ aus den Rontgendaten. Die optischen
Eigenschaften wurden von STARITzKY im Rahmen der gleichen Arbeit
untersucht. Rb,AmTF, ist zweiachsig positiv, 2 V=133° mit den folgenden
Brechungsindices (Beleuchtungsbedingungen nicht angegeben):

y=1,495; mp=1,523 und =, =1,499.

Fiir >V tritt starke Dispersion auf, die Kristalle zeigen zu 100%
Zwillingsbildung.

Rubidium-americyl-(V )-fluorid RbAmQO,F,. wurde von L. B. ASPREY,
F.H. ErLixgeEr u. W.H. ZaAcHARIASEN (12) sowie von KRUSE u.
AsPrEY (122) erhalten. Das Praparat, das erhebliche Mengen K und
eine geringe Menge Rb,SiF, enthielt, wurde rontgenographisch unter-
sucht; es kristallisiert rhomboedrisch; die (vorliufigen) Gitterkonstanten
sind 2=7,03+0,01 & und «=35,114-0,05°.

Americium-(V)-fluorid  AmE, und Americium-VI-fluorid Aml.
B. WEeinsTock und J. G. MALM (211) versuchten die Darstellung von
AmF, unter den gleichen Bedingungen auszufiihren, unter denen aus
PuF, PuF, entsteht. Aus dem eingesetzten AmO, entstand jedoch ledig-
lich AmF,. Auch AmF;, das auf Grund thermodynamischer Uberlegun-
gen bei Pp =1 Atm und 7'=298° K stabil sein sollte, wurde bis zum
gegenwirtigen Zeitpunkt nicht dargestellt.

¢) Americium und Chlor. Amer1c1um—(III);chlorid AmCl, wurde
erstmals von 'SH. FRIED (82), (83), (84) im Mikrogramm-Mafistab aus
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AmO, und CCl; nach folgender Reaktion erhalten:
AmO,-+ 2 CCl, - AmCl;+ 3Cl,+ 2 COCL,.

G. R. Harr und T. L. MARKIN (99) fithrten die gleiche Umsetzung im
mg-MaBstab aus. Es kann auch durch Reaktion von AmO, oder Am,O,
mit HCl-Gas erhalten werden (28), (120), (121). AmCl; ist in feinver-
teiltem Zustande blaBrosa, in kompakter Form korallenrot. 2AmCl,
leuchtet im Dunkeln infolge seiner a-Aktivitit mit schwach orangerotem
Licht.

Die Kristallstruktur von AmCl; wurde von W. H. ZACHARIASEN (230)
bestimmt. AmCl, kristallisiert hexagonal (Raumgruppe C3,—P G,/m)
mit den Gitterkonstanten 4=7,384-0,01 A und ¢=4,254+0,01 A. Es
ist isomorph mit UCl,, NpCl, und PuCl,. Die Elementarzelle enthilt
zwei Formeleinheiten mit den 2 Am-Atomen in 4 (}, £, }); die 6 Ci-
Atome haben die Positionen

+xyd), Fly—%%3D, L0 x—9d

(x—y, x, z+%), wobel x=0,375, y=20,202 ist. Die Dichte betrigt
5,87 gcm3.
Die Dampfphasenhydrolyse von AmCl,, die nach der Gleichgewichts-
reaktion
AmCly ey + HeOy <= AmOCley + 2 HCL

erfolgt, wurde von B. B. CunNINGHAM u. Mitarb. (27), (28), (120), (121)
eingehend untersucht und die Gleichgewichtskonstante K, als Funktion
der Temperatur im Bereich 682 bis 800° K unter Verwendung einer
eleganten Mikromethode gemessen. Dabei wurden eine Reihe thermo-
dynamischer Konstanten der Reaktion bestimmt. Im einzelnen wurden
gefunden:

AF}s = + 11,45 kcal/Mol AF3s = — 4,06 kcal/Mol
ASm— + 33,3 cal/Mol - Grad =~ A4.S,,,= 30,6 cal/Mol - Grad
Hfs =+ 21,38 kcal/Mol AHY ;= 20,01 keal/Mol..

Die Bildungswidrme von AmCl; wurde von H. R. Lorr u. B. B. Cun-
NINGHAM (127), {228) berechnet. AHpyqun=—251,3 4-2,7 kcal/Mol.
Americium-oxydchiorid AmQOCl wurde erstmals von L. B. ASPREY
beobachtet. Es entsteht bei der Dampfphasenhydrolyse von AmCl, (27),
(28), (120), (121). Seine Bildungswirme wurde von C.W. KocH und
B. B. CUNNINGHAM (120), (121) zu AHpyg4ng=—243,6 42,7 kcal/Mol be-
stimmt. Die Kristallstruktur wurde von D. H. TEMPLETON und C. H.
DAUBEN (792) bestimmt. Es kristallisiert tetragonal mit 2=4,004-0,01 A
und ¢=6,784-0,01 A im PbFCl-Gitter (Raumgruppe D},—P 4/nmm)

Fortschr, chem, Forsch., Bd. 4 6
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mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Folgende Atompositionen
wurden gefunden:

2Amin (0, 1 3.0

2Cl in (0,2, ) und (%, 0,v);

20 in (0,0,0) und (£, %,0).
Die Parameter sind #=0,18-1+-0,01 und v=0,65. Jedes Am-Atom hat
4 Sauerstoffe als Nachbarn im Abstand 2,34 A, 4 Cl-Nachbarn im
Abstand 3,05 A und einen Cl-Nachbarn im Abstand 3,18 A. AmOCI ist
wie das Trichlorid rosa gefarbt.

d) Americium und Brom. Americium-(111)-bromid, AmBrs, wurde
erstmals von SH. FRIED (82), (83), (§4) im Mikrobombenrohr nach der
Reaktion

3 AmO, + 4 AlBr; — 3 AmBr;+ 2 ALO,+ £ Br,

dargestellt und durch Sublimation bei 850 bis 800° gereinigt. Auf diese
Weise dargestelltes AmBr, ist weil. Die Kristallstruktur wurde von
W. H. ZACHARIASEN (228) bestimmt. AmBr,; kristallisiert orthorhom-
bisch in der Raumgruppe D}—Ccmm mit den Gitterkonstanten a=
12,6 A, b=4,11 A und ¢=9,12 A. Es ist isomorph mit -NpBr; und
PuBr,. Die Elementarzelle enthidlt 4 Formeleinheiten. 4 Metallatome
haben die Positionen - (x, 0, 1), 4 Br-Atome in 4 (%,, 0, 1) und 8 Br-
Atome in +(x;,0, 2) und (%, 0, 1—2z), wobei ¥=0,25, x,=—0,07,
x3=0,36 und z=-—0,05 ist und fir Aquivalentpositionen gilt
(0,0,0)(z, 3,0 +-

e) Americium und Jod. Americium-(I1I)-jodid, AmJ,, wurde von
SH. FriED (82), (83), (84) auf ihnliche Weise wie das Bromid mittels
der Reaktion

3 AmO,+- 4 AlJ; =3 AmJ;+ 2 ALO; + 1 J»

erhalten und durch Sublimation bei 900° gereinigt. AmJ, ist ein gelb-
liches Salz. Seine Rontgenstruktur wurde von W. H. ZACHARIASEN (228)
untersucht. Es kristallisiert orthorhombisch in der gleichen Raum-
gruppe D},—Ccmm mit den gleichen Atomlagen wie das Bromid. Die
Gitterkonstanten haben die Werte a=14,0 A, b=4,31 A und ¢=9,9 A.
Die sonstigen Eigenschaften von Am J; sind noch nicht untersucht.

f) Americium und Sauerstoff. Americium-(II)-oxyd, AmO, ent-
steht nach Y. ARMOTO et al. (), (2), wenn Am-Metall mit einem Unter-
schuB von Sauerstoff bei hohen Temperaturen reagiert. Es bildet sich
leicht bei der Darstellung von Am-Metall als Oberflicheniiberzug, wenn
die Apparatur Spuren Sauerstoff enthdlt. AxriMoro (I) konnte reines
AmO darstellen durch Umsetzung von Am-Metall mit der stéchio-
metrischen Menge O, im Quarzrohr bei 800°. AmO kristallisiert kubisch
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flichenzentriert mit a=35,048 A. Es ist schwarz, von metallischem Aus-
sehen und spréde.

Americium-(111 )-oxyd, Am,0,, entsteht bei der Reduktion von Am0O,
mit H,. Es tritt in zwei Modifikationen auf, die sich durch Farbe und
Kristallstruktur unterscheiden. Wird die Reduktion bei 600° ausge-
fithrt (71), so tritt eine rotbraune, kubische Phase auf, die im Mn,O,-
Gitter kristallisiert mit der Gitterkonstante a=11,03 & (192). Wird
bei einer Temperatur 800° reduziert (39), so entsteht ein beigefarbenes
Produkt, das hexagonal im Gitter des La,O, kristallisiert (192) mit den
Gitterkonstanten 2=3,817 A und ¢=5,971 A. Die Raumgruppe fiir das
kubische Am,0, ist 77— I a3. Die Struktur enthilt 16 Formeleinheiten
in der Elementarzelle. 32 Am-Atome in den Aquivalent-Positionen
(0,0,0)(3,%,3) +, und zwar 8 Atome in den Positionen (1,%,31),
3,2,3), ¢,1.3) und (4,%,1), und 24 Atome in den Positionen
+4-(%,0,%; %,%, 1) mit u=—10,03040,005.

Die 48 Sauerstoffatome in der Elementarzelle verteilen sich auf die
Aquivalentpositionen (0, 0,0;%,%,2)+ und haben die Koordinaten
(% .2, %9, 41—z 3—2x9,2; % %—y,2 mit %x=0,38540,005;
y=0,145 4- 0,005 und 2=0,38040,005.

Die hexagonale Hochtemperaturform von Am,0, scheint mit La,O,
isomorph zu sein. Sofern die von L. PAULING und M. O. SHAPPELL (152)
fiir La,0, angegebenen Parameter stimmen, miite jedes Am-Atom drei
O-Nachbarn im Abstand 2,335, einen O-Nachbar im Abstand 2,36 und drei
im Abstand 2,59 A haben.

Americium-(IV )-oxyd, AmO,, entsteht beim Erhitzen von Am(NOQ,),,
Am(OH), und Am,(C,0,), in Luft als dunkelbraunes Pulver (70), (82),
(83), (84).

Von R. D. BaAyBaRrz (20) wurde es in Mengen von iiber 100 g aus dem
Oxalat dargestellt. L.B. Asprey und B. B. CuNNINGHAM (7) unter-
suchten den thermischen Abbau von AmQO, im Temperaturbereich 1000
bis 1700° C und fiir O,-Drucke von 1 bis 100 Torr. Die Phase ,,AmO,"
wurde in ihrer genauen Zusammensetzung zu AmO, g, o4, ermittelt.
Sie zersetzt sich nicht wesentlich bis hinauf zu Temperaturen von
~1000° C, erst dann tritt langsame O,-Abgabe auf, bis bei T'=1660° C
eine Zusammensetzung AmO, g, erreicht wird.

Die Losungswidrme von AmO, in 6,0 M HNO; 4- 0,4 M HBF, wurde
von L. EYRING, B. B. CunnNiNnGHAM u. H. R. LoHR (70) gemessen. Sie
fanden fiir die Reaktion

AmO, + 3 H* = Am* + 1 0, + 2 H,0
einen Wert von AH=—30,44-0,4 kcal/Mol. Die Bildungswirme fiir
AmO, wurde von den gleichen Autoren (71) zu AHgqene=—239,9+

6 kcal/Mol gefunden.
6*
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Die Kristallstruktur von AmO, wurde von zahlreichen Autoren (10),
(192), (227), (229), (233) untersucht. AmO, kristallisiert kubisch im
CaF,~Gitter und ist isomorph mit UO,, NpO, und PuO,. Die Gitter-
konstante hingt von der Darstellungsweise ab. Tabelle § gibt eine
Zusammenstellung verschiedener Werte, die in der Literatur angegeben

wurden.
Tabelle 8. Gitterkonstantenwerte fiiv AmQ,

1 &y Quelle Herkunft

Probe 1 |5,387--0,001 A| TeEMPLETON u. DAUBEN (192) | Am(NO,),,
thermische Zersetzung

Probe 2 | 5,38340,001A | TeMPLETON u. DAUBEN (192) | Am,(C,0,),,
thermische Zersetzung

Probe 3 | 5,383+£0,001A| TEMPLETON u. DAUBEN (192) | AmO,, in 90 Atii
0, bei 500°
5,383--0,005A| ZacHARIASEN (229) ?

5,388--0,005A | ZACHARIASEN (223) ?
5,376+0,001 A | L. B. AspreY et al. (10) thermische Zersetzung
von Am,(C0y);,

Abkiihlung in
0,/0,-Atmosphire

Bereits ein geringfiigiger Gitterdefekt, etwa durch Verunreinigung
mit einem dreiwertigen Lanthanid (etwa La), kann zu einem Unterschufl
an O2-Ionen und damit einer Anderung der Gitterkonstante fithren.

Americium-( 111 )-hydroxyd, Am(OH ),(?) fillt aus Am?®"-Salzlésun-
gen mit NaOH, NH, usw. als rosafarbener, gelatindser Niederschlag (84),
dessen Eigenschaften noch nicht niher untersucht sind. Die Loslichkeit
in 0,3 M NH,OH betrigt bei 20° 2,4 - 1073 g/l (44).

Americium-(IV )-hydroxyd, Am(OH )., wurde von R. A. PENNEMAN
u. Mitarb. (155) dargestellt. Beim Behandeln einer Aufschlimmung von
Am(OH), in 0,2 M NaOH mit 0,2 bis 0,6 M NaOCl firbt sich das rosa-
farbene Am(OH), braun-schwarz. Durch zahlreiche Lésungsexperimente
in verschiedenen Medien konnte die Oxydationszahl 44 eindeutig er-
wiesen werden. In Siduren 16st sich Am{OH}), zu Am® + Am?*" + Am®*,

g) Americium und Schwefel. Awmericium-(111)-sulfid, Am,S; ent-
steht, wenn AmO, mit einem Gemisch von H,S und CS,-Dampf bei
1400 bis 1500° C behandelt wird (82), (83), (84). Die Rontgenstruktur
zeigt, dal Am,S, isomorph mit La,S; ist (228), (232). Wird AmO, in
gleicher Weise wie oben, jedoch bei 1000°, mit H,S/CS, behandelt, so
entsteht ein Produkt mit einem Rontgendiagramm, das sich von den-
jenigen aller iibrigen bekannten Aktinidensulfide unterscheidet. Die
Identitit der entstandenen Verbindung ist noch nicht bekannt.

Americium-( 111 }-sulfat, Amy(SO,)s, wurde von G. R. HALL u. T. L.
MARgIN (99) durch Losen einer geeigneten Am3*-Verbindung [z.B.
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Am(OH), oder AmO,] in H,50,, Eindampfen zur Trockne und Erhitzen
auf 550 bis 650° in Luft als weiles, wasserlosliches Salz erhalten. Die
thermogravimetrische Analyse zeigte, daB3 neben dem wasserfreien Salz
noch das Hydrat Am,(SO,),-H,0 und wahrscheinlich noch zwei weitere
Hydrate existieren.

Komplexe Am-(111 )-sulfate wurden von russischen Autoren (£4), (223)
als Bodenkérper von Losungen identifiziert. Die Tabelle 9 gibt einen
Uberblick iiber die Phasenbreite und formale Loslichkeit dieser Ver-
bindungen. Die Absorptionsspektren der einzelnen Salze wurden ge-
messen (44), (223). Wegen seiner geringen Ldoslichkeit eignet sich das
Oktakalium-diamericium-(ITI)-heptasulfat KgAm,(SO,), zur Abtrennung
von Am.

Tabelle 9. Komplexe Sulfate von Am3*

Vebinduns |y yesnanie e | Lot
KAm(SO,),-2H,0 5 3,0bis 6,4 3,8  bis 0,003
K,Am(SO,), - H,0 17 bis 37 0,12 bis 0,04
K Am,(SO,), 153  bis 411 0,014 bis 0,003
RbAm(SO,),-4H,0 0,6 bis 325 7,42 bis 0,8
CsAm(SO,),-4H,0 5,0 bis 400
TIAM(SO,),* 4H,0 1,9 bis 4,5 57 Dbis 4,6
TlgAm,(SO,); 6,3 bis 17,3 4,2 bis 1,4

h) Americium und Stickstoff. Americiumnitrid, AmN, entsteht bei
der Einwirkung von NH; auf Americiumhydrid bei 800° C als schwarze,
sprode Substanz (2). AmN kristallisiert kubisch flichenzentriert mit
a=5,0024-0,005 A. Das gleiche Produkt wurde bei der Einwirkung
von N, auf Americiumhydrid bei 750° C erhalten (2).

i} Americium und Kohlenstoff. Americiumoxalate. Das einfache
Am-Oxalat Am,(C,0,),-xH,O fillt aus neutraler Am3*-Losung mit tiber-
schiissiger Oxalsiiure aus (20). T.L. MARKIN (134) hat die thermische
Zersetzung eingehend untersucht, Aus der wiBrigen Losung fillt zuniichst
Amy(Cy0,);-7 H,O als rosafarbenes, kristallines Pulver (20) an. Beim
Erhitzen an der Luft geht dieses nacheinander in die Hydrate mit
4 H,0, 3 H,0, 1 H,0, 0,25 H,O und das wasserfreie Salz iiber, das sich
oberhalb 350° C zu zersetzen beginnt und in AmO, iibergeht, dessen
Bildung bei ~500° C abgeschlossen ist. Beim thermischen Abbau im
Vakuum entstehen zunichst die gleichen Produkte, doch wird die
Stufe des Trihydrats itbersprungen und als Endprodukt entsteht Am,0,,
dessen Bildung zwischen 600 und 700° C abgeschlossen ist.

Das wasserfreie Am,(C,0,); 148t sich durch Erhitzen des Hepta-
hydrates auf 240° C darstellen.’
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Die Loslichkeit von Amy(C,0,), in verschiedenen Medien wurde von
G. N. YarovLEV u. Mitarb. (225) untersucht. Tabelle 10 gibt die erhal-
tenen Werte an.

Tabelle 10. Die Ldslichkeit von Am-(III)-Oxalat in verschiedenen Medien.
{Nach YARovLEY u. Mitarb. (225)]

Lisung Tempbzratur Formale Lislichkeit
0,1 M HoC,0, 40,1 M HNO; 22 1,8 1073
0,25 M HNO, 20 2,5-1071
0,2 M H,C,0, 25 1,8 - 1072

Americium-( 111 }-oxalat-11-hydrat, Amy(Cy0,)5- 11 H,0,entsteht beim
Zugeben eines Uberschusses von Oxalsdure zu einer heifen Losung mit
einem Gehalt von etwa 75g/l1 Am3* in 1,5M HC! und Digerieren bei
80° (186). Es bildet rosafarbene, flache, monokline Blittchen. Die
Kristalle sind abgeflacht in {010}, langgestreckt in [100] und durch
{601} und {111} begrenzt. Das Salz ist optisch zweiachsig-negativ mit
einem groflen optischen Winkel. Es ist optisch anisotrop. Die Achsen I,
II und III des Absorptionsellipsoids fallen nicht alle mit den Achsen
der optischen Indikatrix zusammen. Die Brechungsindices haben fol-
gende Werte (1=5893 A)

Orientierung »n

x=b 1,497
YAa=26° 1,574
z 1,633.

Das Absorptionsspektrum ist ebenfalls orientierungsabhingig.

L.B. WERNER u. I. PERLMAN (216) beobachteten, dafBl bei der Zugabe
von NaOCl zu einer Lésung von Am?®* in K,CO; bei 95° ein Niederschlag
ausfillt, der offenbar aus einem Carbonat von Amb5* bestand. R. A.
PENNEMAN u. Mitarb. (7148) untersuchten diese Oxydation von Am?3* in
Carbonatlésungen und stellten eine Reihe unléslicher, komplexer Am?*-
Carbonate in Substanz dar.

Natriwm-americyl-(V )-carbonat entsteht bei der Einwirkung von
NaOCl auf eine Losung von Am3* in Na,CO,. Es kristallisiert monoklin,
doch ist die Struktur in ihren Einzelheiten noch nicht bekannt (148).

Pentakalivm-americyl-(V )-tricarbonat, Ky [AmO,(CO,),], wurde von
G. N. YaxovrLEv u. Mitarb. (222), (225} bei der Oxydation von Am?3+-
Lésung in K,CO; mit Ozon, K,5,0, oder KOCI erhalten. Es kristallisiert
orthorhombisch. ]

Kaliwm-americyl-(V )-carbonat, KAmO,CO,, wurde von R. A. PEN-
NEMAN u. Mitarb. (6) bei der Oxydation einer Aufschlimmung von
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Am(OH]); in etwa 0,03 M KHCO, mit Ozon bei 92° erhalten. Es kristal-
lisiert hexagonal.

Rubidium-americyl-(V )-carbonat, RbAm0,CO;, entsteht in Rb,CO,-
Lésung von Am?* durch Oxydation mit S,03 oder Ozon (148). Es
kristallisiert hexagonal (222) in der Raumgruppe D}, —C 6/mmc mit den
Gitterkonstanten 4=5,1240,01 A und ¢=10,464-0,04 A. Die Elemen-
tarzelle enthilt 2 Formeleinheiten mit den folgenden Atomlagen: 2 Rb
in (0,0,0) und (0,0,%), 2Amin +(},2,H,2Cin 4+(,3,4,601in
+(x 2% 2% % X% Y und40in L3, £, £42). Die Parameter
haben die Werte x=0,8 und 2=0,185. Der Abstand Am—O im AmOj-
Ton betrigt 1,03 A (222). Die Dichte betrigt 6,06 g cm=3,

Ammontum-americyl-(V )-carbonat, NH Am0,CO,, entsteht wie das
Rubidiumsalz aus NH,-haltiger Losung. Es kristallisiert ebenfalls hexa-
gonal (148).

Komplexe Am-(VI)-Salze. Natrium-americyl-(V1I)-acetat, NaAdmO,
(CHZCOO }5, wurde von L. B. ASPREY et al. (16) dargestellt. Es fillt als
kristalliner zitronengelber Niederschlag aus Losungen von AmOZ" nach
Zugabe von Na-Acetat an. NaAmO,(CH;COO), ist isomorph mit den
entsprechenden Verbindungen des Urans, Neptuniums und Plutoniums
(231). Es kristallisiert kubisch mit ¢=10,653 40,002 A bei 25° (67).
Die zugehorige Raumgruppe ist T4—P2,3; die Elementarzelle enthilt
4 Formeleinheiten. Die 4 Am-Atome haben die Positionen (u, #, u)
(n+%, 3—u,u) (@, ut+t, 1—u)(E—u u ut+d) mit 4=0,428-40,002.

Der Brechungsindex fiir Na-Licht (1=5893 A) wurde zu n—=1,528 4+
0,002 bestimmt (186). NaAmO,(CH,COOQ), ist optisch isotrop.

2. Losungschemie des Americiums

In seinen wilrigen Lésungen kann Am in allen Wertigkeitsstufen
zwischen +3 und + 6 auftreten.

Americium-(I11). Die dreiwertige Stufe ist diejenige, in der das
Americium fiir gewShnlich auftritt. Bei geringen Am-~Konzentrationen
zeigen die Lésungen eine an Er3* erinnernde Rosafarbe, die bei hdheren
Konzentrationen in ein tiefes, rotstichiges Gelb tibergeht. Am®**-Losun-
gen lassen sich bequem durch Lésen von Am oder Am{OH), in ver-
diinnten Sduren oder durch Aufldsen eines léslichen Am-Salzes in
Wasser erhalten. Auch durch Reduktion der héheren Valenzzustinde
mit schwachen Reduktionsmitteln lassen sich Am3*-Lésungen bequem
darstellen.

Americium-(IV ). Bis 1961 war Am#* in wiBriger Losung nicht be-
kannt. Die Darstellung gelang erstmals L.B. AspREY und R.A. PEN-
NEMAN (I4) durch Auflésen von Am(OH), in 15 M NH,F. Die ent-
stehende rosarote Losung diirfte wahrscheinlich Fluorkomplexe vom Typ
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[AmF;]~ und [AmF¢]*~ enthalten und ist bemerkenswert stabil. Mit
Ozon wird sie bei Zimmertemperatur zu Am®* oxydiert, das bei Reduk-
tion wieder in das 16sliche Am?%*-Salz iibergeht. Die «-Strahlung von
2Am reduziert zu Am3*.

Americium-(V ). Losungen, die AmS*, wahrscheinlich als AmO; ent-
halten, lassen sich durch Oxydation von Am®* in Carbonatmedien mit
ClO-, O, oder S,0% erhalten (15), (68), (148), (153), (187), (216), (222).
Aus derartigen Losungen, die hellgelb bis gelbbraun gefirbt sind, lassen
sich komplexe Carbonate ausfillen. Durch Losen dieser Carbonate in
verdiinnten Siuren kann man Lésungen erhalten, die Am®* als AmOj
enthalten. Das Am®* in derartigen Losungen geht durch Autoreduktion
infolge «-Strahlung des Am und durch Disproportionierung tiber andere
Valenzstufen schlieBlich in Am?®* iiber. Die Geschwindigkeit der Auto-
reduktion 148t sich durch die folgende Gleichung darstellen:

o [Am5* AAm-
o [;;1 L= s [AMiror] :hwn.an [Amgotal, (1)

wobei A, ,, = Zerfallskonstante des verwendeten Am-Isotops (meist 22 Am),
(Q = Gesamtenergie pro Zerfall, W= Energie fiir die Bildung von einem
Ionenpaar und # der Valenzwechsel ist. Werte fiir die Konstante K,
wie sie von verschiedenen Autoren erhalten wurden, gibt Tabelle 11.

Tabelle 11. Konstante K 4 fiir die Geschwindigheit dey Autoveduktion von Am> nach
verschiedenen Auloren

Siurekonzentration [AmTotsr] (mMol/l) Ka(hrY) Literatur
1,1 M HCIO, 9 0,022 L. B. ASPREY
1,1 M HCIO, 25 0,025 und S. E. STEPHANOU (15)
1,0 M }ICIO4 33 0,021
1,0 M HCIO, 16 0,024
0,5 M HCIO, 23 0,036
0,3 M HCIO, 1 0,020
0,1 M HCIO, 8 0,018
0,035 M HCIO, 9 0,017
0.1 M H,S50, 16 0,016
1 M HCIO, 1,23 0,022 S. R. Gunn (97)
1M HCIO, 4,13 0,019
1M HCIO, 3,42 0,016
0,1 M HCIO, 16,2 0,0176 G. N. YAKOVLEV
-u. V.N. Kosvarov (224}, (225)

0,2M HCIO, 2,6 0,0116 G. R. HatL

5,6 0,0121 u. T. N. MARKIN (100)

8,0 I 0,0125

Ein sehr viel komplizierterer Vorgang als die soeben beschriebene
Autoreduktion des Am?3* ist die Disproportionierung dieses Ions, wobei
sich Am®*, Am?* und Am®* zu bilden scheinen. Sie ist bereits Gegenstand



Die Chemie der Transplutoniumelemente 89

zahlreicher Untersuchungen gewesen (97), (98), (100), (106), (187), (224),
(228).

S. R. Gunx (97) sowie G. N. YakovLEV und V. N, Kosvakov (225)
nehmen an, daB die Disproportionierung nach der Gleichung

3 AmO;+ 4 H* =2 2 AmOZ - Am®* -+ 2 H,0 2)

erfolgt, wobel intermedidr auBerdem Am#* auftreten soll.

S. E. StepHANOU, L. B. Asprey und R. A. PENNEMAN (187) sowie
G. R. HaLr und T. N. MARKIN (100) postulieren primir die Gleichung

2 AmO; + 4 H* = AmO}" -+ Am* + 2 H,0. (3)

Am?* sollte sofort weiterreagieren nach einer der beiden folgenden Glei-
chungen:

Am . Reduktion Am3" (4)
bzw.
) Am®t 4+ AmO; = AmO¥ 4+ Am3*. (5)

Gln. (3) und (5) addiert ergeben jedoch Gl (1), L.B. AsPrREY und
S.E. STEPHANOU (15) leiteten aus experimentellen Daten die folgende
Differentialgleichung fiir die Disproportionierung von AmOj; in HCIO, ab:

— 2 [AmO}] = K[AmO}]? [H*]* (©)

mit K:O’O4ij;%€' G. N. YakovLEv und V. N. Kosvakov (225)

finden die folgende Gleichung:
7
— =5 [AmO;] = + 3 K, [AmO; ]2 + R, . (7)

In dieser Gleichung ist die Geschwindigkeitskonstante K, proportional
[H*]%. Die GroBle R, ist die Reduktionsgeschwindigkeit von Am?*, Am5*
und Am®* infolge Radiolyse. Die Konstante K, ist durch folgende Aus-
driicke definiert:

2 o 8 ' 3
Rot 5 (AMOY] | Ry— 5 [(AmOF] o (Am™]

U SO — 1 —
2 [AmOZ 2 3 [AmO3 2 ~ T[AmOj}® (8)
wobei K;=K}[H*]" (225). Die Konstante # hdngt vom Medium ab.
S. R. Gun~n~ (97) gibt als Differentialgleichung fiir die Disproportionie-
4
rung von AmQO;, den Ausdruck

a m
ey [AmO3] = K [AmO;]2 - aficio, (9)

wobei K =0,63 und n= 1,33 gefunden werden. Neuere Untersuchungen
von R. A. PENNEMAN u. Mitarb. zeigen jedoch, daBl die Geschwindigkeits-
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gleichung etwas komplizierter ist. Bei Verwendung von #3Am in HCIO,
wurde nimlich gefunden:

— 2 [AmO}] = K, [AmO}J*[HCIO,J* + K, [AmO}] [HCIO, . (10)

In Tabelle 12 sind die von verschiedenen Autoren erhaitenen Werte fiir
die Konstanie K bzw. K und K, der Gln. (6), (7) und (9) zusammen-
gestellt.

Die zum Teil recht widerspruchsvollen Daten lassen erkennen, dal
die Disproportionierung von Am®* doch ein komplizierterer ProzeB zu
sein scheint, als bislang angenommen wurde, und es ist nicht moglich,
zum gegenwartigen Zeitpunkt (1962) endgiiltige Angaben iiber den Reak-
tionsmechanismus zu machen.

Americium-(VI) wurde erstmals von L. B. Asprey, S. E. STEPHANOU
und R. A. PennNeMAN (716) durch Oxydation von Am?3*-Losungen in
0,2 M HNO;,, HCIO, oder H,SO, mit (NH,),S,04, sowie durch Oxydation
von Am?-Losung in 0,3 M HClIO, mit AgO erhalten. Auch anodische
Oxydation in 6 M HCIO, bei ~0,025 Amp/cm? liefert AmS* in 80 %iger
Ausbeute. In den Lisungen liegt das Am®* als AmO2" vor. Aus einer
Losung von AmO2 in 1 M HNO, 148t sich das Americium nach Sittigung
der Losung mit NH,NO, mittels Athylﬁther extrahieren. 95% des in
der wilrigen Phase urspriinglich vorhandenen Am konnten in § Extrak-
tionen extrahjert werden. Vorhandenes Sulfat mu8 vorher mit Ba?**
ausgefillt werden (16).

Die Lésungen von AmO% in verdiinntem HCIO, oder HNO, sind
bernsteingelb, in héheren Konzentrationen kognakbraun. Durch Kom-
plexbildung kénnen auch andere Farben auftreten (vgl. unter Absorp-
tionsspektren).

Die Autoreduktion von AmOF zu AmO* wurde ebenfalls von zahl-
reichen Autoren untersucht (18), (97), (98}, (100}, (106), (224}, (225). Es
gilt hier die Differentialgleichung

9 [AmO3]

s =K [Amrga], | (11)

die praktisch die gleiche Gestalt wie Gl. (1) aufweist. Die von verschie-
denen Autoren fiir die Autoreduktion von AmO?* erhaltenen Werte sind
in Tabelle 13 zusammengestellt.

Die Oxydation einer Lésung zur AmOZ"-Stufe kann fiir analytische
Trennungen ausgeniitzt werden. Wie bereits erwidhnt, ist es moglich,
AmO% aus HNOj-saurer Losung mit organischen Lésungsmitteln zu
extrahieren. AmOZ" fallt nicht mit HF aus; dies 1iBt sich zur Abtren-
nung des Americiums von Curium oder Lanthan innerhalb gewisser
Grenzen ausniitzen. W.T. CARNALL (33) hat derartige Trennungen an
23Am und 2¥Cm ausgefiihrt.
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Tabelle 13. Werte fiir die Konstante K fiir die Autoreduktion von AmO§*

Saurekonzentration [AmTotal] (roMolfl) K4 br? Literatur
0,1 M H,SO, 0,029 G. R. HaLr
0,5M H,80, 0,025 u, T. N. MArRKIN (100)
3,0M HS0, | 0,017
4,5M H,80, | 0,013
6,5 M H,SO, 0,012
9,0 M H,SO, 0,012
0,2M HCIO, 0,030
9,0 M HCIO, 0,013
! bis 0,016

1,0 M HCIO, ] 3 bis 7 0,039 S. R. GuxN (97)

! 0,044

| 0,057
0,2M HCIO, | 10,14 | 0,04 G. N. YAKOVLEV
2 M H,SO, ! | 00242 u. V. N. Kosvakov (225)
4 M H,80, ‘ 0,0236
1 M HCO, | 0,046 L. B. ASPREY
0,5 M HCIO, | 0,054 u. S. E. STEPHANOU (1§)

3. Elektrochemie des Americiums

Normalpotentiale. Die Normalpotentiale fiir die Uberginge der ein-
zelnen Valenzstufen des Americiums ineinander sind recht gut bekannt.
Die Potentialschemata fiir saure und alkalische Ldsungen haben die
folgende Gestalt:

Potentialschema fiir Am in saurer L.dsung nach
R.A.PeNNEMAN und L. B. ASPrREY (154)
2,32 —1,69
l Il
Am 27 Amer L5 Amse Amé+ (7108 AmOgF e AmOZ+

—1,74

—2,6 bis —2,9

Potentialschema fiir Am in alkalischer Lésung nach W, M. LATIMER (123)

Am 27 Am(OH), =% Am(OH), =22 AmOyOH) - AmO,(OH),

Tabelle 14 gibt eine Ubersicht iiber die Literaturwerte der einzelnen
Potentiale und zeigt die Wege auf, nach denen sie bestimmt oder aus
thermodynamischen Messungen errechnet wurden. Die gegenwirtig
,.besten’* Werte sind jedoch die in den obigen Potentialschemata einge-
zeichneten.

Die elektrolytische Uberfithrung wurde halbquantitativ von G. N.
Yakoviev u. V.N. Kosvarkov (225) an unwigbaren Mengen untersucht.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Sie lassen in fast
allen Fillen das Auftreten von Anionenkomplexen vermuten, ohne daf3
jedoch iiber die Natur dieser Komplexe etwas ausgesagt werden konnte.
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Tabelle 15. Wanderung von Am® in verschiedenen Medien. [Nach YAKovLEV und
Kosvakow (225)]

‘Wanderung zur Wanderung zur
Medium Medium
Kathode Anode Kathode Anode
0,2M HCIO, 100 - 1,0 M H,S0, 100 —~
1,0 M HCIO, 100 - 2,0 M H,S0, 98 2
3,7 M HCIO, 99 1 4,0 M H,S0, 82 18
1,0 M HCI 100 - 6,0 M H,S0, 75 25
8,6 M H,SO, 21 79
6,0 M HCl 94 6 10,0 M H,S0 38 92
8,0 M HCl 93 7 ! 2=
10,0 M HCl 32 638 10 K,CO, _ 100
40 K,CO. 3 97
2,0 M HNO, 100 — 2753
40M HNO, 78 22 50 K,CO4 2 98
6,0 M HNO, 33 67 25 NaCH,CO, 22 78
8,0 M HNO, 32 68
10,0 M HNG, 24 76

Die elektrolytische Abscheidung von Am aus wiBriger Lésung stu-
dierten V. B. BEpov und V. N. Kosvakov (25a). Bei einer Stromdichte
von 20 mAjcm? wurden aus HNO,-Losung bei pg=2,0 bis 2,5 99,6%
von in unwigbaren Mengen vorliegendem Am abgeschieden.

B. Curium
I. Einleitung

Im Gegensatz zu dem schon recht eingehend untersuchten Americium
ist die bis heute verfiigbare Information iiber das Element 96, das
Curium, wesentlich sparlicher. Dies hat vor allem darin seinen Grund,
da3 auch die hiufigsten der langlebigen Cm-Isotope, das 2%2Cm und
2#4Cm, nur in relativ kleinen Mengen — verglichen mit den langlebigen
Am-Isotopen — zugiinglich sind, und daB die Untersuchung infolge der
sehr hohen spezifischen Aktivitdten (vgl. Tabelle 16) stark erschwert
wird.

Das erste Isotop des Curiums, #2Cm, wurde im Sommer 1944 beim
BeschuB von ~10 mg #*¥Pu mit 40 pA-Std 32 MeV-«-Teilchen auige-
funden (141), (179). Die Darstellungsreaktion ist die Reaktion

239Pu (o, n) 222Cm.

Die Entdecker nannten das Element Curium zu Ehren von PIERRE
und Marie CURIE analog zum Gadolinium, das nach JomAN GADOLIN
benannt ist. Das Curiumisotop 242, das durch die obige Reaktion ent-
steht, ist bequem durch die Reaktorbestrahlung von 22Am zuginglich:

MAm (1, ) *2Am > #2Cm
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Auf diesem Wege konnte L. B. WERNER (212) bis (215} in seiner Disser-
tation erstmalig (g-Mengen von 2Cm darstellen und isolieren.

22Cm ist dasjenige Isotop, das in der Folgezeit in groBerem MaBstabe
hergestellt und fiir die meisten Untersuchungen an makroskopischen
Mengen eingesetzt wurde. Eine gewisse Schwierigkeit bei seiner Unter-
suchung bietet die extrem hohe a-Aktivitdt {(~7 x10° a~Zerfille/min/ug),
die sich sehr stérend bemerkbar macht. Sie fithrt dazu, dafl wiBrige
Losungen radiolytisch zersetzt werden, wobei die Radiolyseprodukte
(z.B. H,0,) reaktionskinetische Studien sehr erschweren. Die Kristall-
gitter fester Verbindungen werden rasch zerstort, so daB Struktur-
untersuchungen sehr erschwert werden. Die adiabatische Energieent-
wicklung infolge des a-Zerfalls betrdgt 122 W/g; es ist daher so gut wie
unmdglich, bei prazisen physikalischen Messungen eine exakte Tempera-
turkontrolle zu erzielen.

Gliicklicherweise ist man in neuerer Zeit fiir das Arbeiten mit wig-
baren Mengen nicht nur auf #2Cm angewiesen. Es wurden nidmlich
noch zahlreiche weitere langlebige Curiumisotope aufgefunden (vgl.
Tabelle 16), von denen insbesondere das 1950 von F.L. REYNOLDs,
E. K. Huret u. K. STREET jr. (166) entdeckte #**Cm von Wichtigkeit
ist, das durch erschépfende Bestrahlung von 29Pu mit hohem Neutronen-
flux in mg-Mengen erhiltlich ist und schon in gréflerem Umfange fiir
priparative Zwecke eingesetzt wird.

I1. Gewinnung des Curiums

1. Gewinnung von Curium 242

Curium 242, das in neuester Zeit als Energiequelle fiir Raumsatelliten
eine gewisse technische Bedeutung erlangt hat (235) bis (238), wird
nahezu ausschlieBlich durch Reaktorbestrahlung von 2Am gewonnen.
Das dabei anfallende Kernreaktionsprodukt enthdlt sehr erhebliche
Mengen von w~Aktivitit, herriihrend von seinem Am- und Cm-Gehalt,
daneben aber auch sehr viel 8- und y-Aktivitiit, die von Spaltprodukten
stammt. Es ist daher erforderlich, die ersten Trennoperationen in einer
heiBen Zelle mit eingebauter Manipulatorkammer auszufiihren.

Alle Trennprozesse zur Gewinnung von Curium 242 zielen zunichst
auf die Isolierung einer Am/Cm-Fraktion und Abtrennung der Spalt-
produkte ab. Die Scheidung des Americiums vom Curium erfolgt dann
durch Tonenaustauscher, Losungsextraktion oder Fallung einer der bei-
den Komponenten. Im folgenden seien einige der in der Literatur be-
schriebenen Trennprozesse kurz skizziert. Wegen der Ausfithrung muB
auf die Originalliteratur verwiesen werden.

L. B. WERNER (212) bis (215) in Berkeley ging bei der ersten Iso-
lierung von 2%2Cm wie folgt vor: Das im Hanford-Reaktor bestrahlte
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6,81- 103
2,62+ 1018

?
3,07 - 1073
1,16 107

7,2.1072

ar 5,37

Spontane Spaltung

a: 5,05 MeV
B 0,9MeV

239Pq, vielfacher Neutronen-

einfang und f~-Zerfall
2Py, vielfacher Neutronen-
einfang und f--Zerfall
9Py, vielfacher Neutronen-
einfang und g~-Zerfall
50 (n, 3)
239Pqy, vielfacher Neutronen-
einfang und f~-Zerfall
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1 Mchrzahl der Kerndaten nach D, STROMINGER, J.M. HoLLaNDER u. G.T. SEABORG (Rev. Mod. Physics 30, 585, 1958). Halbwerts-
zeiten von #4Cm, 25Cm und 248Cm nach W.T.Carnari, S. Friep u. A. L. HarknEss (37). Spezifische Aktivititen der letzten Spalte

nach N.M.JIsaak u. J.W.WILKINS (112).

Fortschr. cheﬁ. Forsch., Bd. 4

AmO, wurde in HNO, gelést, in K,CO,-
Losung eingetragen und mit Hypo-
chlorit oxydiert, wobei die Hauptmenge
des Am als AmO,-Carbonatkomplex
fallt, wihrend Cm und ein Teil des
Am gelost bleiben. Durch weiteres
Fillen der iiberstehenden Losung nach
Zusatz von Pu als Triger fiir das Am
gelang es, das Cm vollig frei von Am
zu erhalten. Bei einem anderen Pripa-
rat im Rahmen der gleichen Arbeit
wurde die Am/Cm-Trennung mit 0,25 M
Citrat auf Dowex 50 bei pg 3,05 aus-
gefiihrt. Das Cm wurde aus den kom-
binierten Cm-Fraktionen der mehrfach
wiederholten Ionenaustauschertrennun-
gen nach Zusatz von HCl erneut auf
Dowex 50 adsorbiert und mit 0,25 M
Citrat in ein kleines Fliissigkeitsvolu-
men desorbiert. Nach Eindampfen zur
Trockne, Abrauchen mit HNQO, und
H,S80, konnte aus der Losung mit NHy
Cm(OH), gefillt werden. Eventuell mit-
geschlepptes Plutonium wurde in der
Weise abgetrennt, daB mit (NH,),S,04
oxydiert und Cm mit HF gefillt wurde.
Pu bleibt dabei als Plutonylsalz in
Losung. Das ausgefillte CmF; wurde
mit einem UberschuB von NH; zu
Cm(OH), umgesetzt und in HNQ, ge-
16st. Durch mehrfaches Eindampfen
mit HC] wurde das Nitrat zum Chlorid
umgesetzt, dieses in Wasser geldst und
anwesendes Pb mit H,S gefillt. Aus
der iiberstehenden Lésung wurde er-
neut Cm(OH), gefillt und in HNO,
zur Stammlésung geldst.

Ein etwas anderes Verfahren zur
Abtrennung von #2Cm aus bestrahltem
Am verwendet W.W. T. CRANE (§3).
Er 16st das bestrahlte Oxyd in HNQ;,
fiigt La(NO,); als Triger zu und
fillt die Hydroxyde mit NH;. Die

7
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Hydroxyde werden in 1 M HNO; gelést und (La, Am, Cm) F; mit 6 M HF
gefdllt. Die Fluoride wurden mit 10 M KOH bei 85° C zu den Hydr-
oxyden umgesetzt, diese in 0,5 M HNO, gelost, auf Dowex 50 auf-
gebracht und mit 12M HCI eluiert, wobei La zuriickbleibt. Die Tren-
nung des Am von Cm erfolgte auf einer weiteren, auf 87° geheizten
Dowex 50-Kolonne mit 0,25 M Citratlosung bei pp=3,5. Die kombinier-
ten Cm-Fraktionen wurden auf pg=1 eingestellt, erneut an Dowex 50
adsorbiert, das Cm mit 12 M HCI eluiert, zur Trockne gedampft, in
1M HCI gelost und mit 6 M HF als CmF; gefallt. Ausbeute 90% des
urspriinglich vorhandenen Cm.

Die Isolierung von ~800 mg #2Cm beschrieben G. H. HiGGINs u.
W. W.T. CRaxE (104). Als Ausgangsmaterial diente iiber lange Zeit
im Materials Testing Reactor bestrahites, in 2 Al-Blécken von je 50 g
Gewicht eingeschlossenes 2! Am. Nach der Bestrahlung und dem Ab-
klingen der Hauptmenge der Spaltprodukte bis auf eine Aktivitdt von
etwa 10 Curie wurde das Targetmaterial in 400g NaOH 4 250g
NaNO; + 1600 ml H,O bei 85° 2 Std digeriert. Dabei gehen Al und ein
Teil der Spaltprodukte in Lésung, Cm und eventuell noch vorhandenes
Am fallen als Hydroxyde aus.  Der Hydroxydschlamm wurde in 600 ml
6 M HCI gelsst, mit 100 ml 11 M LiCl versetzt und eingedampft bis die
LiCl-Konzentration der gesamten Lésung 11 M betrug. Durch Adsorp-
tion an einer Anionen-Austauschersiule (Dowex A1 4x40cm) und
Elution mit 600 ml 11 M LiCl wurden die Spaltprodukte entfernt, das
Cm mit 500ml 12 M HCl von der Sdule abgeldst, eingedampft, mit
800 ml H,0O aufgenommen und an eine Dowex 50-Sdule von 4 x 40 cm
adsorbiert. Durch Elution mit 800 ml Milchsiureldsung bei pg=4
wurden die restlichen Verunreinigungen entfernt. Das Cm wurde mit
400 ml Milchsiureldsung vom pr=75 von der Siule abgeldst, auf eine
weitere Dowex 50-Sdule (4 X 11 cm) auigebracht, die Milchsaure mit
40ml 16 M HNO,; entfernt und das Cm mit 500 ml 12 M HCI eluiert,
eingedampft und das entstehende, feste Cm-Salz gekapselt. Praktisch
der gleiche ProzeB wird von der Martin Co. in Baltimore, Md. (136), (137)
zur Gewinnung von g-Mengen 2Cm aus 100 g-Mengen bestrahlten
Americiums angewandt.

D. C. Feay (97) geht von AmO, aus, das in Al gepre8t und mit
hohem Flux lingere Zeit bestrahlt war. Er loste die PreBlinge in kon-
zentriertem KOH, wobei Am, Cm und Lanthanide als Oxyde oder
Hydroxyde zuriickbleiben. Der Oxyd-Hydroxydschlamm wurde in
wasserfreiem HCl-Gas zu den Chloriden umgesetzt, eine Spur HNO,
zugegeben und die in Wasser gelésten Chloride auf eine Dowex 1-An-
ionenaustauschersdule aufgebracht. Durch Eluieren mit 10 N HCI mit
einer Spur HNO, wurde Cm, Am und einige Spaltprodukte von der
Saule heruntergeldst, wihrend Fe und Schwermetalle, sowie die Haupt-
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menge der Spaltprodukte auf der Siule bleiben. Nach Einengen der
Am-Cm-Lésung auf 30 ml wurde unter Kithlung weiteres HCl-Gas ein-
geleitet, bis die Losung 13 M an HCl war. Durch Elution von einer
wassergekiihlten Dowex 50-Sdule mit 13 N HCl wurden Am und Cm
von Lanthaniden getrennt. Die Losung, die nun nur noch Am und Cm
enthielt, wurde eingedampft, um die Hauptmenge HCl zu entfernen,
mit H,O aufgenommen, auf 2 N HF eingestellt und 10 min digeriert.
Die ausgefallenen Fluoride wurden in 1 N HNO,; + gesittigtem H,BO,
gelést und aus dieser Losung mit NH; die Hydroxyde gefillt. Durch
Oxydation des Am mit (NH,), S,04 zu AmO3’ und anschlieBende Fillung
des Cm als CmF; wurde das letztere vom Am getrennt und durch mehr-
fache Umfillung als Hydroxyd raffiniert.

2. Gewinnung von Curium 244 und héheren Curiumisotopen

S.G. Taowmpsox, B. G. Harvey, T.C. Parsons u. G.R. CHoPPIN (196}
16sen das bestrahlte Pu in HCl und fillen die Aktiniden und Lanthaniden
als unlosliche Fluoride. Die Fluorid{allung wird in HNO,/H,BO, gelést

Tabelle 17. Zusammensetzung von aus evschipfend bestvahltem Plutonium isolierten

Cwm- Proben
\ Priparatt |  Praparat2 Priparat 3
Integrierte Gesamt-Neutronen-

Intensitat . . . . . . . . . . 4107 1-10% 1,4 - 10%2
Eingesetzte 2¥Pu-Menge (mg) . . 350 350 170
Pu-Menge in mg nach der Bestrah-

lung (Isotopengemisch) . . . . ~50 ~20 ~6
Cm-Ausbeute nach der Bestrahlung

(mg) « .« . .o ~0,5 ~3 ~2,3
Cm g-Aktivitit Zpm). . . . . . ~1012 ~1012 ~75- 1012

Isotopenzusammensetzung des gewonnenen Curiums in Mol-% (massenspektro-
metrische Werte)

242Cm 16,8 40,3 1,84 +0,04 | 0,68 £0,04

244Cm 82,1 +0,3 | 9551 +0,07 | 96,29 +0,03

245Cm 0,93 +0,1 1,27 40,04 | 1,14 40,02
—0,02

248Cm 0,24 +0,01 | 1,36 +0,04 | 1,8 --0,02

27Cm —0,004| 0,016 40,002 0,028 40,003

— 0,020

und aus dieser Losung werden mit Ammoniak die Hydroxyde gefillt.
Die Hydroxydfillung lést man in HCI-LiCl-Lésung, gibt sie auf eine
Dowex 1-Siule und eluiert bei 87° mit 8,5 M LiCl. Dabei werden erst
die Lanthaniden elutert, gefolgt von einer Cm-Am-Cf-Fraktion, wihrend
Plutonium stark zuriickgehalten wird. Die Cm-haltigen Fraktionen

7*
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werden miteinander kombiniert, als Hydroxyde mit NH; gefillt, in ver-
diinntem HCl gelost, an einer Dowex 50-Saule adsorbiert und mit «-Oxy-
isobutyrat eluiert.

Nahezu alle fiir die Isolierung von 2#3Am beschriebenen Verfahren
lassen sich auch auf die Gewinnung von 2#Cm iibertragen. Man trennt
zunichst eine Am/Cm-Fraktion ab, die dann in geeigneter Weise, etwa
mit «-Oxyisobutyrat, aufgespalten wird.

Bei allen Pu-Bestrahlungen tritt nicht nur 24Cm allein auf, sondern
auch hohere Cm-Isotope, wie #5Cm, 2%Cm, #7Cm und 8Cm. W.C.
BENTLEY et al. (26) geben Werte fiir die Zusammensetzung von Curium-
priparaten, die aus erschopfend im Materials Testing Reactor bestrahl-
tem Plutonium stammen.

Tabelle 17 gibt diese Analysen, die massenspektrometrisch gewonnen
wurden, wieder.

I1I. Das metallische Curium

1. Darstellung von Curiummetall

Metallisches Curium wurde erstmals 1951 von J.C. WALLMANYN,
W. W. T. CRANE und B. B. CUNNINGHAM (§3), (205) erhalten. Die dabei
verwendete Apparatur entsprach weitgehend der auch fiir Am benutz-
ten (57), (204), (218). Als Ausgangsmaterial diente CmF;, das mit Ba
im BeO-Tiegel reduziert wurde. Die Reduktionsbedingungen sind von
W. W.T. CRANE (53) beschrieben worden. Bei zu hoher Temperatur
(1380° C) wurde das entstehende Cm-Metall als diinner, an der Tiegel-
wand haftender Film erhalten, bei zu niedriger Temperatur (1250° C)
entstand ein schwammiges Metall. Die besten Ergebnisse wurden er-
halten bei der Reduktion mit Ba-Dampf bei 1275° C und einer Reduk-
tionsdauer von 45 sec. Anschliefend wurde 45 sec bei 1100° C und 20 sec
bei 960° C getempert. Unter diesen Bedingungen entsteht das Cm-Metall
als kugelférmiger Regulus.

2. Eigenschaften von Curiummetall

Die Eigenschaften von Cm-Metall sind nur sehr wenig untersucht.
Versuche, die Kristallstruktur zu bestimmen, waren bisher ohne Erfolg.
Die Hauptschwierigkeit ist dabei, da8 das bei der Reduktion anfallende
Metall sehr schlecht kristallisiert ist und auch durch Tempern nicht ohne
weiteres zur Rekristallisation zu bringen ist, da die hohe a-Aktivitit das
Kristallgitter zum Zusammenbruch bringt.

Fir die Dichte von Cm-Metall fanden J. G. WALimMANN, W. W. T.
Crane und B. B. CuxniNgHAM (§3), (205) einen Wert von 7 gfem?®.
Der Wert erscheint aullergewdhnlich niedrig und die Autoren erkliren
ihn dadurch, daB der zur Dichtebestimmung verwendete 4 ug-Regulus
mdéglicherweise einen Hohlraum enthielt.
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Metallisches Curium ist silberweif und glinzend und ist etwa so
duktil wie Pu. In trockener N,-Atmosphire bleibt es einige Stunden
blank, korrodiert aber innerhalb von 24 Std sehr stark. Diese Erschei-
nung hat ihre Ursache wahrscheinlich in der starken Selbsterhitzung
infolge der «-Aktivitit, wodurch die Korrosion in Ny-Atmosphire be-
glinstigt wird.

IV. Spektrochemie des Curiums

1. Emissionsspektrum

Das Funkenspektrum von Curium im Bereich 3100 bis 4200 A wurde
erstmals 1947 von J. G. ConwAay und M. F. MooRrE (60) gemessen. Sie
bestimmten nach der Kupferfunkenmethode an einem von L. B. WEEr-
NER (212) bis (215) isolierten Priparat insgesamt 54 Linien. Diese ersten
Ergebnisse wurden 1950 mit einer etwas préziseren Funkenanordnung
revidiert und auf den Wellenlingenbereich 2500 bis 5000 A erweitert (51).
Insgesamt wurden die Wellenldngen von 20 Linien vermessen. Die
Isotopenverschiebung im Spektrum von 2#2Cm und 2/Cm wurde von
J. G. Conway und R. D. McLAUGHLIN (49) gemessen. Sie untersuchten
182 Linien, von denen 148 eine Isotopenverschiebung zeigten. Die Ver-
schiebung zeigt sowohl positive ‘als auch negative Werte und geht bis
zu einer GréBe von 0,131 cm™.

Fiir die spektroskopische Identifizierung des Curiums sind die Linien
mit den folgenden Wellenldngen besonders gut geeignet:

3908,2 A; 3903,9A; 3473, A und 34265 A.

Das Bogenspektrum von Curium wurde von J. G. CONWAY et al. (51)
aufgenommen. Beobachtet wurden 3 Linien bei 2832,2; 3019,6 und
3943,7 A. Auftretende Cyanbanden stérten die Beobachtung des Bogen-
spektrums.

2. Rontgen-Emissionsspektrum

Eine direkte Bestimmung des Rontgenemissionsspektrums von
Curium ist bisher in der Literatur nicht beschrieben. Lediglich bei
Untersuchungen kernspektroskopischer Art (708) wurden die folgenden
Linien der L-Serie des Curiums beobachtet, die im $--Zerfall des 2*2Am
zu Anregungszustinden von #2Cm auftreten:

L,=1497keV L =19,47keV L, =22,79keV
L, =14,75keV Ls, =18,09 keV L, =23,30keV
L, =23,6keV.

3. Absorptionsspektrum

Curium-(II1I1). Die ersten Untersuchungen iiber das Absorptions-
spektrum des dreiwertigen Curiums wurden an #*Cm ausgefithrt (53),
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{(212) bis (215). Bei diesen Untersuchungen wurde ein intensives Maxi-
mum in der Gegend von 3300 A, sowie eine allgemeine Absorption im
fernen UV jenseits von 3000 A beobachtet, die dem Cm?* zugeschrieben
wurden. Bei Untersuchungen an festem 222CmF,, die von D. C. FEAY (72)
ausgefithrt wurden, wurden jedoch ganz andere Absorptionslinien ge-
funden (vgl. Tabelle 18). W.T. CarnaLL et al. (35), (36), die sehr
sorgfaltig die Absorption von Cm?* in verschiedenen Ldsungsmedien
unter Verwendung von 2#*Cm untersuchten, fanden, dafl die Absorption
im fernen UV zeitlich verdnderlich ist und nicht von der Konzentration
an Cm abhingt. Offenbar wird sie durch radiolytische Zersetzungs-
produkte verursacht, die in wiBriger Losung infolge der a-Strahlung des
Curiums gebildet werden. Bei der Verwendung von 2%Cm ist dieser
Effekt naturgemill geringer als bei 2#2Cm, so daBl Spektren, die unter
Verwendung von 2*/Cm gemessen wurden, weit weniger iiberdeckt sind.
W. T. CARNALL et al. (35), (36) fanden in 1,3 M HCIO, insgesamt 8
scharfe Absorptionslinien, die mit ihren Extinktionskoeffizienten in der
Tabelle 18 zusammengestellt und den an festem CmF; gemessenen Linien
gegeniibergestellt sind. Die Linien aus beiden Messungen zeigen gute
Ubereinstimmung. Die Extinktion und die Form der einzelnen Linien
hingt stark vom Medium ab und 148t Komplexbildung erkennen. Unter-
sucht wurden folgende Losungen:

"HCIO, (0,04 M; 1,3M); HCI (0,99M; 6 M; 9,7M und 12 M)
HNO; (0,932M; 8,0M und 12 M), sowie H,50, (2,5M; 9,2M und 16,0 M).

Bei héherer Siaurekonzentration treten — mit Ausnahme des HCIO,-
Systems — Verdnderungen des Spektrums auf, ohne daB sich jedoch die
Position der einzelnen Linien verschiebt. Die beobachteten Effekte
lassen sich durch das Auftreten von Chloro- und Nitratokomplexen
deuten. ,

Das Absorptionsspektrum von Cm?* in festen LaCly-Einkristallen
wurde von J. G. Conway, J.C. WarLimanwn, B. B. CuNNINGHAM u.
G. V. SHALIMOFF (62) untersucht und 4 Linien gefunden (vgl Tabelle 18).
Wegen seiner Ausdentung vgl unten beim Fluorescenzspektrum.

Das Absorptionsspektrum von Cm** an festem CmF, wurde von
L.B. Asprey und T. K. KEENAN (86) gemessen und dabei 11 scharfe
Linien gefunden, die dem Cm?**-Spektrum zugeordnet wurden. Die
Beobachtung des Spektrums von gelgstem Cm?** gelang 1961 T. K. KEE-
NAN (119), als er festes CmF, bei tiefer Temperatur in 15 M CsF vor-
itbergehend in Lésung halten konnte. Das Absorptionsspektrum der
heligelben Lésung zeigte 13 Linien, von denen sich 9 im Spektrum des
festen CmF, wiederfinden. Die Linien sind in Tabelle 18 zusammen-
gestellt.
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Tabelle 18. Die Absorptionsspekiven des Curiums

Wellen- ] Extinktions-

Ion linge | koeffizient [Cm] mMol/t Medium Literatur
Cm? | 2368 CmF, fest FEAY (72)
2680 CmF; fest Feay (72)
2702 1,4 1,3M HCIO, | CARNALL (36)
2774 CmF; fest FEay (72)
2770 2,5 1,3M HCIO, | CARNALL (36)
! 2626 CmF, fest FEaY (72)
2875 3.4 1,3M HCIO, | Car~aLL (36)
3740 CmF, fest AsPREY u. IXEENAN (8)
3754 28,9 1,3M HCIO, | CARNALL (36)
3754 28,2 0,944 0,04 M HCIO, | CARNALL (35)
3780 CmF, AsPREY u. KEENAN (8)
3811 32,7 1,3M HCIO, | CArRNALL (36)
3812 31,0 0,944 0,04 M HCIO, | CARNALL (36}
3950 CmF, AsPREY u. KEENAN (8)
3964 55,2 1,3M HCIO, | CArRNALL (36)
3965 52,9 0,944 0,04 M HCIO,
4332 6,3 1,3M HCIO, | CarNaLL (36)
4490 CmF; AsPREY u, KEENAN (8)
4543 3,8 1,3M HCIO, | CARNALL (36)
Cm3* | 3835 ~185 pg CmCl, | CmCl; in CoNWAY, WALLMANN,
3830 in 183 mg LaCl, | LaCl-Ein- CUNNINGHAM u.
37387 kristall SHALIMOFF (52)
3776
Cmtt | 3310
3380
3506 | 15M CsF KeENaN (119)
3565 |
3830
Cm?** | 3865 } festes CmF, | AsPREY u, KEENAN (§)
4010 festes CmF, | ASPREY u. KEENAN (8)
4118 festes CmF, AsPREY u. KEENAN (8)
4504 festes CmF ASPREY u. KEENAN (8)
4514 160 15M GsF KEENAN (119)
4607 | festes CmE, AsPREY u. KEENAN (8)
4620 15M CsF KEENaN (119)
6730 festes CmF; | ASPREY u. KEENAN (§)
6650 15M CsF KEENAN (119)
6960 festes CmF, ASPREY u. KEENAN (§)
6960 | 15M CsF KEENAN (119)
7650 festes CmF; | AsPREY u, KEENAN (§)
7820 15M CsF KEENAN (119)
7915 festes CmF; AsPREY u. KEENAN (8)
8000 15M CsF KEENAN (119)
8560 festes CmF, | ASPREY u. KEENAN (8)
8640 130 15M CsF KEENAN (119)
9100 festes CmF, ASPREY u. KEENAN (§)
9100 15M CsF KEENAN (119)
10975 festes CmF, ASPREY u. KEENAN (8)
16120 festes CmF, | AsPrEY u. KEENAN (8)
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4, Fluorescenz- und Luminescenzspektren

Das Fluorescenz- und Luminescenzspektrum von Cm?* wurde von
J. G. ConwAy et al. (§2) in einem Einkristall von LaCl; beobachtet.
Die Anregung konnte sowohl durch UV-Licht als auch durch die «-Akti-
vitdt des Curiums ausgelést werden. Die Radioluminescenz ist so stark,
daf} sie im Spektrographen beobachtet werden kann. Im einzelnen wur-
den die in Tabelle 19 angegebenen Linien beobachtet.

Aus dem Luminescenzspektrum und dem Absorptionsspektrum im
LaCl,-Einkristall lassen sich gewisse Aussagen iiber die auftretenden
Elektronenzustdnde machen. Der Grundzustand von Cm?* ist 35,

wobei die Aufspaltung durch das hexagonale

Tabelle 19. Fluorescenz-und  Kristallfeld des LaCl, unbedeutend ist. Die

Lummescz,"“’s.p chirum  des  peobachtete Multiplettstruktur rithrt daher
nuriums. .

von der Kiristallfeldaufspaltung angeregter

Zustinde her. Die Dreikomponentengruppe

bei 4600 A stammt aus einem Niveau mit

A J Term

:ggg 5/2 Py/o J=£, die Vierkomponentengruppe bei 4000 &
4588 von einem Niveau mit /=Z%. Die in der
4001 $Py/a Absorption beobachteten beiden Dubletts
gggg 72 sOIder riihren wahrscheinlich von Niveaus mit
3984 " J=% her.

V. Chemische Eigenschaften des Curiums

1. Verbindungen des Curiums

Feste Curiumverbindungen sind bisher nur in geringer Zahl bekannt-
geworden. Dies hat einmal seinen Grund darin, dal nur verhiltnis-
miBig wenige Forscher bislang die Moglichkeit hatten, mit dem seltenen
Curium zu arbeiten, zum anderen macht die Darstellung reiner Verbin-
dungen Schwierigkeiten, weil die hohe a-Aktivitdt der bisher fiir solche
Zwecke eingesetzten Curiumisotopen 242 und 244 zur raschen Zerstérung
fiihrt. Es hat sich gezeigt, daB selbst manche Verbindungen, die mit
22Cm nicht darstellbar sind, mit ##Cm erhalten werden kénnen. Bei-
spiele werden in der folgenden Zusammenstellung der Verbindungen
noch aufgefiihrt.

a) Curium und Sauerstoff. Curium-(III)-oxyd, Cmy0; entsteht
beim Erhitzen von Curium~(IV)-Oxyd im Hochvakuum bei 600° C (10)
als weiBe oder gelblichweiBle Substanz. Es kristallisiert kubisch mit
einer Gitterkonstante a;=5,504-0,01 A fiir die Pseudozelle, Auch bei
der thermischen Zersetzung von Cm-Oxalat scheint dieses Oxyd zu ent-
stehen (9). Cm,0O,4 schmilzt in der Gegend von 1500° C und kann zu
keramischen Formstiicken verarbeitet werden. 2%2Cm,0; hat in letzter
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Zeit technische Bedeutung erlangt als Warmequelle fiir die Thermo-
batterien in den SNAP-Reaktoren® der amerikanischen Satelliten (234)
bis (238). Das 2%2Cm,0, nimmt infolge des a-Zerfalls durch Selbst-
erhitzung eine hohe Temperatur an, die durch Thermoelemente in
elektrischen Strom umgewandelt wird und zum Betrieb kleinerer elek-
tronischer Geréite in den Satelliten dienen kann (136), (239) bis (238).

Curium-(IV )-oxyd, CmO, entsteht beim Vergliihen von Cm-Salzen,
wie Cm(NQ,); an der Luft oder im Sauerstoffstrom als schwarze Sub-
stanz (10). Auch beim Erhitzen von Cm,0; im Sauerstoffstrom auf
650° C und langsames Abkiihlen bildet es sich (10). CmO, ist kubisch
mit der Gitterkonstante a,=35,372 10,003 A und kristallisiert im Fluorit-
gitter. Die hohe Stabilitit dieses Gittertyps diirfte fiir die Stabilisierung
von Cm?* in dieser Verbindung verantwortlich sein. L. B. WERNER (212)
bis (215) beschreibt die Darstellung von ,,Cm,0,° durch Erhitzen des
Nitrats im Pt-Tiegel.

Die von ihm beschriebenen Eigenschaften und die Darstellungsweise
deuten jedoch darauf hin, daB es sich hier wohl um CmO, gehandelt hat.

Curium-(111)-hydroxyd, Cm(0OH ), fillt aus Cm-III-Lésungen mit
NH, als gelblichweiler, schleimiger Niederschlag, der in Siuren leicht
15slich ist (212) bis (215).

b) Curium und Fluor. Curium-(III)-fluorid, CmF, fallt aus Cm-
II1-Losungen mit HF als weiBer Niederschlag (212) bis (215). Durch
Erhitzen im Pt-Tiegel auf 200° C 148t sich daraus das wasserfreie Salz

Tabelle 20. Ldslichkeit von CmF, [Nach C. D. Fray (72)]

. Loslichkeit Lislichkeits- I_)issoziations-
[HF) e CnF, mgfl produkt ;3232:%:%5,
1,015- 1071 0 1,651
1,015 1072 0 3,655 | 6,03 -107% | 1,36 -107¢
1,015+ 1073 0 15,29
1,00 -1071 23 3,515 :
1,10 - 1072 23 7,887 1,223-107% | 1,250-107¢
1,00 -1072 23 8,348
1,00 - 1072 23 51,40
1,015 - 1071 47 4,77 1,773-107% | 4,31 -107%
1,015 - 1072 47 8,47

gewinnen. Die Kristallstruktur wurde von F. H. ELLINGER (9) unter-
sucht. CmF, kristallisiert hexagonal im LaF,-Gitter mit 4,=4,04-+0,01 A
und ¢y=7,224-0,02 A. C.D. Fray (72) bestimmte die Laslichkeit von
CmF, in Wasser und erhielt die in Tabelle 20 zusammengestellten Daten.

1 SNAP = System for Nuclear Auxiliary Power.
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Aus den gemessenen Gleichgewichtskonstanten leiteten die Autoren
folgende thermodynamische Daten ab:

Losungswirme: AHyy =+ 3,99 keal/Mol.
Losungsentropie: A4S, =— 9,2 cal/Mol - Grad.
Freie Energie Al =+ 6,66 kcal/Mol.

Fiir die Entropie von CmF, ;) wurde der Wert 28,1 cal/Mol - Grad ge-
funden.

Die magnetische Suszeptibilitit von CmF, wurde von W.W.T.
Crang, J.C. WarLLmManN und B. B. CUNNINGHAM (43), (205) gemessen.
Fiir die molare magnetische Suszeptibilitit wurde der Wert von

— 225004-4000 c.g.s. Einheiten
in einer Umgebung von 295° K und ein Wert von
—58000--600 c.g.s. Einheiten

in einer Umgebung von 77° K gemessen. Da 22CmF; verwendet wurde,
diirfte jedoch infolge der radioaktiven Selbsterhitzung die Priparaten-
temperatur sehr viel héher liegen. Innerhalb der Fehlergrenze liegt die
Suszeptibilitit von CmF; in dem theoretisch fiir 5 {7 Konfiguration er-
warteten Bereich.

Curium-(IV )-fluorid, CmF, warde von L. B. Asprey, F. H, ELLIN-
GER, SH. FriED und W. H. ZACHARIASEN (11) durch Fluorierung von
#4CmF, erhalten. Lufttrockenes, aus wiBriger Losung gefilltes CmF,
wurde in einem CaF,-Tiegel bei 400° C mit F,-Gas von 1 Atm 30 min
lang fluoriert. CmkF, ist von griinstichig-gelber Farbe und besitzt einen
mittleren Brechungsindex #=1,62. Es kristallisiert monoklin und iso-
morph mit UF,, NpF,, PuF, und AmF, mit den folgenden Gitterkon-
stanten:

a4,=12,45+0,06 &;  Bb,=10,45+0,05 A;

€=28,164-0,05 f=126"4-30".
Der Tonenradius vom Cm4*-Ion wurde zu 0,88 A gefunden.

¢) Curium und Chlor. Curiuwm-(I11)-chiorid, CmCl, wurde von
SH. FrIED (87) und W. T. CARNALL et al. (37) aus Cm,0, mit CCl, erhal-
ten. Es ist ein weilles, sublimierbares, hygroskopisches Salz. Seine
Eigenschaften sind noch wenig untersucht,

Curium-(111 )-oxydchlorid, CmOCI bildet sich nach SH. FRIED (§7)
bei der Dampfphasenhydrolyse von CmCl;. Es ist noch nicht niher
untersucht,

d) Intermetallische Verbindungen des Curiums. Svystem Curium-
Beryllium. Das System Curium-Beryllium wurde von O. J.C. RUNNALLS
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u. Mitarb. (101), (172) untersucht als mdgliches Grundmaterial fiir
Neutronenquellen. In einer Cm-Be-Legierung werden 11243 Neutronen
pro 108 a-Teilchen emittiert. Weitere Eigenschaften wurden bisher nicht
untersucht.

2. Lésungschemie des Curiums

In seinen Losungen tritt Curium bevorzugt dreiwertig auf und verhilt
sich dann wie ein typisches Lanthanidenelement. Das Verhalten in
Lésungen von HCIO,, HNO,, HCl und H,50, wurde von W. T. Car-
NALL et al. (35), (36) eingehend mit Hilfe der Absorptionsspektren unter-
sucht und dabei gefunden, daB bei héheren Sdurekonzentrationen Kom-
plexbildung auftritt. Uber die Art der gebildeten Komplexe wird jedoch
nichts ausgesagt. Curium-III-Lésungen sind farblos oder schwach gelb-
lich gefirbt und leuchten im Dunkeln mit blauem Licht.

Die Darstellung von vierwertigem Curium in Lésung gelang 1961
T. K. KEENAN (119) durch Auflosen von CmF, in einer Ldsung von
15 M CsF. Wahrscheinlich wird die Ltsung durch Bildung von Kom-
plexen wie CmF; oder CmF2" stabilisiert. Nur 2¢4Cm oder ein anderes,
noch langlebigeres Isotop 148t sich fiir diesen Zweck verwenden. Selbst
mit 2Cm und bei =10° C sind die gelben Lésungen nicht stabil, sondern
zerfallen in einer Reaktion 1.0Ordnung mit einer Geschwindigkeitskon-
stante von 1,3 -+0,2%/min in Ubereinstimmung mit der Annahme, daB
die Reduktion durch die a-Aktivitdt des Curiums ausgelést wird. Bei
einer Temperatur von 25° sind die Lsungen schon nach 20 min véllig
zu Cm3* reduziert.

C. Berkelium
I. Einleitung

Berkelium, Element 97, Symbol Bk, wurde am 19. Dez. 1949 von
THOMPSON, GHIORSO und SEABORG (194) entdeckt. Sie erhielten es in
Form des Nuklides 3Bk beim Beschufl von 2#Am mit im Cyclotron
beschleunigten «-Teilchen nach der Reaktion:

#1Am (&, 2n) 243Bk.

In Analogie zu seinem Elementhomologen Terbium, das nach der
Stadt Yiferby in Schweden benannt ist, wurde das Element 97 nach dem
Ort seiner Entdeckung, Berkeley, Calif., benannt.

Fiir die Darstellung in wégbaren Mengen ist das zuerst nachgewiesene
Isotop 2#3Bk infolge seiner kurzen Halbwertszeit von 4,5 Std nicht
geeignet. In den auf die Entdeckung folgenden Jahren wurden jedoch,
besonders durch die Arbeiten von HULET (110), eine Reihe weiterer
Isotope entdeckt (vgl. Tabelle 21), von denen sich #'Bk und 2Bk fiir
die Isolierung in wigbaren Mengen eignen.
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Das wegen seiner langen Halbwertszeit von ~ 7000 Jahren giinstigste
Isotop 2#"Bk ist nur durch die Reaktionsfolge

2,4 Std
244Cm (d., Il) 247Cf K’-Einf 5 247Bk

zuginglich. Da bereits das Ausgangsmaterial 2¢Cm recht selten ist und
auBerdem die («, n)-Reaktion nicht mit hoher Intensitit auftritt, war
eine Isolierung von #’Bk in wigbaren Mengen bisher nicht moglich, wenn
sie auch im Grund genommen ausfithrbar erscheint. Wesentlich giinstiger
sind die Verhiltnisse beim 2#Bk. Dieses Isotop entsteht bei der er-
schépfenden Bestrahlung von 229Pu, 242Pu, 241Am, 24*Am, 242Cm und 2*Cm
mit hohem Neutronenflux in solchen Mengen, daf3 eine Isolierung in
wigbaren Mengen méglich ist. Auf diesem Wege wurden bereits pg-
Mengen von 2**Bk gewonnen.

II. Gewinnung des Berkeliums

Alle bisher in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Gewinnung
von reinem Berkelium zielen gleichzeitig auch auf die Gewinnung anderer
Transcuriumnuklide ab. Sie werden daher z.T. auch bei diesen mit-
behandelt (vgl. Abschnitt D, Californium).

1. Gewinnung von Berkelium aus bestrahlten ,,Napkin Rings‘‘ (226)1

Fiir die Gewinnung von Berkelium (und Californium) in wigbaren
Mengen geben THOMPSON und Muca (197) ein Verfahren an, das mit
geringfilgigen Abdnderungen in Berkeley, Argonne, Chalk River und
Harwell fiir diesen Zweck verwendet wird.

Die bestrahlten ,,napkin rings’* werden in einer NaOH-NaNO,-
Lésung gelést. Der Zusatz von NaNQ; verhindert die Entwicklung von
Wasserstoff und damit die Ausbildung eines explosiven Gasgemisches
in der heiBlen Zelle. Ein Teil der Spaltprodukte und das Aluminium der
,,napkin rings‘‘ gehen in Lésung, wihrend die restlichen Spaltprodukte
(vor allem seltene Erden), sowie die Aktiniden Pu, Am, Cm, Bk und Cf
als unlgsliche Hydroxyde ausfallen.

Der Hydroxydniederschlag wird ausgewaschen, in HCI gelost (ge-
gebenenfalls unter Zusatz von HF oder HNO;, je nach der Art der
Weiterverarbeitung). Aus der Losung werden die Aktiniden und
Lanthaniden mit HF als Fluoride gefillt, diese in HNO;-H,;BO, gelsst
und erneut als Fluoride gefillt. Durch mehrfaches Umfillen der Fluoride
und Lésen in HNO,-H,BO, werden alle Verunreinigungen mit Ausnahme

1 Napkin Rings* == ,,Serviettenringe. Bezeichnung fir serviettenringférmige
Bestrahlungskérper, die aus einer Legierung von 5% Plutonium und 95 % Alu-
minium bestehen.
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der Lanthaniden im wesentlichen abgetrennt. Die letzte Fluoridfillung
wird in HNO,-H,BO, gelost, aus der Losung die Hydroxyde gefillt und
diese in 6 bis 9 M HCI gelost. Durch Zusatz von etwas NH,NO, wird
alles Pu zu Pu** oxydiert und die Lésung sodann auf eine Ionenaus-
tauschersiule gegeben. Durch Elution mit ~8 M HCI lassen sich die
Transplutoniumelemente (Am, Cm, Bk, Cf) eluieren, wihrend das Pu
als Chlorokomplex festgehalten wird. Das Plutonium kann von der
Sidunle mit 6 bis 10 M HCI, die ein Reduktionsmittel, z.B. HJ enthilt,
heruntergelést und rein gewonnen werden.

Die Gruppentrennung der Transplutoniumelemente von den noch
anhaftenden Lanthaniden erfolgt nun am besten auf Dowex 50 Kationen-
austauscherharz durch Elution mit alkoholischer gesittigter HCl. Zu
diesem Zweck wird das Gemisch von Lanthaniden und Transplutonium-
elementen auf ein moglichst kleines Volumen eingeengt, mit HCl-Gas
gesiittigt und in moglichst schmaler Bande auf die S&ule aufgeladen.
Durch Elution mit alkoholischer HCl (20%iger Athylalkohol, bei 0°C
mit HCl gesdttigt) werden nunmehr Lanthaniden und Transplutonium-
elemente getrennt. Die Transplutoniumelemente erscheinen zuerst im
Eluat. Sie werden auf eine weitere Dowex 50-Siule aufgeladen und bei
87° C und pg=4,2 mit 0,5 M Ammonium-«-oxyisobutyrat eluiert. Die
Transplutoniumelemente erscheinen in der Reihenfolge Cf —Bk—Cm —Am
am Ende der Siule und werden getrennt aufgefangen. Durch erneute
Absorption an Dowex 50 bei pg==1 bis 2, Auswaschen der Sdule 0,1 M
HCl und Ablésen mit konzentrierter HCl kénnen die einzelnen Trans-
plutoniumelemente konzentriert werden. THoMPSoN, Muca und CuUN-
NINGHAM (58), (193), (197) konnten nach diesem Verfahren aus 10 g
2Py, das 5 Jahre im Materials Testing Reactor mit einem Flux von
10 Neutronen/sec - cm? bestrahlt war, 0,6 pg Bk und 1,2 ug Cf isolieren.

2. Gewinnung von Berkelium aus im HFIR bestrahltem
Plutonium (73)

Ein bereits an unwigbaren Mengen erprobtes Verfahren fir die
Gewinnung von Berkelium (und Californium) aus im HFIR (High Flux
Isotope Reactor) bestrahltem Plutonium beschreiben R. E. LEuzE (124)
und D. E. FErGuUson (73). Auch bei diesem Verfahren geht man von
einer Plutonium-Aluminiumlegierung aus, die bis zu 99,9 %igem Abbrand
des Plutoniums bestrahlt wird. Die Legierung wird dann in HNO, ge-
I6st und auf eine Anjonenaustauschersiule gegeben. Dabei wird das
wihrend der Bestrahlung durch die Reaktionsfolge

239Pu (n, y) #0Pu(n, y) #Pu (n, y) #?Pu

gebildete 2%2Pu auf der Sidule als Nitratokomplex zurtickgehalten, wih-
rend Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm und die Lanthaniden-Spaltprodukte
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durchlaufen. Die Losung der Transplutoniumelemente, die bei dieser
Operation anfillt, hat die in Spalte 1 der Tabelle 22 angegebene Zusam-
mensetzung.

Tabelle 22, Zusammensetzung der bei dev Gewinnung von Am und Cm-Zwischen-
produkt anfallenden Losungen

1 2
Bestandteil Plutonium- Eingestellte Zuge?ﬁhrte
Raffinat Charge Charge
A3+ 0,775 M 26 M 2,34 M
HNO, 579 M 0,00 M 0,01 M
HF 0,03 M 0,01 M 0,01 M
Hg2+ - 0,002M 0,007 M 0,006 M
Fed* 0,018 M 0,06 M 0,05 M
NiZ+ 0,001 M 0,003 M 0,003 M
Seltene Erden|~0,5 g/l ~1,67g/1 1,5g/1
Am 4 Cm 0,53 Waitt/l 1,43 Watt/fl 1,43 Watt/l

Diese Losung wird durch Destillation von iiberschiissiger Salpeter-
sidure befreit und dann soweit mit Wasser verdiinnt, daf3 die Al-Konzen-
tration 2,6 M betridgt. Die Zusammensetzung entspricht dann in etwa
der in Spalte 2 der Tabelle 22 angegebenen. Mittels Dampfstrahlpumpe
wird die Lésung sodann iiber ein Sandfilter gepumpt. Dabel tritt eine
10 bis 14 %ige Verdiinnung ein bis auf die in Spalte 3 der Tabelle 22
angegebene Zusammensetzung. 45 Sdulenvolumina dieser Lésung wer-
den durch eine Anionenaustauschersiule gegeben, die mit Dowex 1 bis
10 X, 50 bis 100 mesh, beschickt ist. Man eluiert mit 5 Sidulenvolumina
8 M LiNO,-Lésung zuniichst das Aluminium und die Schwermetalle.
AnschlieBend werden Am, Cm und die Lanthaniden mit 0,65 HNO, von
der Sdule abgelost. Die hoheren Aktiniden bleiben beim Am und Cm.
Die Losung der Lanthaniden und Aktiniden wird nunmehr 0,4 M an
HCl gemacht und die von der Sidulentrennung her vorhandene Salpeter-
sdure mit einem tertiiren Amin extrahiert. Unter diesen Bedingungen
bleiben die Lanthaniden und Aktiniden in der wiBrigen Phase. Durch
Zusatz von LiCl stellt man die Losung jetzt auf einen Gehalt von 11 M
LiCl ein und extrahiert mit einer 0,6 M Lésung von Alamin 3361 (23), (24)
in Didthylbenzol. Dabei bleiben die Lanthaniden in der wiBrigen Phase,
die Aktiniden gehen in die organische Phase, aus der sie mit § N HCl
zuriickextrahiert werden kénnen. Die bei den vorbeschriebenen Trenn-
operationen anfallenden Aktiniden 2*Pu, Am und Cm werden nun als
Oxalate oder Hydroxyde gefillt, zu den Oxyden vergliiht, mit Al-Pulver
zusammengesintert und die erhaltenen Prefllinge, deren jeder ~10g
2Py oder Am, Cm-Gemisch enthdlt, erneut mit einem Flux von
3 X 10% Neutronen/cm? . sec im HFIR bestrahlt (73).

1 Alamin 336 = ein Gemisch verschiedener tertidrer Octyl- und Decylamine.
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Die bestrahlten Prefilinge werden in HCI geldst, mit LiCl auf 11 M
LiCl eingestellt und erneut mit Alamin 336 extrahiert. Aus der organi-
schen Phase werden die Aktiniden mit 1 M HCI zuriickextrahiert und
diese Losung mit 2-Athylhexylphenylphosphinsdure! extrahiert. Dabei
gehen Bk, Cf, Es und Fm in die organische Phase, wihrend Am und
Cm zuriickbleiben und nach entsprechender Aufbereitung erneut be-
strahlt werden konnen. Aus der organischen Phase werden die Trans-
curiumelemente mit 4 N HCl zuriickextrahiert. Versetzt man diese
Lésung mit HNQ,, bis der HNO,-Gehalt 10 M betrigt und oxydiert mit
Bromat, so wird Bk zu Bk?** oxydiert und kann mit Bis-(2-dthyl-hexyl}-
phosphorsdure? selektiv extrahiert werden (167). Die wéibBrige Phase,
die die hoheren Aktiniden Cf, Es und Fm enthilt, kann dann durch
Elution mit «-Oxyisobutyrat auf die einzelnen Elemente aufgearbeitet
werden. .

Die einzelnen Phasen des von LEuze u. Mitarb. (23), (24), (124) vor-
geschlagenen Trennungsganges wurden bereits an unwégbaren Mengen
erprobt. Der erste Teil (Gewinnung von #2Pu, Am und Cm) wurde
groBtechnisch erprobt. Bei der Bestrablung von 10kg #*Pu in den
Reaktoren von Savannah River wurden insgesamt 600 g #2Pu, sowie
300 g eines Gemisches von Am und Cm erzeugt und nach diesem Verfah-
ren abgetrennt.

ITI. Spektrochemie des Berkeliums

Uber Versuche, Spektren von Berkelium zu messen, berichtet
B. B. CunNINGHAM (88), (60). Er untersuchte das Absorptionsspektrum
einer Losung von 0,6 pg 2*Bk in einer Spezialkiivette von 100 mm Linge
und 0,3 mm Durchmesser. Es zeigte sich, dal} im sichtbaren Bereich
von 4500 bis 7500 A keine Absorptionslinien mit einem molaren Extink-
tionskoeffizient >> 20 auftreten, Bk3+-Salze diirften also nur sehr schwach
farbig sein. Uber sonstige Spektren des Berkeliums ist bisher nichts -
bekanntgeworden.

IV. Chemische Eigenschaften des Berkeliums

Uber die Chemie des Berkeliums liegen bisher nur einige Unter-
suchungen an unwigbaren Mengen in wiiBriger Lsung vor. Wasserfreie
Verbindungen sind bisher in der Literatur nicht beschrieben. Die bisher
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bekanntgewordenen Befunde itber das Verhalten des Berkeliums in wig-
riger Losung stammen von THoMPsoN, CUNNINGHAM und SEABORG (198).
Sie untersuchten die Mitfillung von Bk an Zr;(PO,), und Ce(JO,), in
verschieden stark oxydierenden Medien. Tabelle 23 gibt die Ergebnisse
dieser Versuche wieder. Die Ergebnisse zeigen, daB Bk3* sich durch
Cr,0f oder BrO; zu Bk** oxydieren liBt, nicht hingegen durch Cl,
oder Br,. Durch Mitfillung an Zr-Phenylarsonat konnte sichergestelit
werden, dafl der mit Zr,(PO,), fallbare hohere Oxydationszustand des
Berkeliums Bk4* ist. Durch Untersuchung der prozentuellen Oxydation
von Bk3¥* zu Bk?* in einem Ce3*/Cet*-System in Abhingigkeit vom
Ce3*/Ce**-Verhiltnis konnte das Normalpotential der Reaktion

Bk3+* — Bkt* + e-

zu —1,624+0,06 V bestimmt werden.

Tabelle 23. Das Redoxverhalten von unwigbaren Mengen Berkelium in vevschiedenen
Medien. [Nach TBoMpsoN, CUNNINGHAM und SEABORG (198)]

Bedingungen ’ Mitf;;i/llung ! Triger
3M HCl, reduziert mit Zn-Amalgam . . . . . . . . ., 5 Zry(POy),
3M HCl, Brg-gesittigt, 75°C, 15min . . . . . . . . . 5 Z1,(PO,),
3M HCl, Cly-gesittigt, 75°C . . . . . . .« . . . .. 5 Zr,(PO,),
3IM HNO,, 75°C, 5min . . . . .« v ¢ o o 0 o0 5 Z1,(PO,),
3M HNO,, 0,1 M NaBrO;, 0,2M H,POQy, 75°C, 5min . . 85 Zry(PO,),
7M HNO,, 0,4 M NaBrQ,, 25°C, 5min . . . . . . . . 88 Zry,(PO,),
5M HNO,, 0,1 M Na,Cry0,, 75°C, 15min . . . . . . . 89 Zr,(PO,),

Nach der Fillung noch 15 min auf 75° C gebalten
0,015 M Cett, 0,015M Ce3, 8M HNO,, 75°C, S5min . . 56 Ce(J0;4),
0,015 M Cett, 0,006 M Ce?*, §M HNO,, 75°C, 5min . . 69 Ce(JO,),
0,015M Cet*, $M HNO,, 75°C, 5min . . . . . . . . . 80 Ce(JO4)

V. Magnetochemie des Berkeliums -

CUNNINGHAM bestimmte mit Hilfe einer Quarzpendelwaage (58),
(69), (60) die magnetische Suszeptibilitit von Bk3* an 0,23 ug Bk-III-
Salz, das an einer einzigen Ionenaustauscherperle von 50 ug Gewicht
absorbiert war. Aus der Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitiits-
werte wurde fiir Bk®* ein magnetisches Moment von ~8,7 Bohrschen
Magnetonen erhalten. Dieses magnetische Moment, das eine Genauig-
keit von etwa 10% besitzt, deutet darauf hin, dall Berkelium ein Glied
einer ,,{-Ubergangsreihe ist und dafl keine Dimpfung des Bahndreh-
impulses in kondensierter Phase auftritt. Dieser Befund bestitigt die
Annahme, daB auch Berkelium ein ,,echtes‘* Aktinidenelement im Sinne
SEABORGsS ist.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 8
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D. Californium
I. Einleitung

Californium, Element 98, Symbol Cf, nach dem US-Staat Californien
benannt, wurde am 9. Februar 1950 von THOMPSON, STREET, GHIORSO
und SEABORG (199) entdeckt. Sie erhielten das Isotop 24C{ beim Be-
schuB von #2Cm mit 35 MeV-a-Teilchen im 60 inch Cyclotron nach der
Gleichung:

22Cm (o, n) 25Cf.

245Cf ist ein a-Strahler von 44 min Halbwertszeit. Aus diesem Grund ist
es fiir die Isolierung in wiigbaren Mengen nicht geeignet. Durch die
erschopfende Bestrahlung von Plutonium mit hohem Neutronenflux
konnen jedoch zahireiche weitere, z. T langlebige Isotope des Californiums
erhalten werden, die fiir eine Isolierung in wégbaren Mengen in Frage
kommen. Tabelle 24 gibt eine Ubersicht iiber die bis Ende 1961 bekannt-
gewordenen Californiumisotopen.

II. Gewinnung des Californiums (73), (85), (96)

Fiir die Gewinnung des Californiums kommen die gleichen Verfahren
in Betracht, die bereits beim Berkelium behandelt wurden. Bei einem
héheren Gehalt an Californinm- (und Einsteinium-)-Nukliden tritt jedoch
eine erhebliche Komplikation auf: Einige Nuklide dieser Elemente zeigen
nimlich spontane Spaltung und emittieren infolgedessen Neutronen. Dies
gilt besonders fiir das bei der erschopfenden Bestrahlung von Plutonium
mit besonders hoher Ausbeute entstehende 252Cf, das fiir spontane Spal-
tung nur eine Halbwertszeit von 66 Jahren besitzt und infolgedessen
~2 - 10% Neutronen/min - pg emittiert. Man mufl bei Arbeiten mit
einem Material, das erhebliche Mengen dieses Nuklids enthilt, daher
besondere NeutronenschutzmaBnahmen verwenden. Howg, PARSONS
und MiiLes (109) haben eine ganz aus Wassertanks bestehende Schutz-
zelle konstruiert, die es erlaubt, derartige Priparate gefahrlos zu hand-
haben.

FriED und SCHUMACHER (83}, (86) haben in dieser Zelle im Jahre 1964
ug-Mengen Berkelium, Californium und Einsteinium nach folgendem
Verfahren isoliert: Sie gingen aus von 4120 mg eines Curium-Isotopen-
gemisches, das die in Spalte 1, Tabelle 25, angegebene Zusammensetzung
aufwies. ‘

Dieses Praparat wurde mit einem Flux von 5 - 10'* Neutronen/sec - cm?2
so lange bestrahlt, bis es einen integrierten Flux von ~2,4 - 1022 Neu-
tronen/cm? auigenommen hatte. AnschlieBend wurde das bestrahite
Priparat wie folgt aufgearbeitet: Der Al-Bestrahlungsbehilter wurde
in NaOH-NaNO,-Lésung gelést und die iberstehende Losung, die Al
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Tabelle 24. Die bis 1961 bekannten Cf-Kerne
Strahling und Spezifische Aktivitst
M T, E: A
4 rzeugung Energie der Strahlung Coriele Zortjroinlg
244 | 25min | 288U MN; 8n,p) |« 7,170MeV 3.08-107 | 6,85-101
28877 (180; 10n, 2p)
244Cm (g, 41)
245] 45min | 238U (12C, 6n) o« 7,110MeV  (30%) {1,71-10° | 3,87-1013
2T (1¥N; 7n, p) | Elektroneneinfang
242Cm (¢, n) (70%)
246 | 40,6 Std | 238U (12C, 4n) o, ¥, Spontane Spaltungj 3,54 - 10% | 7,93 - 101}
2B (UN; 6n, p) | «-Energien:
245Cm («, m) 6,753 MeV (78%)
244Cr (o, 21) 6,711 MeV (22%)
%0Fm (o) — ~ 6,600 MeV (0,08%)
247 2,5Std | 23¥U (MN; 5n, p) | Elektroneneinfang 51408 | 1,13-10%
24Cm («, 1)
207Es (EL Eint.)
1Fm () —
248 | 225 Tage | 83U (MN; 4n, p) |« 6,260 MeV 2,34+10% | 4,68 10°
245Cm (o, n)
248k (ﬂ-—) —
48Fs (El. Einf.)
252Fm (o) —
2491470 Jahre| 22®Pu(n, 910 (8-)¢ | «, y, Spontane Spaltung] 3,05 8,86 - 108
249Bk (f~) — o-Energien:
209Es (El Einf.) 6,194 MeV  (1,9%)
258Fm (o) — 6,139MeV  (1,1%)
6,072MeV  (0,4%)
5,990 MeV ? (0,08% ?)
5,941 MeV  (3,3%)
5,898 MeV  (1,2%)
5.842MeV  (3,0%)
5,808 MeV (83,7%)
5,778 MeV? (0,5%)?
5,749MeV  (4,4%)
5,687 MeV  (0,4%)
v-Energien (keV):
394, 340, 255, 107
und 50
2501 9,5 Jahre | 29Pu (n, ¥)1t (67)¢ | a, ¥, Spontane Spaltung| 1,31+ 10% | 2,91 10®
24Cm (n, y)® (f7)2 | a-Energien:
298K (n, y) 6,025 MeV
508k (§-) 5,980 MeV
20Es (EL Einf.) |y-Energie: 42,9keV
254Fm (o) —
251 ~800 |2¥Pu(n, y)12 ()¢ 1,78 3,95 108
Jahre |25Fm{x) —
#1Es (El Einf.)

252 }2,55Jahre | 22°Pu(n, )13 (§7)¢ | «, Spontane Spaltung 6,5-10% | 1,24 -10?
{60 Jahre| 252Es (El. Einf.) | «-Energien: 2-10%
fiir Spal- 6,115MeV  (84,5%) Neutronen/

tung) - 6,070MeV  (15,5%) min - yug

253] 17 Tage | 2%Pu(n, y)i¢ (f7)¢] p- 2,87-10%| 6,74 - 1010

254 { 56,2 Tage| 254Es (EL Einf) | Spontane Spaltung 9,4-10%| 2,03-10%

8|*
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und einen Teil der Spaltprodukte enthielt, verworfen. Der feste, aus
den Hydroxyden von Spaltprodukten (insbesondere Lanthaniden) und
Aktiniden bestehende Niederschlag wurde mehrmals ausgewaschen, ab-
zentrifugiert und die Waschfliissigkeit verworfen. Die gewaschenen

Hydroxyde l3ste man in 6 M
Tabelle 25. Isolopenzusammensetzung verschie-  T{C}| fiigte Fed* als Tréger

dener Curium- und Californiumfrakiionen. n .
[Nach FRIED u. SCHUMACHER (85), (86)] Zu_ und fallte mit NH3 Der
Niederschlag, der die Lantha-

Tarlge.t- Cur:izum~ Califofnium— niden R Aktiniden und einen

paterial | gPodukt | Produkt  Teil der Spaltprodukte ent-

Siﬁ;‘g sj\‘t’_‘;‘g SeAt:‘;‘g halt, wurde in 0,1 M HCl gelést.

- - - Diese Losung wurde sodann an

243Cm — 0,7 — einem Kationenaustauscher-
:::gg 8;);2 8(’}»2;3 - harz (Dowex 50) absorbiert
248Cm 8:89 15:9 _ und mit 2M HCI eluiert. Da-
::ng 0,29 0,547 - durch werden Fe und ein Teil
290 0,25 0,914 501 der Spaltprodukte entfernt.
250C¢ _ — 12,34 Die Lanthaniden bleiben bei
::;g - — g?; den Aktiniden. Lanthaniden
mac . - 7oss  und Aktiniden lost man ge-
254Cf — — 0,04 meinsam mit 6 M HCl von der

) Sidule herunter. Die so erhal-
tene Lésung wurde zur Trockne gedampft, in 12 M LiCl aufgenommen
und an Dowex {1 absorbierf. Durch Elution mit 10 M LiCl und frak-
tionsweises Auffangen gelang es, 4 Fraktionen voneinander zu trennen:

Fraktion 1: Lanthaniden (Spaltprodukte).

Fraktion 2: Americium und Curium.

Fraktion 3: Berkelium.

Fraktion 4: Californinm, Einsteinium und Fermium.

Die Fraktion 1 wurde verworfen. Aus Fraktion 2 wurde das Am und
Cm in herkémmlicher Weise (vgl. die Abschnitte itber Am- und Cm-
Isolierung) abgetrennt. Die Curiumfraktion bestand aus etwa 90 mg
eines Gemisches von Curiumisotopen. Die Zusammensetzung findet sich
in Tabelle 26, Spalte 2 angegeben.

Die Fraktion 3, die das Berkelium enthielt, wurde nach dem Verfah-
ren von PeprARD u. Mitarbh. (157) durch Extraktion weiter gereinigt.
Es konnten daraus 1,5 pg 2Bk isoliert werden. Dies ist eine wesentlich
geringere Menge, als man auf Grund der Wirkungsquerschnitte der zu
298k fithrenden Reaktionen erwarten sollte. Die Fraktion 4, die das
Californium, Einsteinium und Fermium enthielt, wurde erneut mit Fe3*
als Triger versetzt, mit NH, gefillt, abzentrifugiert und der Niederschlag
in 6 M HCI gelost. Diese Lésung wurde zur Trockne gedampft, in
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0,05 M HCl geldst, an Dowex 50 absorbiert und mit «-Oxyisobutyrat
eluiert. Das Eluat wurde in drei Fraktionen gespalten:

Fraktion 4.1: Fermium.
Fraktion 4.2: Einsteinium.
Fraktion 4.3: Californium.

Durch nochmaliges Fraktionieren mit a-Oxyisobutyrat konnten die drei
Fraktionen weiter gereinigt werden. Aus der Californiumfraktion wurde
ein Priparat enthalten, dessen Zusammensetzung in Tabelle 26, Spalte 3,
angegeben ist. GewichtsmaBig enthielt dieses Pridparat 29,5 ug 22Cf
(aus Messungen der Spaltaktivitit und aus der a-Impulsanalyse).

Die Einsteinium{raktion lieferte 0,289 pg 253Es. Weiteres 253Es konnte
beim Abmelken der Californiumfraktion erhalten werden.

II1. Spektrochemie des Californiums
1. Emissionsspektrum des Californiums

J. G. Conway u. Mitarb. (48) bestimmten die wichtigsten Linien des
Funkenspektrums von Californium unter Verwendung von 0,4 pg Cf
mit Hilfe eines 3m-Gitterspektrographen

bei einer Dispersion von 5,57 A/Bogen- Tabelle 26. Bis zum Jahre 1961

bekannte Funkenlinien des Cali-

minute. Im Bereich 2000 ... 2500 A wur- farniums.
den keine Linien nachgewiesen, die dem [Nach Conwav u. Mitarb, (48)]
Californium zugeschrieben werden konnen. g o T oo
Im Bereich 3700A ... 4335 A wurden
14 Linien dem Californiumspektrum zu- 3706,4 3
geordnet. Tabelle 26 gibt die Wellenlingen §7§i'2 i
dieser Linien an. ;;43:2 4

Die bisherigen spektroskopischen Be- 3785.6 9
funde deuten darauf hin, dafl Cf3* eine 3789,1 10
dhnliche Konfiguration besitzt wie sein 3244’2 22"3?:
Elementhomolog Dy?®*. Die Anregungs- 283;1 9 el
zustinde Cf1 und Cf IT diirften dhnliche 4266,7 4
Konlfigurationen wie Dy I und Dy II besit- 4283,8 5
zen, ndmlich 512 752 (C{I) und 512 7s (CfIT). 4302,6 2

S . 4307,7 3 breit
Das Emissionsspektrum des Califor- 4335.2 5

niums ist von besonderem Interesse im

Hinblick auf die Vermutung, daB Californium in einigen Supernovae
vorkommt und deren Abklingen bedingt. Ein Vergleich der Spek-
tren der Supernovae IC 4182 und NGC 1003 mit dem von CoNway
u. Mitarb. (48) vermessenen Spektrum ergab jedoch keinerlei Ahnlichkeit.
Dadurch wird jedoch das Vorhandensein von Cf in diesen Sternen nicht
ausgeschlossen, denn die sehr unterschiedlichen Anregungsbedingungen
miissen zur Ausbildung ganz verschiedener Spektren fithren.
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2. Absorptions- und Luminescenzspektrum

Der erste Versuch, das Absorptionsspektrum des Californiums zu
messen, stammt von B. B. CUNNINGHAM (88), (59), (60), (193). In einer
Absorptionszelle von 10 cm Linge und 0,3 mm Durchmesser (Volumen
8wl) konnte er bei Verwendung von ~1 pg Cf8* in HCl zwei breite
Absorptionsbanden beobachten (in Tabelle 27 mit ,,c* gekennzeichnet).
Eine weitere Absorptionsbande konnte CUNNINGHAM im Spektrum einer

mit Cf* beladenen Ionenaustauscher-
Tabelle 27. Linien des Absorptions-  perle beobachten (in Tabelle 27 mit
und Luwminescenzspekirums von Cali- ¢ bezeichne t). Die dabei ver-

fornium i

— - wendeten Apparaturen wurden von
Linie | Herkuntt T | el CUNNINGHAM an mehreren Stellen
beschrieben (58), (59), (60), (193).
3 : g}ylg gg;gg Das Absorptionsspektrum und
3 b 3504 28530 das Luminescenzspektrum des Cali-
4 b 3541 28230 forniums in einem LaClg-Einkristall
S b 3587 27870 d C Mitarb. (47
p a 4004 24970 wurde von CoNway u. Mitarb. (47)
7 a,b | 4102 24370 untersucht. Die im Luminescenz-
8 a 4361 22920 spektrum durch die Radioaktivi-

9 a 4583 21810 - : e .
10 a 5006 19970 tit des verwendeten Californiums
11 a 5320 18790 {(~10% 28Cf, ~50% 20Cf{ und
1; 2 g;ig :g ggg ~40% #2C{) erregten Linien sind in
14 a 6500 15380 Tabelle 27 mit ,,a’‘ gekennzeichnet,
15 a 7200 13890 die von Coxway u. Mitarb. beob-
1? 2 gggg :;ggg achteten Absorptionslinien mit ,,6*.
18 a 8400 11900 Im Luminescenzspektrum tritt auer

den diskreten Linien im Bereich
30004 ...5000A ein starkes Kontinuum auf, das durch die Bremsstrah-
lung des radioaktiven Materials ausgelost wird, Die Daten gestatteten
die Aufstellung eines vorldufigen Termschemas, das mit theoretischen
Daten verglichen wurde und mit diesen gut iibereinstimmt, obwohl
bisher nicht alle auf Grund der Theorie erwarteten Uberginge beob-
achtet werden konnten.

IV. Chemische Eigenschaften des Californiums
1, Verbindurigen des Californiums

CUNNINGHAM (60}, (178) fithrte als erster priparative Untersuchun-
gen an reinen Californinmverbindungen aus. Er benutzte bei seinen
Arbeiten ein Pridparat aus reinem 24°Cf, das er aus zerfallenem 2¥Bk
gewonnen hatte. Es gelang ihm eine Reihe definierter Californiumver-
bindungen darzustellen.
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a) Californium und Sauerstoff. Californiumoxyd CfO,: Beim Ver-
aschen einer Ionenaustauscherperle mit daran absorbiertem Californium
bei 1300° C im Sauerstoffstrom entsteht CfO, als schwarzbraune Sub-
stanz. Seine Eigenschaften sind noch nicht nidher untersucht, doch
handelt es sich wahrscheinlich um ein héheres Oxyd, das moglicherweise
Ci** enthalt.

Californium-(111 )-oxyd Cf,0,. Beider Einwirkung von Wasserdampf
auf Californium-III-Chlorid oder Californium-III-Oxydchlorid bei 600°C
entsteht durch Dampfphasenhydrolyse das Oxyd Cf,0,. Sine Eigen-
schaften sind noch nicht niher untersucht.

b) Californium und Chlor. Californium-(111)-chlorid C{Cl, entsteht
aus C{O, im HCl-Gasstrom bei 450° C als fast farblose! kristalline Sub-
stanz. Seine Eigenschaften sind noch nicht niher untersucht.

Californiwm-(II1)-oxydchiorid CfOCI bildet sich aus CiCl; im
HCHH,O-Dampfgemisch bei 450° C durch Dampfphasenhydrolyse. Fast
farbloses kristallines Salz.

Von allen aufgefithrten Californinmverbindungen wurden Réntgen-
diagramme aufgenommen, doch ist iiber deren Ausdeutung bisher noch
nichts veréffentlicht worden.

2. Losungschemie des Californiums

Mit Ausnahme der Erfahrungen, die bei der Isolierung wigbarer
Mengen von Californium gewonnen wurden, ist iiber die Lsungschemie
des Elements nur sehr wenig bekannt. Bisher wurden lediglich das Ver-
halten auf der Ionenaustauschersiule (103), (191), (195), sowie einige
Mitfallungsreaktionen in wabBriger Losung (191) untersucht, wobei nur
unwigbare Mengen verwendet wurden.

Unwigbare Mengen von Cf werden an LaF,; und La(OH),; nahezu
quantitativ mitgefallt. Bei Oxydation mit 0,2M (NH,),S,0, in 1 M
HNO, + 0,2 M SO} (10 min Oxydation bei 70° C) werden mit Zr,(PO,),
nur 10% des Californiums mitgefillt, wihrend mit LaF, > 80% zusam-
men ausfallen. Bei Oxydation mit NaBiO; (5 min Oxydation bei 60° C)
in 5 M HNO; verhilt sich das Californium in gleicher Weise. Hieraus
kann geschlossen werden, daB es in wiBriger Ldsung bevorzugt drei-
wertig auftritt. Ob hohere oder niedrigere Wertigkeitsstufen in waBriger
Losung existieren konnen, kann aus dem bisher (1962) vorliegenden
experimentellen Material nicht geschlossen werden.

1 Auf Grund der Absorptionsspektren im Sichtbaren miissen Cf-Salze vermut-
lich schwach gefdtbt sein. Die geringen bisher untersuchten Mengen der reinen Salze
diirften jedoch dem Auge fast farblos erscheinen. In den bisher publizierten Arbeiten

-finden sich keine Angaben iiber die Farbe.
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V. Magnetochemie des Californiums

Die bisher einzigen magnetochemischen Untersuchungen an Califor-
niumverbindungen stammen von B. B. CUNNINGHAM (§8), (89), (60). Er
bestimmte mit Hilfe einer Quarzpendelwaage (58), (9), (60) die Sus-
zeptibilitdt von 0,056 ug Cf**-Salz, das an einer Dowex 50-Austauscher-
sidule von 50 pg absorbiert war. Aus der Temperaturabhingigkeit der
Suszeptibilitdt ergab sich fiir Cf** ein magnetisches Moment von
9,2 Bohrschen Magnetonen. Das Ergebnis stimmt am besten mit der
Annahme iiberein, da8 Cf ein Glied einer f-Ubergangsreihe ist, bei dem
keine Dampfung des Bahndrehimpulses in der kondensierten Phase auf-
tritt. Die Elektronenkonfiguration 3f* wurde durch die Messungen
wahrscheinlich gemacht.

E. Einsteinium

Element 99 wurde von A. GHIORso u. Mitarb. (93) erstmalig in radio-
aktiven Staubproben gefunden, die anldBlich der Testexplosion ,,Mike"*
von unbemannten Flugzeugen im Innern der Explosionswolke aufge-
sammelt worden waren. Groflere Mengen konnten spiter durch das
Aufarbeiten von Korallengestein, das von der Oberfliche benachbarter
Atolle stammte, gewonnen werden. Bei der Ionenaustauschertrennung
der Transuranfraktion wurde in der fiir das Element g9 erwarteten
Elutionsfraktion eine o-Aktivitit von 20 Tagen Halbwertszeit gefunden,
die dem Isotop #33Es zugeordnet werden konnte. Dieses #33Es war ver-
mutlich durch die Reaktion

239Py (Il, y)lll (ﬂ—)ﬁ 253F g

entstanden. Die Entdecker nannten das Element zu Ehren des kurz
vorher verstorbenen ALBERT EINSTEIN Einsteinium, Symbol Es. 253Es
wurde vor kurzem auch in wigbaren Mengen isoliert (86). Fiir pripara-
tive Untersuchungen ist 2°Es jedoch zu kurzlebig und daher nicht gut
geeignet. Tabelle 28 gibt einen Uberblick iiber die bisher bekannten
Isotope des Einsteiniums. Fiir priparative Zwecke erscheint besonders
das Isotop #*Es geeignet, iiber dessen Darstellung in wigbaren Mengen
jedoch bisher nichts bekannt geworden ist. Chemische Untersuchungen
an Einsteinium wurden bisher nur an unwigbaren Mengen ausgefiihrt.
Sie beschrinkten sich im wesentlichen auf das Verhalten auf der Ionen-
austauschersdule. In seinen Losungen wurde Es bisher nur als Es®*
beobachtet (197).

F. Fermium

Element 100 wurde auf die gleiche Weise wie Einsteininm von
GHIORSO u. Mitarb. (93) in Staubproben aus der ,,Mike"-Testexplosion
aufgefunden. Es konnte in Gestalt eines a-Strahlers, von 16 Std Halb-
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Tabelle 28, Die bis 1961 bekannten Es-Kerne

Strahlung und

Spezifische Aktivitit

M T E g :
! YZEUGUR; Energie der Strablung Curiefe | Zert,jminjus
246 einige  [238U (4N; 6n) Elektroneneinfang 1,05-10% | 2,33 - 10
Minuten
247 7,3min  [2¥UMN; 5n) o, Elektroneneinfang
a-Energie: 7,350 MeV
248 25min  |24°Cf(d, 3n) o (~0,25%), 3,03°107 | 6,74 - 1013
Elektroneneinfang
o-Energie: 6,87 MeV
249 2 Std 29K («, 41) o (~0,13%), 6,3-10% | 1,40- 1012
219Cf(d, 2n) Elektroneneinfang
29Cf(o; p, 31n) | a-Energie: 6,76 MeV
250 8 Std 298k («, 31} Elektroneneinfang 1,57 <10% | 3,48 1012
245CEf(a; p, 21)
251 1,5 Tage |24Bk(«, 2n) a {~0,52%) 3,47 -10% | 7,70 1012
#IFm (El. Einf.)| Elektroneneinfang
o~-Energie: 6,480 MeV
252 | ~140Tage |29¥Bk(«, n) a 6,640 MeV ~3,70:10%~8,22-10°
253 | 20,03 Tage [%Pu(n, ) 4(8)%] . y, Spontane Spaltungj 2,58 - 10* | 5,72 - 10'°
23CE (5~) - a~Energien:
253Fm (El. Einf.) 6,636 MeV (90,2%)
6,595 MeV  (7,7%)
6,545 MeV  (1,8%)
6,495 MeV  (0,3%)
6,245 MeV  (0,1%)
254 | 480 Tage |2Pun, )8 «, B~ (7 1,07-10°% | 2,38+ 10°
2588 (n, ) a-Energie: 6,430 MeV
254m| 38,5Std |%*Pu(n,y)5(87)°| 8-, . Spontane Spal- | 3,34-10° | 7,41- 101
tung
f~-Energie: 1,04 MeV
y-Energie: 660 keV
255 24 Tage |2%Pu(n,y)¥{8)% g~ 2,14 -10% | 4,74 - 101

wertszeit, 25Fm, nachgewiesen
durch die folgende Reaktion entstanden:

239Pq (n’ ,y)lﬁ (ﬂ—)ﬁ 255Fm .

werden. Dieses 255Fm war vermutlich

Zu Ehren von ENrico FERMI nannten die Entdecker das Element
Fermium, Symbol Fm. Tabelle 29 gibt die bisher bekannten Fermium-
isotope an. Eine Isolierung wigbarer Mengen ist bisher noch nicht
erfolgt. Es erscheint wenig wahrscheinlich, daB dies in absehbarer Zeit
itberhaupt moglich ist, da alle bisher bekannten Isotope des Elements100
zn kurzlebig sind. Die bisher ausgefithrten chemischen Untersuchungen
beschrinken sich daher ausschlieSlich auf das Verhalten unwigbarer
Mengen auf dem Ionenaustauscher (191).
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Tabelle 29. Die bis 1961 bekannten Fm- und Md-Kerne

Strahlung und Spezifische Aktivitit
M T E; i
i Tzeugung Energie der Strahlung Curielg Zort fminjug
#B0Fm | 30min |28U10; 4n) o 7,430 MeV 2,51-10 | 5,57-10%
Ci+ e
21Fm 7 Std Cf+ o o« (~1%) Elektronen- | 1,78-10%( 3,96 1012

einfang (~999%)
x-Energie: 6,890 MeV

22Fm | 22,7 Std Cf+ o o, Spontane Spaltung | 5,5-10%| 1,22.10%
a-Energie: 7,040 MeV
23Fm | 4,5 Tage Cf+a o, Elektroneneinfang 5,2-10*| 2,55+ 1011

a-Energie: 6,940 MeV
4Fm | 3,24 Std |239Pu(n, ) 15(87)8| «, », Spontane Spal- 3,81-10% | 8,46-1012
Cf+ o

() tung
220 Tage | ®4Es (f~) - a-Energie: 7,210 MeV
fiir y-Energien: 94 Kev,
Spontane 42keV
Spaltung
B5Fm | 21,5 Std [239Pu (n, ) 16(8)¢| «, Spontane Spaltung 5,7 - 10° [~1,27-1012
BSEs (f) - w-Energie: 7,08 MeV
268Fm | 3—4 Std | %5Es (n, 3) Spontane Spaltung 3,06-10% | 1,02-10"
28Es (f7) — Neutronen
256Md | ~30 min |2¥Es («, n) Elektroneneinfang “12,45-107 ] 1,81-101

G. Mendelevium

Element 101 wurde von A. GHIORSO, B. G. HarvEY, G. R. CHOPPIN,
S. G. TroMpsoN und G. T. SEABORG (88) entdeckt. Sie fanden es beim
BeschuB von #%Es mit «-Teilchen aus dem Cyclotron. Dabei tritt die

Reaktion: 39 (5, n) 26Md

auf. #6Md zerfillt durch Elektroneneinfang mit einer Halbwertszeit von
~30 min zu #Fm, das sich durch seine spontane Spaltung nachweisen
14B8t. Der Name Mendelevium, Symbol Md, wurde zu Ehren von
Dimitriy I. MENDELEJEW gewdhlt. Die bisher bekannten Nuklide des
Mendeleviums (Tabelle 31) lassen eine Isolierung in wigbaren Mengen
nicht zu. Alle bisher bekannten chemischen Eigenschaften wurden daher
an unwigbaren Mengen gewonnen. Die einzige einigermaBen gut be-
kannte Eigenschaft ist das Verhalten an der Ionenaustauschersiule. In
seinen Losungen scheint Md vorwiegend dreiwertig aufzutreten.

H. Nobelium

Der erste Versuch, Element 102 nachzuweisen, stammt von P. FIELDS
u. Mitarb. (74). Sie beschossen #Cm mit 3C-Ionen aus dem Cyclotron
und beobachteten eine «-Aktivitit von 10 min Halbwertszeit mit einer
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Energie von 8.5 MeV. Die Aktivitit wurde dem 253No oder %'No zuge-
schrieben, das nach einer der beiden Reaktionen

#4Cm (13C, 4n) 283No
24Cm (13C, 6n) ¥1No

entstanden sein sollte. GHIORso u. Mitarb. (9) konnten jedoch diese
Befunde nicht bestitigen.

GHiorso u. Mitarb. konnten jedoch eindeutig bei Verwendung einer
neuartigen RiickstoBmethode (145), bei der die auf einem Transportband
aufgesammelten RiickstoBatome aus der Kernreaktion in einer Reihe
von Impulsanalysatoren gemessen werden, das Isotop 2%*No nachwei-
sen (92), das mit einer Halbwertszeit von ~3 sec durch «-Emission zer-
fallt. Es konnte durch das Auftreten seiner Tochtersubstanz *0Fm, das
chemisch abgetrennt wurde, nachgewiesen werden. 24No entsteht ver-
mutlich durch die Reaktion

246Cm (12C’ 411) 254N0,

da GHIORSO u. Mitarb. von einem Gemisch der Curiumisotope #¢Cm
(95 %) und #¢Cm (4,5 %) ausgingen, das mit 12C-Ionen beschossen wurde.
Die Entdecker bezeichneten das Element 101 zu Ehren ALFRED NOBELs
als Nobelium, Symbol No. ,

Von FLErov u. Mitarb. (76) wurde noch ein zweites Nuklid des
Nobeliums, 23No, beim Beschul von 24Pu mit ¥0-Ionen aufgefunden.
Es diirfte nach der Reaktion

1Py (150, 4n) 23No
entstanden sein.

Die bisher bekannten Isotope des Nobeliums sind extrem kurzlebig.
Eine chemische Manipulation im {iblichen Sinne ist daher so gut wie
ausgeschlossen. Bei allen Nachweisen ist man daher auf physikalische
Verfahren, wie z.B. Untersuchungen von RiickstoBatomen usw. ange-
wiesen. Ob es je moglich sein wird, ein Isotop des Elements 102 darzu-
stellen, das geniigend lange Lebensdauer besitzt, um ,,normales’’ chemi-
sches Arbeiten zu ermdéglichen, steht noch offen.

I. Lawrencium

Element 103, nach der Aktinidentheorie von SEABORG das letzte
Glied der Aktinidenreihe, wurde von A. GHIORSO u. Mitarb. (90) im
Frithjahr 1961 synthetisiert. Sie bestrahlten 3 pg eines Gemisches von
Ci-Isotopen (3,3 % #49Cf; 32,8% 25°Cf; 12,3 % 23Cf und 50,8% 252Cf) mit
10B- und "'B-Ionen aus einem Linearbeschleuniger. Sie beobachteten
eine ¢-Aktivitit von 8,6 MeV, die mit einer Halbwertszeit von 8- 2 sec
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abklang. Vermutlich handelt es sich um *?Lw, das durch eine der belden
folgenden Reaktionen entstanden ist:

u6+ACEMB, kn) B'Lw; £k=4,5,6
MIHRC{ (0B kn) B'Lw; £=3,4,5.

Das Element 103 wurde zu Ehren des 1958 verstorbenen Direktors
des Radiation Laboratory in Berkeley, Ernest O. LAWRENCE, als
Lawrencium, Symbol Lw, bezeichnet.

Die Kurzlebigkeit des einzigen bisher bekannten Nuklids 148t che-
mische Manipulationen im iblichen Sinne nicht zu. Man ist beim Stu-
dium der Eigenschaften des Elements 103 auf physikalische Verfahren,
wie Untersuchung von RiickstoBatomen usw. angewiesen. Inwieweit
langlebige, fiir ein Arbeiten mit wigbaren Mengen geeignete Isotope
darstellbar sein werden, steht noch offen.

K. Sichetheitsmaflnahmen

Beim Arbeiten mit Americium, Curium, Berkelium und Californium
sind aufs sorgfiltigste alle Sicherheitsmafinahmen zu beachten, die fiir
das Arbeiten mit stark «-aktivem Material erforderlich sind. Das heif3t
alle priparativen Arbeiten mit reinen Verbindungen sind in Gloveboxen
auszufithren. Derartige Gloveboxanlagen sind an verschiedener Stelle
beschrieben worden (131), (142), (207), (210), und es wiirde zu weit
fithren, auf alle Einzelheiten hier einzugehen. ‘

Fiir Separationen von Am und Cm aus bestrahltem Pu mub iiberdies
die aunftretende p-Aktivitit der Spaltprodukte beriicksichtigt werden.
Dann ist in Manipulatorboxen-im Innern von heiflen Zellen zu arbeiten.
Entsprechende Anlagen beschreiben L. B. WENRER (212), (213), N. B.
GARDEN (87a), W. RUEHLE jr. (168), P. R. F1ELDS u. H. YOUNGQUIST (74)
sowie FERGUSON (73).

Auch beim Arbeiten in der einfachen Glovebox mit reinen Am- und
Cm-Priaparaten mufl beriicksichtigt werden, daB solche Priiparate eine
weiche Eigen-y-Strahlung emittieren. Es wird daher empfohlen, die
Glovebox mit einer leichten Bleiarmierung und Schutzfenster zu ver-
sehen (210) und auBerdem spezielle Bleigummihandschuhe zu verwenden,
z.B. die Rad Bar-Handschuhe der Charleston Rubber Company in
Charleston, S.C.
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I. Einleitung

Die iiberraschende Erkenntnis, da in der belebten Natur Acetylen-
verbindungen weit verbreitet sind, ist relativ jungen Datums, obwohl
bereits im vorigen Jahrhundert derartige Verbindungen isoliert, aber
nicht als solche erkannt worden sind. Bereits 1826 haben BRETz und
ELiESON (70) Kristalle aus dem atherischen Ol von Artemisia vulgaris L.
erhalten, bei denen es sich zweifellos um Dehydromatricariaester (XX)
handelte. Ferner wurde dem von SEMMLER (191) isolierten Carlinaoxyd
(CCLXVIII) erst 1933 die richtige Struktur zugeordnet. Die Struktur
der Taririnsiure (CCCLIX) konnte bereits 1902 durch ARNAUD (16), (17)
sichergestellt werden. .

Die beiden ersten aufgeklirten natiirlich vorkommenden Diacetylen-
verbindungen sind der Lachnophyllumester (I), dessen Struktur von
einem russischen Arbeitskreis aufgeklirt wurde (225), und der Matri-
cariaester (XI), dessen Aufbau von SORENSEN {210) im Jahre 1941 be-
wiesen wurde.

SORENSEN und seine Mitarbeiter haben dann, angeregt durch das
Auffinden dieser Verbindung, bei den Compositen mit groBem Erfolg
nach weiteren Polyinen gesucht.

Aber erst etwa 10 Jahre spiiter, nachdem von mehreren Arbeitskreisen
die wichtigsten Grundlagen der Polyin-Chemie von der synthetischen
Seite her geschaffen waren (31), (152), (157), begann es sich zu zeigen, daB
Acetylenverbindungen im Pflanzenreich relativ weit verbreitet sind. Ob-
wohl heute erst ein kleiner Teil der héheren und niederen Pflanzen unter-
sucht ist, sind aus beiden Pflanzengruppen bereits mehr als 150 verschie-
dene Acetylenverbindungen isoliert und in ihrer Struktur geklirt worden.

Die spite Entdeckung dieser Verbindungen diirfte verschiedene
Griinde haben. Inden meisten Fillen ist die Konzentration der Acetylen-
verbindungen in den Pflanzen sehr gering, so daB die Isolierung und
Reindarstellung ganz besonders schonende und wirksame Trennmethoden
erfordern. Zum anderen sind die Verbindungen oftmals auBerordentlich
instabil, was die Isolierung weiter erschwert. Die z. T. recht charakte-
ristischen UV-Spektren (s. S. 141) der Polyine erleichtern andererseits
jedoch die Entdeckung solcher Substanzen.

Das Gebiet der natiirlichen Acetylenverbindungen befindet sich noch
in stiirmischer Entwicklung, so daB ein systematischer Uberblick noch
nicht moglich ist. Beim Abfassen der letzten Zusammenstellung (57)
vor ¢ Jahren waren etwa 50 Verbindungen bekannt. Da die Zahl sich
inzwischen verdreifacht hat, erscheint eine erneute zusammenfassende
Darstellung dieser Verbindungsklasse gerechtfertigt. In der Zwischen-
zeit sind kurze Zusammenfassungen von JoNES (I48) und von SOREN-
SEN (207) erschienen.
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II. Allgemeine Verbreitung und Isolierung

Etwa zwei Drittel der heute bekannten natiirlich vorkommenden
Acetylenverbindungen sind aus héheren Pflanzen (bisher nur aus
Anglospermen) isoliert worden. Der Rest entstammt niederen Pflanzen,
insbesondere Basidiomyceten-Arten. Innerhalb der Angiospermen sind
wiederum nur wenige Familien eingehend untersucht. Besonders zahl-
reich sind die Acetylene bei den Compositen zu finden, dann folgen die
Umbelliferen, die Araliaceen und vereinzelte Vorkommen in den ver-
schiedensten Familien. Wihrend die drei ersten Familien botanisch nahe
verwandt sind, ist kein botanischer Zusammenhang mit den anderen
Familien bekannt.

In Mikroorganismen erfolgte die Entdeckung der Polyine bei der
Suche nach neuen Antibiotika. Auch hier ist naturgemi0 erst ein kleiner
Teil der bekannten Arten systematisch untersucht. Die Polyine sind
hier meistens aus den Kulturfliissigkeiten der betreffenden Pilzkulturen
gewonnen worden.

Die Isolierung der Acetylenverbindungen erfolgt heute fast aus-
schlieBlich durch Extraktion der zerkleinerten Pflanzenteile bzw. der
Kulturfliissigkeiten bei den Mikroorganismen, wihrend frither auch die
zur Gewinnung der idtherischen Ole iibliche Wasserdampfdestillation
~ benutzt wurde. Die Extraktion der Pflanzenteile geschieht in der Kilte
mit relativ unpolaren Lésungsmitteln wie Petroldther oder Ather. Eine
besonders gute Zerkleinerung des Pflanzenmaterials ist meistens nicht
notwendig, da die Acetylenverbindungen in der Regel in Olgingen in
geléster Form vorliegen, so daB bereits grob geschnittenes Material leicht
vollstindig extrahiert wird.

In den meisten Fillen treten die Acetylenverbindungen in freier Form
geldst in Pflanzendlen auf, nur bei den Acetylenfettsiuren handelt es
sich um Glyceride. Die Konzentration schwankt in sehr weiten Grenzen.
So bestehen die Fettsiduren des Samenfettes von Picramnia Sow Aubl.
zu 89% aus Taririnsdure (CCCLIX) (212), wihrend in anderen Fillen
die Konzentration einzelner Verbindungen oft nur 1074 bis 1075% betrigt.

Die schonend eingedampften Extrakte enthalten in der Regel ein sehr
komplexes Gemisch der verschiedensten Substanzen, so daB miihsame
Trennoperationen zur Reindarstellung der interessierenden Verbindun-
gen notwendig sind. In erster Linie hat sich hier die Siulenchromato-
graphie an Aluminiumoxyd oder Kieselgel bewihrt. Bei polareren Ver-
bindungen ist oft auch die Gegenstromverteilung recht brauchbar, wenn
die Substanzen nicht zu viele Doppelbindungen enthalten. Die Unter-
suchung der erhaltenen Fraktionen geschieht meistens durch UV-Spek-
troskopie. In manchen Fallen versagt jedoch diese Methode, so daB auch
die IR-Spektren herangezogen werden miissen.
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Die Reindarstellung einzelner Substanzen erfordert oft eine mehrfache
Wiederholung der Trennoperationen, da vielfach chemisch auBerordent-
lich dhnliche Verbindungen nebeneinander vorkommen. Hiufig sind die
isolierten Acetylenverbindungen kristallin und kénnen durch Kristalli-
sation bei tiefer Temperatur unter LichtausschluB3 weiter gereinigt
werden. Die rein vorliegenden Verbindungen sind meistens besonders
gegen Licht und Wirme extrem instabil. Sie verwandeln sich in kurzer
Zeit in unlésliche, tiefgefirbte Polymerisate. In Losung ist dagegen die
Stabilitit recht gut. Einfache Polyine kénnen sogar gaschromatogra-
phisch getrennt werden. Auf diese Weise 148t sich z. B. der Lachno-
phyllumester (I) von Matricariaester (XI) trennen. Bei Verbindungen
mit mehreren Doppelbindungen kommt naturgemiB auch die Sauerstoff-
empfindlichkeit hinzu.

Bei der Charakterisierung der reinen Substanzen konnen alle diese
Faktoren Schwierigkeiten bereiten. Oftmals ist eine einwandfreie CH-
Analyse und die Messung eines quantitativen UV-Spektrums mnicht
moglich, da die Substanzen zu instabil sind. In vielen Fallen kénnen
auch keine Schmelzpunkte angegeben werden, da die Verbindungen
unterhalb des Schmelzpunkts explodieren. Die fiir die Charakterisierung
und Strukturermittlung wichtigsten Punkte werden im folgenden Ab-
schnitt gesondert besprochen.

III. Methoden der Strukturaufklirung

Fiir die Strukturaufklirung neuer Acetylenverbindungen, die
meistens nur in recht kleiner Menge vorliegen, sind sowohl spezielle
chemische als auch physikalisch-chemische Methoden wertvoll. Je
kleiner die verfiigbare Menge ist, um so wichtiger wird natiirlich die
Ausnutzung aller nur moglichen physikalischen Methoden, da bei diesen
praktisch kein Substanzverlust auftritt. In glinstigen Fillen ist eine
Strukturermittlung noch mit 1—3 mg moglich gewesen (34), (36), (50).

1. Physikalische Methoden

a) UV-Spektroskopie. Besonders wertvoll fiir die Auffindung und
Charakterisierung von Polyinen ist die Eigenschaft dieser Verbindungen,
daB sie sehr charakteristische UV-Spektren zeigen. Durch die Unter-
suchung der GesetzmiBigkeiten der UV-Absorption einer groBen Zahl
von synthetisch dargestellten Verbindungen (31), (157) ist es mdglich,
bereits weitgehende Riickschliisse iiber die Natur eines neuen Polyins
aus seinem UV-Spektrum zu ziehen.

Polyine unterscheiden sich typisch durch den unterschiedlichen Ban-
denabstand von Polyenen. Bei den Polyinen beobachtet man einen
Abstand der meist sehr scharfen Absorptionsbanden von etwa 2000/cm,
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wahrend der Abstand bei den Polyenen etwa 1500/cm betrdgt. Bei
Polyinenen mit wenigstens zwei konjugierten Dreifachbindungen ist der
Abstand ebenfalls 2000/cm. Charakteristisch fiir Polyine und Polyinene
ist weiterhin das Auftreten von zwei deutlich verschiedenen Banden-
gruppen. Die kurzwellige Gruppe ist in der Regel sehr viel intensiver,
besonders bei den reinen
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Uber die Lage und Hohe der Banden der verschiedenen bekannten
Typen unterrichtet die Tabelle 1.

Die aus Tabelle 1 zu entnehmenden Maxima werden durch die Art
der Substitutionen an den Enden der Ketten geringfiigig verindert. Ein
besonders deutlicher EinfluB wird z. B. bei Substitutionen mit einem
Epoxydring beobachtet (3—5 mp), auch eine allylstindige OH-Gruppe
hat einen geringen bathochromen Effekt. Beim Ersatz einer C=C-Dop-
pelbindung durch einen Phenylrest werden die Maxima beider Banden-
gruppen ins Langwellige verschoben, wobei besonders die kurzwelligen
Maxima beeinfluBt werden (etwa 10—15 my). Der Thienylrest und auch
der Furylrest bewirken eine etwas stiarkere Verschiebung der Maxima ins
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Langwellige. Der Ersatz einer C=C-Bindung durch eine Carbonylgruppe
verschiebt die Maxima der langwelligen Gruppe nur wenig nach héheren
Wellenliangen, wihrend die kurzwelligen Banden um etwa 5—10my nach
kiirzeren Wellen verschoben werden. Eine zweite Carbonylgruppe am
anderen Ende des Chromophors ist praktisch ohne Einflufl auf das
Spektrum. Eine Nitrilgruppe kann eine C=C-Bindung ersetzen ohne
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Abb. 3. UV-Spektrum eines Tetrainens (in Ather)

den Typ des Spektrums zu dndern, allerdings werden die Banden um
etwa 10 my ins Kurzwellige verschoben (86). Eine Amidgruppe ent-
spricht etwa einer Estergruppe, die Maxima sind etwa 2 mp, kiirzer-
wellig.

Ein Blick auf die Tabelle 1 zeigt, daB selbst sehr dhnliche Chromo-
phore wie etwa ein Entriinen und ein Triindien leicht durch ihr UV-
Spektrum zu unterscheiden sind, das Kurvenbild ist deutlich verschieden,
wie aus Abb. 4 und 5 zu ersehen ist.

Bei komplexen Systemen sind naturgemif die Verhiltnisse unklarer.
‘Wenn nur noch eine C=C-Bindung im Chromophor vorhanden ist, kann
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auf Grund des UV-Spektrums keine Aussage tiber das Vorhandensein der
Dreifachbindung gemacht werden. Auch durch Uberlagerung kann die
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Ausdeutung erschwert werden. Im Kapitel IV, Abschnitt 10 und 11 sind

zahlreiche derartige Falle zu finden. Hier miissen andere Methoden, wie

z. B. das IR-Spektrum mit herangezogen werden. Wenn die Zahl der
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 10
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Doppelbindungen griBer ist als die der C=C-Bindungen, werden die
UV-Spektren wieder denen eines Polyens dhnlich. In Abb. 6 ist das
Spektrum eines Diintriens wiedergegeben.
Der Bandenabstand ist jedoch auch in diesen Fillen noch der eines
Polyins.
A
4

r ditntrien
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Abb, 6. UV-Spektrum eines Diintriens {in Ather)

b) IR-Spektroskopie. Fiir die Strukturermittlung neuer Acetylen-
verbindungen ist natiirlich auch das IR-Spektrum ein wertvolles Hilfs-
mittel, wenngleich selten prézise Aussagen iiber das chromophore System
zu erhalten sind. Fiir die Erkennung der funktionellen Gruppen ist
jedoch diese Methode unentbehrlich. Bei komplexen Systemen ist
hiufig auch nur aus dem IR-Spektrum die Anwesenheit einer C=C-Bin-
dung an der Bande bei 2250—2100/cm zu ersehen. Die Intensitit dieser
Bande ist auBerordentlich verschieden. NaturgemiB wird die Bande
besonders durch Konjugation mit Carbonylgruppen sehr verstirkt, aber
auch andere polare Gruppen zeigen diesen Effekt.

Bei Polyincarbonylverbindungen kann die Intensitit der C=C-Bande
AufschluB iiber die Lage der C=C-Bindungen im chromophoren System
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geben. Je geringer der Abstand zwischen CO-Gruppe und C=C-Bindung
ist, desto intensiver wird die C=C-Bande. Das gleiche gilt fiir die C=C-
Bindung, so daf eine Unterscheidung von Typ A und B sehr leicht ist:

| 1
A —Ceb—C=C)—co—,
1
B —(C=C)y—C=C—CO—.

NaturgemdB ist auch die Erkennung einer Acetylen-H-Bande eine
wertvolle Moglichkeit der IR-Spektroskopie. In Abb. 7 ist das IR-
Spektrum eines Polyins mit freiem Acetylenwasserstoff wiedergegeben.

4000 3000 2500 2000 1500 1400 1300 7200 110 7000 900 em”’
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Abb. 7. IR-Spektrum von Benzyldiacetylen (LXVI) (in Tetrachlorkohlenstoff)

Die intensive, bei 3300/cm liegende Bande ist auch in Spektren von
Alkoholen, die an der gleichen Stelle die breite Assoziationsbande
zeigen, leicht erkennbar. Wichtige Aufschlisse sind oftmals auch fiir
das Vorliegen ganzer Atomgruppierungen aus dem IR-Spektrum zu
entnehmen (2). So erkennt man z. B. ohne Schwierigkeiten das Vorliegen
des Typs C bzw. D an den wenig durch das {ibrige Molekiil beeinfluiten
charakteristischen Banden?:

C —C=C—CH=CH—COOR
trans

2200 (s) 1740 (s) 1630 (s) 1315 (s) 1280 (s} 1210 (s) 1175 (s) 1045 (m) 1020 (m)
960 (s)/cm,
D —C=C—-CH=CH—COOR
cis
2200 (s) 1740 (s) 1620 (s) 1210 (s) 1175 (s)jem.

1 Angaben in Klammern beziehen sich hier und im folgenden auf die Intensitit:

s = stark, m = mittel, w = schwach.
10*
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In Abb. 8 und 9 sind die IR-Spektren von zwei derartigen Estern
wiedergegeben.
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Abb. 8. IR-Spektrum von trans-Dehydromatricariaester (XXI) (in Tetrachlorkohlenstoff)

4000 3000 2500 2000 7500 7400 1300 1200 1100 1000 ‘910‘0 cm”’
e T T L 1 | R S L. 1] e
= =S = SE-=S5==coas SE==SsE == s
A e e
et R
1 =

= = ; : ; ; ; = =
INEEE 4 5 8 7 4 3 7 7
Abb. 9. IR-Spektrum von cis-Dehydromatricariaester (XX} (in Tetrachlorkohlenstoff)

Ebenso kann man in der Regel entscheiden, ob die Endgruppe
H,C—~C=C— oder H,C—~CH=CH~— vorliegt. Erstere hat eine Bande
bei 1375 —80 {m), letztére bei 1365—70 (m})/cm.
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Nur im IR-Spektrum erkennbar ist weiterhin die Allen-Gruppe an
der Bande bei etwa 1950/cm. Auch hier ist naturgemi8 die Intensitit
sehr verschieden. Die Art von C=C-Doppelbindungen 18t sich ebenfalls
am besten durch das IR-Spektrum ermitteln. Die trans-disubstituierte
C=C-Bindung neben einer C=C-Gruppe liegt bei etwa 950/cm, also
etwas langwelliger als bei einfachen Olefinen. Trans,trans-Dien-acetylene
zeigen eine Bande bei 980/cm. Vinylgruppen besitzen Banden, deren
Lagen sehr vom {ibrigen Molekiil abhingig sind, wie folgende Auf-
stellung zeigt:

—CH,—CH=CH, 990 (m) 910 (s)/cm

—C=C—CH=CH, 920—940 (s)/cm

—~C=C—CH=CH—CH=CH, 990 (s) 945 (s) 910 (s)fem
trans

—C=C—~CO—CH=CH, 980 {s) 965 (m}fcm

_ In Abb. 10 ist das Spektrum des Falcarinons (CXLV) wiedergegeben.
Athylenoxyde weisen in der Regel eine starke Bande bei 850—880/cm
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Abb. 10. IR-Spektrum des Falcarinons (CXLV) (in Tetrachlorkohlenstoff)

auf, wihrend der hiufig vorkommende monosubstituierte Thienylrest
.an der Bande bei 850—70/fcm zu erkennen ist. Da auch der Furylrest
im Bereich von 870—90/cm eine Bande zeigt, erkennt man jedoch
schon, wie vorsichtig man bei der Ausdeutung von IR-Spekiren sein
mufBl. So bereitet oft das Erkennen einer cis-disubstituierten C=C-
Bindung Schwierigkeiten. Diese Gruppe zeigt in der Regel eine Bande
bei 720—660/cm, also im Bereich, wo auch die Phenylverbindungen
starke Banden aufweisen. Meistens ist eine Entscheidung nur unter
Zuhilfenahme anderer Methoden mdéglich.
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Eine weitere wichtige Anwendung der IR-Spektroskopie ist die
Identitdtsbestimmung von Syntheseprodukten mit natiirlichen Polyinen,
wenn eine Schmelzpunktsbestimmung wegen der Instabilitdt der Ver-
bindungen nicht moglich ist.

- ¢) Weitere Methoden. Neben der UV- und IR-Spektroskopie sind
alle anderen physikalischen Methoden von zweitrangiger Bedeutung. Die
Raman-Spektroskopie ist nur einmal, beim Carlinaoxyd (CCLXVIII),
angewandt worden (176). Dagegen dirfte in Zukunft die kernmagne-
tische Resonanz ein neues wichtiges Hilfsmittel werden. Das bisher vor-
liegende Material ist jedoch noch nicht ausreichend, um schon jetzt weit-
gehende Regeln aufstellen zu kénnen. Bei einzelnen Verbindungen wer-
den spiter Beispiele angegeben,

Ein gewisses Problem ist in der Polyinchemie die Molgewichts-
bestimmung, da die iiblichen Methoden wegen der Instabilitit der Sub-
stanzen kaum brauchbar sind. Wertvolle Dienste leistet eine im Org.
Chem. Institut der Technischen Universitit Berlin (61) entwickelte
Mikromethode, die es gestattet, durch Anwendung eines Thermistors in
Verbindung mit einem Kompensationsschreiber mit 1—2 mg Substanz
durch Bestimmung der Gefrierpunktsdepression in Benzol relativ exakte
Molgewichte zu ermitteln.

Eine weitere wichtige Methode zur Identifizierung der perhydrierten
Polyine ist die Gaschromatographie. Erst mit Hilfe dieser Methode ist
in manchen Fillen die Strukturaufklirung von neuen Polyinen mit
1—3 mg Substanz moglich geworden. Einfache, bekannte Polyine lassen
sich sogar direkt gaschromatographisch identifizieren.

Bei Polyinensiduren ist schlieBlich auch die Ermittlung des Fy-Wertes
von Bedeutung. SAuren, bei denen die Carbonylgruppe direkt an einer
C=C-Bindung steht, sind erheblich saurer als solche mit Carboxylgruppe
neben einer C=C-Bindung oder einem gesittigten C-Atom. «,8-Acetylen-
siuren zeigen Py-Werte von 1,7—2,7, wihrend «,f-Athylensduren
Werte von 3,7—4,2 aufweisen (I74).

Zu erwihnen ist schlieflich noch, daf3 viele natiirlich vorkommende
Acetylenverbindungen optisch aktiv sind. Die Messung der Drehung
kann in gewissen Fillen AufschluB iiber die Stellung von Substituenten
geben.

2. Chemische Methoden

Die zahlreichen Aussagen, die bereits durch physikalische Methoden
zu erhalten sind, lassen meistens nur noch wenige Fragen offen, so daB
oft wenige chemische Reaktionen geniigen, um eine endgiiltige Kldrung
der Struktur zu bringen. Wie bereits erwihnt, ist die Perhydrierung der
Acetylenverbindung und die gaschromatographische Identifizierung des
Hydrierungsproduktes eine unentbehrliche Methode geworden. In
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manchen Fillen ist jedoch bei der Hydrierung Vorsicht geboten, da
allylstindige OH-Gruppen z. B. mit Platin leicht eliminiert werden (150).
Mit Palladium als Katalysator sind solche Fille nicht beobachtet. Bei
der Hydrierung von Polyinen-Epoxyden sind Hydrierungen und Iso-
merisierungen beobachtet worden (34). Neben dem perhydrierten Ep-
oxyd entsteht der Alkohol und das Keton.

Auch die partielle Hydrierung mit speziellen Katalysatoren (170)
ist oftmals von Interesse. Aus den Polyinenen erhilt man so die Polyene,
deren UV-Spektren sofort die Zahl der konjugierten ungesittigten
Bindungen erkennen lassen.

Der oxydative Abbau von Polyinenen wird entweder mit Ozon oder
iiber die Epoxydierung, Hydrolyse zum Diol und Perjodat-Spaltung
durchgefithrt. Beide Reaktionen sind partiell durchfithrbar, da die
C=C-Bindung viel schwerer reagiert als die C=C-Bindung (62). Die
Identifizierung der Spaltstiicke geschieht nach den tiblichen Methoden
wie Papierchromatographie und Diinnschichtchromatographie.

Der oxydative Abbau mit Permanganat ist nur in wenigen Fillen
von Interesse, da die Bruchstiicke in der Regel zu klein werden. Ledig-
lich wenn groBere gesittigte Gruppierungen oder Phenylreste im Molekiil
vorhanden sind, ist diese Methode niitzlich.

Bei Polyinenen mit Diengruppierung ist die Dien-Synthese zur Ge-
winnung kristalliner Derivate sowie eventuell zur Klirung des Chromo-
phors herangezogen worden. So war z. B. das UV-Spektrum eines En-
triin-diens nicht bekannt, das Maleinsdureanhydrid-Addukt zeigt jedoch
im UV-Spektrum den typischen En-triin-Chromophor. Auch die Ent-
scheidung, ob ein Dien trans,trans- oder cis,trans-konfiguriert ist, lifit
sich meistens an der Geschwindigkeit der Adduktbildung gut erkennen.

In manchen Fillen ist die Alkali-Isomerisierung von Interesse. Sub-
stanzen mit Allengruppierung werden oft sehr rasch zu den entsprechen-
den Acetylenverbindungen isomerisiert (79), (88). Auch die Alkali-kataly-
sierte Methanol-Anlagerung kann wertvolle Riickschliisse iiber das
entsprechende Polyin liefern. Diese Reaktion geht um so schneller, je
mehr konjugierte C=C-Bindungen vorhanden sind (63), (66). Ganz
allgemein zeigen die Polyine mit steigender Zahl konjugierter C=C-
Bindungen immer groflere Neigung zu Reaktionen mit nucleophilen
Reagentien, wihrend elektrophile Reaktionen sehr erschwert wer-
den (49), (63).

Als endgiiltiger Strukturbeweis ist in manchen Fillen immer noch die
Synthese notwendig. Einige bewihrte synthetische Methoden seien
kurz geschildert.

Die wichtigste Reaktion zum Aufbau der natiirlich vorkommenden
Acetylenverbindungen ist die oxydative Verkniipfung von zwei ver-
schiedenen Acetylenverbindungen mit freiem Acetylenwasserstoff.
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Wihrend frither diese Reaktion fast ausschlieBlich mit Kupfer-I-chlorid
und Sauerstoff durchgefithrt wurde (a) (31), (148), (2181, (224), was den
Nachteil hat, daB stets Gemische entstehen, ist heute die Methode
von CADpIOT und CHoDKIEWICZ (92), (I78) das beste Verfahren (b).

a) R(C=C),H + H(C=C)yR’
R(C=C)smmR  R/(C=C)pR’ R(C=CgwR’

b) R(C=C),Br + H(C=C)y R’

Bei dieser Methode wird die eine Komponente mit Hypobromit in
die Bromacetylenverbindung iibergefithrt und mit der zweiten Kompo-
nente in Gegenwart von Kupfer-I-chlorid und Athylamin umgesetzt. In
der Regel erhilt man so in hoher Ausbeute nur die unsymmetrische Ver-
bindung. Lediglich durch Bromaustausch entstehen symmetrische
Nebenprodukte.

Eine weitere wichtige Reaktion ist die Wittig-Reaktion (185), (226).
Diese Reaktion bietet die Méglichkeit, eine ungesittigte Kette unter sehr
milden Bedingungen an einen Polyinaldehyd anzukondensieren. Durch
Umsetzen des Aldehyds mit einem geeigneten Phosphor-Ylen erfolgt
die Kondensation in den meisten Fillen bereits bei Zimmertemperatur
nach folgendem Schema:

(€]
R—CH ¥ ICH—R’
I +’\| — + R—CH=CH—R’ + O=P(Ph),
0\ ....... P(Ph),
®

Im iibrigen werden die in der Polyen- und Acetylen-Chemie iiblichen
Reaktionen benutzt. Erwihnenswert ist vielleicht noch die Braunstein-
Oxydation von Carbinolen mit nachbarstindigen C=C- oder C=C-
Bindungen zur Darstellung der Polyinaldehyde. Diese Oxydation verlduft
in dieser Reihe in der Regel schon bei Zimmertemperatur sehr rasch,
reine Polyinalkohole werden oft schon in wenigen Minuten oxydiert.

IV. Acetylenverbindungen aus héheren Pflanzen

Wie bereits eingangs erwihnt, sind die meisten Acetylenverbindungen
aus hoheren Pflanzen, und zwar der 2. Unterabteilung der Samenpflanzen,
den Angiospermen, isoliert worden. Bis auf eine Ausnahme, das Agro-
pyren (LXV), sind weiterhin alle Substanzen in der Klasse der zwez-
keimblattrigen Pflanzen aufgefunden worden. Hier wiederum sind es
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besonders die Familien Compositae und Umbelliferae, die reich an
Acetylenverbindungen sind. Jedoch liegt bis heute zu wenig Unter-
suchungsmaterial aus anderen Familien vor, so daB sich dieser Befund
durchaus verschieben kann.

Bei den Compositen sind historisch zunéchst die Derivate der Caprin-
sdure zu erwihnen, da hier die am lingsten bekannten natiirlich vor-
kommenden Polyacetylenverbindungen zu finden sind.

1. Caprinsdurederivate

a) cis- und trans-Lachnophyllumester. Im Jahre 1935 erhielten
WiLjams, SMirNOw und GoLMow (225) aus dem itherischen Ol der
innerasiatischen Composite Lachnophyllum gossypinum BGE. beim
Abkiihlen eine kristalline Verbindung, die zu ihrer Uberraschung beim
Destillieren explodierte. Aus dem Ergebnis der Hydrierung, die zu
Caprinsduremethylester fithrte, der Salpetersiureoxydation und des
Alkaliabbaus schrieben sie der Verbindung die Formel I mit einer
2-cis-Doppelbindung zu. Die Verbindung ist sehr verbreitet im Tribus

Astereae.
CH;—CH,—CH;—C=C—~C=C—CH=CH—COOCH,
cis
I Lachnophyllumester

Die bei 32° schmelzenden Kristalle zeigen ein UV-Spektrum mit
Maxima bei 309,4; 291,3; 276; 224,5 mp (¢ = 15800, 14400, 9500,
35400) (in Hexan).

Der entsprechende 2-trans-Lachnophyllumester (II) konnte aus den
Wurzeln von Bellis perennis L. als bei 18,5—19° schmelzende Kristalle
isoliert werden mit Maxima bei 305,3; 287,2; 271; 256,8; 223,5 mu
(e = 30100, 29000, 16500, 6850, 44000) (in Hexan) (142).

Die Synthese der trans-Verbindung (II) gelang auf folgendem
Wege (72): Oxydative Kupplung von Pentin-(1) (III) mit 2-trans-
Penten-(2)-in-(4)-ol-(1) (IV) fithrt zum Decadiin-(4,6)-en-(2)-0l-(1) (V),
das nach Chromsiureoxydation und anschlieBender Veresterung mit
Diazomethan den gewiinschten 2-trans-Lachnophyllumester (II) lieferte.

CHy—CH,—CH,—C=CH 4 HC=C—-CH=CH-—CH,0H
111 trans v

CH,—CH,—CH,—(C=C—C=C—CH=CH—CH,0H
v trans

1, CrO,
2, CH,N,

11
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Die Synthese des cis-Esters (I) stiel zunichst auf Schwierigkeiten,
da es lange Zeit an einer zur Einfithrung der 2-cis-Doppelbindung ge-
eigneten Kupplungskomponente mangelte. Erst als BELL, JonNes und
WaITING (21) 1956 fanden, daB 1-Chlor-penten-(2)-in-(4) (VI) bei der
Darstellung zum Teil als cis-Verbindung anfiel, gelang ihnen mit Hilfe
dieser Substanz auch die Synthese des 2-cis-Lachnophyllumesters (I):

KOOC - CH,
HC=C—-CH=CH—CH,C! T HC=C—-CH=CH—CH,CH

VI cis cis  VII

+ CH,—CH,—CH,-—CECHlCu,Cl,
O!

MnO,
<2 CHy—CH,—CHy—~C=C—C=C—CH=CH—CH,0H
VIIT cis
CH;—CH,—CH,—C=C—C=C—CH=CH—CHO «
X cis
lCrO,
CH,N,
CHy—CH,;—CH,—C=(—C=C—CH=CH—COOH —% I
X cis

b) cis,cis- und cis,trans-Matricariaester. Der Lachnophyllumester (I)
ist hauptsichlich in Erigeron-Arten aufgefunden worden und tritt
dort fast immer mit einem anderen Ester zusammen auf, dessen
Strukturaufklirung SORENSEN und STENE 1944 gelang (740), (209),
(210), (221). Dieser Ester war wahrscheinlich schon lange vorher be-
obachtet worden. RaBaK (179), (180) erhiclt z. B. Kristalle aus dem
Erigeron-Ol, die eventuell ebenfalls mit denen dieses Esters identisch
waren. SORENSEN und STENE untersuchten das dtherische Ol einer in
nordischen Lindern heimischen Composite, Matricaria inodora L., aus
dem sich ebenfalls leicht Kristalle abschieden, denen sie nach Hydrierung
zu Caprinsiduremethylester und den Ergebnissen des Alkaliabbaues die
Formel XI zuordneten. Auch dieser Ester ist besonders im Tribus
Asterea, aber auch im Tribus Anthemideae verbreitet.

CH;—CH=CH—C=(C—-C=C—CH = CH—COOCH,
Cc1s C1s

X1 Matricariaester

Schmelzpunkt 37°, UV-Spektrum: A, = 336; 314; (301); 259; 246;
232mp (& = 12900, 15540, 12490, 23060, 25380, 22200) (in Hexanj.

Der cis-Ester (XI) geht bei der Bestrahlung mit UV-Licht in eine
fliissige Verbindung iiber, die von BRUUN, CHRISTENSEN, HAUG, STENE
und SGRENSEN (71) als der 2-trans-§-cis-Matricariaester (XII) identifi-
ziert und synthetisch durch oxydative Kupplung von 3-cis-Penten-(3)-
in-(1) (XIII) mit 1-trans-Buten-(1)-in-(3)-carbonsdure-(1)-methylester
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(XIV) dargestellt wurde (71). Auch dieser Ester kommt im Tribus
Asterea vor.

CH,—CH=CH—C=CH 4 HC=C—CH=CH—COOCH,
XIII cis trans XIV

V{CU,CI,
O,
XII

Die Synthese des Esters mit zwei cis-Doppelbindungen (XI) ist
ebenfalls von BeLL, JoNEs und WHaITING (21) durchgefiihrt worden:

: CuCl
CHy—CH=CH—C=CH + HC=C—CH=CH—CH,0H ——
cis XIII cis VII *
MnO,
- CH;—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—CH,0H -—*»
cis XV cis
CrO
- CH;—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—CHO —*»
cis XVI cig
CH;N,
— CHy—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—COOH —* XI
cis XVII cis

c) Dihydromatricariaester. Ein weiterer Begleiter des Matricaria-
esters in verschiedenen Compositen, der jedoch mengenmiBig meist
sehr hinter diesem zuriicktritt, ist der von SORENSEN u. Mitarb. (19) in
Matricaria inodora gefundene 8-cis-2,3-Dihydromatricariaester (XVIII).

CHy—CH=CH—C=C—C=C—CH,—CH,—COOCH,
cis

XVIIT §-cis-2,3-Dihydromatricariaester

Der Ester ist bei Zimmertemperatur fliissig und zeigt ein UV-Spek-
trum mit Maxima bei 281; 265; 251,4; 238,1; 227,5 mp. (e = 11350,
15140, 11100, 4900, 2400) (in Hexan).

Synthetisch dargestellt wurde er von SORENSEN und CHRISTENSEN
(95) durch Kupplung von 3-cis-Penten-(3)-in-(1) (XIII) mit Butin-(3)-
carbonsdure-(1)-methylester (XIX).

CH;—CH=CH—C=CH 4 HC=C—CH,—CH,—COOCH,
cis  XIIX l XI1X

XVIII

d) cis- und trans-Dehydromatricariaester. Aus dem Ol der Wur-
zeln von Artemisia vulgaris L., dem gewohnlichen Beifu}, konnten
StavHOLT und SORENSEN (211) einen bei 113° schmelzenden Ester mit
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UV-Maxima bei 348, 324, 304, 287, 256 und 244 my. isolieren, der auch
bei der Perhydrierung Caprinsiduremethylester lieferte und dessen
hauptsidchlich durch spektroskopische Untersuchungen gefithrte Struk-
turaufkldrung die Formel XX erbrachte (§4).

CH;—C=(C—-C=C—-C=C—CH=CH—COOCH,
cis

XX cis-Dehydromatricariaester

Diesen Ester hatten offenbar schon vor iiber hundert Jahren BreTz
und Er1eson (70) in Hédnden, ohne jedoch nidhere Untersuchungen durch-
zufithren. Auch die 2-trans-Form (XXI) dieses Esters konnte in der
Natur gefunden werden, und zwar gelang SORENSEN, BRuuN, HoLME
und SORENSEN (198) die Isolierung aus dem O! der Wurzeln von Matri-
caria inodora L. in Form schwachgelber Kristalle vom Schmelzpunkt
105,5—106°.  Amax = 343,5; 320,4; 300,8; 283,5; 268; 255; 244,7 mu
(e = 35970, 45290, 32810, 15170, 8630, 106200, 71 800) (in Hexan).

Die Synthese des cis-Esters (XX) (21) erfolgte durch oxydative
Kupplung von Methyldiacetylen (XXII) mit 2~cis-Penten-(2)-in-(4)-0l-(1)
(VII) zum Decatriin-(4,6,8)-en-(2)-0l-(1) (XXIII) und anschlieBender
Braunsteinoxydation zum Aldehyd, Chromsiureoxydation zur Siure
und Veresterung mit Diazomethan.

CH;—C=(C—C=CH + HC=C—CH=CH—CH,CH

XXI1 l cis ViI
CH;—C=C—C=(C—C=C—CH =CH—CH,0H
XXIII cis
1, MnO,
2. CrO,
3. CH;N,
XX

Der trans-Ester (XXI) wurde durch Kupplung von Methyldiacetylen
(XXII) mit 1-trans-Buten-(1}-in-(3)-carbonsidure-(1)-methlester (XIV)
erhalten (94).

CH,—C=C-C=CH + HC=C-~CH=CH—COOCH,
XXI11 1, trans XI1v

XXI

Beide Ester sind besonders im Tribus Anthemideae in vielen Arten
anzutreffen. :

e) trans,trans-, cis,trans- und Dihydromatricarianol-acetat. Ein
den Cy-Estern nahe verwandter C,-Alkohol ist das aus einigen Com-
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positen isolierte Matricarianol (XXIV}, ein Alkohol, der in den Pflanzen
in veresterter Form vorliegt (XXV) (141).

CH;—CH=CH—(C=(C—-C=C—CH=CH—CH,0R
trans trans

XXIV Matricarianol, R=H
XXV Matricarianol-acetat, R = CH;CO

Der von SORENSEN und HorMe (I41) in den Wurzeln von Erigeron
khorassanicus Boiss. aufgefundene Alkohol liegt in seiner natiirlichen
Form als ein Gemisch verschiedener cis-trans-Isomeren vor, die jedoch
durch die Aufarbeitung nach Verseifung als einzige kristalline Ver-
bindung das bei 104—105° schmelzende 2-trans-8-trans-Matricarianol
(XXIV) in farblosen Kristallen liefern. A.,.: 312; 293; 276,5; 261,5;
230 mp (e = 16000, 21000, 14000, 6500, 27500) (in Hexan).

Die Synthese des Matricarianols (XXIV) war bereits vor seiner Ent-
deckung in der Natur durch oxydative Kupplung von 3-trans-Pen-
ten-(3)-in-(1) (XXVI) mit 2-trans-Penten-(2)-in-(4)-ol-(1} (IV) durch-
gefithrt worden (71).

CH,—CH=CH—C=CH +4- HC=C—-CH=CH—CII,OH
trans XXVI l trans IV

XXIV

Aus einer Asternart konnte SORENSEN (207) sowohl das 2-trans-
8-trans-Matricarianol-acetat (XXV) als auch das 2-trans-8-cis-Isomere
(XXVII) isolieren und aus einer ebenfalls zu dem Tribus Astereae ge-
hoérenden Brachycome-Art gelang ihm die Reindarstellung des 4-cis-
Dihydromatricarianol-acetats (XXVIII) (207).

CH,;—CH =CH—C=C—CH=CH—CH=CH-—CH,—OCOCH,
cis
XXVIII 4-cis-Dihydromatricarianol-acetat

2. C,;-Kohlenwasserstoffe

a) Aethusin. Bei der Untersuchung der zur Familie der Umbelliferen
gehérenden giftigen Hundspetersilie, Aethusa cynapium L., deren
Polyingehalt mit etwa 1% des Wurzelfrischgewichtes iiberraschend hoch
ist, fanden BoHLMANN, ARNDT, BorNowsKI und HERBST (33) eine Reihe
sehr dhnlicher Polyine. Die am wenigsten polare, bei 24° schmelzende
Verbindung ergibt bei der Perhydrierung n-Tridecan. Der Ozonabbau
sowie spektrale. Untersuchungen fithrten zur Auistellung der Formel
XXIX.

CH;—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—CH=CH—CH,—CH,
XXIX Aethusin
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Die farblosen Kristalle zeigen UV-Maxima bei 335,5; 314; 294,5;
278; 265; 249 mp (¢ = 28600, 39400, 28700, 16400, 26700, 31200) (in
Ather). Zur endgiiltigen Sicherung der Struktur wurde das Aethusin
(XXIX) von BoHLMANN u. Mitarb. (33) synthetisiert. Die Reaktion von
Matricarianal (XVI) mit n-Propylmagnesiumbromid ergibt das race-
mische bei 32° schmelzende ebenfalls natiirlich vorkommende Carbinol
(XXX), aus dem durch Wasserabspaltung das Aethusin (XXIX) er-
halten wird.

BrMgCH, - CH, - CH,

CH;—CH=CH—C=C—C=C—-CH=CH—CHO

XVI1
- CHy—CH=~CH—C=C—C=C—CH=CH—CH—CH,—CH,—CH, ——> XXIX
| —H
XXX OH

b} Endiintrien aus Coreopsis-Arten. Blitter und Stengel einiger
Coreopsis-Arten enthalten einen C;3-Kohlenwasserstoff, dessen Struktur
XXXI von SORENSEN und SORENSEN (200) durch UV-Spektrum, Per-
hydrierung sowie durch das En-diin-en-Spektrum des Maleinsiure-
anhydrid-Addukts geklart wurde.

CH;—CH=CH—C=(—C=C—CH=CH—CH=CH—CH=CH,
trans trans trans

XXXI

Das UV-Spektrum der bei 71 —72° schmelzenden gelblichen Kristalle
zeigt Maxima bei 353,3; 330; 310; 274; 264 mp. (¢ = 42200, 57200,
36000, 26 700, 32000) (in Petrolither). Dieser Kohlenwasserstoff (XXXI)
wurde von BoHLMANN und MANNHARDT (§§) durch Wittig-Reaktion
von Matricarianal (XVI) mit dem aus Allylbromid erhaltenen Yliid
XXXII synthetisch dargestellt, wodurch die Konstitution endgiiltig
sichergestellt wurde.

CH,—CH=CH—C=(C—-C=(C—-CH=CH—CHO 4 PhP=CH—CH=CH, - XXXI
XVI1 XXXIX

c) Entriindien. Ebenfalls in Coreopsis-Arten wurde von SORENSEN
und SORENSEN (202) ein Kohlenwasserstoff XXXIII gefunden, der sich
von XXXI nur durch den Ersatz einer Doppel- durch eine Dreifach-
bindung unterscheidet.

CH,—CH=CH—(C=(—-(C=(C-—C=C—-CH=CH—CH=CH,
XXXIII

Offenbar die gleiche bei 51° schmelzende Verbindung konnte von
BouimanN und HERrssT (40) auch aus den Wurzeln von Centaurea
macrocephala Puschk. isoliert und in ihrer Konstitution durch Synthese
gesichert werden (40).
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Die oxydative Kupplung von Penten-(3)-in-(1) (XXVI) mit Hepta-
diin-(4,6)-en-(2)-0l-(1)-acetat (XXXIV) ergibt die drei Polyine XXXV,
XXXVI und XXXVII, die durch Chromatographie getrennt werden
kénnen. Das gewiinschte Acetat XXXV ist kristallin und 148t sich zu
einem bei 145° schmelzenden Alkohol XXXVIII verseifen, dessen Braun-
steinoxydation den relativ instabilen Aldehyd XXXIX liefert. Um-
setzung mit Methylmagnesiumbromid und anschliefende Wasserab-
spaltung aus dem so erhaltenen Carbinol XL fithrt zum Kohlenwasser-
stoff XXXIII:

CH,;—CH=CH—C=CH 4 HC=C—C=C—CH=CH—CH,0COCH,
XXVI |~ XXXIV
CHy—CH=CH—(C=C),—CH=CH~—CH, | [AcOCH;—CH=CH—C=C—-C=C—1,
XXXVI XXXVII
CH;—CH=CH—C=C—-=(C—C=C—CH=CH—CH,0R
XXXV: R = Ac XXXVIII: R=H
CH;—CH=CH—(C=()y—CH=CH—CHO >
XXXIX - CHy—CH=CH-—(C=C);—CH=CH—CH—CH,
|
XL l_H‘O OoH

XXXIII

Die so erhaltene Verbindung zeigt ein mit dem Naturstoff XXXIII
identisches IR-Spektrum. Auch das UV-Spektrum mit Maxima bei
366.5; 352; 341; 320; 319; 299; 287; 272; 243,5; 2345mp (¢ =
26500, 9600, 35200, 13 500, 25000, 15600, 64000, 67300, 29600, 26600)
(in Ather) ist mit dem des Naturstoffes iibereinstimmend.

d) Triintrien. Die Isolierung eines nur in sehr geringen Konzen-
trationen vorkommenden, véllig unpolaren Polyins, dessen hiufiges
Auftreten im Tribus Anthemideae bis dahin nur an Hand seines
charakteristischen UV-Spektrums méglich war, gelang BOHLMANN u.
Mitarb. (34) erstmals aus Achillea ptarmica fl. pl. Sie erhielten aus
3,8 kg Wurzeln 0,5 mg blaBgelbe, sehr instabile Kristalle vom Schmelz-
punkt 91—94° mit einem UV-Spektrum von A,.. = 356; 333; 312;
283 5 270,5; 265 my (& = 46500, 51500, 30500, 92000, 47100, 31600)
(in Ather), das auf einen Triin-trien-Chromophor hindeutete, da ein
En-triin-dien ein deutlich anderes UV-Spektrum zeigt. Die Perhydrie-
rung des Polyins fithrte zum n-Tridecan und das Maleinsiureanhydrid-
Addukt zeigte das UV-Spektrum eines Triin-ens, was mit der Annahme
eines Triin-trien-Chromophors gut zu vereinbaren war. Dem Polyin-
Kohlenwasserstoff wurde daher, in Ubereinstimmung mit seinem IR-
Spektrum, die Struktur XLI zugeordnet.

CH;—C=(C—C=C—-C=C—CH=CH—CH=CH—CH=CH,
XLI
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Diese Vermutung lie8 sich durch Vergleich mit synthetischem Tri-
decatriin-(7,9,11)-trien-(1,3,5) (XLI) sicherstellen, das durch Wittig-
Reaktion des Aldehyds XLII mit dem Ylen aus Triphenyl-allyl-phos-
phoniumbromid (XXXII) erhalten wurde.

CH,—(C=C);—CH=CH—CHO + Ph,P=CH-—CH=CH,
XLII | XXXII

XLI

e) Entetrainen. Einen weiteren, hochkonjugierten Cy;-Kohlenwasser-
stoff fanden SORENSEN und SORENSEN (200) in den Wurzeln und ober-
irdischen Teilen von Coreopsis tinctoria Nutrt., Coreopsis Drummondii
Torr u. Gray, Coreopsis cardaminifolia atrosanguinea, Coreopsis
verticillata L., Carthamus lanatusa L., Cnicus benedictus L. und Sily-
bum Marianum GAERTN., der auch von BoHLMANN u. Mitarb. (69), (69)
aus den Wurzeln von zahlreichen Centaurea-Arten und weiteren Arten
des Tribus Cynareae isoliert werden konnte.

Die schwach gelben Kristalle zeigen ein UV-Spektrum mit Maxima
bei 390,5; 361; 337; 315,5; 287,5; 271; 258 mp. (¢ = 13400, 20900, 17200,
11650, 143000, 189000, 143000) (in Alkohol). Bei der Schmelzpunkts-
bestimmung polymerisieren sie oberhalb 45° zu einer kohligen Masse.
Auf Grund von UV- und IR-Spektrum, Perhydrierung und vor allem
durch Vergleich mit dem von JoNEs u. Mitarb. (154), (156) synthetisch
dargestellten Trideca-tetrain-(3,5,7,9)-dien-(1,11) wurde die urspriinglich
angenommene Struktur eines Dodeca-tetrain-(3,5,7,9)-diens (XLIII) mit

H,C=CH—(C=C),—CH=CH,
XLIII

zwei endstindigen Vinylgruppierung zugunsten der Formel XLIV
korrigiert. '

HC=CMgB:
CH,—CH=CH—C=C—CHO ———%",

XLV: trans
XLVI: cis
—+ CHy—CH=CH—C= C—ICH—Cs CH + OCH—C=C—CH=CH,
XLVII OH l XLVIII
CH;—CH= CH—CEC—(':H—CE C—ICH—CE C—CH=CH,
OH OH XLIX
SOCI,l——HCl

CH;—CH =~CH—C=C—C=C—C=C—~C=C—CH=CH,

XLIV: 11,12-trans
L: 11,12-cis
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Die 11,12-Doppelbindung des Naturstoffs XLIV besitzt trans-
Konfiguration, jedoch ist in einer Garten-Species von Coreopsis auch die
entsprechende cis-Verbindung (L) nachgewiesen worden. Sie wurde
ebenfalls von Jones u. Mitarb. (754) durch Einsatz von cis-Hexin-(2)-
en-(4)-al-(1) (XLVI) in die Synthese dargestellt, konnte jedoch nicht
kristallin erhalten werden.

f) Pentainen. Das erste natiirliche Polyacetylen-Pigment, dem sie
auf Grund seiner langwelligsten UV-Bande bei 4100 A den Namen
4100-Pigment gaben, konnten SORENSEN u. Mitarb. (196}, (199) aus den
Wurzeln von Helipterum Manglesii F. V. MUELL. und H. roseum BENTH.
in Substanz isolieren, wo es neben anderen Acetylenpigmenten noch nicht
geklarter Struktur vorliegt. Die Autoren stellten fest, daf dieses Polyin-
Pigment relativ hiufig, jedoch in duBerst geringer Konzentration, vor
allem im Tribus Inuleae und Heliantheae zu finden ist. Der Kohlen-
wasserstoff kristallisiert in gelben Nadeln und zeigt im UV-Spektrum
Maxima bei 411; 378,5; 352; 329,5; 309; 286,5; 271,5; 265 mu (in
Hexan). Die Bestimmung der Extinktionen war jedoch wegen der extre-
men Instabilitit der Substanz nicht durchfithrbar. Perhydrierung sowie
spektroskopische Untersuchungen lassen die Verfasser eine Verbindung
mit Pentainen-Chromophor vermuten (LI), was JoNEs u. Mitarb. (154)
durch Synthese bestitigen konnten.

HC=CMgB
CH—C=C—C=C—CHO ———%7,

LIl
- CHy—C=C—C== C—(,ZH—CE CH + OCH—C=C—CH=CH,
LIII OH l L1V
CHy—C=C—C= C—?H—CE O—((ZH—CE C—CH=CH,
OH . OH LV
S0Cl, l—HCI

CH—C=C—C=C—C=C—C=C—C=C—-CH=CH,
LI

Inzwischen hat sich gezeigt, daB das Pentain-en (LI) auBerordentlich
weit verbreitet ist (s. Abschnitt VI) (69).

g) Phenylheptatriin, Bei der Untersuchung mehrjihriger Coreopsis-
Arten stieBen SORENSEN und SORENSEN (203) auf den Typ eines UV-
Spektrums, der in den Extrakten einjihriger Coreopsis-Arten nicht
aufgefunden worden war, Durch chromatographische Trennurg konnten
sie neben dem bekannten Pentain-en LI und dem En-tetrain-en XLIV
die neue Verbindung als bei 55 —56° schmelzende Prismen isolieren. Das
Auftreten von Phenylbanden im IR-Spektrum, Perhydrierung zu
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1-Phenyl-n-heptan und Vergleich des UV-Spektrums, A, = 331; 310;
290,5; 273,5; 259; 250; 238 mp (in Hexan) mit dem des bekannten
1-Phenyl-octatriin-(1,3,5) (73) fithrten zur Aufstellung der Struktur LVI,
die sich durch Synthese erhidrten lieB.
@-c =C—C=C—C=C—CH,
LVI
Die Reaktion von Phenylpropargylaldehyd (LVII) mit der Grignard-
verbindung von Butin-(1)-ol-(3) (LVIII) fithrte zum 1-Phenylhepta-
diin-(1,4)-diol-(3,6) (LIX), das iiber sein Dichlorid in 1-Phenylheptatriin
umgewandelt wird.

Ph—C=C—CHO + BrMg—C=C—CH—CH,4
1
LVII l LVIII OMgBr

Ph—C=C—-CH—C=C—CH—CH,; - LVI

LIX C‘)H O[H
h) Phenylheptadiinen. Aus drei Coreopsis-Arten, C. tinctoria NuTT,
C. Drummondii Torr u. Gray und C.cardaminifolia atrosanguinea
konnten SORENSEN und SORENSEN (200) neben bekannten Polyinen noch
eine weitere Acetylenverbindung isolieren, die durch die Anwesenheit
eines aromatischen Kernes ausgezeichnet ist. In den Bliiten der drei
Coreopsis-Arten und in einer Xanthium-Art wurde ein Kohlenwasser-
stoff nachgewlesen, dessen Struktur anfangs nach UV-Spektrum und

Hydrierung wie LX angenommen wurde.

\@CEC%EC4T§4H=CH—CH=CH4H,

Die von BoHLMANN (30) durchgefithrte Synthese der all-trans-Ver-
bindung ergab ein bei 64° schmelzendes Produkt, das zwar einige Ahn-
lichkeiten im UV-Spektrum zeigte, aber ohne Zweifel von dem aus den
Bliiten der Coreopsis-Arten gewonnenen Kohlenwasserstoff verschieden
war. Bei genauerer Untersuchung des Perhydrierungsproduktes fanden
SORENSEN und SORENSEN (202), dafl es sich um ein Gemisch zweier
Komponenten handelte, von denen eine als n-Tridecan identifiziert
werden konnte. Diese Tatsache, daBl es sich um ein Gemisch handelte,
war bis dahin iibersehen worden, da beide Verbindungen offenbar in
allen untersuchten Gartenvarietiten von Coreopsis im selben Mengen-
verhiltnis anftreten und demzufolge keine Unterschiede in der Intensitit
der UV-Maxima festzustellen waren. Durch Feinchromatographie
konnten beide Komponenten kristallin erhalten werden. Die eine erwies
sich als das Trideca-triin~(5,7,9)-trien-(1,3,11) (XXXIII). Fiir die
zweite, nach dem IR-Spektrum phenylhaltige, bei 25—27° schmelzende
Verbindung wurde durch UV-Spektrenvergleich mit dem bekannten
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1-Phenylheptadiin-(1,3)-en-(5)-o0l-(7)-acetal die Struktur eines 1-Phenyl-
heptadiin-(1,3)-ens-(5) (LXI) angenommen.
a Ec—f;c—cu‘; -CH—CH,

Diese Vermutung lieB sich durch Synthese bestitigen (197). Oxy-
dative Kupplung von Phenylacetylen (LXII) mit cis- (XIII) bzw. trans-
Penten-(3)-in-(1) (XXVI) fithrte zu den cis-trans-isomeren Phenyl-diin-
enen, von denen die trans-Verbindung (LXI) mit dem Naturstoff im
UV-Spektrum, An,, = 318; 297,5; 279,5; 264,5; 252,5; 241 mu (¢ =
19300, 22650, 18200, 11750, 26900, 29000) (in Athanol), identisch war.

Das synthetische cis-Phenylheptadiin-en (LXIII) zeigte Maxima bei
319, 299, 280, 265, 252, 241 my. (s = 20400, 24000, 17800, 10800, 32400,
33900) (in Athanol).

Ph—C=CH + HC=C—CH=CH—CH;
LXII XIII: cis
l XXVI: trans

LXTIII: cis
LXI: trans

3. Kohlenwasserstoffe mit anderer C-Zahl

a) Phenylhexadiin. Neben diesen weitverbreiteten C,;-Kohlenwasser-
stoffen sind auch andere mit wechselnder Zahl von Kohlenstoffen auf-
gefunden worden. TREIBS (220) erhielt bei der Wasserdampfdestillation
der Wurzeln von der zur Familie Gramineae gehérenden Agropyrum
repens L. ein 01, das zu 95 % aus einer einheitlichen bei 0—1° schmelzen-
den Verbindung bestand, die sich zwischen 140—143° destillieren lieB.
Er nannte sie Agropyren und schrieb ihr nach den Ergebnissen der
Hydrierung und des Ozonabbaues die Formel LXIV zu.

¢ S CH,—CH=CH—C=C—CH,
LXIV

Eine von CyMERMAN-CRAIG, Davis und LAKE (104) durchgefithrte
Synthese der trans-Verbindung zeigte jedoch von natiirlichen Agropyren
deutlich verschiedene Eigenschaften.

Die Annahme, daB es sich um die entsprechende cis-Verbindung
handelt, konnte von R. Harapa (124) widerlegt werden, der aus Arte-
misia capillaris THUMB. das von thm benannte Capillen (LXV) isolierte
und synthetisch darstellte. Es ist mit dem von W. TreIBS (105) ge-
fundenen Agropyren identisch (105).

{3—0H,~CEC—CEC—CH,
) T (LXV) Capillen

Die gleiche Verbindung (LXV) isolierten BoHIMANN und KLEINE (61)

aus dem Estragon — Artemisia Dracunculus L. Sie zeigt ein UV-
1*
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Spektrum mit Maxima bei 267; 263,5; 257; 252; 238,5; 206,5; 196 mp.
(s = 165, 220, 330, 440, 560, 12800, 22000) (in Ather).

b) Phenylpentadiin. Als Begleitsubstanz von Capillen (LXV) und
von diesem nur durch Hochvakuumdestillation trennbar, tritt ein weiterer
Acetylenkohlenwasserstoff mit Phenylrest auf, der von BoOHLMANN
und -KLEINE (61) isoliert werden konnte. Die Verbindung zeigt im
IR-Spektrum eine Bande, die nur einer —C=C—H-Gruppe zuzuordnen
ist. Die katalytische Hydrierung ergab, wie gaschromatographisch
nachgewiesen werden konnte, n-Amylbenzol, wihrend das UV-Spek-
trum das Vorliegen eines Diins vermuten lieB. Da die oxydative Dimeri-
sierung zu einem kristallinen Produkt fithrte, das nach dem UV-Spek-
trum einen Tetrain-Chromophor besitzt, war der neuen Verbindung die
Struktur LXVI zuzuordnen.

¢ S CH—C=C—C=CH
= Lxvi

UV-Spektrum: Ap. = 267; 263,5; 257; 252; 247; 238; 226; 206,5;
196 mp. (¢ = 115, 184, 269, 397, 309, 563, 658, 12300, 18900) (in Hexan).
Damit war erstmals auch aus héheren Pflanzen ein Polyin mit end-
stindiger Acetylengruppierung isoliert worden, wie sie bis dahin nur in
den Kulturfliissigkeiten von Mikroorganismen relativ hiufig anzutreffen
waren. Die endgiiltige Bestitigung der Struktur LXVI dieses neuen
Polyin-Kohlenwasserstoffs brachte die Synthese, die durch Umsetzung
von Diacetylen-monomagnesiumbromid mit Benzylchlorid durchgefiihrt:

wurde.

c) Centaur X; (trans,trans- und cis,trans-). Bei der Untersuchung
der oberirdischen Teile von Centaurea cyanus L. fand LOFGREN (138),
(171) Substanzen mit sehr charakteristischen UV-Spektren. Durch
Gegenstromverteilung konnte das Gemisch grob getrennt werden, chne
daB eine Isolierung der einzelnen Verbindungen gelang. Eine als Cen-
taur X, bezeichnete Verbindung ist offenbar auch in anderen Pflanzen
zu finden. Aus dem Ol der Artemisia vulgaris isolierten STAVHOLT
und SORENSEN (211) neben anderen Acetylenverbindungen einen sligen
Kohlenwasserstoff, dessen Struktur sie jedoch nicht weiter unter-
suchten. Das UV-Spektrum war sehr dhnlich dem des Centaur Xj.

Dieser Kohlenwasserstoff wurde daher von BoHLMANN u. Mitarb. (47)
niher untersucht. Nach Feinchromatographie und anschlieBender
Tieftemperatur-Kristallisation konnte die Substanz als bei 18° schmel-
zende Nadeln rein erhalten werden. Sie zeigte ein UV-Spektrum mit
Maxima bei 347; 335,5;.324,5; 305,5; 288; 269; 258,5 mu (& = 35100,
12200, 40300, 25100, 12700, 101000, 49700) (in Petrolither), das einem
En-triin-en- bzw. Triin-dien-Chromophor zuzuordnen war. Durch IR-
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Spektrum, Bildung eines Maleinsdureanhydrid-Addukts und Ozoni-
sierung konnte die Konstitution LXVII aufgeklirt werden.

CH,—(C=C);—CH=CH—CH=CH—(CH,),—CH=CH,

LXVII: trans,trans Centaur X,
LXVIII: trans,cis

Aus der Mutterlauge der Tieftemperatur-Kristallisation von LXVII
konnte durch Chromatographie eine nur wenig unpolarere Verbindung
abgetrennt werden, deren UV-Spektrum praktisch mit dem von LXVII
identisch war. Lediglichim IR-Spektrum zeigt der neue Kohlenwasserstoff
cine zusitzliche Bande bei 940/cm, was auf eine cis-trans-Isomerie hin-
deutete. Tatsédchlich konnte das Isomere durch UV-Bestrahlung in LXVII
iberfithrt werden, was die Annahme einer cis-Verbindung bestiitigte.

Die von LOFGREN (I38), (171) beschriebene Substanz ist mit der oben
beschriebenen identisch, wie BoHLMANN u. Mitarb. (47) zeigen konnten.

Zur endgiiltigen Sicherung und Klirung der Lage der Doppel-
bindung in LXVII wurden beide Verbindungen von BOHLMANN u.
Mitarb. (48) synthetisch dargestellt.

Aus der Mono-Grignard-Verbindung des Octa-diins-(1,7) (LXIX)
erhédlt man mit Orthoameisensidureester glatt das Acetal LXX, das nach
partieller Hydrierung mit Lindlar-Katalysator iiber das Acetal LXXI
zum Aldehyd LXXII fithrt. Nach Reduktion mit Lithiumalanat wird
der so erhaltene Alkohol LXXIII mit Phosphortribromid in sein Bromid
iiberfithrt, das iiber das Phosphoniumsalz das Ylen LXXIV liefert.
Wittig-Reaktion mit Propargylaldehyd fiihrt zur Acetylenverbindung
LXXYV, bei deren oxydativen Verkntipfung mit Methyldiacetylen (XXII)
man neben den Dimerisierungsprodukten der Kupplungskomponenten
den Kohlenwasserstoff LXVII erhilt.

HC=C—(CH,),—C==CH - HC=C—(CH,),—C=C—CH(OR), —
LXIX LXX

- H,C=CH—(CH,),—CH=CH—CH(OR), - H,C=CH—(CH,),—CH=CH—CHO —
LXXI LXXII

- H,C=CH—(CH,),—CH=CH—CH,OH
LXXIII l

H,C=CH—(CH,),—CH=CH—CH=P(Ph),
LXXIV lOHO——CECH

H,C=CH—(CH,),—CH=CH—CH=CH—C=CH

LXXV  |uc=c—c=c—cH,
XXII

LXVII
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Eine Reindarstellung des cis-Isomeren LXVIII, das neben LXVII
entsteht, gelang auf diesem Wege nicht, jedoch fihrte ein zweiter Weg
zum Erfolg, der im folgenden Reaktionsschema wiedergegeben ist.

CH;—C=C—C=CH } HC=C—CH=CH—CH,0H
XXIT | oW trans

CHy—(C=C);—CH=CH—CH,0H
LXXVI | trans

CH;—(C=C);—CH=CH—CHO

XLIT trans
+ (Ph),P=CH—(CH,),—CH=CH,
LXXVII

LXVII 4 LXVIII

Das cis-Isomere LXVIII entsteht hierbei in etwa der doppelten
Menge der all-trans-Verbindung LXVII und ist chromatographisch
abtrennbar. Das UV-Spektrum von LXVIII ist gegeniiber dem von
LXVII um etwa 1 mp verschoben und zeigt Maxima bei 348,5 (337,5);
326;306,5; 289,5; 270,5 ; 260 my. (in Ather).

d) Centaur X,. Neben diesen Centaur X,-Verbindungen konnte L&F-
GREN (I71) noch weitere Acetylenverbindungen in Centaurea-Arten
nachweisen., Wahrend Centaur X, und X, funktionelle Gruppen tragen,
ist Centaur X, ebenfalls ein Kohlenwasserstoff, der in seiner Struktur
von BoHLMANN, PosTULKA und RUENKE (59) aufgeklirt werden konnte.

Sie isolierten aus dem Extrakt von Centaurea ruthenica LaM. eine
bei 27—29° schmelzende Verbindung mit einem UV-Spektrum von
Amax = 3306; 314; 296; 279,5; 266; 250,5 my (¢ = 31300, 43400, 32000,
19700, 32800, 41000) (in Ather), das mit dem von LOFGREN fiir Cen-
taur X, beschriebenen iibereinstimmt. Das IR-Spektrum zeigt das
Vorhandensein einer Vinylgruppierung und eines konjugierten Dien-
systems. Auf Grund des Ozonabbaus und der Tatsache, daB das Malein-
sdureanhydrid-Addukt einen En-diin-Chromophor besitzt, wurde die
Formel LXXVIII aufgestellt. :

CH;—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH=CH—(CH,),—CH=CH,
trans trans
(LXXVIII) Centaur X,

Da die verfiigbare Menge nicht ausreichte, um die Struktur eindeutig
zu kldren, wurde sie durch Synthese bewiesen.

CHy—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CHO + Ph,P=CH—(CH,),~-CH=CH,
XVI l LXXVII

LXXVIII
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In gleicher Weise wie bei der Darstellung von Centaur ¥X; wurde das
Ylen LXXVII mit Matricarianal (XVI) durch Wittig-Reaktion ver-
kniipft und ergab in befriedigender Ausbeute den Kohlenwasserstoff
LXXVIII, der nach sorgfiltiger Chromatographie aus Petrolither
kristallisierte, wihrend die gleichzeitig auftretende A'°-Mono-cis-Ver-
bindung bei Zimmertemperatur fliissig ist. Die UV- und IR-Spektren
der all-trans-Verbindung sind véllig identisch mit denen des aus Cen-
taurea ruthenica L. isolierten Kohlenwasserstoffs Centaur X, (LXXVIII).

e) Kohlenwasserstoffe nicht geklirter Struktur. Neben diesen
Polyin-Kohlenwasserstoffen, deren Strukturen aufgekldrt und durch
Synthese erhdrtet werden konnten, traten bei der Untersuchung einiger
Pflanzenextrakte Inhaltsstoffe auf, die nach ihren Spektren ebenfalls
Kohlenwasserstoffe mit Acetylenbindungen darstellen. Die minimalen
Substanzmengen, die man von ihnen isolieren konnte, erlaubten bis jetzt
jedoch noch keine eindeutige Zuordnung ihrer Struktur. So erhielten
BoHLMANN, INHOFFEN und HERBST (47) bei der Kristallisation von
LXVII aus den Mutterlaugen neben LXVIII wenige Milligramm einer
Verbindung, die nach ihrem UV-Spektrum mit Maxima bei 330; 308,5;
290; 273; 258; 243,5; 231,5mp (in Petrolither) das chromophore
System eines Triin-ens besitzt. Das IR-Spektrum zeigt das Vorliegen
einer cis-Doppelbindung und einer Vinylgruppierung. Kettenlinge und
Lage des Chromophors konnten jedoch aus Substanzmangel bis jetzt
nicht bestimmt werden. In Analogie zu LXVII liegt vielleicht der ent-
sprechende C.-Kohlenwasserstoff folgender Struktur vor:

Hy—(C=C);—CH=CH—(CH,),—CH=CH,
LXXIX

Bei der Auftrennung der unpolaren Anteile aus Centaurea macro-
cephala PuscHK. erhielten BoHLMANN u. Mitarb. (59) zwischen dem
Hauptbestandteil XLIV und dem En-triin-dien XXXIII wenige Milli-
gramme eines Kohlenwasserstoffs, dessen Struktur nicht geklart werden
konnte. Das UV-Spektrum mit Banden bei 377, 351, 328, 307, 286, 270,
265, 257 my. (log E = 0,46; 0,48; 0,38; 0,35; 11,8; 13,0; 15,2; 11,1) (in
Ather) spricht fiir das Vorliegen eines Tetrain-ens. Die extremen Ex-
tinktionsunterschiede der ersten und zweiten Bandengruppe sind typisch
fiir ein derartiges System.

Russische Autoren [zitiert bei SORENSEN (207)] fanden bei erneuter
Untersuchung von Artemisia capillaris neben dem Capillen (LXV) einen
zweiten Kohlenwasserstoff mit der Summenformel C;,H;,, dem sie die
Struktur eines 1-Phenyl-hexen-(2)-ins-(4) zuordnen, was der alten
.Agropyren‘-Formel (LXIV) entsprechen wiirde. Nidhere Angaben
fehlen jedoch.
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4, Alkohole und ihre Derivate

a) Aethusanol A. Neben dem Aethusin (XXIX) isolierten Bonr-
MANN, ARNDT, BorNOowsKI und HERBsT (33) aus Aethusa cynapium L.
zwel weitere polare Verbindungen. Das bei der Chromatographie nach
XXIX eluierte Polyin zeigt ein UV-Spektrum von A, = 313; 293;
276,5; 262; 247,5; 237; 230my (e = 23100, 280600, 19100, 9800, 25 800,
35800, 35600) (in Ather), das die Anwesenheit eines En-diin-en-Chromo-
phors erkennen lieB. Das IR-Spektrum ist im Typ dem des Aethusins
(XXIX) sehr dhnlich und zeigt auBerdem noch eine OH-Bande, die
vermutlich einem sekunddren Alkohol zuzuordnen ist, da die Verbindung
optische Aktivitit zeigt. [a]f = +14,4° (in Methanol).

Da die Verbindung auch nach mehrfacher Chromatographie nicht
kristallin erhalten werden konnte, wurde sie iiber den Azobenzolcarbon-
siureester gereinigt, der im Gegensatz zum rechtsdrehenden freien
Alkohol polarisiertes Licht nach links dreht, [«]} = — 125° (in Metha-
nol). Da die Braunstein-Oxydation des Alkohols zu einem Keton
fithrt, muB die OH-Gruppe in Allylstellung zum ungesittigten System
stehen, was durch das UV- und IR-Spektrum des kristallinen Ketons
bestitigt wird. Bei der Perhydrierung des Alkohols erhdlt man ein
Carbinol, das nach dem Gaschromatogramm ein sekundérer C;,-Alkohol
sein mull. Da auBerdem die Ozonisierung des Azobenzolcarbonsiure-
esters Acetaldehyd ergibt, muB fiir diesen Polyinalkohol, der Aethusa-
nol A genannt wurde, die Konstitution XXX angenommen werden, die
durch Synthese sichergestellt werden konnte (s. S. 158).

CH;—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH—CH,—CH,—CH,
|
OH
(XXX) Aethusanol A

b) Aethusanol B und verwandte Verbindungen. Das dritte Polyin
aus Aethusa cynapium L. konnte kristallin erhalten werden und zeigt
ein dem Aethusin (XXIX) in seiner Bandenlage véllig entsprechendes
UV-Spektrum, A,., = 335,5; 314,5; 295; 278,5; 265,5; 249,5 mp. (¢ =
27300, 37700, 27600, 15 800, 27600, 30100) (in Ather). Das IR-Spektrum
zeigt wiederum die Anwesenheit einer OH-Gruppe, die offenbar primir
und allylstindig ist, da sich der Alkohol mit Braunstein zu einer Verbin-
dung oxydieren 146t, die das UV-Spektrum eines Dien-diin-en-als zeigt.
Die Perhydrierung fithrt zu einem Alkohol, der gaschromatographisch
und durch Vergleich der Azobenzolcarbonsiureester eindeutig als
n-Tridecanol-(1) zu identifizieren ist. Das Polyin gibt mit Maleinsdure-
anhydrid ein Addukt, das nach dem UV-Spektrum nur noch einen
Diin-en-Chromophor besitzt und bei der Ozonisierung keinen Propion-
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aldehyd ergibt, womit fiir das dritte Polyin der Hundspetersilie, das
Aethusanol B genannt wurde, die Konstitution LXXX anzunehmen ist.

HOCH,—CH=CH—(C=C()y—(CH=CH),—CH,—CH,
(LXXX) Aethusanol B

Das bei 69—72° schmelzende Aethusanol B 148t sich auf folgende
Weise darstellen: Durch Wittig-Reaktion des Ylens LXXXI aus dem
Phosphoniumsalz von 1-Brom-penten-(2) mit Propargylaldehyd erhilt
man Octadien-(3,5)-in-(1) (LXXXII), das nach der Methode von CHOD-
KIEWICZ (92) mit 5-Brom-penten-(2)-in-(4)-ol-(1) (LXXXIII) zur ge-
wiinschten Verbindung LXXX gekuppelt wird.

CH,—CH,CH=CH—CH="P(Ph), + OCH—C=CH

LXXXT |
CH;—CH,— CH=CH—CH=CH—C=CH + BrC=C—CH=CH—CH,0H
LXXXII | LXXXIII

LXXX

Bei Untersuchungen zur Deutung der biogenetischen Zusammen-
hinge von Polyin-Inhaltsstoffen stieBen BoHLMANN und KocH (53) bei
der Feinfraktionierung des Extraktes aus Aethusa cynapium L. auf
relativ kleine Mengen weiterer, den bekannten Aethusa-Verbindungen
sehr dhnlichen Polyinen. Nach der Elution von Aethusin (XXIX) wurde
eine weitere unpolare Verbindung erhalten, die sich durch saure Be-
handlung in ein polares Polyin mit Maxima bei 311,5; 292; 274,5 mp
(in Ather) iiberfithren lie. Es lag vermutlich das Epoxyd des Aethusins
vor {s. S. 191), das durch saure Behandlung zum entsprechenden Glykol
gespalten wird.

AnschlieBend treten zwel weitere Inhaltsstoffe auf, die im IR-
Spektrum die fiir ein O-Acetat typischen Banden bei 1750 und 1240/cm
anzeigen und als die Acetate von Aethusanol A und B anzusprechen sind
(LXXXIV und LXXXV).

CH,—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH—CH,—CH,—CH,

1
LXXXIV OCOCH,
H,CCOOCH,;—CH =CH~—(C=C);—(CH = CH),—CH,—CH,
LXXXV

Nach dem Aethusanol B (LXXX) wurde stets ein Ubergang des
UV-Spektrums zum En-dien-en-Typ beobachtet, der jedoch immer dem
Aethusanol B-Spektrum iiberlagert war, so daB eine vollige Abtrennung
auch bei wiederholter Rechromatographie nicht méglich war. In einem
Falle wurde eine Fraktion erhalten, die etwa 100y der nach dem
UV-Spektrum reinen Verbindung enthielt, jedoch vermischt mit Be-
gleitstoffen ohne selektive UV-Absorption. Das UV-Spektrum dieser
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Verbindung ist vom En-diin-en-Typ um 3 —4mp ins langwellige Gebiet
verschoben [(Ay., = 316; 296,5; 279; 264,5; 250,5; 238 my) (in Ather)]
wie es bei einer in Konjugation zum Chromophor erfolgten Substitution
zu erwarten ist. Mit 2n Schwefelsiure in Dioxan tritt in wenigen
Minuten eine Verschiebung des UV-Spektrums zum En-diin-en-Typ
auf, wodurch die Annahme berechtigt erscheint, daB es sich um das
Aethusanol B-Epoxyd (LXXXVI) handelt, das durch Siuren zum ent-
sprechenden Glykol LXXXVII gespalten wird.

HOCH,—CH=CH—C=C—(C=C—CH=CH--CH—CH—CH,—CH,
LXXXVI lm o/

HOCH,—CH =CH—C=C—C=C—CH=CH—CH—CH—CH,—CH,
! )
LXXXVII OH OH

Bei Versuchen zur synthetischen Darstellung von LXXXVI (43)
durch direkte Epoxydierung von Aethusanol B (LXXX])} mit Monoper-
phthalsiure entsteht zwar ein Produkt mit den erwarteten Eigenschaften,
doch zeigt die noch ziemlich starke Dienbande bei 990/cm, daf die
Epoxydierung nicht eindeutig verlduft und neben dem gewiinschten
Epoxyd das Isomere LXXXVTIIT entsteht.

HOCH,;—CH—CH—C=C—C==C—CH=CH—CH=CH—CH,—CH,
o7 LXXXVII

Eine eindeutig verlaufende Synthese gelang jedoch (53), als man fest-
stellte, daB eine Anlagerung von HOCI an Aethusanol B (LXXX) aus-
schlieBlich einseitig an der zweiten Dien-Doppelbindung erfolgt und
zwar einheitlich in der Weise, daBl die OH-Gruppe des Chlorhydrins in
Allylstellung zum Chromophor steht (LXXXIX).

Zur priparativen Anwendung dieser Methode wurde LXXX in sein
Acetat (XC) tibergefithrt, das bei der Reaktion mit N-Chlorsuccinimid
in tert.-Butanol das Aethusanol-B-acetat-chlorhydrin (XCI) liefert. Bei
der anschlieBenden Behandlung mit Alkali wird das gewiinschte Epoxyd
LXXXVI gebildet.

ROCH;—CH=CH—C=C—C=C—CH~CH—CH=CH—CH;—CH,
LXXX: R=H
XC: R = CH,CO

lNCS

ROCH,—CH=CH-—C=C—C=C—CH=CH—CH—CH—CH,—CH,
| |
LXXXIX: R = H OH Ci

XCI: R = CH,CO
lKOH

LXXXVI
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Bei der Isolierung groBerer Mengen LXXX wurde eine weitere
kristalline Substanz erhalten (53), deren UV-Spektrum in bezug auf die
Bandenlage mit dem von LXXX identisch ist, wiihrend die Extinktions-
werte etwa 10% niedriger liegen. Der Schmelzpunkt dieser, AethusanolC
genannten Verbindung liegt mit 99,5—101,5° um 20° héher als der fiir
LXXX gefundene. Dieser Polyinalkohol wird durch aktiven Braunstein
nicht oxydiert und mit p-Toluolsulionsiure erfolgt keine im UV-Spek-
trum erkennbare Dehydratisierung. Das Polyin besitzt also keine allyl-
stindige oder in Nachbarschaft zur Allylstellung befindliche Hydroxyl-
gruppe. Bei der Ozonolyse 148t sich als einzige fliichtige Komponente
Acetaldehyd nachweisen, wihrend bei der Perhydrierung und nach-
folgender Acetylierung ein Produkt erhalten wird, das bei der Gas-
chromatographie einen mit dem von Pentadecanol-(2)-acetat identischen
Retentionsfaktor hat. Auf Grund dieser Ergebnisse muf8 fiir das Aethu-
sanol C die Struktur eines sekundiren C;s-Alkohols mit dem chromo-
phoren System eines En-diin-diens angenommen werden, die jedoch
noch nicht eindeutig geklirt werden konnte.

¢) all-trans- und mono-cis-Chamomillaester. Wie schon SGREN-
sEN, BrRuunN, HoLME und SORENSEN (198) festgestellt haben, kommt der
Matricariaester (XI) nur in den fiir die Gattung Matricaria L. nicht
typischen Arten der Sektion Chamaemelum O. HorrFrMANN wie z.B. in
Matricaria inodora L., M. maritima L. und M. oreades Boiss. vor. Aus
diesem Grunde untersuchten BoHLMANN, BorNowsKI und HERBST (38)
die typischen Arten dieser Gattung wie z.B. die echte Kamille — Matri-
caria chamomilla L. aus der Sektion Chamomilla HAJEK — und die
strahlenlose Kamille — Matricaria matricarioides L. aus der Sektion
Lepidotheca HAJEK.

Die sorgfiltige chromatographische Trennung des Oles aus den
Wurzeln von Matricaria matricarioides L. ergibt einige Milligramm einer
bei 68,5° schmelzenden Verbindung mit einem UV-Spektrum von
Amax = 331,5; 314,5; 299; 250,5; 240,5 my. (¢ = 62800, 60600, 36000,
21500, 11700) (in Ather), das einem Diin-trien-Chromophor zuzuordnen
ist. Das IR-Spektrum zeigt eine Estergruppierung, die sich vorsichtig
zu dem ebenfalls kristallisierenden Alkohol XCIII verseifen ld8t.
Perhydriert man den Ester, so erhilt man ein Acetat (XCIV), das durch
gaschromatographischen Vergleich als n-Tridecanol-{1)-acetat identi-
fiziert werden kann.

Da nach dem UV-Spektrum ein Diin-trien-Chromophor vorliegen
muB und die Kettenlinge zu C,; bestimmt war, mufite lediglich die Lage
dieses Chromophors in der Kette festgelegt werden. Dieses Problem
konnte relativ einfach gekldrt werden. Partielle Ozonisierung liefert
nach oxydativer Aufarbeitung eine Verbindung mit dem typischen
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UV-Spektrum einer Diacetylencarbonsiure, die als Hexadiin-(2,4)-
sdure-(1) (XCVI) identifiziert und zur Charakterisierung als Pyrazol-
derivat mit Diazomethan in den 4-Propinyl-pyrazol-carbonsiure-(3)-
methylester (XCVII) iibergefithrt wird, womit die Konstitution XCII
des Naturstoffes feststeht, der naturgemifl auch glatt ein Maleinsdure-
anhydrid-Addukt (XCV) mit dem UV-Spektrum eines Diin-ens gibt.

CHy—(C=C);—(CH = CH);—CH,—CH,0COCH,
trans (XCII) Chamomillaester

ﬁOH \H‘A
CH,—(CHj,),;,—CH,0COCH,

CHy—(C=C);—(CH=CH),—CH,—CH,0H

XCIl i XCIV

CH,—(C=C);—CH—CH /—>—CH,-CH,0COCH, CH,—(C==C),—COOH
0 g S0 XCV XCVI
lCH,N,
CH,~—C=C ——”—coocr{,
XCVIT [N/l\
H

Der Naturstoff liegt eindeutig als all-trans-Verbindung vor, wihrend
CHRISTENSEN (93) iiber ein bei 42° schmelzendes Polyin mit UV-Maxima
bei 333, 317 und 251 mp berichtet, das er ebenfalls aus Matricaria
matricarioides L. isoliert hat und dem er die Struktur eines Mono-cis-
XCII zuordnet. Da bei erneuter Priifung von frischen Pflanzen der
Ester eindeutig als all-trans-Verbindung vorliegt, mufl offenbar Jahres-
zeit und Ursprung des verwendeten Pflanzenmaterials fiir das cis-trans-
Verhiltnis verantwortlich gemacht werden.

Zur endgiiltigen Sicherung der Konstitution des neuen all-trans-
Tridecadiin-(9,11)-trien-(3,5,7)-0l-(1)-acetats — des ,,Chamomillaesters
(XCII) — ist er auf folgendem Wege synthetisch hergestellt worden (38).
Bei der oxydativen Kupplung von Propin mit Penten-(2)-in-(4}-0l-(1)
(IV) erhilt man neben Hexadiin-(2,4) und Decadien-(2,8)-diin-(4,6)-
diol-(1,10) den Alkohol XCVIII, der mit aktivem Braunstein zum
Aldehyd XCIX oxydiert und mit Orthoameisensiureester in das Ace-
tal C iibergefiihrt wird. Kondensation mit Athylvinylither liefert das
Atheracetal CI, aus dem durch saure Hydrolyse in Dioxan/Wasser mit
85 %iger Phosphorsiure der Aldehyd CII erhalten wird.

Die Darstellung des zur Wittig-Reaktion dieses Aldehyds zum Alkohol
XCIII erforderlichen Ylens CIII gelingt auf folgendem Wege. 3-Brom-
propanol-(1) wird mit Dihydropyran in den [p-Brom-propyl]-[tetra-
hydropyranyl-(2)]-dther und anschlieBend i{iber -das entsprechende
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Phosphoniumsalz in CIIT iibergefithrt. Wittig-Reaktion mit dem Alde-
hyd CII liefert dann den Ather CIV, der sauer zum Alkohol XCIII ge-
spalten wird. Das Acetat dieses Alkohols stimmt in allen Eigenschaften
mit dem natiirlichen Ester XCII iiberein.

CH,—C=CH + HC=C—CH=CH—CH,;0H -+ CH,—(C=C),—CH=CH—CH,0H
v XCvIn

CHy—{C=C);—~CH=CH—CH(OR), 4— CH;—(C=C);—CH=CH—CHO
S c XCIX

CH,—(C=C),—CH=CH—CH—CH,—CH(OR), R = C,H;—
- }
Cl OR
\ |
CHy—{C=C);—(CH=CH),~CHO 4 PhyP=CH~—CH,—CH,0~ 0~
CI1 CIII

¢

CH,—(C=C),—(CH=CH),—CH,—~CH,0"" Q — XCII — XCII
cv

d) Carlinaacetat. Ein weiterer sehr instabiler C;;-Alkohol, der in
der Natur ebenfalls als Acetat vorliegt, wurde von SORENSEN und
SORENSEN (201) in der gemeinen Eberwurz — Carlina vulgaris L. —
aufgefunden. Sie isolierten eine schwachgelbliche Fliissigkeit, die sichim
Hochvakuum destillieren lie und anschlieBend bei —45° schmolz. Das
UV-Spektrum von A, = 368,5; 342; 330; 319,5; 308,5; 300; 289;
272,5; 241,5; 234,5 my (¢ = 28900, 39000, 19500, 30600, 19500, 24000,
81400, 95600, 66400, 49000) (in Petrolither) deutete auf das Vorliegen
eines Dien-triin-en-Chromophors, wihrend im IR-Spektrum das Vor-
liegen einer Acetatgruppierung zu erkennen war. Das UV-Spektrum des
Maleinsiureanhydrid-Addukts lieB deutlich einen Triin-en-Chromophor
erkennen und Perhydrierung des natiirlichen Esters lieferte Tridecanol-
acetat. Dem Naturstoff war also die Struktur CV znzuordnen, was
BoaLMANN und INHOFFEN (£3) durch Synthese bestitigen konnten.

H,C=CH~—CH =CH—(C=();,—CH=CH--CH,0COCH,
cis cv

Formell kommen fiir den Aufbau der C,,-Kette die beiden Wege
C,+C, und C;+ C, in Betracht. Bei dem ersten Weg traten instabile
Verbindungen auf, die eine weitere Synthese unmdglich machten, so da8
der Weg iiber eine gemischte oxydative Dimerisierung einer Cg- und

C,-Acetylenverbindung beschritten wurde.
Das C,-Acetat XXXIV erhdlt man aus dem Mono-Lithiumsalz des
Diacetylens und Acrolein iiber das Carbinol CVI und das Bromid CVII.
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Die zweite erforderliche CgKomponente, das Hexadien-(3,5)-in-(1)
(CVIIL) erhdlt man durch Wittig-Reaktion des Ylids aus Triphenyl-
allyl-phosphoniumbromid (XXXII) mit Propargylaldehyd. Die Iso-
lierung dieses fliichtigen Kohlenwasserstoffs gelingt iiber das Kupfersalz,
das mit Natriumcyanid gespalten werden kann. Die oxydative Dimeri-
sierung liefert neben Dodeca-tetraen-(1,3,9,11)-diin-(5,7) und dem Di-
acetat des Tetradeca-tetrain-(4,6,8,10)-dien-(2,12)-diol-(1,14) das ge-
suchte Triin-trien-acetat CV.

H,C=CH—CHO + LiC=C—C=CH

¥
H,C=CH—CH—C=C—C=CH
(I)H Ccvl
¥
BrH,C—CH=CH—C=C—C=CH Ph,P=CH—CH=CH, 4 OCH—C=CH
CVII XXXII
+ 4
CH,0COH,C—CH=CH—C=C—C=CH + HC=C—-CH=CH—CH=CH,
XXXIV CVIII
v
Ccv

Das Acetat CV konnte nach sorgfiltiger chromatographischer Reini-
gung kristallin erhalten werden. Es zeigt praktisch das gleiche charakte-
ristische UV-Spektrum wie der Naturstoff, und auch das IR-Spekfrum
ist identisch bis auf das Fehlen einer Bande bei 750/cm, die sicher einer
cis-Doppelbindung zuzuordnen ist. AuBerdem schmilzt der Naturstoff
bei —15° wihrend das synthetische Acetat einen Schmelzpunkt von
31° besitzt. Nimmt man dazu die Beobachtung von SORENSEN und
SORENSEN, daBB man erst nach Bestrahlung ein Addukt mit Malein-
sdureanhydrid erhilt, so ist die Annahme naheliegend, dafl im Natur-
stoff ein cis-trans-Dien vorliegt, die 10,11-Doppelbindung also cis-
Struktur besitzt. Demnach ist der Ester aus Carlina vulgaris L. ein
10-cis-Trideca-triin-(4,6,8)-trien-(2,10,12)-o0l-(1}-acetat (CV).

e) Polyine aus Bidens-Arten. Schon SORENSEN u. Mitarb. (199)
konnten bei Compositen eine Verbindung mit dem langwelligsten Maxi-
mum bei etwa 400 mp nachweisen, die bei sorgfaltiger Chromatographie
der Wurzelextrakte von Vertretern des Tribus Heliantheae relativ
hiufig in. sehr geringer Konzentration auftritt. Bei der sorgfiltigen
Untersuchung der Polyine aus Bidens leucanthus L. ist BOHLMANN,
ARNDT, BorNowskl und KLEINE (36) erstmals die Isolierung dieses
Polyins gelungen.

Bei der Chromatographie erhilt man nach einer sehr kleinen Menge
des weitverbreiteten En-tetrain-ens XLIV anschlieBend die gesuchte



Natiirlich vorkommende Acetylenverbindungen 175

Verbindung im Gemisch mit einem Tetrain-ester. Nach sorgfaltiger
Reinigung gelingt es, das Polyin rein zu erhalten. Die duBerst instabile
Verbindung zeigt ein UV-Spektrum mit Maxima bei 402; 372; 348;
321,5; 300; 286; 265,5; 253 mu (¢ = 15300, 23300, 17500, 11000,
85000, 89000, 76000, 08000) (in Hexan), die gegeniiber denen eines
En-tetrain-ens um etwa 10 mp ins Langwellige verschoben sind, wih-
rend das IR-Spektrum deutlich das Vorliegen einer Aldehydgruppe
erkennen 1aRt. Die Verbindung 1d8t sich mit Natriumborhydrid zu einem
Alkohol mit dem typischen UV-Spektrum eines En-tetrain-ens redu-
zieren, der sich durch Braunstein-Oxydation wieder zum Naturstoff
dehydrieren l48t. Die Perhydrierung fithrt zu einem Carbinol, das als
Acetat gaschromatographisch eindeutig als n-Tridecanol identifiziert
wurde. Nach diesen Befunden ist dem Naturstoff die Struktur CIX zu-
zuordnen, womit erstmals die Existenz eines Polyinaldehyds in héheren
Pflanzen nachgewiesen werden konnte.

H,C=CH—(C=C),—CH=CH—CHO
CIx

Wie bereits erwdhnt, erhdlt man bei der Chromatographie im Ge-
misch mit dem Aldehyd CIX ein Tetrainacetat mit UV-Maxima bei 391,
361, 336, 314, 287, 270 my. (in Ather). Durch sehr vorsichtige alkalische
Verseifung kann man dieses in einen Alkohol (CX) tiberfithren, der mit
dem Reduktionsprodukt von CIX identisch ist. Diese zweite Verbindung,
die noch mit einem weiteren, sehr schwer abzutrennenden Ester ver-
unreinigt ist, hat demnach die Struktur CXI.

H,C~=CH—(C=C),—~CH=CH—CH,OR

CX: R=H
CXI: R = COCH,

Der als Verunreinigung von CXI auftretende Ester kann durch mehr-
fache Chromatographie als bei 41° schmelzende Kristalle mit dem
UV-Spektrum eines Phenyl-diin-ens abgetrennt werden und erweist sich
als das bereits von SORENSEN und SORENSEN (200) isolierte Phenyl-
diinen-acetat (CXXXV). Auch der freie Alkohol CX konnte aus den
polaren Anteilen des Wurzelextraktes von Bidens leucanthus L. in sehr
geringer Menge isoliert und durch sein UV-Spektrum, A,,, = 391; 361,5;
336,8; 315; 287; 271; 258 my (s = 9200, 14800, 12400, 7700, 86300,
146000, 81000) (in Ather), und Vergleich des durch Mangandioxyd-
Oxydation erhaltenen Aldehyds mit CIX eindeutig identifiziert werden.

Die endgiiltige Bestatigung der Strukturen von CIX und CX brach-
ten die Synthesen von BoHLMANN u. Mitarb. (36). Als Ausgangs-
material diente ein bereits frither dargestelltes Triin-en-ol (s. S. 242), das
durchVerkniipfung mit Brombutenin den Alkohol CX lieferte. Durch
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vorsichtige Braunstein-Oxydation erhielt man den Aldehyd CIX. Beide
Verbindungen stimmten vo6llig mit dem Naturstoff itberein:

H,C=CH—C=(C—Br 4+ HC=C—-(=—-C=C—-CH=CH--CH,0OH
MnO,
H,C=CH—(C=C(),—CH=CH-—CH,0H ——» CIX
cX

Die duBerst geringe Konzentration, in der diese Verbindungen auf-
treten, wird aus folgender Tabelle deutlich:

Tabelle 2. Ungefihre Konzentvation der Polyine in den frischen Wurzeln von
Bidens leucanthus L.

XLIV l cIx ] cx L cx1 |- cxxxv

]

0'00050/00' 0,005%0 | 0,01%/g ) 0,01 %00

T

0,005 /00

Die Blitter von Bidens leucanthus L. enthalten auBerdem das bereits
von SORENSEN und SORENSEN (203) isolierte Phenylheptatriin LVI.
[Uber die Polyine aus Bidens ferulaefolia Dc. und Bidens radiata THUILL.
vergleiche auch (146).]

f) Triin-dien-acetat aus Tanacetum vulgare L. Bei der Unter-
suchung des Rainfarns — Tanacetum vulgare L. — einer Pflanze, die
.mit einigen anderen mehrjihrigen Arten aus botanischen Gesichts-
punkten von der iibrigen Gattung Chrysanthemum abgetrennt worden
ist, gelang BoHLMANN, ARNDT und Bornowskr (32) die Isolierung einiger
neuer Polyine.

Die Atherfraktionen der Hauptchromatographie enthalten ein Ge-
misch mehrerer Substanzen, die nach dem UV-Spektrum einen Triin-en-
und einen Triin-dien-Chromophor besitzen. Es zeigte sich, daB zwei
urspriinglich vorhandene Ester bei der Chromatographie verseift werden.
Das Triin-en konnte nur als Azobenzolcarbonsiureester kristallin er-
halten werden, die geringe Menge hat jedoch eine Klirung der Struktur
nicht moglich gemacht. Die Gaschromatographie des perhydrierten
Alkohols deutet auf einen sekundiren C,,~Alkohol hin, jedoch ist der
Naturstoff mit den beiden synthetisch dargestellten Alkoholen CXIT und
CXIII nicht identisch.

CH,—(C=C);—CH=CH—CH,—CH,— CH—CH,—CH,
CXII O,H
CH,—(C=C),—CH=CH-~CH—CH,—CH,—CH,—CH,
CXIIT OH

Das Triin-dien-acetat konnte nach mehrfacher Chromatographie als
bei 36—37° schmelzende Kristalle rein erhalten werden, die ein UV~
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Spektrum mit Maxima bei 348; 325; 305,5; 288; 268,5; 258 mp. (¢ =
33900, 41600, 27500, 14600, 114500, 56300) (in Ather) zeigen. Ver-
seifung dieses Esters unter besonders milden Bedingungen fithrt zu
einem Alkohol (CXIX), der einen gut kristallisierenden Azobenzol-
carbonsdureester gibt.. Die Ozonolyse dieses Azoesters liefert keinen
Acetaldehyd, sondern fiihrt zu einem Aldehyd mit stickstoffhaltigem
Rest. Perhydriert man den Alkohol CXIX, so erhidlt man eindeutig
n-Tetradecanol, was ein gaschromatographischer Vergleich mit authen-
tischem Material zeigt. Diese Ergebnisse machen die Konstitution
CXIV fiir das neue Polyin wahrscheinlich, was sich durch eine von
BouLmanN und BorNOWSKI (37) durchgefiihrte Synthese bestitigen lie.
CHy—(C=C);—CH=CH—CH=CH—CH,—CH,—CH,0COCH,
CXIV

Als geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung von CXIV dient der
bereits beschriebene Aldehyd XCIX, der durch eine Wittig-Reaktion
mit der fehlenden Kette verkniipft wird. Zum Aufbau dieser Kette wird
4-Clorbutanol iiber das Jodid CXV in den Tetrahydropyranyldther CXVI
iibergefithrt. Nach Darstellung des Phosphoniumsalzes erhdlt man mit
Butyllithium das Ylen CXVII, dessen Wittig-Reaktion mit dem Aldehyd
XCIX den Ather CXVIII liefert. Durch saure Spaltung zum Alkohol
CXIX und anschlieBende Veresterung mit Acetanhydrid erhilt man
schlieBlich das gewlinschte Acetat CXIV, das in allen Eigenschaften
mit denen des Naturstoffs éibereinstimmt.

JH,C—CH,—CH,—CH,0H
CXv

e
JH,C—CH,~CH,—CH,0~" ™

CXVl1

!

CH,—(C=C);,—CH=CH—CHO + Ph,P=CH—CH,—CH,—CH,0~" ™
XLII CXVII
l NN

o)

CH,—(C =C);—(CH=CH),—CH,—CH,—CH,0
CXVIII

!

CH,—(C=C),—(CH=CH),—CH,—CH,—CH,0H
CXIX

l

CXIV

Das Triin-dien CXIV konnte inzwischen auch aus Artemisia vulgaris
L. und aus einer Coreopsis-Art isoliert werden (69).
Fortschr, chem, Forsch., Bd. 4 12
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g) Triin-dien-acetat aus Chrysanthemum leucanthemum L. Aus
einer Gartenhybride von Chrysanthemum leucanthemum L. konnten
BoHLMANN u. Mitarb. (43) zehn verschiedene Polyineisolieren. Unter ihnen
tritt ebenfalls ein Ester mit dem UV-Spektrum eines Triin-dien-Chromo-
phors auf, A,...= 347,5; 325; 305,5; 287,5; 267,5; 257,5 mu (¢ = 36300,
43800, 28500, 15000, 117000, 60300) (in Ather). Durch Verseifung
erhilt man daraus einen bei 95—97° schmelzenden Alkohol, dessen
Hydroxylgruppe mit Mangandioxyd nicht oxydierbar ist, also nicht
allylstindig zum chromophoren System steht. Die Perhydrierung des
Carbinols liefert n-Tridecanol-(1), wie sich gaschromatographisch durch
Vergleich der Acetate sicherstellen 1d8t. Das gleiche Acetat erhilt man
auch durch Perhydrierung des Naturstoffs. Somit besitzt das neue
Polyin vermutlich die Struktur eines Tridecatriin-(7,9,11)-dien-(3,5)-
ol-(1)-acetats (CXX) und unterscheidet sich damit von dem aus Tana-
cetum vulgare L. isolierten Triin-dien-acetat CXIV nur durch die um
eine CH,-Gruppe verkiirzte Kette.

CH,—(C=C();,—CH=CH—CH=CH—CH,—CH,0COCH,
CXX

Die Annahme dieser Struktur 148t sich durch Synthese (43) sicher-
stellen. Durch Umsetzung des Aldehyds XLII mit dem Ylen CXXI
erhilt man den Tetrahydropyranylither CXXII, dessen saure Hydrolyse
und anschlieBende Veresterung mit Acetanhydrid CXX ergibt.

/g
g
CH,—(C=C);—CH=CH—CHO + PhyP=CH—CH,—CH,—O

XLII CXXI

CH,—{(C=C),—(CH=CH) ,—CH,—CH,~O£\OJ

CXXI1I

|

CXX

h) Cicutol. LYTHGOE u. Mitarb. (12) isolierten aus dem zur Familie
der Umbelliferen gehérenden Wasserschierling, Cicuta virosa L., zwei
Polyacetylenverbindungen, den iiberaus toxischen Giftstoff des Schier-
lings, das Cicutoxin, und daneben in etwa dreimal gréBerer Menge eine
weitere Acetylenverbindung, das bei 66° schmelzende Cicutol (CXXIII),
das sich als nicht so stark giftig erwies. Das UV-Spektrum mit Banden
bei 335; 318,5; (302); (287); 252; 242my [ = 61200, 60600, (35600),
{17500), 20800, 14100] (in Petrolither), die fiir das Vorliegen eines
Polyin-ens sprachen, konnte zunéchst nicht gedeutet werden. Durch
partielle Hydrierung mit Lindlar-Katalysator entstand jedoch, nach
Aufnahme von 2 Molen Wasserstoff, eindeutig ein Pentaen, wie aus dem
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UV-Spektrum zu ersehen war (12). Hydrierte man mit einem Palla-
diumkatalysator, so nahm die Verbindung 7 Mole Wasserstoff auf unter
Bildung von Heptadecanol-(1). Das Cicutol mubte somit ein C,;-Diin-
trien sein. Die Lage des Chromophors wurde durch Darstellung eines
Maleinsdureanhydrid-Adduktes und oxydativen Abbau weitgehend be-
stimmt und fiihrte zur Annahme der Struktur CXXIII.
CHq—CH=CH—CH=CH—CH=CH—C=(C—C=C—CH,—CH,—CH,0H
trans trans trans
(CXXIII) Cicutol

Der endgiiltige Beweis konnte durch eine Synthese erbracht werden,
die BorLMANN und VIEHE (68) durchfithrten. Zur Darstellung des
Ylens CXXV wird Acrolein mit n-Butylmagnesiumbromid zum Hep-
taen-(1)-0l-(3) umgesetzt. Bromierung des Carbinols mit Phosphor-
tribromid fithrt neben dem sekundiren Bromid zum Bromid CXXIV,
aus dem iiber das Phosphoniumsalz das Ylen CXXYV erhalten wird.
Wittig-Reaktion mit Pentin-(4)-en-(2)-al-(1) (CXXVT) liefert den Kohlen-
wasserstoff CXXVII, dessen oxydative Kupplung mit Pentin-(4)-ol-(1)
{CXXVIII) neben Decadiin-(4,6)-diol-(1,10) und Tetraeikosadiin-(11,13)-
hexaen-(5,7,9,15,17,19) zum Carbinol CXXIII fiithrt. Das so dar-
gestellte all-trans-Cicutol stimmt in allen Eigenschaften mit dem von
LyTHGOE u. Mitarb. (12) isolierten Naturstoff CXXIII iiberein.

C,H;,—CH=CH—CH,Br

CXXIV
¥
C,Hy—CH=CH—CH=PPh, + OCH—CH=CH—C=CH
CXXV CXXVI
4
C,H,—(CH=CH);—C=CH + HC=C—CH,—CH,—CH,0H
CXXVII ! CXXVIII

CXXIII

i) Oenanthetol. Gleichzeitig mit den Untersuchungen der oben be-
schriebenen Inhaltsstoffe von Cicuta virosa gelang ebenfalls LYTHGOE
u. Mitarb. (11), (12) die Strukturaufklirung der Giftstoffe der Reben-
dolde — Oenanthe crocata L. Unter diesen tritt wiederum ein C;,-Alko-
hol, das bei 71° schmelzende Oenanthetol (CXXIX)} auf, das ein UV-
Spektrum mit Maxima bei 338, 316, 297, 281, 267, 252, 213 my. (¢ =
27100, 37600, 28400, 17000, 28000, 30800, 17500) (in Alkohol) zeigt.

Die nach den gleichen Methoden wie beim Cicutol (CXXIII) durch-
gefithrte Strukturaufklirung fithrt zur Aufstellung der Formel CXXIX
tiir das Oenanthetol.

- CgHy—CH=CH—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—CH,0H
(CXXIX) Oenanthetol
12*
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Da die Lage des chromophoren Systems in CXXIX nicht direkt
durch Abbau bestimmt, sondern aus Analogiegriinden genauso wie in
den als Begleitsubstanzen auftretenden Polyinen angenommen worden
war, wurde das Oenanthetol zur eindeutigen Festlegung der Struktur
von BOoHLMANN und VIEHE (67) synthetisiert.

Das gleichlaufend zur Cicutol-Synthese dargestellte Ylen CXXX
wird in einer Wittig-Reaktion mit Propinal zum Dodecadien-(3,5)-
in-(1) (CXXXI) umgesetzt, dessen oxydative Kupplung mit Pentin-(4)-
en-(2)-ol-(1) (IV) neben den Dimerisierungsprodukten der Kupplungs-
komponenten das mit Oenanthetol (CXXIX) identische Produkt liefert:

CeHy— CH=CH—CH=PPh, + OCH—C=CH
CXXX
CgH;;—CH=CH—CH=CH—C=CH
CXXXI l

+ HC=C—CH=CH—CH,0H
v

CXXIX

Das Oenanthetol wurde auch von LYTHGOE u. Mitarb. (139) auf
folgendem Wege synthetisiert:

2 HC=C—CH=CH—CH,0H

v Cu,Cl,, O,
CeH,COCL

C¢H,—COO—CH,—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—CH,0H

CXXXIT LMnoz

CeH;—COO—CH,—CH=CH—~C=C—C=C—CH=CH-CHO

CXXXIIT lc,HuMgBr

HOCH,—-CH=CH-—C=C—C=C—CH=CH—CH—CH,—C.H,,
|
CXXXIV OH
l——H,O
CXXIX

k) Phenyldiinen-acetat. Aus den Wurzeln und Blittern von Coreop-
sis tinctoria NuTT., C. Drummondii TORR et GRAY und C. cardaminifolia
atrosanguinea isolierten SORENSEN und SORENSEN (200) neben den
bekannten Polyinen (XXXI, XLIII, XLIV) ein Acetat mit UV-
Maxima bei 317,5; 208; 281; 263; 253; 245; 222 my. (& = 27600, 32400,
25700, 15200, 40800, 37200, 32000) (in Hexan), das nach dem IR-Spek-
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trum einen Phenylrest enthélt und dem sie die Konstitution CXXXV
zuordneten. ? N C=C_C=C—CH=CH—CH,0COCH,
= CXXXV

Der Ester bildet farblose Kristalle und schmilzt bei 45 —46° Die
Synthese wurde von BRUUN, SKATTEBOL und SORENSEN (73) auf einem
Wege durchgefiihrt, der aus nachstehendem Formelschema ersichtlich

wird: ( N\ C==CH -+ HC=C—CH=CH—CH,0H

v

Cu,Cl,

O,
¥ N C=C—C=C—CH=CH—CH,0H

- :
CXXXVI {CH,CO),0
Pyridin
CXXXV

Die Verbindung kommt auch in Bidens-Arten vor (36).

1) Phenyldiinacetat. Ein weiteres Acetat mit Phenylrest wird von
Borrmany und K1EINE (51) beschrieben. Sie erhalten aus den unpolaren
Anteilen des Wurzelextraktes von Chrysanthemum frutescens L. als
Hauptprodukt ein Ol, das in einer Konzentration von etwa 0,2%,
bezogen auf lufttrockene Wurzeln, vorkommt. Die Verbindung, die
auch nach mehrfacher Chromatographie nicht kristallin erhalten werden
konnte, ist optisch aktiv und zeigt eine Drehung von [a]ig: +52° (in
Ather). Im UV-Spektrum sind nur sehr schwache Maxima bei 257,
243 my (¢ = 830, 1230) (in Ather) zu erkennen, wihrend aus dem
IR-Spektrum auf das Vorhandensein von Acetylenbindungen und einer
O-Acetatgruppe zu schlieBen ist. Durch vorsichtige alkalische Versei-
fung erhdlt man einen bei 106° schmelzenden Alkohol (CXXXVIII),
der ebenfalls optisch aktiv ist und dessen UV-Maxima von 255 und
241 my. auf einem zum Kurzwelligen aufsteigenden Ast liegen. Diese
Banden kénnen von einem Diin-System herrithren, wihrend nach dem
IR-Spektrum das Vorliegen eines Phenylrestes vermutet werden kann,
was auch den Anstieg nach kurzen Wellen im UV-Spektrum deuten
wiirde. Fithrt man die Verseifung mit 1n Natronlauge bei 50° durch,
so erhilt man ein Keton (CXXXVII), dessen Struktur durch Synthese
sichergestellt wurde. Der Mechanismus der Ketonbildung ist in folgen-
dem Schema wiedergegeben:

on  u®
Ph-(|)/l—C£C—CEC—CH3

e H
HO' Y }
Ph—COCH =CH—C=C—CHj,
CXXXVII
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Die Braunstein-Oxydation des Alkohols fithrt zu einem Keéton mit
dem UV-Spektrum eines Diin-ons, das neben der CO-Gruppe noch einen
Chromophor angeordnet enthilt. Die Vermutung, da3 es sich hierbei
um den Phenylrest handelt, kann durch Oxydation des Hydrierungs-
produktes zu Benzoesdure bestitigt werden. Danach sollte dem Polyin,
das Capillolacetat genannt wurde, die Formel CXXXIX zukommen.

& N CH—C=C—C=CCH
\ﬁ | s
OR
CXXXVIII: R=H
Capillolacetat (CXXXIX): R = COCH,

Der Vergleich des durch Verseifung aus CXXXIX erhaltenen Alko-
hols CXXXVIII mit einem synthetischen Priparat sichert endgiiltig die
Struktur des Naturstoffs.

1,4-Dichlorpentin-(2) wird in fliissigem Ammoniak mit Lithiumamid
in die Lithiumverbindung des Methyldiacetylens (CXL) iibergefiihrt,
deren Umsetzung mit Benzaldehyd das 1-Phenyl-pentadiin-(2,4)-o0l-(1)
(CXXXVIII) Liefert.

{3-{:1&0 + LiC=C~C=C—CH,
— l CXL
CXXXVIL

Das d_ﬁrch Braunstein-Oxydation erhaltene Keton ist identisch mit
dem schon bekannten Capillin (CLX) (127).

5. Ketone

a) Artemisiaketon. Neben dem cis-Dehydromatricariaester (XX)
haben StaveHOLT und SORENSEN (217) aus den Wurzeln des gewohn-
lichen BeifuB — Artemisia vulgaris L. — ein C,-Polyin isoliert, das nach
seinem IR-Spektrum ein Keton darstellt, wihrend die UV-Maxima bei
320,5; 308; 289; 272,5; 257.5; 242,2; 231 my (¢ = 13 700, 20000, 15000,
8200, 4300, 125000, 76300} (in Petrolither) auf das Vorliegen eines
Triin-en-Systems deuten. ' Die auf C;,H;,O stimmenden Werte der
Analyse und die Perhydrierung zu Tetradecanon-(3) fithrten zur Auf-
stellung der Formel CXLI (211), die BOHLMANN, MANNHARDT und
VIEHE (68) durch Synthese erhérten konnten.

| CH—C=C—C=C—C=C~CH=CH—CH,—CH,— C—CH,—CH,
trans I

(CXLI) Artemisiaketon

Zur synthetischen Darstellung wurde Natrium-propionylessigester
(CXLII) mit Penten-(2)-in-(4)-bromid-(1) (CXLIII) umgesetzt, an-
schlieBend alkalisch verseift und durch Destillation zum Keton CXLIV
decarboxyliert. Durch oxydative Kupplung mit Methyldiacetylen
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(XXII) konnte ein Gemisch von drei Verbindungen erhalten werden, aus
dem sich das Keton CXLI durch Chromatographie als bei 57,5° schmel-
zende Kristalle abtrennen lieB3.

C,H,—CO-—CH, + BrCH,—CH=CH—C=CH
2ty 2 2

1
CXLII COOR CXLIII

NaOC,H,
KOH
—CO,

C,H,—CO—CH,—CH,—CH=CH—C=CH
235 2 %

CXLIV HC=C—C=C—CH,
XXII

CXLI

Das Artemisiaketon kommt in zahlreichen anderen Arten des Tribus
Anthemideae vor (69).

b) Falcarinon und Dehydrofalcarinon. Bei der systematischen
Untersuchung von Vertretern der Familie Umbelliferae stieBen BoHL-
MANN, ARNDT, BorNowsK! und KLEINE (35) auf eine &uflerst instabile
Verbindung, die beim Versuch der Reinigung durch Chromatographie
an Aluminiumoxyd zerstért wurde, sich jedoch bei Verwendung von
Kieselgel (py 5—06) als Adsorbens abtrennen lieB. Man erhilt so eine
olige Verbindung, deren IR-Spektrum die Anwesenheit einer konju-
gierten Ketogruppe erkennen 1dft, die nach der Intensitit der C=C-Bande
in Nachbarstellung zur Dreifachbindung steht. Der Typ des UV-Spek-
trums dieser zu C;;H,y,0 bestimmten Verbindung mit Maxima bei 290,7;
274,3; 260; 246; 208 mp. (¢ = 9550, 10750, 6400, 3800, 18400) (in
Hexan) war nicht bekannt, jedoch zeigt das sehr leicht darstellbare
Methanol-Additionsprodukt CXLVI ein nach kurzen Wellen verschobenes
UV-Spektrum, das im Typ vollig dem eines Diin-ons gleicht. Demnach
mubBte auch noch eine Doppelbindung in Konjugation zur CO-Gruppe
stehen, die besonders stark polarisiert und zur Anlagerung von Methanol
befiahigt war. :

Bei der zur Bestimmung der Kettenlinge durchgefiihrten Perhydrie-
rung erhilt man ein gesiittigtes Keton (CXLVIII), das bei einer Wolff-
Kishner-Reduktion n-Heptadecan liefert. Zur Klirung der Stellung der
CO-Gruppe wird das Polyin mit Natriumborhydrid reduziert, perhydriert
und dehydratisiert. Das so erhaltene Olefingemisch liefert bei der Chrom-
sdureoxydation ein Siuregemisch, deren Ester gaschromatographisch als
n-Tetradecansdure- und n-Pentadecansiure-methylester identifiziert
werden, wonach die Ketogruppe an C; anzunehmen ist, was sich durch
Vergleich des durch Hydrierung erhaltenen Ketons mit synthetischem
n-Heptadecanon-(3) eindeutig festlegen lieB.
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Bei der Ozonolyse erhidlt man zwet fliichtige Aldehyde, die als
Dinitrophenylhydrazone trennbar sind und sich als n-Octylaldehyd und
Formaldehyd identifizieren lassen. Diese im folgenden Schema wieder-
gegebenen Ergebnisse sind nur mit der Struktur CXLV fiir das Polyin-
keton vereinbar:

n-CH;;—CH =CH—CH, - C=C—C=C—CO0—CH=CH,
cis Falcarinon (CXLV)

1
lcngomm &

1-C,H;~CH=CH—CH,;—(C=C),—CO—CH,—CH,0CH, | n-C,H,—CO—CH,—CH,

CXLVI CXLVIII
NaBH,
\
n-Cy Hyg
n-C,H,,—CH=CH-—CH,—(C=C) 2—({3H—CH =CH,

CXLVII OH
1. H,
2, B+
3. CrQ,
4. CH,N,

n-C,,H,—COOCH, + n-C,H,—COOCH,

Zur Synthese wurde von BOHLMANN u. Mitarb. (35) Diacetylen-
monomagnesinmbromid mit Acrolein zum Heptadiin-{4,6}-en-(1)-0l-(3)
(CXLIX} umgesetzt, das als Grignardverbindung mit Decen-{2)-bromid
(CL) das Carbinol CLI liefert. Oxydation mit Braunstein fithrt zu trans-
CLII, das im IR-Spektrum praktisch mit dem Naturstoff identisch ist,
jedoch im C=C-Gebiet einige Unterschiede zeigt. Deutlicher wird dieses
im IR-Spektrum des Methanol-Additionsproduktes, das im Gegensatz
zu dem des natiirlichen Ketons eine zusatzliche Bande bei 965/cm auf-
weist, die einer trans-Doppelbindung zuzuordnen ist, womit fiir den als
Falcarinon bezeichneten Naturstoff eine Struktur mit 9,10-cis Dappel-
bindung (CXLV) anzunehmen ist.

n-C,H,;—CH=CH—CH,Br + HC=C—C=C—CH—CH=CH,
I
CL l CXLIX OH

1-C,H,,—CH=CH—CH,—C=C—C=C—CH--CH=CH,
i
CLI l OH

trans-Falcarinon (CLII)

Das Falcarinon (CXLV) kommt auch in den Wurzeln von Oenanthe
pimpinelloides L., Sium sisarum L. sowie weiterer Vertreter der Umbelli-
feren und auch bei Araliaceen, wie z. B. in Hedera helix L. vor.
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Bei den Tribus Anthemideae und Heliantheae trifft man mehrfach
auf Arten, die eine dem Falcarinon (CXLV) sehr dhnliche Verbindung
enthalten. Die Isolierung dieser Substanz gelang BoHLMANN u. Mitarb.
(34), jedoch bereitet ihre Reindarstellung erhebliche Schwierigkeiten,
da das Polyin bei der Chromatographie von groBeren Mengen eines
Stoffes mit fast gleicher Polaritdt begleitet wird. Die Verbindung
addiert jedoch wie CXLV sehr leicht Methanol und die so erhaltene,
etwas polarere Substanz (CLIV), deren UV- und IR-Spektren praktisch
denen des Dihydromethoxy-falcarinons (CXLVI) gleichen, 1483t sich chro-
matographisch reinigen. Durch anschlieBende Methanol-Abspaltung mit
p-Toluolsulfonsdure in Benzol erhdlt man den Naturstoff CLIII zuriick,
der ein UV-Spektrum mit A,,, = 291,5; 275; 260,5 mp (¢ = 9400,
10700, 6600) (in Ather) zeigt. Im IR-Spektrum tritt gegeniiber dem des
Falcarinons (CXLV) eine starke Bande bei 915/cm auf, die einer Vinyl-
gruppe zugeordnet werden kann, wihrend das chromophore System
offenbar vollig dem von CXLV entspricht. Zur Aufkldrung der Struktur
CLIIT fiihrten folgende Reaktionen: Die Perhydrierung liefert n-Hepta-
decanon-(3), wihrend die Ozonisierung des Methanol-Anlagerungs-
produktes CLIV Formaldehyd ergibt. Vorsichtige Permanganatoxy-
dation fithrt zur Pimelinsiure, die gaschromatographisch als Dimethyl-
ester identifiziert wird, womit dem als Dehydrofalcarinon bezeichneten
Naturstoff die Struktur CLIII zukommt.

H,C=CH—(CH,),—CH=CH—CH,—C=C—C=C—CO—CH=CH,
C1s
(CLIII) Dehydrofalcarinon
1
H,C=CH—(CH,);—CH=CH—CH,—C=C—-C=C—CO—CH,—CH,0CH,
CLIV

Die 9,10-Doppelbindung mufl analog zum Falcarinon (CXLV) cis-
Konfiguration besitzen, da die entsprechende Bande fiir eine trans-
disubstituierte Doppelbindung im IR-Spektrum nicht vorhanden ist.

c) Oenantheton. Zu bestimmten Jahreszeiten wird das vorher be-
schriebene Oenanthetol (CXXIX) in Oenanthe crocata L. von einem
diesem sehr dhnlichen Keton begleitet, dessen Isolierung ANET, LYTH-
GOE, SILK und TRIPPETT (12) gelang. Das Polyin zeigt ein UV-Spektrum
mit . = 337, 315, 296, 280, 267, 251 my (¢ = 27000, 37000, 27000,
15000, 25900, 30000) (in Methanol) und schmilzt bei 46°. Die Struktur-
aufklirung erfolgte auf dhnlichem Wege gleichzeitig mit der des Oen-
anthetols (CXXIX)} und fithrte zur Annahme der Formel CLV, die
BorimanN und VIEHE (67) durch Synthese bestdtigen konnten.

CH,—CH=CH—C=C—C=C—-CH=CH—CH=CH—CH,—CH,—CO—C,H,
(CLV) Oenantheton
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1-Brom-heptadien-(2,4)-in~-(6) (CLVI) wurde mit Butyrylessigester

(CLVII) zum Ketoester CLVIII umgesetzt, dessen Ketonspaltung zur

Verbindung CLIX fithrt. Oxydative Dimerisierung dieses Ketons

(CLIX) mit Penten-(2)-in-(4) (XXVI) liefert neben Tetraeikosatetraen-

. (7,9,15,17)-diin-(11,13)-dion-(4,21) und Decadien-(2,8)-diin-(4,6) das

Oenantheton (CLV).

HC=C——(CH=CH),—CH,Br + CH,—CO—C,H,
CLVI | (IZOOR CLVII

¥
HC=C—(CH=CH),—CH,—CH—CO—C,H,

I
CLVIII l COOR
HC=C—(CH=CH),—CH,—CH,—CO—C,H,
CLIX + HC=C—CH=CH—CH, .
XXVI
CLV

d) Capillin und Phenylhexinon. Ein Polyinketon mit Phenylrest,
das sie aus Artemisia capillaris THUMB. neben Capillen (LXYV) isolieren,
wird von Imal (I43) und HARADA (127) beschrieben. Die Capillin ge-
nannte, bel 81° schmelzende Verbindung, zeigt ein UV-Spektrum mit
Maxima bei 293,5; 277,5; 265 my (¢ = 14000, 19800, 16700) (in Ather)
und hat nach Untersuchungen von Ima1 die Struktur CLX, die durch die
im nachfolgenden Formelschema wiedergegebene Synthese erhirtet
werden konnte (128):

TN —C—C= VAR —C—C =Gt
< —CHO + HC=C—C=C—CH, — ¢ H—CH—C=C—C=C—CH,

XX1I OH CXXXVII
¥
7 N =C—C= & N =C—C=C—
< —CO—C=C—C=CH < CO—C=C—C=C—CH,
Desmethyl-capillin (CLX) Capillin

Das Capillin (CLX) steht offenbar in engem biogenetischen Zu-
sammenhang mit dem als Begleitsubstanz auftretenden Capillen (LXV);
denn schon CYMERMANN-CRAIG, LAack und TREIBS (105) konnten nach-
weisen, da LXV durch einfache Luftoxydation durch Angriff an der
stark aktivierten CH,-Gruppe in Capillin (CLX) tberzufithren ist.

Dieses Polyinketon konnte auBer in der Gattung Artemisia L. auch
in den Gattungen Chrysanthemum L. und Lonas Adans aufgefunden
werden, die ebenfalls zum Tribus Anthemideae gehdren (51).

Aus einer Chrysanthemum-Art isolierten BoHLMANN und HERBST
(42) das Desmethyl-capillin, dessen Struktur durch Synthese sicher-
gestellt wurde.
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Wie Ima1 (744) nachweisen konnte, zeigt das Xeton CLX eine starke
Wirksamkeit gegen einige Dermatophyten.

Ein dem Capillin (CLX) in seiner Struktur nahe verwandtes Keton
wird von Harapa (125) beschrieben. Er nennt die kristalline, bei
69—70° schmelzende Verbindung mit einem UV-Maximum bei 243 my
Capillon und ordnet ihr die Konstitution CLXI zu, deren Beweis ihm
durch Synthese (126) gelingt.

: { Ny CHy—CH—C=C—CH,

= & (CLXI) Capillon

e) Nicht vollig gekldrte Verbindungen. Ein weiteres Polyinketon
konnte von BOHLMANN, PosTuLkA und RUHNKE (99) aus Centaurea
macrocephala PUSCHK. isoliert werden, jedoch reichte die erhaltene
Menge von nur wenigen Milligramm fiir keine eindeutige Zuordnung der
Struktur. Die gelblichen Kristalle schmelzen bei 80° und zeigen ein
UV-Spektrum mit Maxima bei 376, 350, 327, 307, 278, 263 mu. (log £ =
0,22; 0,3; 0,26; 0,22; 1,4; 1,3) (in Ather). Aus dem IR-Spektrum ist
das Vorliegen von Dreifach- und Doppelbindungen sowie einer Keto-
gruppe zu entnehmen, weitere Aussagen lassen sich jedoch iiber dieses
neue Polyin nicht machen.

6. Epoxyde

a) Pontica-epoxyd. Bei der Untersuchung zahlreicher Arten der
Gattung Artemisia L. und Chrysanthemum L., die beide zum Subtribus
Chrysantheminae des Tribus Anthemideae gehéren und botanisch be-
sonders schwer voneinander zu trennen sind, fanden BOHLMANN, ARNDT
und BornowskI (32) im romischen Wermut — Artemisia pontica L. —
ein neues Polyin.

Die Chromatographie des Wurzelextraktes liefert eine relativ un-
polare, bei 66° schmelzende Verbindung, die optisch aktiv ist und eine
Drehung von [a]f = 4-201° (in Aceton) zeigt. Das UV-Spektrum mit
max = 333,55 311,5; 292; 275,5; 250,5; (243,5) mp [e = 19800, 28300,
21000, 11100, 75000, (64500)] (in Ather) ist dem eines Triin-ens sehr
dhnlich, wihrend das IR-Spektrum neben Doppel- und Dreifachbindung
keine weiteren typischen Banden erkennen ldBt, die Schliisse auf die
Art der Sauerstoff-Funktion zuliBt, auf deren Vorhandensein die CH-
Analyse deutet. Man muB also das Vorliegen einer Athergruppierung
annehmen, und am wahrscheinlichsten ist zunichst ein Furan- oder
Epoxydring. Die Verbindung 148t sich glatt durch saure Hydrolyse in
ein Diol iiberfithren, das mit Perjodsdure spaltbar ist. Das eine Spalt-
stitck ist Decatriin-(4,6,8)-en-(2)-al-(1), wie durch Vergleich mit einer

" synthetischen Probe und durch Natriumborhydrid-Reduktion mit
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anschlieBender Perhydrierung zu n-Decanol eindeutig nachgewiesen
werden konnte. Die Wasserdampfdestillation der wirigen Phase der
Perjodsdurespaltung gibt mit Dinitrophenylhydrazin Formaldehyd-
dinitrophenylhydrazon, wonach sich fiir das Polyin die Struktur CLXII
ergeben wiirde.
CH,—(C=C);—CH=CH—CH—CH,
CLXII \0/

Mit dieser Annahme war jedoch weder das Ergebnis der CH-Analyse
noch das IR-Spektrum zu vereinbaren. Eine genaue Uberpriifung der
Spaltung ergab, dal} die Hydrolyse des Epoxyds unter Allylumlagerung
zu einem Gemisch zweier Diole fithrt, einem Triin-en (CLXIV) und
einem Triin-dien (CLXVI), und daB neben Formaldehyd eindeutig
Acrolein entsteht. Damit diirfte dem neuen Polyin die Konstitution
CLXTII zukommen. Die Reaktionen werden durch das nachstehende
Schema veranschaulicht. Saure Hydrolyse des Polyins CLXIIT fijhrt
zom Diol CLXIV, das durch doppelte Allylumlagerung iiber CLXV in
das Diol CXVI iibergeht. Perjodsdurespaltung des Gemisches von
CLXIV und CLXVI liefert naturgemi Formaldehyd neben Acrolein
und auBerdem die beiden langkettigen Aldehyde mit Triin-en- (CLXVII)
und Triin-dien-Chromophor (CLXVIII).

CH;—(C=C);—CH=CH—CH—CH—CH=CH,

(CLXIII) o7 Pontica-epoxyd
lH*/Hzo
CH;—(C=C);—CH=CH—CH—CH—CH=CH,
1 I
CLXIV  OH OH N _HIO,
[ h
™Y
CHy—(C=();—CH=CH—CH—CH=CH—CH,; CH,—(C=C),—CH=CH—CHO
! I
CLXV OH OH CLXVII
lm + OCH—CH=CH,
1. NaBH,
CH,—(C=C),—(CH=CH),~—CH—CH, 2. H,
| |
CLXVI OH OH

CH;—(CH,)g—CH,OH

lHJOt :

CH,—(C=C),—(CH=CH),—CHO - CH,0
CLXVIII

Die Verbindung CLXIII, nach der Pflanze, in der sie zuerst gefunden
wurde, Pontica-epoxyd genannt, ist das erste Polyin-epoxyd, das in der
Natur aufgefunden werden konnte.
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Das Ponticaepoxyd kommt nicht nur in Artemisia pontica L. vor,
sondern konnte aus verschiedenen Arten der Gattungen Artemisia L.,
Achillea L., Chrysanthemum L. und Cladanthus L. isoliert werden (69),
die alle zum Tribus Anthemidea gehoren.

Durch vorsichtigen oxydativen Abbau zu der bereits in ihrer absoluten
Konfiguration bekannten Athylenoxyddicarbonsiure konnte die absolute
Konfiguration des Ponticaepoxyds ebenfalls geklidrt werden. Es liegt in
der Pflanze in folgender Konfiguration (50) vor:

CHy—(C=Clyy JH
r e
H” o~ “H=CH,
CLXIX

b) Cota-epoxyd. Ein weiteres, bei 66° schmelzendes Epoxyd konnte
von BOHLMANN u. Mitarb. (34) isoliert werden. Bei der Untersuchung
der Inhaltsstoffe der Wurzeln von Anthemis cota L. isolierten sie eine
optisch aktive Verbindung ([2]28; = —302°) der Summenformel C;;H;,0,
die im IR-Spektrum neben starken Banden fiir Dreifach- und Doppel-
bindungen keine Sauerstoff-Funktion zu erkennen gibt. Der Typ des
UV-Spektrums mit Maxima bei 315,5; 295; 277,5; 239,5 mu. (¢ = 1300,
2300, 2600, 58000) (in Ather) war noch nicht beobachtet worden, doch
ist ein Triin-Chromophor wahrscheinlich, dessen Spektrum durch eine
zusitzliche Gruppe ins Langwellige verschoben ist. Diese Annahme la6t
sich dadurch bestitigen, dal man bei der Addition von Natrium-
methylat das typische Spektrum eines Diin-en-enoldthers erhilt. Die
Anwesenheit eines Epoxydringes gibt sich durch die extrem leichte
Hydrolysierbarkeit schon mit verdiinnten Sduren zu erkennen, wobei
offensichtlich sofort wie beim Pontica-epoxyd (CLXIII) Allylumlage-
rung stattfindet; denn als Endprodukt isoliert man, wie aus dem UV-
Spekirum zu entnehmen ist, ein Triin-dien CLXXIII.

Die zur Festlegung der Lage des Epoxydringes durchgefiihrte Hydrie-
rung fithrt zu einem Gemisch von drei gesittigten Verbindungen. Bei
der chromatographischen Trennung erhdlt man das gesittigte Epoxyd
CLXXI und n-Tridecanon-(5) neben n-Tridecanol-(5). Saure Hydrolyse
des Epoxyds CLXXI und anschlieBende Perjodsidurespaltung des Diols
ergibt n-Valeraldehyd neben n-Octylaldehyd, wie das Diinnschicht-
chromatogramm der Dinitrophenylhydrazone beweist. Damit ist die
Lage der Epoxydgruppierung in dem Polyin festgelegt.

Das bei der Allylumlagerung entstandene Triin-dien (CLXXIII)
liefert nach Hydrierung und Acetylierung gaschromatographisch zu
identifizierendes n-Tridecandiol-(1,2)-diacetat. Somit kommt durch die
Ergebnisse der im nachfolgenden Schema zusammengefaBten Reak-
tionen fiir das neue Polyinepoxyd aus Anthemis cota L. nur die Kon-
stitution CLXX in Betracht.
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CHy—(C=();—CH-—CH—CH=CH—CH=CH,

Hzl ~o” (CLXX) Cota-epoxyd
'
1-C,H,;—CH—CH—C,H, CHy—(C=C);—CH—CH—CH~CH--CH=CH,
cLxxr o7 CLXXII OH 1
l l w N
n-C;H, CHO + n-C;H,CHO  CHy—(C=C);—CH=CH—CH—CH—CH—CH,

CLXXIIT OH OH

Die Offnung des Epoxydkérpers CLXX durch saure Hydrolyse
erfolgt offenbar nur iiber das Kation CLXXII, das dann durch doppelte
Allylumlagerung in CLXXIIT iibergeht.

Das Vorkommen dieses Polyinepoxyds (CLXX) ist auch in bio-
genetischer Hinsicht interessant, da diese Verbindung praktisch immer
wie das hdufiger auftretende, mit ihm isomere Ponticaepoxyd (CLXIII)
neben dem Triin-trien XLI gefunden wird.

c) Tetrainen-epoxyd. Bei einer genauen Untersuchung der Inhalts-
stoffe von Centaurea ruthenica LaM. fanden BorLMANN u. Mitarb. (64)
zwei weitere Acetylenverbindungen mit Epoxydgruppierungen, die nur
in duBerst geringer Menge auftreten und schwierig voneinander zu
trennen sind.

Die erste Verbindung ist nach Analyse und IR-Spektrum ein optisch
aktives Epoxyd mit einer Drehung von [«]5 = +75,1° (in Chloroform)
und zeigt UV-Maxima bei 374; 347; 323; 303 ; 285; 272; 257,5; 239; 229;
219 my. (¢ = 12000, 18700, 16000, 9800, 6650, 155100, 107600, 81400,
77100, 64200) (in Ather). Saure Hydrolyse mit anschlieBender Perjod-
siurespaltung des Diols CLXXYV liefert Dodecatetrain-(4,6,8,10)- en-(2)-
al-(1) {CLXXVI), wiihrend die Ozonisierung zum Glycidaldehyd fiihrt,
der als Dinitrophenylosazon des Glycerinaldehyds nachgewiesen wird.
Bei der katalytischen Perhydrierung geht das neue Polyinepoxyd in ein
Gemisch von Tridecanol-(1) und -(2) iiber. Diese Reaktionen, die zur
Aufstellung der Struktur CLXXIV fihrten, sind in nachstehender
Formeliibersicht zusammengefafit:

CHy—(C=C),—CH=CH—CH—CH,

V cLxxiv o7
[

CH,—(C=C),—CH--CH—CH—CH, Cp;Hy—CH,OH - C,H,;—CH—CH,
1 ] |
CLXXV  OH OH OH
lHJO.

CH,—(C=C),—CH=CH—CHO
CLXXVI
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d) Entriinen-epoxyd. Das zweite Epoxyd ist weder durch Chromato-
graphie noch durch Tieftemperaturkristallisation von CLXXIV zu
trennen. Sie wurden daher gemeinsam hydrolysiert, und das Gemisch
der Diole wurde einer Perjodsdurespaltung unterworfen; jedoch auch
die so gewonnenen Aldehyde lassen sich nicht voneinander trennen,
Reduziert man die Aldehyde aber mit Natriumborhydrid, so tritt bei
der Chromatographie eine teilweise Auftrennung des Alkoholgemisches
in Dodecaen-(2)-tetrain-(4,6,8,10)-0l-(1) und Dodecadien-(2,10)-
triin-(4,6,8)-ol-(1) auf, womit dem zweiten Polyinepoxyd die Struktur
CLXXVII zukommt.

CH;—CH=CH—(C=C);—CH=CH—CH—CH,
CLXXVII ~o”

e) Aethusin-epoxyd. Das Vorliegen eines Epoxyds des Aethusins
(XXIX) in den oberirdischen Teilen von Aethusa cynapium L. konnte
durch Untersuchungen von BorLMANN und KocH (§3) wahrscheinlich
gemacht werden. Sie fanden bei der Feinchromatographie geringe
Mengen einer Verbindung, deren UV-Maxima durch saure Behandlung
eine Verschiebung zum En-diin-en-Typ erleiden. Das Epoxyd hat dem-
nach vermutlich die Konstitution CLXXVIIT und wird durch saure
Behandlung zum Glykol CLXXIX gespalten, doch konnte eine end-
giiltige Kldrung der Struktur wegen der geringen Menge der zur Ver-
figung stehenden Substanz nicht durchgefiihrt werden.

CHy—CH=CH—C=C—C=C—CH—=CH—CH—CH—C,H;
CLXXVIII lH,, o’

CH;—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—CH—CH—C,H;
| !
CLXXIX OH OH

7. Amide

a) Anacyclin und Dehydroanacyclin. Schon seit langer Zeit war
bekannt, daB die Wurzeln von Anacyclus pyrethrum DC. anregende
Wirkung auf die Titigkeit der Speicheldriisen ausiiben sowie als Linde-
rungsmittel fiir Bronchitis Verwendung finden kénnen. Aullerdem wurde
in neuerer Zeit festgestellt, daB die Wurzelextrakte eine bemerkenswerte
insektizide Wirksamkeit besitzen (109). Aus diesem Grunde wurden
bereits im vorigen Jahrhundert Versuche durchgefiihrt, den wirksamen
Bestandteil der Wurzeln, der anfangs Pyrethrin, spiter Pellitorin ge-
nannt wurde, zu isolieren. Man erhielt jedoch nur eine Anreicherung,
und erst GULLAND und Hopton (121) gelang es, ein ,,reines Pellitorin®’
zu isolieren, dem die Struktur CLXXX zugeordnet wurde.

CH,—CH,—CH,—CH = CH—CH,—CH,~—CH=CH—CO—NH-CH,—CH(CH,),
CLXXX
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Die daraufhin durchgefithrten Synthesen aller vier stereoisomeren
Formen von CLXXX zeigten jedoch, daB keine dieser Verbindungen dem
natiirlichen Pellitorin in den chemischen oder physiologischen Eigen-
schaften entsprach. CRroOMBIE (98), (99), (100) konnte daraufhin zeigen,
dall das homogen erscheinende Pellitorin cin scharf schmelzendes Ge-
misch der iso-Butylamide dreier ungesittigter, aliphatischer Siuren ver-
schiedener Kettenldnge war. Den Hauptanteil mit 67% bildet das all-
trans-Decadien-(2,4)-sdure-isobutylamid (CLXXXI), das auch die wirk-
same Komponente darstellt.

CH,—(CH,),—CH=CH—CH=CH—CO—NH--CH,—CH(CH,),
CLXXXI

Zu 23% ist im Pellitorin das iso-Butylamid einer bisher nicht auf-
geklirten Cy,-Sédure enthalten und zu 10% das einer Cyy-Séure, das Ana-
cyclin genannt wurde. Die Struktur dieser bei 121° schmelzenden
Verbindung wurde von CroMBIE (100) aufgeklart. Das UV-Spektrum
der Verbindung zeigt ein Maximum bei 258,5 mu. (¢ = 34800) (in Metha-
nol), das dem Chromophor —C=C—C=C—C=0 zuzuordnen ist,
wihrend das des Maleinsiureanhydridadduktes auf ein Diin hindeutet.
Perhydrierung und Permanganatabbau fithrte zur Aufstellung der
Struktur CLXXXII.

CH,—CH,—CH,—C=C—C=C—CH,— CH,—CH=CH—CH=CH—CO—NH
1
CLXXXII Anacyclin CH,—CH(CH,),

Der Gang der von BoHLMANN und INHOFFEN (46) durchgefiihrten
Synthese, durch die die Struktur des Anacyclins (CLXXXII) bewiesen
wurde, ist aus dem nachfolgenden Formelschema ersichtlich:

CgH,—C=CH + HC=C -CH,—CH,—CH,0H
CLXXXIII | CXXVIII
C;H,—C=C—C=C—CH,—CH,—CH,0H
CLXXXIV lPB"
CyH,—C=C—C=C—CH,—CH,—CH,Br
CLXXXV Ph,P
LiC,H,
CgH,—C=C—C=C—CH,—CH,—CH=PPh,
CLXXXVI lOCH—CH:CH—COOQH,
C4H,—C=C—C=C—CH,—CH,—CH=CH—CH=~CH—COOCH,

CLXXXVII |, on-

2. SOCl,
e H,N—CH,—CH(CH,),

CLXXXII
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Anacyclin (CLXXXITI) ist lichtempfindlich und bildet bei der Be-
strahlung ein rotes Polymerisat. Die Wirkung auf die Speicheldriisen
fehlt ihm ganz, und auch die insektizide Wirksamkeit ist im Vergleich
zum Pellitorin gering. Sie 148t sich jedoch durch partielle Hydrierung
der Dreifachbindungen zum Tetrahydroanacyclin auBerordentlich
steigern.

Das Anacyclin enthilt zu etwa 4% eine bei 150,5° schmelzende
Beimengung mit UV-Maxima bei 283, 267, 255 mu. (¢ = 28000, 52000,
44500) (in Athanol), die von CROMBIE (103) als das Dehydroanacyclin
(CXCIV) erkannt und auf folgendem Wege synthetisch dargestellt
wurde:

HC=C—CH,—CH,—C=CH f’—l%‘i]i HC=C—CH,;—CH,—C=C—COOH
CLXXXVIIL ’ CLXXXIX
CH,N,lLiAm.
HC=C—CH, CH, CH=CH_CHO <«—>*. HC=C_CH, CH, CH—CH_CH,0H
CXCI lCH,(COOH), cxXC

HC=C—CH,—CH,—CH=CH—CH=CH—COOH

CXCII socl,

H,N—CH,—CH(CH,),

HC=C—(CH,);—(CH=CH),—CO—NH—CH,—CH(CH,),

CXCIIT HC=C—CH=CH—CH,
XXVI

CH;—CH=CH—(C=C—C=C—CH,;—CH,—CH=CH—CH=CH—CO—NH—CH,—CH(CH;,),
CXCIV Dehydroanacyclin

Wurde in die letzte Stufe der Synthese Pentin statt Pentinen (XXVI)
eingesetzt, so erhielten sie das Anacyclin (CLXXXII) (103).

b) Dehydromatricariasdure-isobutylamid. In verschiedenen Achil-
lea-Arten der Sektion Ptarmica fanden BOHLMANN und JAsTROW (60)
ein weiteres Polyin-amid, dessen UV-Spektrum dem des Dehydromatri-
cariaesters sehr dhnlich ist, A,,, = 340; 316,5; 297; 279,5; (263); 252;
244 my. (¢ = 23100, 30600, 21700, 12700, (12100), 70000, 48000} (in
Ather). :

Die Reindarstellung dieser Substanz aus dem Extrakt von Achillea
ptarmica fl. pl. ist jedoch relativ schwierig; denn man erhilt nach mehr-
facher Chromatographie lediglich ein Ol, das die gesuchte Verbindung
zu etwa 1% enthdlt. Durch Gegenstromverteilung im System Petrol-
Fortschr, chem. Forsch., Bd. 4 13
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dther/55 % Methanol gelingt es jedoch, geringe Mengen als bei 144 —145°
schmelzende Kristalle rein zu erhalten. Das IR-Spektrum der Substanz
zeigt deutlich das Vorliegen einer sekundiren Amidgruppe, die auch
die Verschiebung der UV-Maxima gegeniiber denen des Dehydro-
matricariaesters (XX) deuten wiirde, wenn man als chromophores
System CXCV annimmt,

—(C=C),—CH=CH—CO—NH—
trans
CXCV

wobei nach UV- und IR-Spektrum fiir die Doppelbindung trans-Kon-
figuration anzunehmen ist.

Zur Bestimmung der Kettenlinge wird der Naturstoff hydriert,
verseift und die Sdure als Ester gaschromatographisch eindeutig als
n-Decansduremethylester (CXCIX) bestimmt, womit feststeht, daB wie
im Dehydromatricariaester (XX) ein Derivat der Decatriin-(4,6,8)-
en-(2)-sdure vorliegt. Reduziert man das hydrierte Amid CXCVII mit
Lithiumalanat, so erhilt man n-Decyl-iso-butylamin (CXCVIII), womit
der Amidrest gekldart ist und demnach dem Naturstoff die Struktur
CXCVI zukommt.

H,N—CH,—CH(CH,),
XX = CH,—(C=C();—CH=CH—COQOCl

CC

— CH,—(C=C(C);—CH= CH—CO—NH—CH,—CH(CH,),
trans
CXCVI
I

C,H,,CO—NH—CH,—CH(CH,),

CXCVIT
. 1. OH
lL‘AIH* Jz, CH,N,
n-C,gH,,NH—CH,—CH(CH,), n-C,H,,COOCH,
CXCVIII CXCIX

Da die geringe Menge von etwa 3 mg des natiirlichen Amids CXCVI
nicht absolut rein erhalten werden konnte, wurde zur endgiiltigen Siche-
rung der Struktur CXCVI synthetisch dargestellt (50).

Bei der Verseifung von cis-Dehydromatricariaester (XX) erhalt man
unter gleichzeitiger Isomerisierung die trans-Dehydromatricariasiure,
die mit Oxalylchlorid in ihr Saurechlorid CC und anschlieBend durch
Umsetzung mit iso-Butylamin in das Amid ibergefithrt wird, das in
allen Eigenschaften mit CXCVI iibereinstimmt.
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8. Verbindungen mit zwei funktionellen Gruppen

Die in der Hauptsache aus Compositen isolierten Polyine mit zwei
funktionellen Gruppen lassen sich teilweise als Hydrolyseprodukte der
im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Epoxyde auffassen.

Die Vertreter der Gattung Centaurea L. enthalten bis auf die Sektion
Centaurium als Hauptpolyin den Entetrainen-Kohlenwasserstoff, wih-
rend in den Arten der Sektion Centaurium andere chromophore Systeme
vorherrschen (89), (64). Zunéchst sollen die Inhaltsstoffe von Centaurea
ruthenica LaM. beschrieben werden, die der zuletzt erwahnten Sektion
angehort.

Weitere ganz andere Verbindungen mit zwei funktionellen Gruppen
wurden aus Umbelliferen isoliert.

a) Endiindien-diol und -diacetat. Aus den Wurzeln von Centaurea
ruthenica LaM. isolierten BOHLMANN u. Mitarb. (64) eine kristalline
Substanz vom Schmelzpunkt 57°, die sich als optisch aktiv erwies und
eine Drehung von [a]3 4+94,5° (in Aceton) zeigte. Die UV-Maxima des
Polyins bei 335, 314, 295, 277, 265, 246 my. (¢ = 28600, 37900, 27800,
16600, 34600, 38000) (in Ather) deuten auf das Vorliegen eines En-diin-
dien-Chromophors hin. Da das IR-Spektrum der zu C,;H,;0, bestimm-
ten Verbindung als einzige Sauerstoffunktion die Ester-Carbonylgruppe
erkennen lift, liegt wahrscheinlich ein Diacetat vor. Die Verseifung
liefert ein Glykol (CCII), das sich mit Perjodsiure zu einem Aldehyd
(CCIII) spalten liBt, dessen UV-Spektrum fiir ein En-diin-trien spricht.
Durch Reduktion mit Natriumborhydrid zum Alkohol CCIV und an-
schlieBende Perhydrierung erhilt man n-Dodecanol, wie gaschromato-
graphisch sichergestellt werden kann. Auf Grund dieser im nach-
stehenden Schema zusammengefalten Reaktionen ergibt sich fiir das
Polyin die Konstitution CCIL.

CH,—CH=CH—(C=(),—(CH=CH),—CH—CH,
| |
cCI lom-) OAc OAc

CH,—CH=CH—(C=C),—(CH=CH),—CH—CH,
| i
CCII lH 10, OH OH

CH;—CH=CH—(C=C),—(CH=CH),—CHO
CCIIT lNaBH.

CH,—CH=CH—(C=C),—(CH=CH),—CH,0H
ccIv lH'

CHy—(CH,),,—CH,OH
13*
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Neben dem beschriebenen Diacetat CCI wurde von den gleichen
Autoren ebenfalls das kristalline Diol CCII isoliert, eine bei 117° schmel-
zende Verbindung mit UV-Maxima bei 335; 314; 295; 278; 265,5;
250 mp. (& = 28200, 38400, 27900, 15800, 28600, 32100) (in Ather).
[a]i = —1,7° (in Methanol).

b) Entriinendiol und seine Derivate. Aus den Wurzeln der gleichen
Pflanze isolierten BoHLMANN, PosTuLKA und RUHNKE (99) eine Reihe
von Polyinen mit einem En-triin-en-Chromophor. Die funktionellen
Gruppen sind auch hier ausnahmslos in 1,2-Stellung zu finden. Die
zuerst aufgefundene Verbindung schmolz bei 49° und zeigte ein UV-
Spektrum mit Maxima bei 356, 331, 310, 201, 270, 256, 248, 236 mu
(e = 16000, 22000, 16000, 9000, 56000, 65000, 60000, 40000) (in
Ather), was auf den Chromophor eines En-triin-ens hindeutet. Das
Polyin erwies sich als optisch aktiv und zeigte eine Drehung von [a]R =
—10,3° (in Methanol). Nach dem IR-Spektrum handelte es sich um
einen Ester, auBerdem enthielt die Verbindung Chlor. Die Vermutung,
daB ein Chloracetat CCV vorlag, bestitigten die unten zusammen-
gestellten Abbaureaktionen.

o
CH,—CH=CH—({C=C);~—CH=CH—CH—CH, -—> CH,CHO

1 1
o CcCcv Cl  OAc
H,/OH
[

n-CH,—(CH,),,—CH,0H o CHy—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH~<CH,
| 1
ccvl on CCVII Cl. OH
CHy—CH = CH—(C=C},—CH=CH—CH—CH, CH,—CH =CH—{C=C);—CH=CH—CH=CH,
CLXXVII o - CCVIIL &
|u®
HJO,
CH—CH=CH—(C=0)—CH=CH—CH—CH, ——> CH,~CH~CH—(C=C),—CH=CH—CHO
cCIx OH OH ccx
l 46,0 + HCHO
CHy—CH=CH—(C=C),—CH=CH—_CH—CH,
] ]
cCxX1 OAc OAc

Wie erwartet, treten bei der Chromatographie des Extraktes aus
Centaurea ruthenica LaM. weitere Verbindungen des gleichen Typs
auf, die alle von der Verbindung CCIX hergeleitet werden kénnen. So
wurde auch das Chlorhydrin CCVII aufgefunden mit einem UV-Spektrum
mit Apax = 356, 331, 300, 201, 272, 256, 247, 236 my. (¢ = 15000, 20000,
15000, 8000, 71000, 78000, 65000, 36000) (in Ather), Schmelzpunkt
64—70°, [«]f = —54,5° (in Chloroform). .
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Ebenso enthielten die Wurzeln das Diacetat CCXI. Diese Substanz
besaB ein UV-Spektrum mit Maxima bei 354,5; 330; 309; 290; 267; 255;
246; 235 myp (¢ = 19500, 26000, 20000, 11000, 60000, 72000, 70000,
44000) (in Ather), Schmelzpunkt 75,5°, [¢]) = +102° (in Chloroform).

Bel einer sorgfiltigen Untersuchung der Inhaltsstoffe von Centaurea
ruthenica Lam., die von BoHLMANN u. Mitarb. (64) in der Hoffnung
durchgefithrt wurde, Substanzen zu finden, die als Vorstufen oder Folge-
produkte der Polyine anzusehen wiren, konnten noch zwei weitere
Verbindungen isoliert werden und zwar einmal der bereits durch Abbau
dargestellte Alkohol CCIX vom Schmelzpunkt 127 —128°, [«]% = +30,8°
(in Methanol). ‘

Dieses Polyinglykol zeigt UV-Maxima bei 3%53; 328,5; 307,5; 289;
267; 254; 245; 235 mp. (¢ = 20000, 29000, 21 600, 12400, 62500, 77700,
72200, 50200) (in Ather).

Bei der zweiten Verbindung handelt es sich um das Monoacetat
CCXII. Die Struktur ergibt sich aus folgenden Abbaureaktionen:

H,C—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH—CH,0H

|
CCXII /MnO, CH,OH\ OAc
H4-

— CCIX

Die UV-Maxima dieser Verbindung liegen bei 352; 329; 307,5; 289;
207; 254; 245; 234 mp. (¢ = 16100, 22800, 17100, 9500, 5200, 62900,
61200, 41 200) (in Ather); Schmelzpunkt 86°; [«]% +39° (in Chloroform).

Die Verbindung CCIX kommt auch in den oberirdischen Teilen von
Centaurea ruthenica LaM. vor.

Die endgliltige Sicherung der fiir die Polyine CCV, CCXI und CCVII
aufgestellten Konstitutionen brachte eine von BoHLMANN und HERBST
(41) durchgefithrte Synthese.

Die Acetylenverbindung CCXIV aus 4-Acetoxy-crotonaldehyd
(CCXIII) und Lithiumacetylid wird mit Heptadiin-(1,3)-en-(5) (CCXYV)
oxydativ verkniipft und liefert entweder das Diol CCXVI oder das
Hydroxyacetat CCXVII. Das Diol CCXVI 14Bt sich mit verdiinnter
Mineralsdure unter Allylumlagerung in das Diol CCIX umwandeln,
dessen Veresterung mit Acetanhydrid zum Diacetat CCXT fiihrt.

Bei der Umsetzung des Hydroxyacetats CCXVII mit Thionylchlorid
erhilt man unter Allylumlagerung direkt das Chloracetat CCV, das bei
der sauren Umesterung das Chlorhydrin CCVII ergibt.

Die IR-Spektren der nach dem im folgenden Formelschema ange-
gebenen Syntheseweg dargestellten Acetylenverbindungen waren mit
denen der natiirlich vorkommenden Polyine CCV, CCXI und CCVII
identisch.
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LiC=CH
AcOCH,—CH=CH—CHO —l—————> AcOCH,—CH=CH—CH-—C=CH
[
CCXIII CCXIV OH
HC=C—C=C—CH=CH—CH,
CCXV

RO—CH,CH~CH—CH—(C=C), -CH—CH—CH,
OH
CCXVI: R = H
CCXVII: R = COCH,
cexvi 25 HO—CH,—CH—CH=CH—(C=C);—CH=CH—CH, 22, ccxI
' oH CCIX

. SOCl1,
CCXVII —» AcOCH,—CH—CH=CH—(C=C);—CH=CH—CH, — CCVII
|
Cl CCv

¢) Tetrainen-chlorhydrin und -chloracetat. Wihrend die Wurzeln
von Centaurea ruthenica LaM. die in den vorstehenden Abschnitten be-
schriebenen Polyine enthalten, zeigt die Untersuchung der oberirdischen
Teile ein ginzlich anderes Bild. Die Inhaltsstoffe mit En-triin-en-
Chromophor sind im Blitterextrakt in groBerer Menge enthalten.
Demgegeniiber treten die Polyine des En-diin-dien-Typs nicht auf. An
ithrer Stelle enthilt der Blitterextrakt Acetylenverbindungen mit einem
neuen Chromophor, dessen UV-Spektrum einem Tetrain-en-System
zuzuordnen ist.

Das erste Polyin, das von dem Chlorhydrin CCVII nur schwer zu
trennen ist, schmilzt bei 111 —112° unter Zersetzung, ist linksdrehend
[x]5 —88,5° (in Chloroform) und hat die Zusammensetzung C,3H,ClO.
Das UV-Spektrum mit Maxima bei 372, 347, 323, 302, 284, 270, 256,
238 my. (e = 9400, 15800, 13200, 7800, 5050, 152100, 106100, 84700)
(in Ather) und das IR-Spektrum, das eine OH-Bande und keine Carbonyl-
schwingung aufweist, lassen auch in der neuen Verbindung ein Chlor-
hydrin mit der Struktur CCXVIII vermuten. Mit Alkali bildet CCXVIII
das rechtsdrehende Epoxyd CLXXIV, das ebenfalls aus dem Blitter-
extrakt isoliert und dessen Konstitution geklirt werden konnte (s. S. 190},
womit auch die Struktur CCXVIII fiir das neue Chlorhydrin feststeht.

Die Isolierung des Epoxyds CLXXIV erfolgte durch Chromatographie
an saurem Kieselgel, was eine sekundire Bildung mit Sicherheit aus-

schlief3t.
CH,—(C=C(),—CH=CH—CH—CH,0H
|

CCXVIII Cl
ion—

CH,—(C=C),—CH=CH-—CH—CH,
CLXXIV \O 4
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Gemeinsam mit dem Chloracetat CCV, und von diesem nicht voll-
kommen abzutrennen, kommt auch das Tetrain-en-chloracetat CCXIX
Vor.

CH;—(C=(),—CH=CH—CH—CH,0COCH,
CCXIX (lll

N

CLXXIV  CH,—(C=C),—CH=CH—C=CH,
|
CCXX o

Die Daten von CCXIX lassen sich wegen der ungeniigenden Reinheit
der erhaltenen Substanz nicht angeben, jedoch erhilt man in Analogie
zum Chloracetat CCV mit Alkali den charakteristisch absorbierenden
Halogenkohlenwasserstoff CCXX und das Epoxyd CLXXIV, die sich
von den Reaktionsprodukten des Chloracetats CCV chromatographisch
trennen lassen.

Inzwischen konnten die Strukturen wvon CCXVIII, CCXIX und
CLXXIV auch durch Synthesen gesichert werden (69). Durch Um-
setzung von CCXIII mit Diacetylen-monomagnesiumbromid erhilt
man ein Carbinol, das mit Brommethyldiacetylen nach Cadiot gekuppelt
wird. Das erhaltene Tetrain ergibt mit Thionylchlorid unter Allylumlage-
rung das Chloracetat CCXIX, das durch saure Umesterung in das Chlor-
hydrin CCXVIII und mit Alkali in das Epoxyd CLXXIV iiberfiihrt
wird. Die UV- und IR-Spektren der Syntheseprodukte stimmen mit
denen der Naturstoffe vollig iiberein.

Bei einer umfassenden Untersuchung von etwa 50 Centaurea-Arten
zeigte es sich, daB nur in drei Vertretern (Centaurea ruthenica Lawm,
C. tagana BroT. und C. alpina L.), alle aus der Sektion Centaurium, die
oben besprochenen Polyine vorkommen. Sdmtliche anderen Vertreter
enthalten als Hauptbestandteil das Entetrainen (XLIV) neben einer
groBen Zahl anderer Polyine, die im nichsten Kapitel besprochen
werden sollen.

d) C,;~Endiindiendiacetat. Vor lingerer Zeit hatte bereits LOFGREN
(138), (171) bei der Untersuchung der Extrakte der oberirdischen Teile
von Centaurea cyanus L. Polyine isoliert, von denen ein Teil unpolarer
und ein Teil polarer Natur war. Die beiden polaren Verbindungen, die
auf Grund ihres Vorkommens und ihrer unterschiedlichen UV-Spektren
als Centaur X; und X, bezeichnet wurden, lieBen sich jedoch, wie BoHL-
MANN u. Mitarb. (§9) zeigen konnten, in insgesamt vier Verbindungen
auftrennen, die als Centaur X,, X,,, X, und X, bezeichnet wurden.
Wihrend es sich bei den unpolaren Verbindungen durchweg um Kohlen-
wasserstoffe (s. S. 164) handelte, hatte man es bei den polaren Polyinen
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mit Estern bzw. Alkoholen zu tun. MengenmiBig ist Centaur X, das
Hauptprodukt, es folgen X, und X;., wihrend X, nur in sehr geringer
Menge auftritt.

Centaur X, ist eine aus Ather kristallisierende Substanz vom Schmelz-
punkt 54—56°. Sie ist optisch aktiv mit einer Drehung von [a]% = —5°
(in Methanol). Das UV-Spektrum mit Maxima bei 335, 314, 295, 280,
266, 251 my (¢ = 30000, 40500, 29500, 16000, 30000, 34000) (in Ather)
spricht eindeutig filr das Vorliegen eines End-diin-dien-Chromophors.
Demzufolge liBt sich auch glatt ein Maleinsiureanhydrid-Addukt
(CCXXIV) darstellen, dessen Ozonolyse Acetaldehyd liefert. Das IR-
Spektrum zeigt die Anwesenheit einer Estergruppe. Da die Elementar-
analyse auf eine Verbindung mit vier O-Atomen hindeutet, ist das Vor-
liegen von zwei Estergruppen wahrscheinlich. Die saure Umesterung
liefert auch ein Diol (CCXXII), das sich weder mit Perjodsdure spalten
noch mit Mangandioxyd oxydieren laBt. Bei der Wasserabspaltung
erhdlt man dagegen eine Verbindung (CCXXIII) mit dem UV-Spektrum
eines En-diin-triens, so daB3 eine zum Chromophor g-stindige OH-Gruppe
anzunehmen ist. Wenn eine C,;-Kette vorliegt, wie die Elementaranalyse
vermuten 148t, muB demnach die zweite OH-Gruppe entstindig in
1,3-Stellung zur anderen stehen. Diese Annahme 148t sich durch foigendes
Ergebnis stiitzen. Nach Perhydrierung des Diesters, Verseifung zum Diol
und Chromsiureoxydation erhilt man ein Keton, was nur entstehen
kann, wenn die OH-Funktionen in 1,3-Stellung zueinander stehen und
intermedidr eine -Ketosdure gebildet wird.

Nach diesen im folgenden Schema zusammengestellten Ergebnissen
ist dem Centaur X, die Struktur CCXXI zuzuordnen.

0 —

CH,CHO <« CH,—-CH:CH——[CEC);—(\ >—CH,—<'3H—CH,—CH,
— !

CCXXI1IV OC<O/\CO OAc OAc

T

CHy;—CH =CH—(C =C);—(CH=CH),—CH,—CH—CH,—CH,
|

Centaur X, (CCXXI) OAc OAc
H+/CH,y \ﬂAI,/OH—
CH,;—CH =CH—{(C=C(),—(CH~CH),—CH,—CH—CH,—CH, —CHy—CH~-—CH,—CH,
| 1 | 1
CCXXIL OH OH OH OH
—H,0 lc:o,
CH;—CH =CH—(C=C);—(CH=CH),—CH,—CH,0H —CH,—C—CH,
i
CCXXIII

Eine endgiiltige Bestitigung dieser Struktur fiir das Centaur X,
brachte die von BoELMANN und RUHNKE (60) durchgefithrte Synthese.
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Ausgehend vom Allylakohol wird durch eine Prins-Reaktion mit Form-
aldehyd und Eisessig ein Gemisch von Acetaten erhalten. Das als
Hauptprodukt entstehende Triacetat CCXXYV liefert nach Verseifung
zum Triol mit Benzaldehyd das Acetal CCXXVI. Uberfiithrung in das
Ylen CCXXVII und Wittig-Reaktion mit Matricarianal (XVI) fiihrt
zum Aceta]l] CCXXVIIL. Durch saure Hydrolyse erhdlt man daraus
das Diol CCXXII, das mit Acetanhydrid glatt das Diacetat CCXXI
liefert. Dieses Syntheseprodukt ist in seinem UV- und IR-Spektrum mit
Centaur X, identisch.

CH,COOH/H+
HO~—CH,—CH,—CH=CH, 4 CH,0 — 2"~y AcO—CH,~CH,~—CH~—CH,—CH,—OAc

1
OAc CCXXV
~ HOCH;~CHy._~_ ~—> PhP=CH—CH, -

é\/O 00
] ]
CCXXVI Ph CCXXVII Ph

CH,—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CHO
Xvi

CH,—CH=CH—(C=C),~{CH =CH),—CH,
CCXXVIII 0.0
{
Ph
CCXXIT

}

CCXXI

Das als Centaur X,, bezeichnete Polyin besitzt den gleichen Chromo-
phor, jedoch handelt es sich offenbar um ein Hydroxyacetat, da sich von
der Verbindung ein Azoester darstellen lif3t und im IR-Spektrum eine
Esterbande vorhanden ist. .

e) C;;-Triindiendiacetat. Die beiden als Centaur X; und X; be-
zeichneten Polyine sind in ihrer Konstitution noch nicht véllig aufge-
kldrt. BorLMANN, PosTULKA und RUHNKE (49) fanden beim Centaur X;.
einen Schmelzpunkt von 52—54° und ein UV-Spektrum mit Maxima bei
347, 325, 305, 288, 269 und 259 mp (¢ = 37000, 47000, 31000, 16000,
105000, 62000) (in Ather). Aus Analogiegriinden zum vorstehend be-
schriebenen Centaur X, nimmt man auch hier eine 1,3-Stellung der
Estergruppen an und schligt folgende Formel vor:

CH,—(C=C);— (CH =CH),—CH,—CH—CH,—CH,
| l
OAc OAc
(CCXXIX) Centaur Xy
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Das Centaur X, besitzt den gleichen Chromophor, das IR-Spektrum
deutet auf einen Ester hin. Aus Substanzmangel waren auch hier
weitere Untersuchungen nicht méglich.

f) Cicutoxin. Seit alten Zeiten war die starke Giftigkeit der beiden
Umbelliferen Cicuta virosa L. und Oenanthe crocata L. bekannt (145),
(177), jedoch konnten erst LyTHGOE u. Mitarb. (1), (12) die toxischen
Inhaltsstoffe beider Pflanzen aufkliren und als Acetylenverbindungen
identifizieren.

Als Begleiter des auf S. 178 beschriebenen Cicutols (CXXIII) iso-
lierten sie das eigentliche giftige Prinzip der Cicuta virosa L., das den
Namen Cicutoxin erhielt. Die kristalline Substanz vom Schmelzpunkt 54°
ist optisch aktiv ([«]B —14,5°) (in Athanol) und zeigt ein UV-Spektrum
mit Maxima bei 335,5; 318,5; (303); (287); 252; 242mp (¢ = 65000,
63500, (38500), (17000), 22000, 13000) (in Alkohol). Die Struktur-
aufklarung erfolgte nach dhnlichen Methoden wie beim Cicutol (CXXIII)
und fithrte zur Aufstellung der Formel CCXXXIV. Gegeniiber dem
Cicutol enthilt das Cicutoxin also lediglich eine zusitzliche OH-Gruppe
an Cy,.

Das von LYTHGOE u. Mitarb. (139) synthetisch dargestellte o, L-Cicu-
toxin erwies sich in allen chemischen und pharmakologischen Eigen-
schaften mit der natiirlichen Verbindung identisch. Den Syntheseweg
zeigt nachstehendes Formelschema: ‘

-

1\ NaC=C—C=CH
L o-cn,—cH—cBr ——— "
CCXXX
P
I\O 0—CH,—CH;—CH,—C=C—C=CH + OHC—{CH=CH),—C,H,
CCXXXI CCXXXII
. J

LO/.—O—CH,—CH,—CHz—(CEC),—CH—(CH=CH),—C,H,
|
CCXXXIIT OH i
H+

HOCH,—CH,—CH,~—(C=C);—(CH=CH),—CH—C,H,
|
(CCXXXIV) b, L-Cicutoxin OH

g) Oenanthotoxin. Die Erforschung des Giftstoffs aus den Wurzeln
von Oenanthe crocata L. wurde ebenfalls schon frith aufgenommen (177),
(222), aber auch hier gelang relativ spit eine Reindarstellung dieses
Naturstoffs. CLARKE, KIDDER und ROBERTsON (97) erhielten bereits
ein kristallines Produkt, mit dem sie jedoch nur pharmakologische
Untersuchungen durchfithrten. Erst LyTHGOE u. Mitarb. (11), (12)
stellten dann nach den gleichen Untersuchungsmethoden, die sie beim
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Cicutoxin angewandt hatten, die Formel CCXXXV fiir das neue Polyin
auf, das Oenanthotoxin genannt wurde.

HOCH,—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—CH=CH—CH,—CH,—CH—C,H,
!
(CCXXXYV)} Oenanthotoxin OH

Das Oenanthotoxin schmilzt bei 87° und zeigt ein UV-Spektrum mit
Maxima bei 337,5; 315,5; 296; (281); 267,2; 252; 213, mp (e = 29000,
40000, 30500, (17500), 29000, 33000, 17500) (in Alkohol), [«]¥ = +30,5°
(in Methanol).

Die Synthese des Oenanthotoxin wurde von BoHLMANN und VIEHE .
(67) durchgefithrt. 1-Brom-heptadien-(2,4)-in-(6) (CLVI) wurde mit
Butyrylessigester (CLVII) umgesetzt und das aus der resultierenden
Verbindung durch Ketonspaltung erhaltene Dodecadien-(3,5)-in-(1)-
on-(9) (CLIX) mit Penteninol (IV) oxydativ gekuppelt. Das ent-
stehende Keton ergab nach Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid
D, L-Oenanthotoxin.

HOCH,—CH=CH—C=CH -+ HC=C—(CH=CH),—CH,—CH,—C—C,H,
1
v | CLIX

HOCH,~CH = CH-—(C=C),—(CH= CH) ;—CH,—CH,—C—C,H,
I
CCXXXVI |

CCXXXV

Neben dem Oenanthotoxin (CCXXXV) und dem Oenanthetol
(CXXIX) tritt in den Wurzeln von Oenanthe crocata L. noch das auf
S. 185 beschriebene Oenantheton (CLV) auf, wobei das jahreszeitlich
bedingte, wechselnde Mengenverhiltnis dieser drei strukturell dhnlichen
Polyine auffallend ist. Wahrend im Spitherbst gesammelte Wurzeln
fast nur Oenanthotoxin enthalten, findet man im Frithjahr vorherr-
schend Oenanthetol neben erheblich weniger Oenanthotoxin und nur
Spuren Oenantheton.

h) Falcarinolon und Falcarindion. In den letzten Jahren ge-
lang es BOHLMANN u. Mitarb. (3§) bei systematisch gefiihrten Unter-
suchungen in der Familie der Umbelliferen neue Polyine mit bisher
unbekannten chromophoren Systemen zu isolieren. Die sehr instabilen
Substanzen zeigen eine relativ kurzwellige UV-Absorption. Es handelt
sich um Verbindungen, die als Sauerstoffunktionen Keto- oder Alkohol-
gruppen tragen, stets ist die Ketogruppe in Konjugation zur Dreifach-
bindung zu finden. Durch die Polarisation treten daher sehr starke
IR-Banden im Gebiet >C=0und —-C=C— auf.

In den Wurzeln von Carum Carvi L. wurden von den Autoren zwei
Verbindungen isoliert, die C,;-Ketten enthielten. Die Strukturaufklarung
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war durch die Instabilitit sehr erschwert. Nach den UV- und IR-
Spektren enthielten die Polyine einen Diin-on-en-Chromophor mit end-
stindiger Vinylgruppe. Die Konstitution ergibt sich aus folgendem
Schema, wobei die leichte Addition von Methanol an die —CO ~CH =CH,-
Gruppierung auffallend ist.

MnO,

R—CH=CH—C—(C=C);—C—CH=CH, <«—2 R—CH=CH—CH~—(C=C),~C~CH=CH,
1
s § O (CCXXXVIL) s Ay O (CCXXXVI)
lCH,OH/He Falcarindion iHl Falcarinolon
R~CH =CH—C—(C=C);—C—CH,—CH,0CH, R—CH,—CH,—CH-—(CH,),—C—CH,—CH,
oS O  CCXXXIX OH O CCXLI
CH,0H/H® H,NNH,/OH-
Cr0;
R—CH=CH-~CH—(C=C)y—C—CHy—CH,OCH, n-CyH,y—C—(CH,),—CH,
s by 0  ccxXL O CCXLI
R = n-CH;j—

Die Verbindung CCXXXVII bezeichnet man in Anlehnung an den
zuerst aufgefundenen Vertreter dieser neuen Verbindungsklasse, dem
Falcarinon (CXLV) (s. S. 183) als Falcarinolon und Verbindung
CCXXXVIII als Falcarindion. Falcarinolon besitzt ein UV-Spektrum
mit Maxima bei 290; 273,5; 259 my. (in Hexan), [¢]% = -- 255° (in Ather).
Falcarindion zeigt ein UV-Spektrum von An,, = 303, 285, 268, 253,
242 my. (¢ = 6800, 9850, 11400, 12800, 14300) (in Hexan).

Bei den beiden Polyinen (CCXXXVII, CCXXXVIII) handelt es
sich um Stoffe, die noch in mehreren anderen Gattungen der Umbelli-
feren vorkommen. Sie wurden auch aus den Wurzeln von Vertretern der
Gattungen — Sium L., Aegopodium L., Cryptotaenia DC., Trachymene
L., Crithmum L., Seseli L. und Oenanthe L. — isoliert. Ferner findet
man sie in den Blittern von Falcaria vulgaris BERNH. (35).

Die Synthese von CCXXXVIII wurde von BoHLMANN und Bor-
NowsKI (37) durchgefithrt, wobei sich die Einfithrung der cis-Doppel-
bindung als besonders schwierig erwies. Cis-1-Brom-nonen-(1) (CCXLIII)
wird nach Uberfithrung in die Lithiumverbindung mit dem Aldehyd
CCXLVII verkniipft, der sich aus 1-Brom-penten-(4)-in-(1)-ol-(3)
(CCXLYV) mit Propargylaldehydacetal (CCXLIV) und anschliefender
Acetalspaltung darstellen 148t. Die Spaltung des Acetals CCXLVI ver-
lauft relativ schwierig, da drastische Bedingungen naturgemi$ sofort
Allylumlagerung geben. Die Umsetzung von CCXLVII mit der Lithium-
verbindung von CCXXLIIT gibt das Diol CCXLVIII, das sich mit
villig neutralem Braunstein zum Diketon CCXXXVIII oxydieren 1aft.
Die so erhaltene Verbindung ist in allen Elgenschaften mit natiirlichem
Falcarindion identisch.
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(C,H;0),CH—C=CH + BrC=C—CH—CH=CH,

|
CCXLIV OH CCXLV \
(C,H,0),CH—C=C—C=C—CH—CH=CH,
I
CCXLVI | OH
n-C,H,;—CH=CHBr + OCH—C=C—C=C—CH—CH=CH,
0 |
cCXLIir 8 | CCXLVII OH
n-C,H,,—CH=CH—CH—C=C—C=C—CH—CH=CH,
3 [} 1
ccxXLviry ©° OH OH
anO,
CCXXXVIIL

9. Aromatische Verbindungen mit mehreren funktionellen
Gruppen

Die zum Subtribus Chrysantheminae des Tribus Anthemidea ge-
hérende Gattung Chrysanthemum L. enthidlt eine groBe Anzahl von
Arten, die z.T. recht verschiedene Polyine enthalten. Einige Vertreter
sind auf Grund ibrer Inhaltsstoffe eng verwandt mit Arten der Gattung
Artemisia L. (32), wihrend andere wieder beziiglich der aus ihnen iso-
lierten Acetylenverbindungen mehr Matricaria-Arten dhneln (43).

Die auf den Kanarischen Inseln heimische, als ,,Magarza‘‘ bekannte
Art — Chrysanthemum frutescens L. — enthilt wieder ganz andere
Polyine, die im nachfolgenden Kapitel beschrieben werden sollen.

BorLmany und KLEINE (62) isolierten aus den Wurzeln dieses mehr-
jdhrigen Halbstrauches eine gréBere Zahl von Polyinen, die auch durch
mehrfache Chromatographie nicht véllig aufzutrennen waren. Neben
Substanzen chne Acetylenbindung, die nicht niher untersucht worden
sind, erhilt man folgende polyinhaltige Fraktionen:

1. Petrolither/Ather (100:1) Capillin (CLX)

2. Petroldther/Ather (50:1) Capillolacetat (CXXXIX) und Capil-

larin (CCXLIX)

3. Petrolither/Ather (20:1) Aund B

4. Petrolither/Ather (6:1) Cund D

5. Petrolither/Ather (4:1) E

Die einzelnen Verbindungen sollen in der oben angegebenen Reihen-
folge besprochen werden.

a) Capillarin. Bei einer ersten, orientierenden Untersuchung von
Chrysanthemum frutescens L. isolierten BOHLMANN und KLEINE (61)
bei der Chromatographie des Wurzelextraktes nach dem bekannten
Capillin (CLX) und dem Capillolacetat (CXXXIX) eine kristalline,
bei 124° schmelzende Verbindung. Eine Strukturaufkldrung war wegen
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der geringen Substanzmenge jedoch nicht méglich. Das gleiche Polyin
konnte aber aus den Wurzeln des Estragon — Artemisia Dracunculus
L. — erhalten und in seinem Aufbau gekldrt werden.

Die Verbindung zeigt ein sehr charakteristisches IR-Spektrum, das
auf das Vorliegen einer Carbonylverbindung mit einer Enolither- oder
Enolestergruppierung hindeutet. Bei 2250/cm tritt lediglich eine ganz
schwache Bande auf, die man einer Dreifachbindung zuordnen kénnte.
Da nach der Analyse nur zwei O-Atome vorhanden sind und sich die
Substanz sehr leicht verseifen 148t, war die Annahme eines Enollactons
naheliegend. Das UV-Spektrum mit Maxima bei 324, 275, 264, 255, 239,
227 my. (¢ = 3900, 9000, 10800, 8500, 20300, 29600) (in Ather) liBt
eine quasi-aromatische Verbindung vermuten. Die partielle Hydrierung
liefert eine Tetrahydroverbindung (CCL), die das gleiche, dem des Iso-
cumarins sehr dhnliche, UV-Spektrum zeigt wie der Naturstoff. Bei der
partiellen Ozonisierung der Ausgangssubstanz erhilt man Phthalsidure
neben Pentin-(3)-sdure-(1) (CCLI), wihrend die des hydrierten Pro-
duktes Phthalsiure und Valeriansdure liefert. Diese im folgenden
Schema wiedergegebenen Reaktionen fithrten zur Aufstellung der
Struktur CCXLIX.

HOOC—CH,—C=C—CH;
e CH—C=C—CH, o CCLI
g =

S 0 N
i {CCXLIX) -
0 Capillarin ™ [\/ COOH
y

lH, /I ~~Co0H
o —
O
” 0( CcCL \
Dieses Polyin wurde zur gleichen Zeit von HAraDA, NoGuUcHI und

Sucivama (129) aus Artemisia capillaris isoliert und von den Autoren
Capillarin genannt.

HOOC— (CH,),—CH,

b) Frutescin. Bei der Chromatographie des Wurzelextraktes aus
Chrysanthemum frutescens L. enthdlt die 3. Fraktion zwei Polyine (in
der Tabelle auf S. 205 als A und B bezeichnet), die chromatographisch
nicht trennbar sind. Die Verbindung A 148t sich jedoch durch Kristalli-
sation rein erhalten. Die bei 67° schmelzenden Kristalle zeigen im
UV-Spektrum eine Bande bei 280 my. (¢ = 2900) (in Ather). Im IR-
Spektrum ist nur eine sehr schwache Acetylenschwingung zu erkennen,
wihrend die starke Bande bei 1610/cm auf einen durch polare Gruppen
substituierten Benzolring hindeutet. Da sich die Verbindung nicht mit
Natriumborhydrid reduzieren  148t, ist die Bande bei 1750/cm einer
Estergruppe zuznordnen.
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Bei der Hydrierung erhiilt man unter Aufnahme von 4 Mol Wasser-
stoff eine olige Verbindung (CCLIV) mit praktisch unveridndertem
UV-Spektrum, so da wohl anzunehmen ist, dafl das ungesittigte
System eine Diingruppierung enthilt, die nicht in Konjugation zum
tbrigen System steht. Die Methoxylgruppenbestimmung liefert die fiir
zwei OCHg-Gruppen berechneten Werte, so daf die Annahme eines
Methoxybenzoesduremethylesters gerechtfertigt erscheint. Unter Be-
riicksichtigung der zu C,;H,,0, bestimmten Summenformel und der nicht
vorhandenen Konjugation lag es nahe, in der Seitenkette die Gruppierung
—CH,—(C=C(),—CH; zu vermuten.

Die Lage der drei Substituenten am Benzolkern 148t sich durch UV-
Spektrenvergleich mit den entsprechenden Benzoesdureestern und durch
folgende Abbaureaktionen festlegen: Die Permanganatoxydation von A
liefert o-Methoxyphthalsdure (CCLIII), die als Anhydrid identifiziert
wird. Entmethylierung des Hydrierungsproduktes von A mit Brom-
wasserstoff in Eisessig fithrt zu einer kristallinen Siure mit positiver
Salicylsdure-Reaktion. Es muB sich also um eine 6-Alkyl-salicylsiure
(CCLV) handeln.

Die Reaktionen, die zur Aufstellung der Struktur CCLII {iir das
Frutescin genannte Polyin A fiihrten, sind im folgenden schematisch
wiedergegeben:

#~, ~CeHis H, s CH,—C=C—C=C—CH, Oxyd, Z~,_~CQOH
T & = 1]

i

OC.

STScoocH, ~SCOOCH, "~ ~COOH
OCHs cerrv H,

\H?r
EJ/QH“
"SCOOH

|
H CCLV

(CCLII) Frutescin OCHs cepn

c) Desmethylfrutescin. Die bei der Isolierung von Frutescin (CCLII)
anfallenden Mutterlaugen enthalten die Verbindung B, die offenbar
nach dem IR-Spektrum einen freien Acetylenwasserstoff besitzt. Sie
148t sich iiber das Silbersalz reinigen und bildet farblose Kristalle vom
Schmelzpunkt 68,5°. Da das Polyin B das gleiche UV-Spektrum wie A
mit einer Bande bei 280 my (¢ = 2700) (in Ather) zeigt, liegt es nahe,
das gleiche chromophore System wie bei Frutescin anzunehmen.

Bei der Hydrierung mit anschlieBender Entmethylierung erhilt
man auch eine Sdure mit positiver Salicylsiurereaktion, und bei der
Oxydation entsteht ebenfalls o-Methoxyphthalsdure. Da sich die
Summenformel von B von der des Frutescin nur durch das Fehlen
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einer Methylengruppe unterscheidet, muB fiir das Polyin B die Struktur
CCLVI angenommen werden. Diese kann durch die Tatsache erhirtet
werden, daB sich B oxydativ zu einem Polyin (CCLVIII} mit dem
typischen UV-Spektrum eines Tetrains dimerisieren 148t.

KTCH,—CEC—CECH H, 7 ”/C.Hu
—

S TSCO0CH, " "~Co0CH,

OCHs eoLvn OCHs cepvin

Yu:/O.

#~ —~CH—(C=C)—CH,~__~

" SNCOOCH, H,c000~" Sy~
OCH, CCLVIII OCH,

Desmethyl-
frutescin

Dieses neue Polyin wird in Anlehnung an A als Desmethylfrutescin
bezeichnet.

d) Frutescinolacetat. Die stirker polaren Polyine Cund D (s. S. 205)
Iassen sich ebenfalls nicht chromatographisch trennen, doch auch hier
gelingt eine Reindarstellung von C durch Kristallisation. Die bei §52°
schmelzenden Kristalle sind optisch aktiv [[a]33s: —12° (in Ather)] und
zeigen ein UV-Maximum bei 284 my, (¢ = 3200) (in Ather). Das IR-
Spektrum von C ist dem von A sehr dhnlich, lediglich die Carbonyl-
bande ist intensiver. Aus dem IR-Spektrum und der Summenformel
C;;H;4O; kann man auf eine zusitzliche Acetoxygruppe im Vergleich
zum Frutescin (CCLII) schlielen.

Die saure Umesterung von C fithrt zu einem optisch aktiven, kristal-
linen Fiinfringlacton (CCLXII). Wird C vor der Umesterung hydriert,
so erhdlt man das optisch aktive Lacton CCLXI mit gesittigter Seiten-
kette. Die energische Hydrierung von C liefert schlieBlich durch hydro-
genolytische Benzylesterspaltung den auch aus Frutescin erhaltenen
Ester CCLIV. Somit ist fiir das Frutescinolacetat die Struktur CCLIX

anzunehmen,
OAc

o /éH—C =C—C=C—CH, 3H,
m —5 ccLv
"7 SC0O0CH,

OcH, (CCLIX) Frutescinolacetat

Oc H\_,CiHy H._,C=C—C=C—CH,
H—CH
-y Oy
—_— k
7 s
\(.) - OOCH, \6/ H\co ~ H\co
P oceLx CHs corxt OCH, CCLXII
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e) Desmethylfrutescinolacetat. Die Abtrennung der Verbindung D
vom Frutescinolacetat gelingt iiber das Silbersalz. Man erhilt so eine
bei 78° schmelzende Substanz mit einem UV-Maximum bei 284 mp.
(¢ = 3300) (in Ather), [x]2%: —2,1° (in Ather). Der Naturstoff enthilt
nach dem IR-Spektrum eine —C=CH-Gruppe und l4Bt sich oxydativ
zu einem Tetrain (CCLXIV) dimerisieren, wie dem UV-Spektrum zu
entnehmen ist.

Da die Analyse auf C;;H,,0; stimmende Werte ergibt, liegt es nahe,
in Analogie zum Desmethylfrutescin ein Desmethylfrutescinolacetat der
Struktur CCLXIII anzunehmen. Die bei der Verbindung C ange-
wendeten Abbau-Reaktionen lassen sich auch mit dem Desmethyl-
frutescinolacetat durchfiihren.

_H—C=C—C=CH CH—C=C—C= C—CH\
[l — [T O
COOCH, “~COOCH, H,c00¢”

OCH, 4w, ocH,

(CCLXIII) CCLXIV
Desmethyl-frutescinolacetat

f) Frutescinon. Die polarste Fraktion enthilt noch ein Polyin E,
das nach mehrfacher Chromatographie als bei 121° schmelzende Kristalle
rein erhalten werden kann. Das UV-Spektrum mit Maxima bei 330, 292,
276, 265, 215 my (¢ = 3100, 13600, 15400, 11550, 23500) (in Ather)
und auch das IR-Spektrum deuten auf das Vorliegen eines Chromophors
vom Typ PhCOC=C—C=C—R hin. Die Hydrierung der zu C;H,,0,
bestimmten Verbindung liefert einen Ketoester, der nach Reduktion
mit Boranat ein Fiinfringlacton ergibt, das mit dem Lacton CCLXI aus
Frutescinolacetat (CCLIX) im IR-Spektrum identisch ist. Die Ver-
bindung E unterscheidet sich vom Frutescin also nur durch eine Keto-
gruppe an Stelle der Benzylmethylengruppe. Das neue Polyin CCLXV
wurde daher Frutescinon genannt.

Il 1
o~ C—LC=C—C=C—CH, H, Z~~C—CHu  BHy

— — > ceLxI
" "SCOOCH, 7S Co0CH,
ocH, CCLXV OCHs corxvi
Frutescinon

10. Heterocyclisch substituierte Verbindungen

In den letzten Jahren sind eine Reihe von Verbindungen isoliert
worden, die heterocyclische Ringe enthalten. Neben dem mehrfach beob-
achteten Furanring, der z. B. in dem schon lange bekannten Carlina-
oxyd vorliegt, findet man besonders hdufig Thiophenderivate. Aber
auch andere Ringsysteme kommen vor, z. B. die Dioxabicyclospirane.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 14
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Allen Verbindungen gemeinsam ist die enge strukturelle Verwandt-
schaft mit bestimmten klassischen Polyinen.

a) Carlinaoxyd. Schon 1889 begann SEMMLER (191), (192) mit der
Untersuchung des 4therischen Oles aus der Wurzel von Carlina acaulis L.
Er entdeckte darin eine Verbindung C,;H,;,0, der er damals die Struktur
CCLXVII zuschrieb und die er Carlinaoxyd nannte.

</_\_CH=C=CH_[J
CCLXVIX
Synthetische Versuche, diese Verbindung darzustellen, schlugen
jedoch fehl (193). Erst 1933 zeigten GiLMAN, Ess und BURTNER (113),
daB die Semmlersche Formulierung falsch war und daB fiir das Carlina-
oxyd nur die Struktur CCLXVIII in Betracht kam.

¢ W—-CH,—CEC—J\U

N—"
(CCLXVIII) Carlinaoxyd
Endgiiltig wurde dann die Struktur CCLXVIII durch Prau u. Mit-
arb. (176) sichergestellt. Diese Autoren fiihrten eine Synthese (176) des
Carlinaoxyds durch, deren Verlauf nachstehendes Formelschema zeigt:

Br, l ! , C,H,Br )
—_—— —— s
O/_CH=CH2 —2HBr LO/—CECH CICH,—Ph CCLXVIIL

CCLXIX CCLXX

Das Carlinaoxyd wurde auch auf folgendem Wege von PAuL (175)
synthetisch dargestellt.

[OIL—CHO + BrMg—CH,—CH,—¢ X

CCLX X1 l CCLXXII
L e —y, e, ||, N
o H—CH,—CH2—<—\/ — [} H=CH——CH2—Q/
| — S

OH CCLXXIII CCLXXIV

Brg

—2HBr
CCLXVITT

Carlinaoxyd besitzt ein UV-Maximum bei 250 mp (¢ = 18000),
Kpy, 167—168°. Die Wurzelextrakte von Carlina acaulis L. zeigen eine
starke bakteriostatische Wirkung (784) auf alle gram-positiven Bakterien,
insbesondere gegen Keime der Typhus-, Paratyphus- und Ruhrgrippe.
Durch Testversuche mit synthetischem Carlinaoxyd konnte festgestellt
werden, daf3 dieses der wirksame Bestandteil des Extraktes ist. Aller-
dings hat sich die Verbindung im Tierversuch als stark toxisch erwiesen.
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b) Atractylodin. Ein zweites Polyin, das einen Furanring enthilt,
wurde von JosIoko, KikoNo und SAsaxI (158) aus Atractolydes-Arten
isoliert. Die Autoren bewiesen die Struktur CCLXXYV dieses Polyins
(159), das sie Atractylodin nannten, durch die unten angefiihrte Synthese:

U O/|~CH =CH—[C=C],—CH-=CH—CH,
{CCLXXV) Atractylodin

’-I—_H——CHO + BrCH,=CH -—> [Tl H—CH,—C =CH

\0/
CCLXXI  CCLXXVI OH  ceLxxvI
a) CH,—C,H,S0,C1 L—l—c HC=C—CH—=CH—CH,
o, H—CH—C=CH CCLXXV
b) KOH Cut/O,
CCLXXVIII

c) Triinen-enoldther. Aus Chrysanthemum leucanthemum L. haben
BoHLMANN u. Mitarb. (43) neben mehreren bicyclischen Enoldther-
polyinen auch das Dihydrofuranderivat CCLXXIX isoliert. Die Struk-
tur der Verbindung mit dem typischen UV-Spektrum eines Triinens
ergab sich aus den Abbau-Reaktionen. Die Hydrierung lieferte n-Nonyl-
tetrahydrofuran, das durch Vergleich mit einem authentischen Priparat
identifiziert wurde. Die Ozonisierung ergab Octatriinsdure, wihrend die
Enolithergruppierung durch siurekatalysierte Hydrolyse nachgewiesen
wurde. Die Reaktionen sind nachfolgend zusammengestellt:

H, ] o
n-CHy—_ <——  CH,—(C=C),—CH=CH—__ ——> CH,—({C=C),—COOH
CCLXXX CCLXXIX
J/H+

OH
NaBH,
MnQ,
CHg—(C=C);—CH =CH—C—CH,CH,CH,0H
i1
CCLXXXI o

{ CHy—(C=C)y—CH=CH—CH—(CH,),—CHO ]
|

Die Verbindung schmilzt bei 58° und zeigt ein UV-Spektrum mit
Amax = 330; 308,5; 290; 273; 258; 241; 231 my (e = 10900, 15600,
11500, 6300, 4200, 107500, 72000) (in Ather).

d) Lachnophyllumlacton. Aus den Wurzeln von Erigeron X {wahr-
scheinlich Erigeron rigidus FRr.) und Boltonia asteroides L'HERIT, zwei
Pflanzen, in denen Lachnophyllumester (I} vorkommt, isolierte CHRI-
STENSEN (93), (96) eine Verbindung (CCLXXXII), die im IR-Spektrum
bei 1790 und 1765/cm Banden zeigt, die charakteristisch fiir ein «-, §-
ungesittigtes y-Lacton mit exocyclischer Konjugation sind. Die Substanz

14*
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besitzt ein UV-Maximum bei 315,5 mp (¢ = 27300) (in Alkohol). Ihr
Konstitutionsbeweis wurde durch Synthese gefiihrt. Behandelt man
cis-Lachnophyllumsiure (X} mit Natriumhydrogencarbonat, so bildet
sich sofort CCLXXXII.

NaHCO —
CH,—CH,—CH,—[C=C],—CH=CH—COOH ———> CH,—CH,—CH,~C=C—CH={ 00
X ol CCLXXXII

e) Matricarialacton. Aus Matricaria inodora L. (208) und Erigeron
unifloris (209) konnte eine gelbgefirbte, bei 37,5° schmelzende Ver-
bindung mit einem UV-Maximum bei 342,5 mp (¢ = 27000) isoliert
werden, die von SORENSEN und StavHOLT (208) anfinglich als Hexa-
hydromatricariaester mit drei kumulierten Doppelbindungen ange-
sprochen wurde. Die Autoren nannten die Verbindung aus diesem
Grunde Composit-Cumulen I. Spiter zeigte sich jedoch, daB diese
Struktur nicht zutrifft, denn die Substanz besitzt ein IR-Spektrum, das
auf das Vorliegen eines Fiinfringlactons hindeutet (93), (96).

Die Synthese brachte auch hier die endgiiltige Aufklirung der Struk-
tur. Bei der Umsetzung von cis,cis-Matricariasiure mit Natrium-
hydrogencarbonat in &dtherischer Losung erhilt man eine Verbindung
(CCLXXXIII), die in allen Eigenschaften mit dem Naturstoff iiberein-

stimmt.
CHy—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—COOH
[V XVII Cl18
NaHCO,

- N\
CH,—CH=CH—C=C—CH={ -0
CCLXXXIII

f) cis- und trans-Thienylfuryl-butenin. In letzter Zeit wurden
Polyine aufgefunden, die sowohl einen Thiophen- als auch einen Furan-
ring im Molekill besitzen. So isolierten BoHLMANN, BoRNOWSKI und
ScHONOWSKY (39) aus Santolina pinnata VIv. ein destillierbares farb-
loses Ol der Zusammensetzung C,,H,0S, das ein UV-Spektrum mit
Maxima bei (356), 339, 260 mu [¢ = (17500), 22000, 10400] (in Hexan)
zeigte. Im IR-Spektrum erkennt man neben einer C=C-Bande das
Vorliegen eines monosubstituierten Thiophenringes und eventuell eines
Furanringes.

Oxydiert man die Substanz CCLXXXIV mit Permanganat, so erhilt
man die Thiophencarbonsiure-(2) (CCLXXXVI), wihrend nach Hydr-
oxylierung mit Osmiumtetroxyd und anschlieBender Perjodsiure-
Spaltung der bereits synthetisch dargestellte Aldehyd CCLXXXVIII
(39) entsteht. Diese Befunde lassen sich mit dem folgenden Schema gut
vereinbaren, wenn man einen Furanring als weiteren Substituenten in
Betracht zieht:
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//\_/\—CEC—CH;CH—I/\O} MO N coon
Ccls

§ 8
CCLXXXIV CCLXXXVI
0s0,
ihv

OH OH

F\—CEC—-CH=CH—//\ ) 4 /\\—CEC—CIH—éH—é\ }
s trans o s CCLXXXVII 0
CCLXXXV
HJO,
@EC—CHO
CCLXXXVIII

Da im IR-Spektrum die Bande fiir eine trans-disubstituierte Doppel-
bindung fehlt, muBl der Naturstoff cis-Konfiguration besitzen. Durch
UV-Isomerisierung it sich das Polyin CCLXXXIV erwartungsgemif
in die kristalline, bei 61 —62° schmelzende trans-Verbindung CCLXXXV
iiberfithren.

Eine geringe Menge dieser trans-Verbindung, die ein UV-Spektrum
mit Am,y = 357, 332 mp (¢ = 35500, 40000) (in Hexan) zeigt, konnte
auch in dem Wurzelextrakt aus Santolina pinnata Viv. nachgewiesen
werden. Die Struktur wurde von BoHLMANN u. Mitarb. (39) durch
Synthese bestitigt. Der Aldehyd CCLXXXVIII gibt mit dem Ylen
CCLXXXIX in glatter Reaktion CCLXXXYV, das in allen Eigenschaften
mit der trans-Verbindung, die durch Isomerisierung von CCLXXXIV
erhalten wird, identisch ist.

Z S}-czc_crio + Pn,P=CH—//\O Y s coLxxxv

CCLXXXVIIL CCLXXXIX

g) Thiophenester aus Tanacetum vulgare. In Tanacetum vulgare
L. wurde von GupDA und S6RENSEN (120) und ebenfalls von BoHLMANN,
ARNDT und BorNowskI (32) eine schwefelhaltige Verbindung (CCXC)
aufgefunden. _

Die zuerst genannten Autoren isolierten bei der Wasserdampfdestil-
lation des Wurzelextrakts eine bei 101° schmelzende Substanz der Zu-
sammensetzung C,,H,,0,5, die ein UV-Spektrum mit A, = 338,
236 mp (¢ = 26500, 8400) zeigt. Im IR-Spektrum erkennt man Banden
fiir einen a-, f-ungesittigten Ester, ferner die Schwingung einer —C=C-
Bindung, auBerdem weist das Spektrum die fiir Thiophen charakte-
ristischen Banden auf. Nach der Hydrierung mit Pd/BaSO, erhielten
die Autoren eine Verbindung (CCXCI), die im IR-Spektrum mit synthe-
tischem g-(5-Propyl-2-thienyl)-propionester identisch war. Die Ver-
bindung CCXCI wurde verseift, die erhaltene Siure CCXCII kristalli-
sierte und gab mit der kristallinen Siure aus synthetischem Ester keine
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Schmelzpunktsdepression. Da sich die Ausgangsverbindung mit UV-
Licht zu einer ebenfalls kristallinen Verbindung (CCXCIII) vom Schmelz-
punkt 76° isomerisieren lie und diese Verbindung eine fiir eine trans-
Doppelbindung charakteristische Bande im IR-Spektrum zeigte, schlos-
sen die Autoren auf eine cis-Konfiguration der Doppelbindung bei dem
Naturprodukt.

H
CH,—CEC—@——CHfCH—COOCH, — cu—cH,—cu,—{___dcH,CH,co0cH,
cCxXC s CCXCI

lhv l}l@
cHy—C=C—{___D>CH-CH—COOCH, CH,—CH,—CH.Q_cm—CH,—COOH
t
CCXCIII rans CCXCI

Durch Synthese der cis- und trans-Verbindung konnte inzwischen
die Struktur sichergestellt werden (K. SCHULTE, Privatmitteilung). Der
Autor setzte zu diesem Zweck cis- bzw. trans-Dehydromatricariaester
mit Natriumsulfid um:

CHy—C=C—C=C—C=C~CH=CH--COOCH,

cis XX
trans XXI

CH—C=C—{___}—CH=CH—COOCH,
S cis CCXC
trans CCXCIII

Es erhebt sich naturgemiB die Frage, ob diese in vitro glatt ver-
laufenden Reaktion (187) auch fiir die Biogenese der Thiophenderivate
wichtig ist.

Durch Wittig-Reaktion von Junipal CCXCIV mit dem Ylen aus
Bromessigester erhielt SKATTEBSL (194) ebenfalls die trans-Verbindung
CCXCIII.

cHc=c—{__)\-CHO + PhP—CH—COOCH, —> CCXCIII

h) cis- und trans-Thiophenester aus Anthemis nobilis L. Bei der
Untersuchung der Inhaltsstoffe verschiedener Vertreter der Gattung
Anthemis L. fanden BOHLMANN, BORNOWSKI und SCHONOWSKY (39)
ebenfalls eine Reihe von Thiophenderivaten.

Aus Anthemis nobilis L. isolierten die Autoren neben dem Triintrien
XLI Dehydromatricariaester (XX) und Artemisiaketon (CXLI), zwei
Verbindungen, die ein cis-trans-Isomeren-Paar ‘darstellen. Die trans-
Verbindung ist kristallin und zeigt im IR-Spektrum die Anwesenheit
einer konjugierten Estergruppe sowie einer C=C-Bindung. Die cis-Ver-
bindung lieB sich durch UV-Bestrahlung in die trans-Verbindung iiber-
fithren. Da die Analyse auf C;;H;,0,S stimmende Werte lieferte, wurde
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vermutet, daB es sich um einen Thienyl-inen-ester handelt. Durch Um-
wandlung von Thienylacetylen in den entsprechenden Aldehyd und
Wittig-Reaktion des Aldehyds mit dem Phosphor-Ylen aus Brom-
essigester erhielt man den Ester CCXCV, dessen IR-Spektrum sehr
dhnlich dem des Naturstoffs ist. Das UV-Spektrum ist jedoch etwas
kurzwelliger.

t s /i—c =C—CH=CH~—COOCH,
CCXCV

Demnach sollte den natiirlichen Thiophenestern eventuell die
Strukturen CCXCVI und CCXCVII zukommen. Entsprechend erhielten
die Autoren beim oxydativen Abbau 5-Methylthiophencarbonsaure-(2).
Damit dtirfte die Struktur CCXCVI bzw. CCXCVII hinreichend ge-
klirt sein. Inzwischen konnten die Strukturen durch Synthesen ge-

sichert werden.
H,C——Q—C =C—CH—CH—COOCH,

CCXCVI trans
CCXCVII cis

In diesem Isomerenpaar liegt also ein weiteres formales H,S-Addi-
tionsprodukt an cis- bzw. trans-Dehydromatricariaester vor (vgl. CCXC,
S.214). Der cis-Ester kommt auch in den Wurzeln von Artemisia
vulgaris L. vor.

cis-Ester (CCXCVII): farbloses Ol, Ag. =338mp. (in Ather);
trans-Ester (CCXCVI): Schmelzpunkt 49°, Ay, =331, 260 mp. (¢ =
25000, 9900) (in Ather). "

i) Thiophenderivate aus Matricaria inodora L. Bei einer sorg-
faltigen Untersuchung des Wurzelextraktes von Matricaria inodora L.
isolierten SORENSEN u. Mitarb. (206}, (207) neben den schon bekannten
C,o-Estern drei verschiedene Thiophenderivate, deren Struktur aufge-
klart werden konnte. Es handelt sich um die beiden Ketone CCC und
CCCIII sowie das Trienin-thienyl-Derivat CCCII. Die Strukturen von
CCC und CCCII konnten durch Synthese sichergestellt werden. Die
Umsetzung der Grignard-Verbindung von Thienylacetylen mit dem
Zincke-Aldehyd lieferte den Aldehyd CCXCVIII, der mit Athylmagne-
siumbromid das Carbinol CCXCIX ergab, das mit Braunstein zu dem
bei 44° schmelzenden Keton CCC oxydierbar war. Die Umsetzung von
CCXCVIIT mit Methylmagnesiumbromid und anschlieBender Wasser-
abspaltung mit Toluolsulfonsiure ergab das bei 47,5-—48,5° schmelzende
Thiophenderivat CCCII.

Beide Verbindungen waren mit den Naturstoffen identisch. Das
zweite Keton hat nach den Ergebnissen der Autoren eine Doppelbindung
weniger und somit die Struktur CCCIII:
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/7 = - -
/\S/\\-—c =CMgBr 4 PHN—CH=CH—CH—CH—CHO

l CH,
S/\—CEC—CH=CH—-CH=CH—CHO
CCXCVIII
/\S/\—CEC—(Cl—I:CH),—(IDH—CH,—CH, @EC——(CH:CH)E—({,H—CHS
CCXCIX l OH coal l OH
//\S M .C=C—(CH=CH),—COCH,CH, 'S S/\\—CEC—(CH=CH),—CH=CH2
cce cecnn

LS)‘CEC—CH=CH-.CH2-—CH,—COCH,—CH,
ceent
Biogenetisch interessant ist die Beziehung von CCCIII und CCCII
zum Artemisiaketon (CXLI) bzw. zum Triintrien XLI. Wenn man sich
formal eine H,-Addition an den beiden Polyinen vorstellt, fehlt in den
Naturstoffen jeweils eine Methylgruppe.

k) Phenylpropinylthiophen. Aus verschiedenen Coreopsis-Arten iso-
lierten SORENSEN und SORENSEN (204) eine weitere bei 43° schmelzende
Thiophenverbindung, die im UV-Spektrum nur ein breites Maximum bei
10 my. (¢ = 27600) (in Hexan) aufweist. Die Hydrierung ergab unter
Aufnahme von 2 Molen Wasserstoff das Phenylpropyl-thiophen, wie
durch Vergleich mit einem authentischen Priparat gezeigt werden
konnte. Damit kommt dem Naturstoff die Struktur CCCIV zu. In-
zwischen konnte diese Annahme durch Synthese sichergestellt werden
(K. ScHULTE, Privatmitteilung). Die Addition von Schwefelwasserstoff
an Phenylheptatriin (LVI) gelingt mit Natriumsulfid in der Wirme:

Ph—C=C - C=C—C=C—CH,
H\S /H LVI

l
Ph—C }—CEC—CH,

ccaiv

Hiermit ist also eine weitere biogenetische Beziehung zwischen einem
klassischen Polyin und einem Thiophenderivat aufgezeigt.

1} Dithienylverbindung aus Tagetes und weitere Thiophenderivate.
UnLenBrock und Brjroo (223) haben aus Tagetes erecta L. neben dem
schon von L. ZECHMEISTER u. Mitarb. {229) isolierten Terthienyl (CCCV)
eine weitere Verbindung isoliert, die nach dem IR-Spektrum eine C=C-
Bindung enthidlt. Die Autoren kommen auf Grund der chemischen
Reaktionen, die jedoch nicht ganz eindeutig verliefen, zu der Struktur
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CCCVI. SORENSEN u. Mitarb. (207) zweifelten diese Struktur an, da die
UV-Absorption praktisch der von CCCVII mit nur einer Doppelbindung
entspricht. Als mdgliche Struktur wird daher CCCVIII vorgeschlagen.

/4\ V. /N
S S §~ CCCV

C_/\[S)—CEC—C!-I:CH,

CCCVI

I'd \ / ——CH CH~-CH,—CH,

CCCvIn

4 S/\_\QCEC—CHz—CH=CH,

CCCVIII

BorLMANN und HERBST (42) haben die Untersuchung der Tagetes-
inhaltsstoffe erneut aufgegriffen.

Der als farbloses Ol erhaltene Naturstoff hat ein UV-Spektrum mit
Maxima bei 345, 251 mp (¢ = 27800, 9800) (in Ather).

Das NMR-Spektrum zeigt eindeutig die Anwesenheit von fiinf
Protonen am Thiophenring sowie drei Protonen einer Vinylgruppe,
wihrend gesittigte Protonen fehlen. Damit scheidet die Struktur
CCCVIII aus. Neben der Struktur CCCVI wire mit den spektralen
Daten eventuell noch die Struktur CCCIX zu vereinbaren:

/j C=C— / —CH CH,

CCCIX

Da dieses System auch einen anderen Chromophor besitzt, kénnte
damit die UV-Absorption eventuell besser gedeutet werden. Die Syn-
these von CCCIX zeigt jedoch eindeutig, daB diese Struktur fiir den
Naturstoff nicht in Betracht kommt.

Damit muB dem Naturstoff die von UHLENBROCK {(223) angegebene
Struktur CCCVI zukommen, wie durch Synthese bewiesen wurde (£2).
Dithienyl wurde durch Friedel-Crafts-Reaktion in das Keton CCCX
iibergefithrt. Dieses liefert iiber das Dichlorid nach Chlorwasserstofi-
Abspaltung das Dithienylacetylen (CCCXI). Durch Umsetzung der
Grignardverbindung von CCCXI mit Dimethylformamid erhilt man den
Aldehyd CCCXII. Dieser liefert mit Triphenylphosphin-methylen eine
Verbindung, die in allen Eigenschaften mit dem Naturstoff iiberein-

stimmt.
TN/ /A
4§/\—/\ S}’cocr{, —s /\s/\—/\s N c=cH
ccex ceexa

COCVI  <— z\s/\\——/\?/\—CEC—CHO

CCCXII
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Bei der Isolierung von CCCVI erhielten Borrmany und HERBST (42)
eine weitere Dithienylverbindung, der sie auf Grund der spektralen
Daten und der chemischen Reaktionen die Struktur CCCXIII zuordnen:

Q—(? /\—CHC—i—;CH-CH,—~CH,—-OCOCH,
CCCXIIT

Das farblose Ol zeigt Maxima bei 332, 325, 240 mu (¢ = 21800,
25500, 5500) (in Ather).

Offensichtlich bestehen zwischen den drei Thiophenderivaten aus
Tagetes erecta L., die auch in anderen Tagetes-Arten und weiteren
Vertretern des Tribus Heleniae gefunden wurden (42), und den klas-
sischen Polyinen enge biogenetische Beziehungen. Das Dithienyl-
derivat CCCVI entspricht, wiederum bei Fehlen einer Methylgruppe, dem
weit verbreiteten Pentainen LI. Beim Terthienyl ist eventuell ebenfalls
das Pentainen die analoge Verbindung, wenn man eine zusitzliche
Dehydrierung in Betracht zieht (91).

Ein weiteres Thiophenderivat ohne Acetylenbindung isolierten Boxt-
MANN, BorNowski und ScHONOWSKY (39) aus mehreren Arten des
Tribus Anthemideae. Die im Hochvakuum destillierbare Verbindung
zeigt ein UV-Spektrum mit 4., = (342), 327, (315) mp [¢ = (13000),

21000, (18900)] (in Ather), wihrend das IR-Spektrum sehr dem Enol-
dtherpolyin CCCXLII dhnelt. Die Strukturaufklirung, im nachfolgenden
Formelschema zusammengefaft, ergab schlieBlich eindeutig ein dem
Enoldtherpolyin CCCXLII entsprechendes Thiophenderivat mit fehlen-
der Methylgruppe:

(el DD o DL DD

CCCX1v ccexv
lKMnO, j 0,
0 e,
£ L
CCCXVI -

Auch das NMR-Spektrum stimmt mit dieser Annahme gut iiberein.

JENSEN und SORENSEN (I46) haben aus Bidens-Arten eine Schwefel-
verbindung isoliert, der sie auf Grund der spektralen Daten und der
chemmischen Reaktionen die Struktur CCCXVII zuordnen:

B . \5—@H=CH—CH=CH,
CCCXVIT

Die bei 46—47° schmelzenden Kristalle zeigen UV-Maxima bei 365,
261, 257, 222 mp (¢ = 32000, 14000, 13700, 17500) (in Hexan).



Natiirlich vorkommende Acetylenverbindungen 219

Die Konstitution konnte inzwischen durch eine Synthese von
SKRATTEBOL (195) sichergestellt werden. Ausgehend von Methyldithienyl
CCCXVIII tiber den Aldehyd CCCXIX erhilt man durch Wittig-
Reaktion das Dien CCCXVII, das in allen Eigenschaften mit dem Natur-
stoff iibereinstimmt ;

Ph,P~CH—CH—CH
B LS — H,CQ—Q—CHO = > ccexvi

CCCXVIIIL CCCXIX

Bei CCCXVII handelt es sich offensichtlich wieder um eine Ver-
bindung, die in enger Beziehung zu den C,5-Polyinen steht. Der Kohlen-
wasserstoff, der formal durch doppelte H,S-Anlagerung in CCCXVII
iibergehen wiirde, ist jedoch noch nicht isoliert worden.

Aus einer BeifuB-Art haben BoHLMANN u. Mitarb. (69) ein Substanz-
paar isoliert, denen auf Grund der spektralen Daten und der Abbau-
ergebnisse die Strukturen CCCXX und CCCXXI zukommen. Die
Strukturen der Naturstoffe und der Abbauprodukte wurden inzwischen
durch Synthesen eindeutig gesichert. Die Reaktionen sind im folgenden
Schema zusammengestellt:

_-OH _~OCH,

CH,—C=C~" 8~ ™COCH, CH,—C=C"" ~8~ ™COCH,
CCCXX CCCXXT
1KMnO.

I l/OCH, NaOCL _”/iOCH,
ROOC E_Sj\coocn, ROOC™ ”:S COCH,

Damit ist erstmalig ein Typ aufgefunden worden, bei dem die Bio-
genese aus f-Dicarbonylverbindungen sicher sein diirfte.

CCCXX: Schmelzpunkt 100,5°, A, = 323, 299, 231 my (8 = 14900,
19600, 4900) (in Ather).

CCCXXI: Schmelzpunkt 90—91°, A,..= 316,5; 300; 224 my. (¢ =
18500, 15900, 9500) (in Ather).

m) Weitere Schwefelverbindungen. In letzter Zeit haben BonL-
MANN u. Mitarb. (69) eine Reihe von Polyinen isoliert, die eine S-Methyl-
gruppe besitzen.

Die Wurzeln von Chrysanthemum segetum L. enthalten die Thio-
dther CCCXXII, CCCXXIITa und CCCXXIIIb, die formal durch
Methylmercaptan-Addition an das ebenfalls in der gleichen Pflanze
vorkommende Benzyldiacetylen bzw. Benzoyldiacetylen entstanden
sind:



220 F. BouLmanN, H. BorNowsKI und CHR. ARNDT

Z >——CHZCEC~CH —~CHSCH,
=" CCCXXII

— _ _
&7 CO—C=C—CH=CHSCH,
CCCXXIII a cis

CCCXXIII b trans
Aus Flaveria repanda wurden das cis-trans-Isomerenpaar CCCXXIV
sowie als erstes, optisch aktives Polyinsulfoxyd CCCXXYV isoliert, deren
Beziehungen zum Pentainen 1.1 offensichtlich sind:

H,C—C=C—C=C—C=CH—C=C—C=C-CH=CH,

|
SCH, CCCXXIV a cis
CCCXXIV b trans

H,C—C=C—C=C—C=CH—C=C—C=C—CH=CH,
1
H,CS—>0 CCCXXV

Weitere Thiodther lassen sich aus verschiedenen Anthemis-Arten
isolieren. CCCXXVI kommt wiederum als cis- und trans-Verbindung vor.
Die biogenetische Beziehung zum Dehydromatricariaester (XX) liegt
auf der Hand.

H,C—C=C—-C=C—C=CH—CH=CH—COOCH,
!

SCH, CCCXXVI acis
CCCXXVI b trans

Einige weitere Schwefelverbindungen, die ebenfalls aus Anthemis-
Arten isoliert wurden, sind in jhrer Struktur noch nicht endgiiltig auf-
geklart.

11. Bicyclische Enolidtherpolyine

Im Tribus Anthemideae treten in mehreren Gattungen eine Reihe
von Verbindungen auf, die fiir Polyine relativ uncharakteristische UV-
Spektren zeigen. Es handelt sich um C,3- und C,,-Verbindungen, die alle
von einem bisher unbekannten heterocyclischen System abgeleitet sind.
Besonders viele Variationen kommen in Chrysanthemum lencanthemum
L. vor, aber auch in anderen Chrysanthemum-Arten, in den typischen
Matricaria-Arten und in Artemisia-Arten findet man derartige Ver-
bindungen.

a) cis- und trans-Fiinfring-Enoldtherpolyin. Aus den oberirdi-
schen Teilen von Matricaria matricarioides L. sowie aus der gew¢hnlichen
Kamille — Matricaria chamomilla L. — haben BOHLMANN u. Mitarb. (43)
zwei optisch aktive Substanzen isoliert, die ein sehr dhnliches UV-
Spektrum zeigen, wihrend sich die bandenreichen IR-Spektren ziemlich
stark voneinander unterscheiden. Die Anwesenheit einer C=C-Bindung
ist deutlich aus dem IR-Spektrum zu entnehmen und der C=C-Valenz-
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schwingungsbereich deutet auf das Vorliegen von Enoldthergruppie-
rungen.

Die Trennung der beiden Polyine voneinander sowie die Abtrennung
anderer Begleitstoffe macht betrichtliche Schwierigkeiten. Die bei der
Chromatographie zuerst eluierbare Verbindung kann jedoch kristallin
erhalten werden, wihrend die andere Substanz bei Raumtemperatur
¢olig ist. Durch UV-Bestrahlung lassen sich die beiden Polyine ineinander
iiberfithren, was zusammen mit den UV-Spektren auf ein cis-trans-Iso-
merenpaar hindeutet. Die Struktur dieser neuen Naturstoffe wurde
durch Abbaureaktionen und physikalische Daten geklirt. Sehr wichtig
fiir die Konstitutionsermittlung war das Ergebnis der Hydrierung. Die
Reaktionen sind im folgenden Schema zusammengestellt:

H\C=/\ \© hild oo 0\/
CH—C=C—c=¢" CH,—C=C—C=C” r__l o

CCCXXVII 0, CCCXXVIII

10504
H,
CH;—C=C—C=C—CHO

H
NC=r O/ 0~_|
LI CH,—C=C—C=C" ( N

CCCXXX OH OH
- .
O—
C,Hu-—CH—i % }

TN
CCCXXIX

lH,o

CyHy—CH=! OH——/‘<O;] ]
H

! CCCXXXI

l

CH,;—(CH,);—C—CH,—CH,— C—CH,—CH,—CH,OH
1 il

-

0 O  CCCXXXII
O‘R/ ‘o,
o CH,—(CH,)—C—CH,—CH,—C—CH,—CH,~COOH
Hy,Cy CH,—~CH,0H 0 CCCXXXIIE
CCCXXXV lNﬂBH'
[
Ho.C H,,C.—CH—CH,——CH,—J\O/.—,O
|
:10'>[ 1:0 OH CCCXXXIV
SR CH,CH,0H
CCCXXXVI
lHJO‘
NaBH, o

HISC.—'(ll—CH,CHECOOH —— HuC\ =
O CCCXXXVIL

o]

CCCXXXVIIT
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Bei der Ozonolyse erhilt man Hexadiin-(2,4)-al-(1) (LII), wihrend
Umsetzung mit Osmiumtetroxyd zu einem Diol (CCCXXX) mit dem
typischen UV-Spektrum eines Diin-enolithers fithrt. Die Hydrierung
verliduft offenbar iiber CCCXXIX, das in Gegenwart von Wasser sofort
getffnet wird und fiber CCCXXXI den Diketoalkohol CCCXXXII
ergibt. Die Chromsiureoxydation von CCCXXXII liefert eine Carbon-
siure (CCCXXXIII), die Hydroxylfunktion ist also primir, wihrend
eine der beiden Ketogruppen im Hydrierungsprodukt y-stindig zur
OH-Gruppe angeordnet sein muB, da sich die Sdure CCCXXXIII mit
Natriumborhydrid zum Finfringlacton CCCXXXIV reduzieren liBt.
Andererseits fithrt innere Aldolkondensation des Diketoalkohols
CCCXXXII zu einem ungesittigten Fiinfringketon (CCCXXXV). Nach
Hydroxylierung der Doppelbindung und Spaltung des Diols erhilt man
eine Ketocarbonsidure (CCCXXXVII), deren Natriumborhydrid-Reduk-
tion zum Finfringlacton CCCXXXVIII fithrt. CCCXXXIII und
CCCXXXVII wurden durch Vergleich mit synthetischen Verbindungen
in ihrer Struktur gesichert.

Als Bestatigung fiir die Struktur ist die siurekatalytische Isomeri-
sierung der cis-Verbindung CCCXXVIII zur racemischen trans-Ver-
bindung zu werten, die offenbar nach folgendem Schema verlduft:

H+ @ O
CCCXXVINT ———»> |HC(C= C),—c~c _j
COCXXXIX
H

CCCXXVII < [ H,C(C=C),—CH,—CO—CH=CH-2 j]
CCCXL
Anuch die Kernresonanzspektren sind mit den angenommenen Struk-
turen gut vereinbar. Die drei olefinischen Protonen geben Multipletts,
die einem ABX-System entsprechen, wobei das X-Proton sehr schwach
mit A und B sowie mit der endstindigen CH,-Gruppe gekoppelt ist.

n HB ma
H,C—C=C—C= c_c_<

AuBerdem sind die zu erwartenden komplexen Signale fiir die vier
gesittigten Protonen des Fiinfrings sowie fiir die beiden Protonen der
Methylengruppe neben dem Athersauerstoff vorhanden.

trans-Enoldther (CCCXXVII): farbloses 01, A, = 319, 310, 268,
253, 237, 217 my (e = 21700, 21700, 5500, 4100, 9900, 14600) (in
Ather) [«]}: —104,4° (in Ather).

cis-Enoldther (CCCXXVIII): Schmelzpunkt 48,5 —49,5°, 2.« = 317,
263, 248, 235, 225, 217 my (¢ = 19500, 4500, 4500, 6200, 12700, 12100)
(in Ather) [oJ36: —44° (in Ather).
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Beide Verbindungen wurden auch aus Chrysanthemum-Arten isoliert,
z.T. allerdings die optischen Antipoden.

b) cis- und trans-Sechsring-Enolidtherpolyin. Ganz &dhnlich ge-
baute Polyine haben BOHLMANN u. Mitarb. (32), (42), (43) aus Tana-
cetum vulgare L. bzw. aus verschiedenen Chrysanthemum- und Arte-
misia-Arten isoliert. Wiederum wurde sowohl die cis- als auch die trans-
Verbindung aufgefunden, die durch UV-Isomerisierung ineinander iiber-
fiihrbar sind. Die Strukturaufklirung gelang auf dem gleichen Wege
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Abb. 11. IR-Spektrum von CCCXLII {in Tetrachlorkohlenstoff}

wie bei CCCXXVII und CCCXXVIIIL. Das charakteristische IR-Spek-
trum der trans-Verbindung ist in Abb. 11 wiedergegeben.
Den beiden aktiven Polyinen wurden folgende Strukturen zugeordnet:

CH,—C=C—C=C—CH =C;<O _~>

CCCXLI: cis
CCCXLII: trans

cis-Enoldther (CCCXLI): Schmelzpunkt 78°, A,., = 317; 263; 248;
235,5 my (¢ = 19300, 4900, 5100, 11300) (in Ather).

trans-Enolither (CCCXLII): Schmelzpunkt 82—84°, A, = 320,5;
310; 253,5; 240; 212my (s = 22200, 22400, 4000, 9700, 13600) (in
Ather) [«]fs: --29° (in Chloroform).

c) cis- und trans-Dehydrofiinfring-Enolitherpolyin. Aus ver-
schiedenen Chrysanthemum-Arten isolierten BOHLMANN u. Mitarb. (43)
ein weiteres Isomerenpaar, das nach den Summenformeln zwei Wasser-
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stoffe weniger enthilt als CCCXXVII und CCCXXVIII. Die UV-
Spektren der durch UV-Isomerisierung ineinander iiberfithrbaren optisch
aktiven Polyine sind denen von CCCXXVII und CCCXXVIII sehr
dhnlich (s. Abb. 12). Die Ozonisierung liefert nach oxydativer Auf-
arbeitung Hexadiin-(2,4)-sdure-(1), wihrend man bei der katalytischen
Hydrierung den gleichen Diketoalkochol CCCXXXII erhilt wie bei
CCCXXVII. Durch Einwirkung wibriger Oxalsdure ist jedoch bei
diesen Substanzen eine Enolitherspaltung méglich, die zu einem Halb-
acetal fithrt, das nach katalytischer Hydrierung den Diketoaldehyd
CCCXLVI ergibt. Die NMR-Spektren unterscheiden sich von denen
der Enolither CCCXXVII und CCCXXVIII durch das Fehlen der
gesdttigten Protonensignale, dagegen erkennt man zwei zusdtzliche
olefinische Protonen. Alle diese Ergebnisse fiihren zu den Strukturen
CCCXLIII und CCCXLIV. Die Reaktionen sind im folgenden Formel-
schema zusammengestellt:

CH—C=C—C=C—CH={___ 4

CCCXLII: cis
0, CCCXLIV: trans He
l’Hg
¥
/()H

CH,—C=C—C=C—COOH CCCXXXIT CHs—CEC—C:C—C}I:%
XCVI CCCXLY
lH’

CH,,—C—CH,—CH,—C—CH,—CH,—CHO
B 8 CCCXLVI

cis-Dehydroenolidther (CCCXLIII): Schmelzpunkt 75,5°, 4., = 316;
263,5; 248; 235; 220 my (¢ = 19500, 5600, 6000, 13 200, 14700), [«]23s:
—139° (in Ather).

trans-Dehydroenoldather (CCCXLIV): Schmelzpunkt 111°, ., =
(339); 348,5; 311 (269); 253%; 240; 233%; 219 mu [ = (12800), 22900,
2200, (5700), 3900, 10000, 10400, 12000) (in Ather) [«]3%s: —565° (in
Ather). '

d) cis- und trans-Dehydrofiinfring-Enolidtherpolyinacetat. Aus
den untersuchten Chrysanthemum-Arten, die CCCXLIII und CCCXLIV
enthielten, isolierten BOHLMANN -u. Mitarb. (43) ein weiteres, durch
UV-Bestrahlung ineinander iiberfithrbares Isomerenpaar. Die UV-Spek-
tren der optisch aktiven, sehr gut kristallisierenden Verbindungen dhneln
sehr stark denen von CCCXLIII und CCCXLIV, sind aber geringfligig
kurzwelliger. Im IR-Spektrum dagegen tritt eine zusatzliche Carbonyl-
funktion auf, die sich durch die im folgenden Schema zusammengefaten
Reaktionen als O-Acetatgruppe zu erkennen gibt:
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CH,—C=C—C=C—CH={___ y\f

CCCXLVII: cis OCOCH,
CCCXLVIII: trans

1. OH-
2. H*

ox QH
CHCatcac / = O\l/\’ P Cobyy—C—CH,—CHy—C—CH—CH,—CH,0H
s — ) 8 ococn,
CCCXLIX . on-
HJO, 2, HJO,
H 0
CHo—Cm c—c—c>c=r0\}% Cob1y—C—CH,—CH,—COOH
L :CL —— O CCCXXXVII
C

Die Polyine liefern bei der katalytischen Hydrierung das Acetat
CCCXLIX, das nach Verseifung und Perjodatspaltung die Ketosiure
CCCXXXVII ergibt. Nach alkalischer Verseifung, Saurebehandlung
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200 250 J7 274 mp
A
Abb. 12, UV-Spektren von CCCXLIII und CCCXLIV (in Ather)

und Perjodsfurespaltung erhilt man aus dem Naturstoff das Polyin-
lacton CCCL. Daraus ergeben sich fiir die Verbindungen die Konstitu-
tionen CCCXLVII und CCCXLVIII.

cis-Acetat (CCCXLVII): Schmelzpunkt 91°, Ay., = (326); 313,5;
265, (249); 235, (227)my [e = (17900), 20600, 5800 (5400), 13100,
(13400)] (in Ather), [«]33s: +82,2° (in Ather).

Fortschr. chem. Forsch,, Bd. 4 15
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trans-Acetat (CCCXLVIII): Schmelzpunkt 123°, A,., = 337; 317,5;
306; 255; 240,5; 233 my (¢ = 14300, 24 500, 22700, 4600, 12100, 12500)
(in Ather), [«]¥s: —1131° (in Ather).

e) Sechsring-Enolitherpolyinacetat. Ebenfalls aus einigen Chry-
santhemum-Arten isolierten BoHLMANN und HERBST (42) cine bei
125 —126° schmelzende Verbindung, die sich von CCCXLI bzw. CCCXLII
durch eine zusiitzliche O-Acetylgruppe unterscheidet. Die Struktur
CCCLI ergab sich aus dem Abbau zum Hydroxyketon CCCXXXYV, wie
aus folgendem Schema zu entnehmen ist:

e O,
CH,—C=C—C=C—CH={_ | COCH, — s CH,—C=C—C=C—COOH
CCCLI
1. H,
2. OH-
C.Hl,—C—CH,—CH,—ﬂ}—CH,—CH,——CH——CH,} —_ C.H,,—[\ /(\o
1l | 1
0 OH OH CH,CH—CH,
| |
CCCLIT CCCLIII  OH OH
lHJO.

C,H. JeBH —[
Loy &) \]/\O CLES L \I/\O
CH,CH,0H CH,CHO
CCCXXXV CCCLIV

Das Acetat CCCLI ist optisch aktiv, [«]3% = +205° (in Ather) und
zeigt ein UV-Spektrum mit Maxima bei 316; 264,5; 249; 236,5 my
(e = 24900, 6800, 7100, 16000) (in Ather).

f) Weitere Enoldtherpolyine. Aus Chrysanthemum leucanthemum
L. isolierten BorLMANN u. Mitarb. (43) zwei weitere Polyine mit dem
typischen UV-Spektrum von Diin-enoldthern. Beide Verbindungen
sind otfenbar O-Acetate. Es liegt jedoch in diesem Falle kein cis-trans-
Isomerenpaar vor, denn eine gegenseitige Uberfithrung durch Bestrah-
lung mit UV-Licht gelingt hier nicht.

Die erste, bei 103° schmelzende Substanz, deren Elementaranalyse
auf C;H,,0, stimmende Werte liefert, 148t sich nach alkalischer Ver-
seifung mit Braunstein oxydieren. Die entstehende Verbindung zeigt
ein UV-Spektrum, das weitgehend dem von CCCXXVIII entspricht.
Dieses Polyin besitzt daher wahrscheinlich die Struktur CCCLV.

ococn,

CH;—C=C—C= c—cn_‘}

CCCLV
1. OH-
2. MnO,

RN
CH,—C EC—CEC—CH=Q<_‘

CCCLVI
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Der Naturstoff zeigt ein UV-Spektrum mit A, = 291,5; 276; 263;
222; 214my (s = 13300, 15800, 11100, 33500, 30600) (in Ather),
[a]33 = +73° (in Ather).

Die Konstitution der zweiten, bei 153,5° schmelzenden Verbindung
ist noch nicht vollig gekldrt. Die Substanz zeigt UV-Maxima bei 291;
276; 262,5; 223; 214,5 my (in Ather) und eine Drehung von [«]3s: —78°
(in Ather). Da der Ozonabbau ebenfalls Hexadiin-(2,4)-sdure-(1) liefert,
148t sich lediglich die Partialstruktur CCCLVII angeben.

cH—c=c—c=c—cu={___ } —acocH,
CCCLVII

Von CHRISTENSEN wird eine Verbindung beschrieben, die aus Matri-

caria matricarioides L. isoliert wurde und der der Verfasser die Struktur
CCCLVIII zuordnet:

CH;—C=C—C=C—CH=
CCCLVIII

Es ist jedoch anzunehmen, daB der Autor ein Substanzgemisch in
Hinden hatte, in dem wahrscheinlich CCCXXVII und CCCXXVIII

vorhanden war.

12. Stearinsiurederivate

Wihrend die bisher beschriebenen Acetylenverbindungen praktisch
alle aus den Wurzeln oder den gesamten oberirdischen Teilen isoliert
wurden, gibt es eine weitere kleine Gruppe von Verbindungen, die als
Fettsdureglyceride im Samenfett verschiedener meist tropischer Pflanzen
vorkommen.

Wie weit derartige Acetylenfettsduren verbreitet sind, ist vorldufig
schwer zu sagen, da einmal bisher nur wenige Arten untersucht worden
sind und weiterhin die Entdeckung kleinerer Mengen einfacher Acetylen-
oder Enin-Verbindungen besonders schwierig ist. Die bisher bekannten
Acetylenfettsduren sind z. T. in hoher Konzentration in den betreffenden
Fetten enthalten, so daB ihr Auffinden keine besonderen Schwierigkeiten
bereitet hat.

a) Taririnsdure. Die Taririnsiure ist die erste natiirlich vorkom-
mende Acetylenverbindung, die in ihrer Struktur gekldrt werden konnte,
Sie wurde schon 1892 von ARNAUD (I4) als Hauptfettsiure des Samen-
fettes des mittelamerikanischen Baumes Pircramnia Tariri DC. auf-
gefunden. Die Fettsduren dieses Pflanzenfettes bestehen iiberraschender-
weise zu 89,8% aus Taririnsiure (116), (117). Spiter wurde diese
Verbindung auch aus anderen Samenfetten isoliert (118), (119), (212).

15%
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Die Strukturaufklirung von ArNauUD (I5), (I6), (I?) fiihrte schlieB-
lich zu der Formel CCCLIX fiir diese mit Stearolsiure isomereren
Verbindung.

CH,—(CH,);;—C=C—(CH,),—COOH

(CCCLIX) Taririnsidure

Die bei 50° schmelzende Siure wurde von zwei Arbeitskreisen
synthetisch dargestellt. LuMs und SmiTH (172) erhielten diese Acetylen-
sdure nach folgendem Schema:

CHy—(CH,)y—C=CH B OO oy (CH,),g—Ca=C—(CH,),—CH,CI
CCCLX CCCLXI l KJ
NaCH(COOR),

OH-
CCCLIX <—— CHy;—(CH,);¢—C=C—(CH,);—CH{COOR),
CCCLXII

BAKER, KIERSTEAD, LINDSTEAK und WEEDON (20) benutzten die
gemischte Kolbe-Synthese fiir den Aufbau der Taririnséiure:

H,COOC—(CH,);—C=C—(CH,),—COOH -+ HOOC—(CH,),—CH,
CCCLXIIT ! CCCLXIV

CCCLIX

b) Ximeninsdure. 1950 entdeckten LiGHTHELM u. Mitarb. (1), (166),
(167), (168), (169) im Kerndl siidafrikanischer Ximenia-Arten eine Fett-
sdure, die ein Enin-Derivat der Stearinsiure darstellt und von thnen
Ximeninsdure genannt wurde. Aus den spektralen Daten sowie durch
oxydativen Abbau konnte die Struktur CCCLXV bewiesen' werden.

CHy—(CH,)g—CH=CH—C=C—(CH,),—COOH
trans

(CCCLXYV) Ximeninsiure

Die bei 39—40° schmelzende Siure zeigt ein UV-Maximum bei
229 my. (¢ = 16600).
~ Die im Samenfett einiger australischer Santalaceen vorkommende,
urspriinglich als Santalbinsdure (122), (123), (131), (173) bezeichnete
Substanz ist mit Ximeninsidure identisch.

Die Struktur CCCLXYV wurde durch eine von GRIGOR u. Mitarb. (114),
(115) durchgefiihrte Partialsynthese aus Ricinolsdure bestitigt. Eine
Totalsynthese gelang CrRoMBIE und JACKLIN (102). Der Weg dieser
Synthese ist im nachfolgenden Schema aufgezeigt:
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CHy—(CH,);,—CHO + BrCHy—C=CH — CH;—(CH,);—CH—CH,—C=CH
|
CCCLXVI CCLXXVI OH CCCLXVII

0.
)
™~
2. NaNH,

3. J—(CH,),Cl CHy—(CHy)y—CH—CH,—C=C—(CH,),—Cl

|

OC,H,0 CCCLXVIII

NaJ

NaCH(COOR),

CHJ—(CHz)s——(;,H—CH2~CE C—(CH,)q—CH(COOR),
OC,H,O CCCLXIX

1. OH-/—CO,
2, H+/CH,0H
3. SOc1,

CHy—(CH,);—CH—CH,—C=C—(CH,),—COOCH,
1

Ci CCCLXX
KOH

CCCLXV

¢) Isansdure. Die Kerne der Friichte des afrikanischen Baumes
Onguekoa Gore Engl. aus der Familie der Oliniaceen enthalten ein
rotlich gefirbtes Ol, das wegen seiner besonderen Eigenschaften techno-
logisches Interesse gefunden hat. Es wird unter dem Namen Isano-,
Boleko- oder Kongodl auf dem Markt gefilhrt. Die chemische Unter-
suchung ergab, dall es sich um Glyceride verschiedener Fettsiuren
handelt (29), (160), (188). Nach SEHER (189), (190) besteht das Ol aus
45% Isanolsdure, 34% Isansiure, 8% Bolekosiure, 8% Olsdure, 2%
Linolsdure und 3% gesiittigten Sduren. Diese komplexe Mischung hat
bei der Strukturermittlung zu erheblichen Schwierigkeiten gefiihrt.

Die beiden Hauptfettsiuren des Ols, die Isansiure und die Isanolsiure,
sowie die Bolekosiure, sind Acetylenverbindungen. .

Die Isansiure wurde bereits 1896 von HEBERT (134), (135), (136)
kristallin isoliert. Die Kristalle verwandeln sich im Licht in ein rotes
Polymerisat (217), sie wurden daher auch Erythrogensiure genannt.
Die Sdure ist dagegen als Harnstoff-Einschluflverbindung stabil. Spitere
Arbeiten (13), (107), insbesondere von STEGER und vaN LooN (213),
(214), (215) sowie von CASTILLE (85), konnten die Struktur im Sinne von
CCCLXXI kldren:

CH,=CH—(CH,),—C=C—C=C—(CH,),—COOH
(CCCLXXI) Isansiure

Die Siure schmilzt bei 42—43° und zeigt UV-Maxima bei 254, 237,
227 my. (s = 40, 340, 370).
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Eine Synthese dieser Sdure fithrten Brack und WEEDON (27), (28)
durch. Ausgehend von Undecylensiure (CCCLXXII) wurde die Ace-
tylensiure CCCLXXIII erhalten, die durch Barbier-Wieland-Abbau
um ein C-Atom verkiirzt wurde. Die oxydative Verkniipfung mit
CCCLXXY ergab neben den symmetrischen Komponenten die Isansiure.

H,C—CH—(CH,);—COOH — HC=C—(CH,);—COOH
CCCLXXIT CCCLXXIIT

}

H,C=CH—(CH,),—C=CH + HC=C—(CH,),—COOH
CCCLXXV | CCCLXXIV

CCCLXXI

d) Bolekosdure. Von MEADE (28), (157), (207) ist ebenfalls aus dem
Isanodl eine Siure isoliert worden, der er die Struktur CCCLXXVI
zuordnet. Das UV-Spektrum ld8t eindeutig das Vorliegen eines Diinen-
Systems erkennen, weitere Angaben fehlen jedoch.

CH,=CH—(CH,),—CH=CH—(C=(),—(CH,),—COOH
(CCCLXXVI) Bolekosdure

e) Isanolsdure. Eine dritte Acetylensdure, die Hauptfettsiure des
Isanodls, die eine Oxygruppe enthilt, wurde von verschiedenen Autoren
untersucht (182), (216). Durch Hydrierung konnte 8-Hydroxy-stearin-
sdure erhalten werden. Durch oxydativen Abbau wurde schlieBlich die
Struktur CCCLXXVII ermittelt (188), (189).

CH;—(CH,),—~CH=CH—(C=C(),—CH,—CH—({CH,);—COOH
!
OH
(CCCLXXVII) Isanolsiure

Die bisher noch nicht synthetisch dargestellte Sdure ist fliissig und
zeigt UV-Maxima bei 284, 268, 254 und 240 mp. (Extinktion und An-
gaben iiber die optische Aktivitit fehlen bisher.)

f) Acetylensdure aus Exocarpus cupressiformis. Aus dem Samen-
fett einer zu den Santalaceen gehdrenden Art isolierten HarT u. Mit-
arb. (132) eine weitere Acetylensiure mit dem chromophoren System
eines Diinens. Der oxydative Abbau fithrte zur Aufstellung der Struktur
CCCLXXVIII: '

CHy—(CH,)—CH=CH—(C=C),—(CH,),—COOH
CCCLXXVIIT

Es handelt sich also um eine Dihydro-Bolekosdure. Die Siure
schmilzt bei 42—43°, 4., = 283, 267, 253, 240, 229, 214 my. (¢ = 16000,
23000, 14000, 6000, 3000, 58000).
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g) Hydroxyximeninsdure. LIGHTHELM (165} isolierte neben Xi-
meninsdure (CCCLXYV) ebenfalls aus Ximenia-Arten eine Oxysiure mit
einem UV-Maximum bei 230 my, die bei der Hydrierung 8-Hydroxy-
stearinsdure liefert. Der oxydative Abbau ergab die Struktur
CCCLXXIX fiir die Enin-S4ure.

CH,—(CH,);— CH=CH—C=C—CH—(CH,);~—COOH
]
CCCLXXIX OH

CroMBIE und GRIFFIN (I01) haben die Struktur durch Synthese
sichergestellt.

h) Gorinsdure. Eine weitere Oxyséure wurde von KAUFMANN,
Bartes und HERMINGHAUS (160) isoliert. Die ebenfalls von RiLEY (152)
untersuchte Sidure mit Diinenchromophor soll die Struktur CCCLXXX
besitzen:

CH,=CH—(CH,),—CH = CH—(C=C);—CH—(CH,)—COOH
|
OH
(CCCLXXX) Gorinsdure

Es handelt sich demnach um eine Dehydro-isanolsdure.

i) Weitere Acetylenfettsiuren. HATT, TRIFFETT und WAILES (133)
isolierten aus dem Wurzelfett einiger Arten aus den Familien Olacaceae
und Santalaceae, bei denen bisher nur die Samenfette untersucht waren,
zwel Fettsiuren, von denen einer auf Grund ihrer Untersuchungen die
Struktur CCCLXXXI zugeordnet werden konnte:

CHy—(CH,)y—CH=CH—CH=CH—C=C—(CH,),—COOH
CCCLXXXI

Die bei 46° schmelzende Sdure zeigt UV-Maxima bei 266,5 und
277 mp. (g = 39100, 30500).

Die zweite Sidure besitzt offenbar einen Diendiin-Chromophor mit
Maxima bei 310; 293; 277; 236 und 225,5 my..

V. Acetylenverbindungen aus niederen Pflanzen

Seit der Entdeckung der Antibiotica hat eine sehr intensive Er-
forschung der Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen eingesetzt.
Im Zuge dieser Untersuchungen stie man auch mehrfach auf Ver-
bindungen mit charakteristischen UV-Maxima. Mehrere dieser Substan-
zen wurden als Acetylenverbindungen identifiziert. In den meisten
Fillen sind sie aus Basidiomyceten-Arten isoliert worden und zwar
in der Regel aus den Kulturfliissigkeiten. Fast alle diese Substanzen
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zeigen in vitro starke antibiotische Wirkungen, sie sind jedoch auch fiir
hohere Organismen toxisch, so daB bisher keine praktisch verwendbaren
Verbindungen bekannt sind. Angeregt durch das Auffinden derartiger
Substanzen in Mikroorganismen haben dann JoNEs u. Mitarb. (148)
systematisch {iber 400 verschiedene Basidiomyceten-Arten auf weitere
Polyine untersucht. Insgesamt sind etwa 50 Acetylenverbindungen aus
Mikroorganismen isoliert und in ihrer Struktur aufgeklirt worden.

1. Cellocidin

Die einfachste natiirlich vorkommende Acetylenverbindung {iber-
haupt ist das aus einer Streptomyces-Art isolierte Cellocidin, das von
einem japanischen Arbeitskreis in seiner Struktur aufgeklirt wurde (218),
(219). Durch chemische Reaktionen und Vergleich mit einem authen-
tischen Praparat lieB sich die Struktur als Acetylendicarbonsdurediamid
sichern:

H,NCO—C=C—CONH,
Cellocidin

Schmelzpunkt 216—218°; 1, = 229 mp. (¢ = 3200).

2. Mycomycin

Bereits 1947 isolierten JoHNSoON und BURDON (147) aus der Kultur-
fliissigkeit von Norcardia acidiphilis, einer Actinomycete, eine anti-
biotisch wirksame Substanz, die sie Mycomycin nannten., CELMER und
SoLoMmons (86), (90) fithrten 5 Jahre spiter die Reindarstellung und
Strukturaufklarung dieser duBerst instabilen Substanz durch.

Die kristalline Verbindung explodiert bei etwa 75°. Die Hydrierung
lieferte n-Tridecansiure, wihrend das IR-Spektrum des Methylesters
klar die Anwesenheit einer Allengruppe, von Acetylenwasserstoff und
Athylendoppelbindungen erkennen lieB. Das Mycomycin ist somit die
erste natiirlich vorkommende Allenverbindung.

Wichtig fiir die Strukturermittlung des Mycomycins war die bemer-
kenswerte Instabilitit auch gegen sehr verdiinntes Alkali. Die ent-
stehende Verbindung zeigt ein vollig verdndertes UV-Spektrum mit den
typischen Banden fiir ein Triindien, was durch Bildung eines Malein-
saureanhydrid-Addukts bestatigt wurde (88). Fiir das sog. Isomyco-
mycin kommt somit nur die Struktur CCCLXXXII in Betracht und
dementsprechend fiir das Mycomycin CCCLXXXIII. Auf die cis-trans-
Konfiguration der Dien-Gruppierung wurde aus dem IR-Spektrum
durch Vergleich mit den Spektren #hnlicher Systeme geschlossen. Der
Mechanismus der Alkali-Isomerisierung diirfte dem unten wieder-
gegebenen vereinfachten Schema entsprechen (79):
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HC=(C—-C=C-CH=C=CH—CH=CH—CH=CH—CH,—COOH
cis trans

(CCCLXXXIII} Mycomycin
HO) lo“e
H.

N\ f\
=C—C= =C=C— =CH),— —
IZC/ CK(_:/ C-—\'? C\I_(}:I (CH=CH),—CH,—COOH

H,.—C=C—-C=C—-C=C—(CH=CH),—CH,—COOH
CCCLXXXII trans

Eigenschaften des Mycomycins: [«]f = —120° (bedingt durch die
Allengruppierung) ; d,,,, = 281, 269 (256) my. (¢ = 67000, 61000, 35000).

Isomycomycin: Schmelzpunkt 140° (Zers.) An.. = 347; 324; 305,5;
287,5; 267; 257,5 mp (¢ = 34000, 42000, 27000, 13 000, 110000, 58000).

Mycomycin zeigt antibiotische Wirksamkeit gegen Mycobacterium
tuberculosis und verschiedene andere Mikroorganismen. Das Isomyco-
mycin hat nur ein Viertel der Wirkung. Wihrend das Mycomycin noch
nicht synthetisch erhalten wurde, haben BOHLMANN und VIEHE (65)
das Isomycomycin durch oxydative Verkniipfung von 1-Cyanohepta-
dien-(2,4)-in-(6) (CCCLXXXIV) mit Methyldiacetylen und Uberfithrung
des erhaltenen Nitrils in die freie Sdure dargestellt:

CH,—C=C—C=CH 4 HC=(C-CH=CH—CH=CH—CH,CN
XXI1 l CCCLXXXIV

CH,—(C=C);—(CH=CH),—CH,CN
CCCLXXXV lCHaOH [

CH,—(C=C);—(CH=CH),—CH,—COOCH,
CCCLXXXVI l

CCCLXXXII

Die auf diesem Wege synthetisierte Sdure ist vollig identisch mit der
aus natiirlichem Material erhaltenen. Das Nitril und auch der Ester
sind ebenfalls relativ instabil gegen Alkali.

3. Biformin
Aus Polyporus biformis haben RoBBINs, KAvaNAGH und HERVEY
{283) eine antibiotisch wirksame Substanz isoliert, deren IR-Spektrum
klar das Vorliegen einer Polyin-Struktur mit endstindigem Acetylen-
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wasserstoff erkennen lieB, wihrend das UV-Spektrum auf das Vorliegen
eines Triins hindeutete. Untersuchungen iiber die Struktur dieser Ver-
bindung wurden von ANCHEL und CoHEN (6), (9) durchgefithrt. Die
Perhydrierung lieferte ein Nonandiol-(1,2), so daB fiir das Biformin nur
die Struktur CCCLXXXIX méglich ist.

Die sehr instabile Verbindung zeigt UV-Maxima bei 308, 288, 272,
256, 244, 210 my..

Durch Synthese haben BoHLMANN, HERBST und GLEINIG (44) die
Struktur gesichert. Bei Ubertragung der Cadiot-Kupplung auf freies
Diacetylen gelingt es, derartige Triacetylenverbindungen mit freiem
Acetylenwasserstoff, die bisher nicht zuginglich waren, aufzubauen. Als
zweite Komponente wurde das Acetonid CCCLXXXVII benutzt:

HC=C—C=CH + BrC=C—CH,—CH—CH,

CCCLXXXVIT ¢
\c/
[ 2, N\CH,

HC=C—-C=C—C=C—-CH —CH~—CH2
CCCLXXXVIII

l H, C/ C<CH

HC=(C—C=C—-C=C-—-CH —CH»CH
OH OH
(CCCLXXXIX) Biformin

Die vorsichtige, saure Hydrolyse liefert das Diol CCCLXXXIX, das
in allen Eigenschaften mit den fiir Biformin beschriebenen iiberein-
stimmt.

4. Agrocybin

Ebenfalls von KavanacH, HERVEY und RoBBINS (162) wurde aus
der Kulturfliissigkeit von Agrocybe dura eine kristalline Substanz mit
antibiotischer Wirksamkeit isoliert. Ein Teil der Substanz konnte
erst nach Kochen der Kulturfliissigkeit extrahiert werden, was dafiir
spricht, da die Verbindung wahrscheinlich gebunden vorliegt. Die
Struktur des Polyins wurde von JoNES u. Mitarb. (I8), (80), (150)
geklirt. Aus dem UV-Spektrum und der Perhydrierung zu Caprylsidure-
amid wurde zunichst auf die Struktur eines Octatriinsdureamids ge-
schlossen. Es zeigte sich jedoch, daB bei der Hydrierung eine OH-
Gruppe eliminiert wurde. Durch Synthese haben Jonges u. Mitarb. (80)
schlieBSlich die Konstitution CCCXCIII eindeutig bewiesen:
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HOCH,—C=C—C=CH 4 HC=C—COOCH,

CCCXC J( CCCX(CI
Cu,Cl,/0,

HOCH;—C=C—C=C—C=C—CO0CH,
CCCXCII l
NH,

HOCH,—C=C—C=C—-C=C—CONH,
(CCCXCIII) Agrocybin

Das Agrocybin ist eine relativ stark antibiotisch wirksame Substanz,
die jedoch sehr toxisch ist. [Dosis letalis bei Miusen 6 mg/kg (162).]
Die bei 130—140° explodierende Substanz zeigt UV-Maxima bei 325,

304, 286, 269, 224, 215 mu (¢ = 2200, 3400, 2900, 2000, 100000, 834000)
{(in Alkohol).

5. Diatretin 1 und 2

Aus der Kulturfliissigkeit von Clitocybe diatreta isolierte ANCHEL (3)
zwei Acetylenverbindungen. Das Diatretin 1 zeigt ein UV-Spektrum,
das dem eines Endiinens sehr dhnlich ist. Die Hydrierung liefert Kork-
sdurehalbamid. Daraus ergeben sich fiir die Struktur zwei Moglich-
keiten:

HOOC—CH=CH—C=C—C=C—CONH,
CCCXCIV

HOOC—C=C—C=C—CH=CH—CONH,
CCCXCV

Die Bestimmung des B-Wertes (4) ergab jedoch, daf} es sich um
eine Athylencarbonsiure handelt. Durch Synthese haben JONES u.
Mitarb. (I18), (80) die Konstitution CCCXCIV bewiesen:

HOOC—CH=CH—C=CH + HC=C—CQOCH,
CCCXCVI l CCCXCI

HOOC—CH=CH—C=C—~C=C—COO0CH,
l CCCXCVII

HOOC—CH=CH—C=C—-C=C—CONH,
l (CCCXCIV) Diatetrin 1
HOOC—CH=CH—C=C—C=C—C=N
(CCCXCVIIL) Diatetrin 2

Durch Wasserabspaltung aus dem Amid CCCXCIV erhielten die
Autoren (7) das Nitril CCCXCVIII, das mit dem Diatretin 2 vollig
identisch war. Wihrend Diatretin 2 antibiotisch wirksam ist, fehlt
dem Diatretin 1 jegliche Wirkung.
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Diatretin 1 zersetzt sich bei 198°, A, = 310, 291, 274, 260, 224 my.
(¢ = 19000, 23000, 16500, 11000, 37500) (in Alkohol).

Diatretin 2 schmilzt bei 179—180°, Anae = 322, 302, 284, 269, 253,
241, 231 mu (8 = 19600, 26500, 18500, 9100, 4600, 63000, 42500)
(in Alkohol).

6. Nemotin und Nemotinsiure

Die von RoBBINS u. Mitarb. (10), (103) entdeckten Verbindungen aus
Poria corticola, Poria tenuis und ,,fungus B 841 stellen ein Gemisch
antibiotisch wirksamer Polyine dar, deren Strukturaufklirung JonEs
w. Mitarb. (77), (79) durchfithrten. Durch Gegenstromverteilung des
Extraktes der Kulturfliissigkeiten von ,,fungus B 841 erhielten sie als
Hauptprodukt eine Siure, die Nemotinsiure, die durch Protonenkata-
Iyse in eine ebenfalls natiirlich isolierte neutrale Substanz iibergeht.
Beide Substanzen sind optisch aktiv und werden mit Alkali isomerisiert.

Die Nemotinsiure liBt im UV-Spektrum deutlich das Vorliegen eines
Diinen-Chromophors erkennen, wihrend im IR-Spektrum die Anwesen-
heit eines Acetylenwasserstoffs und einer Allengruppierung zu erkennen
ist. Die gleichen Banden finden sich auch in der neutralen Verbindung,
dem Nemotin, zusitzlich jedoch eine fiir 5-Ringlactone typische Bande.
Mit Alkali liefert die Nemotinsdure eine sehr instabile Verbindung, die
nach ihrem UV-Spektrum ein Triin sein mufl. Das Nemotin gibt dagegen
mit Alkali eine Triinen-carbonsiure, die immer noch einen freien Ace-
tylenwasserstoff besitzt. Diese als Nemotin A (CDIII) bezeichnete
Verbindung entsteht auch durch Alkalibehandlung aus der Isonemotin-
sdure {(CD) iiber das Lacton CDII, das Isonemotin. Da das Nemotin A
bei der Hydrierung Undecansiure ergibt, muB3 die Nemotinsdure die
Struktur CCCXCIX und Nemotin die Konstitution CDI besitzen. Die
Uberginge sind im folgenden Schema zusammengestellt:

HC=C—C=C—CH=C=CH—CH—CH,—CH,—COOH
!
OH

© +
OH / (CCCXCIX) Nemofinsiure Xi
HC=C—C=C—C=C—CH,~—CH—CH,—CH,—COOH HcEC—cEC—CH=c=CH—r\
]
{CD) Isonemotinsdure OH (CDI) Nemotin
i
o]
lH® lone

- oH®
HC=C—C=C—C=C—CH—¢ —~ 5 HC=C—C=C—C=C—CH=CH—CH,CH,COOH
AN
(CDIN) Isonemotinlacton O~ O (CDIII) Nemotin A

Nemotinsdure (CCCXCIX) mit einer Drehung von [a]f = -300°
zeigt UV-Maxima bei 278,5; 203,5; 249,5; 237,5; 209 mp (¢ = 12300,
15500, 10500, 5600, 44 500) (in’Alkohol).
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Nemotin (CDI): [«]F = +380° Anax= 278; 262,5; 249; 236,5;
208,5 my. (¢ = 12300, 15500, 10700, 6200, 57500) (in Alkohol).

Das Nemotin A (CDIII) und das Isonemotinlacton wurden von
Bouimann, HErBsST und GLEINIG (44) synthetisiert:

HC=C—-C=CH + BrC=C-CH,—CH——CH, -» CDII —» CDIII
] |
CDIV CDV o) H
Neo T

Das Bromlacton CDV erhiilt man durch Reformatzky-Reaktion von
Bernsteinsiurehalbaldehyd-methylester mit Propargylbromid und an-
schlieBende Umsetzung des gebildeten Lactons CDVII mit Hypobromit:

HC=C—CH,Br + OCH—CH,—CH,—COOCH,
CCLXXVI | CDVI

HC=C—CH,—CH———CH,
CDV <« CDVII ¢ CH
Neo” ®

Die Eigenschaften der synthetischen Verbindungen CDII und CDIII
stimmen mit denen der aus dem Naturstoff erhaltenen Produkte tiberein.

Der Mechanismus der Alkali-Isomerisierung entspricht dem beim
Mycomyecin diskutierten (s. S. 233).

7. Odyssin und Odyssinsdure

Bu'Lock, Jones und LeEeEmING (78) haben ebenfalls aus ,,fungus
B 841 zwei weitere wesentlich stabilere Polyine isoliert, die den oben
beschriebenen sehr dhnlich sind. Es handelt sich bei den als Odyssin
(CDX) und Odyssinsdure (CDVIII) bezeichneten Verbindungen um die
Homologen von Nemotin (CDI) bzw. Nemotinsiure (CCCXCIX), bei
denen der Acetylenwasserstoff durch eine Methylgruppe ersetzt ist. Die
ganz analogen Reaktionen sind in der folgenden Ubersicht zusammen-

gestellt: CH;—(C=C),—CH=C=CH—CH—CH,—CH,—COOH
1

OH
OH® u®
/ (CDVIII) Odyssinsiure \

CH,—(C=C),—CH,—CH—CH,—CH,—COOH
L l
OH O ... /CH
(CDIX) Isoodyssinsiure (CDX) Odyssin CO

1H+ loa@

CHy—(C=C);—CH,~CH———CH,  CH,—(C=C),~CH=CH—CH,—CH,~COOH

(CDXT) N ¢n, (CDXII) Odyssin A
Isoodyssinlacton Nco””

CH;—(C=C),—CH=C=CH~CH——CH,
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Odyssinsdure (CDVIII): [«]®: +300° An.x= 280,5; 265; 250,5;
238; 211 my. (log & = 4,09, 4,18, 4,02, 377, 4,78) (in Alkohol).

Odyssin (CDX): [a]B: +345°, Anae = 280; 264; 250; 237,5; 210 mp.
(log ¢ = 4,10, 4,20, 4,03, 3,75, 4,78) (in Alkohol).

Das Odyssin A (CDXII) und das Isoodyssinlacton(CDXI) sind von
JoNEs u. Mitarb. (151) synthetisch dargestellt worden. Odyssin A ent-
steht durch oxydative Verkniipfung von Methyldiacetylen mit Hep-
ten-(4)-in-(6)-sdure, wihrend das Lacton CDXI analog der Synthese des
Isonemotinlactons dargestellt wurde:

CH;—C=C—C=CH 4+ HC=C—CH=CH—CH,—CH,—COOH — CDXII

XXI11 CDXIII
CH;—C=C—C=CBr 4+ HC=C—CH,—CH——CH, - CDXI
|
CDXIV CDVII ¢ CH
oo

8. Polyine aus Polyporus anthracophilus

Nachdem bekannt war, daB Mikroorganismen in der Lage sind,
Polyine zu produzieren, haben JonEs u. Mitarb. (75), (81), (82) eine
groBere Zahl von Basidiomyceten, im wesentlichen solche, die im
faulenden Holz vorkommen, untersucht.

Eine australische Art, Polyporus anthracophilus, enthilt eine Reihe
von Polyinen, die wegen ihrer Ahnlichkeit mit den aus héheren Pflanzen
isolierten Caprinsidurederivaten interessant sind. Insgesamt wurden aus
dieser Art 17 verschiedene Polyine isoliert, von denen 13 in ihrer Struktur
aufgeklart werden konnten. Die Verbindungen kommen z.T. als freie
Sduren und z.T. als Ester vor. Nach Trennung in saure und neutrale
Fraktionen wurden die Siuren ebenfalls verestert und beide Teile durch
Sdulenchromatographie getrennt. Die unpolarste Verbindung ist der
trans,trans-Matricariaester (CDXYV), der den Hauptinhaltsstoff dieses
Pilzes darstelit. Die freie Siure (CDXVI) kommt nur in kleiner Menge
vor. Beide Verbindungen sind bereits von SORENSEN u. Mitarb. (71)
synthetisch dargestellt worden:

CH;—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—COOR
trans trans
CDXV: R = CH;
CDXVI: R=H

trans,trans-Matricariaester (CDXV): Schmelzpunkt 62—63°, 4, =
333, 314, 206, 258, 246, 234 mp (log ¢ = 4,20, 4,28, 4,20, 4,32, 4,41,
4,38).

trans,trans-Matricariasdure (CDXVI): Schmelzpunkt 101—105°,
Amax == 329, 310, 256, 245 mp (log & = 4,16, 423, 4,27, 4,37).
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Wihrend der trans,trans-Matricariaester hauptsichlich im Mycel zu
finden ist, isoliert man den entsprechenden Alkohol aus der Kultur-
fliissigkeit von Polyporus anthracophilus. Dieser Alkohol {(XXIV) ist
ebenfalls schon synthetisch dargestellt-worden (71).

Ein Substanz-Paar, das im UV-Spektrum sehr dem trans-Lachno-
phyllumester (II) dhnelt, wurde wiederum als Sdure und als Methylester
isoliert. Der Ester ist jedoch erheblich polarer als II. Die Hydrierung
der Sidure gibt nach anschlieBender Chromsidureoxydation Sebacin-
sdure. Dieses Ergebnis zusammen mit der Deutung des UV-Spektrums
ergibt zwangsliaufig die Strukturen CDXVII und CDXVIII:

HOCH,—CH,—CH,—C=C—C=C—CH=CH—COOR
trans
CDXVII: R = CH,4
CDXVIII: R=H

Hydroxylachnophyllumester (CDXVII): 4., = 305, 287, 273, 258,
243, 223, 215 my (log ¢ = 4,3, 4,31, 4,08, 3,83, 3,58, 4,53, 4,45).

Hydroxylachnophyllumsiure (CDXVIII): Schmelzpunkt 154,5° bis
156°, Amax = 303, 285, 270, 255, 243, 222, 215 mu (log ¢ = 4,31, 4,32,
4,10, 3,81, 3,66, 4,56, 4,48).

Die Strukturen wurden schlieBlich von Bu’Lock, JoNEs und TURNER
(82) durch Synthese sichergestellt. — Pentin-(4)-0l (CXXVIII) gibt
durch oxydative Verkniipfung mit trans-Penteninsduremethylester
(XIV) den tiefschmelzenden Ester CDXVII, dessen Verseifung zur
Sdure CDXVIII fithrt. Die synthetisch erhaltene Siure ist identisch
mit dem Naturstoff.

HOCH,~CH,CH,C=CH -} HC=C—CH=CH—COOCH, — CDXVII
CXXVIII X1y  trans

Eine sehr polare Verbindung konnte, bedingt durch ihre Schwer-
1sslichkeit, direkt isoliert werden. Es handelt sich um die bereits
synthetisierte Dicarbonsdure CDXX (137), die auch als Dimethylester
vorkommt.

ROOC—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH—COOR
{rans trans

CDXIX: R = CH,
CDXX: R=H

Durch Vergleich mit synthetischem Material konnten die Strukturen
gesichert werden.

Die Dicarbonsiure CDXX zersetzt sich oberhalb 200°, A,.. = 338,
315, 206, 267, 258, 216 my. (log & = 4,42, 4,44, 4,26, 4,26, 4,41, 4,38).

Der Dimethyléster CDXIX schmilzt bei 105—108,5°, Ap.x==339, 317,
298, 269, 216 my (log & = 4,46, 4,48, 4,29, 4,45, 4,39).

CDXIX kommt auch in Tricholoma panaeolum vor (111).
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Bei der Isolierung von CDXIX konnte nach mehrfacher Chromato-
graphie ein zweiter Dimethylester gewonnen werden, dessen UV-Spek-
trum keine typische Polyin-Struktur zeigte. Auch im IR-Spektrum
ist keine Acetylenschwingung zu erkennen, wihrend die typischen
Banden fiir o, f-ungesittigte Estergruppen vorliegen. Als mégliche
Struktur kam die-eines Eninendicarbonsiureesters in Betracht, da dann
durch die Symmetrie des Molekiils die C=C-Bindung im IR-Spektrum
inaktiv sein sollte. Durch Synthese dieser Verbindung konnte die An-
nahme bestétigt werden.

Durch Umsetzung von Penteninol-tetrahydropyranylither als Li-
thinmverbindung (CDXXII) mit Epichlorhydrin (CDXZXI) in fliissigem
Ammoniak erhdlt man nach Hydrolyse das Diol CDXXIV. Chrom-
sdureoxydation und anschlieBende Veresterung mit Methanol fithrt zu
dem Diester CDXXYV, der mit dem Ester des nur als Dicarbonsiure iso-

lierten Naturstoffs identisch ist:

CH,—CH—CH,Cl + LiCEC—CH:CH—CH,—O@

o cpxx1 l CDXXII
HOCH,—CH=CH—C=C—CH=CH—CH,—0—~0~
l CDXXIII

HOCH,—CH=CH—C=C—CH=CH—CH,0H
l CDXXIV

ROOC—CH=CH—C=C—CH=CH—COOR

CDXXV: R = CH,
CDXXVI: R=H

Der Dimethylester CDXXV schmilzt bei 1417—119,5°, An.c = 307,
292, 278, 240, 214, 205 my (log £ = 4,40, 4,44, 4,27, 4,00, 4,46, 4,40).

Eine weitere polare Verbindung besitzt wiederum das UV-Spektrum
des trans-Lachnophyllumesters. Im IR-Spektrum erkennt man eine
konjugierte und eine nicht konjugierte Estergruppe. Die Verbindung
kommt auch als freie Dicarbonsidure (CDXXVIII) vor. Als wahrschein-
liche Struktur wurde daher CDXXVII angenommen, was durch Synthese
sichergestellt werden konnte. Die Chromsiureoxydation des Hydroxy-
esters CDXVII liefert nach Veresterung eine Verbindung, die identisch

mit dem Naturstoff ist.

o, ‘
CDXVI] ——» ROOC—CH,—CH,—C=C—C=C—CH=CH—COOR

CH,OH/H*
/ CDXXVII: R = CH, 208
CDXXVIII: R=H
Der Ester CDXXVII schmilzt bei 56,5—58°, A, = 303, 285, 270,
255, 243, 223, 214,5 my (log & = 4,31, 4,32, 4,08, 3,69, 3,28, 4,54, 4,42).
Die Daten der Dicarbonsdure sind nicht angegeben. '
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SchlieBlich konnten die Strukturen von komplexen Estern aufgeklirt
werden, die aus dem Pilzmyecel isoliert wurden. Die erste Verbindung
zeigt ein UV-Spektrum, das als Uberlagerung eines Matricariaester- und
eines Matricarianol-Typs zu deuten ist, wihrend die zweite Substanz ein
Spektrum aufweist, das als Uberlagerung eines Matricaria- und eines
Lachnophyllumester-Typs deutbar ist. Daraus folgen als mégliche
Konstitutionen fir die Ester: CDXXX und CDXXXI. Diese Annahme
lieB3 sich durch Synthesen bestitigen.

Das Saurechlorid CDXXIX gibt bei der Umsetzung mit trans,trans-
Matricarianol (XXIV) bzw. mit dem Hydroxyester CDXVII die beiden
Ester CDXXX und CDXXXI, die mit den Naturstoffen vollig iiberein-
stimmen: ‘

CH;—CH=CH—(C=(),—CH=CH—COC] 4+ HOCH,—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH,

trans trans trans trans
CDXXIX l XXIV
CH;—CH=CH—(C=C);—CH=CH—COOCH,—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH,
trans trans trans trans
CDXXX
CDXXIX 4 HOCH,—CH,—CH,—(C=C),—CH=CH—COOCH,
CDXVIL | trans
CHy—CH=CH~-(C=C);—CH=CH—COOCH,—CH,—CH,—(C=C),—CH=CH—COOCH,
trans trans trans

CDXXXI

Der Ester CDXXX schmilzt bei 124—126°, A, = 335; 314; 295;
277,5; 259; 246; 238,5; 233; 213 my (log ¢ = 4,28, 4,58, 4,55, 4,36, 4,45,
4,68, 4,72, 4,71, 4,66}.

Der Ester CDXXXI schmilzt bei 91—93°, AL.. = 334; 305; 287;
259; 246,5; 233 my. (log ¢ = 4,22, 4,57, 4,52, 4,42, 4,45, 4,77).

Vier weitere Polyine wurden nur in sehr geringer Menge isoliert und
konnten in ihrer Konstitution nicht eindeutig geklirt werden. Unter
den Neutralstoffen findet sich noch ein Diinenol und ein Endiinen-
carbonyl-Typ, wahrscheinlich als w-Hydroxycarbonsiureester. Eine
weitere Substanz hat wiederum das UV-Spektrum eines Diinen-carbon-
sdureesters, ist jedoch weniger polar als CDXVII. Die letzte Verbindung
besitzt einen Diinen-Chromophor und hat offenbar eine unkonjugierte
Estergruppe.

Zusammenfassend 1aBt sich feststellen, daB die meisten Polyine aus
Polyporus anthracophilus Cy-Verbindungen sind, die mit den Caprin-
sidurederivaten aus Compositen groBe Ahnlichkeit haben. Bemerkenswert
ist jedoch, daB8 nur trans-Athylene vorliegen, und daB relativ hiufig der
Matricariaester-Typ in w-Stellung oxydiert ist. Derartige Typen sind
als Inhaltsstoffe von Mikroorganismen recht hiufig.

Fortschr, chem, Forsch., Bd, 4 16
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9. Polyine aus Coprinus quadrifidus

Im Jahre 1951 hatten bereits DoERY u. Mitarb. (106) aus der Kultur-
fliissigkeit von Coprinus quadrifidus antibiotisch wirksame, jedoch
toxische Verbindungen isoliert, die fiir Polyine typische Spektren zeigten.
JonEs und StEPHENSON (155) haben diese Substanzen eingehend unter-
sucht und mehrere Verbindungen in ihrer Struktur aufgeklirt. Die
Polyine wurden durch Extraktion der Kulturfliissigkeit mit Petroldther
bzw. Ather in verschieden polare Typen zerlegt. Die Reindarstellung
der einzelnen Polyine gelang durch Chromatographie und Gegenstrom-
verteilung.

Die unpolarste Substanz zeigt das UV-Spektrum einer Triinen-
carbonylverbindung und im IR-Spektrum eine freie Acetylen-Wasser-
stoff-Bande. Ein entsprechender Alkohol, der durch Braunstein-Oxy-
dation in die Carbonylverbindung iibergeht, wurde ebenfalls isoliert.
Als einzig mogliche Strukturen kommen daher CDXXXII und
CDXXXIII in Betracht. Durch Synthesen konnten BoHLMANN, HERBST
und GLEINIG (44) die Strukturen dieser Polyine sicherstellen.

Die Cadiot-Kupplung von Diacetylen mit Brompenteninol fithrt zu
dem Alkohol CDXXXITI, der mit dem Naturstoff in allen angegebenen
Eigenschaften tibereinstimmt. Auch der durch Braunstein-Oxydation
von CDXXXII gebildete Aldehyd CDXXXIII ist mit dem Naturstoff

identisch. HC=C—C=CH + BrC=C—CH=CH—CH,0H

CDIV l LXXXIII

HC=C—-C=C—C=C—-CH=CH—CH,0H
l CDXXXII

HC=C—C=C—-C=C—CH=CH—CHO
CDXXXIII

Der Alkohol CDXXXII zersetzt sich ohne zu schmelzen, A,,,, = 327,
306, 287, 271, 256, 238, 227 mp. (¢ = 11850, 17900, 13300, 8200, 5100,
82000, 61600) (in Ather).

Der Aldehyd zersetzt sich ebenfalls beim Erwirmen, A, = 343,
320, 300, 283, 255, 243, 233 mp (¢ = 22900, 30000, 20000, 9600, 73 700,
48500, 24300).

Die entsprechende Carbonsiure CDXXXIV wurde von Jones (148)
aus Psilocybe sacrocephala isoliert:

HC=C—C=C—-C=C—CH=CH—COOH
CDXXXIV

Néhere Angaben iiber diesen Naturstoff fehlen jedoch.
Eine wesentlich polarere Verbindung, die JoNES und STEPHENSON
(155) aus der Kulturlésung von Coprinus quadrifidus isolieren konnten,
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polymerisiert bei Raumtemperatur sofort und explodiert bei raschem
Erhitzen bei etwa 80°. Die Hydrierung dieses Naturstoffs ergab Nonan-
triol-(1,2,3). Da die Substanz ein Silbersalz liefert und demnach einen
freien Acetylenwasserstoff besitzt, bleibt als einzig mdgliche Struktur
das Triintriol CDXXXVII. Durch Synthese konnten BOHLMANN u.
Mitarb. (44) die Struktur sichern.

Die Cadiot-Kupplung von Diacetylen mit dem Acetonid CDXXXV
ergibt die Triacetylen-Verbindung CDXXXVI, die durch vorsichtige
Hydrolyse in das Triol CDXXXVII tibergefithrt wird:

OH OH HC=C—C=CH + HC=C—CH— CH—CH,OH
- CDIV o CDXXXV
~ Pl
CDXXXIX o0 avr
OH OH HCEC—CEC—CEC—CH—(I:H—CH,OH
—CC= _ & CDXXXVI
HC=C—C=C—CH= O\ /0
CDXXXVITI

v\ He' OcH,

HC=C—C=(—C=C—CH—CH—CH,
CDXXXVII b bu bm

UV-Spektrum des Triols CDXXXVIIL: 4., = 305; 286,5; 269,5;
254; 208 my (¢ = 200, 300, 300, 200, 120500).

Das Triol liefert bei der Einwirkung von Alkali durch innermoleku-
lare nucleophile Substitution den Enolither CDXXXVIII (155). Der
Ozonabbau ergibt das rL-Erythrolacton (CDXXXIX). Somit ist auch
die absolute Konfiguration des Triols CDXXXVII geklirt. °

Eine Verbindung mit Diinen-Chromophor liegt offenbar ebenfalls als
Triol vor. Die isolierte Menge reichte jedoch nicht fiir eine Klirung der
Konstitution aus.

Ein weiteres Triinenol, dessen UV-Maxima im Vergleich zu denen des
Triinenols CDXXXII um einige my. ins Langwellige verschoben sind,
konnte in seiner Struktur eindeutig geklirt werden. Nach katalytischer
Hydrierung und Oxydation ergibt diese Verbindung Sebacinsdure. Als
Konstitution kam daher CDXL in Betracht. Diese Annahme lie8 sich
durch Synthese sicherstellen. Pentadiin-(2,4)-0l-(1) wurde oxydativ
mit Penten-(2)-in-(4)-0l-(1) verkniipft. Das erhaltene Diol stimmte in
allen Eigenschaften mit dem Naturstoff iiberein:

HOCH,—C=C—C=CH + HC=C—CH=CH—CH,0H
CCCXC l v
HOCH,—C=C—C=C—C=C—~CH=CH—CH,0H

CDXL trans
16*
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Das Diol CDXL zersetzt sich bei 138°, An.x = 330,5; 309,5; 290,5;
279; 259; 243,5; 231; 212; 205 my (¢ = 8100, 13200, 11 200, 6400, 3 500,
91500, 71500, 37000, 37500).

Eine Substanz, die nur in kleiner Menge gefaBt werden konnte, be-
sitzt wahrscheinlich die Struktur CDXLI (155), (148). Sie stellt bio-
genetisch ein Ubergangsglied zwischen dem Alkohol CDXXXII und dem
Triol CDXXXVII dar.

HC=C—C=C—C=C—CH—CH—CH,0H
CDXLI o7

10. Polyine aus Pleurotus ulmarius

Aus Pleurotus ulmarius isolierten JoNEs u. Mitarb. (111) zwei saure
Acetylenverbindungen. Die erste Substanz war identisch mit trans-
Dehydromatricariasiure (CDXLII), die schon aus Compositen als Ester
bekannt war. CH,—(C=C);—CH=CH—COOH

trans
(CDXLII) trans-Dehydromatricariasiure

Durch Vergleich der Methylester wurde die Struktur sichergestellt.

Eine weitere Verbindung, die als Methylester gereinigt wurde, zeigt
ein sehr dhnliches UV-Spektrum, jedoch im IR-Spektrum zusiitzlich
eine OH-Gruppe. Das Hydrierungsprodukt wurde oxydiert und gab
nach Hydrolyse Sebacinsdure. Damit war als wahrscheinliche Struktur
CDXLIV fiir dieses Polyin anzunehmen. Durch Synthese ist auch diese
Konstitution bewiesen worden:

HOCH,—C=C—C=CH + BrC=C—CH=CH—COOH

CCCXC l CDXLIII
HOCH,—C=C—C=(C—C=C—CH=CH—COOH
CDXLIV

Schmelzpunkt des Methylesters 115°, A, = 343,5; 320,5; 301; 283;
256,5; 245 my. (¢ = 18200, 24200, 16500, 8300, 73000, 53 800).

Die neutralen Anteile des Extraktes enthielten einen Aldehyd und
einen Alkohol, die durch Boranat-Reduktion bzw. durch Braunstein-
Oxydation ineinander iiberfithrbar sind. Der Alkohol zeigt ein fiir
Triinene charakteristisches UV-Spektrum, wihrend das IR-Spektrum
eine trans-Athylenbindung erkennen 14Bt. Damit war die Konstitution
LXXVI als wahrscheinlich anzunehmen. Durch Vergleich mit synthe-
tischem Material (117) wurde die Struktur sichergestellt:

CH;—C=C—C=C—C=C—CH=CH—CH,0H
LXXVI |t trans

CHy—C=C—C=C—C=C—CH=CH—CHO
XLII trans
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Der Alkohol LXXVI schmilzt bei 120°, 4, = 328 307 288; 271,5;
257; 240,5; 229,5 my (¢ = 13000, 19000, 14400, 7600, 3 700, 138000,
82600).

Der Aldehyd XLII schmilzt bel 108—109°, A4,.. = 350, 3206, 300,
288, 258, 245,5mp (¢ = 36500, 44400, 27800, 11900, 86900, 49100).

11. Polyine aus Merulius lacrymans und Polyporus guttulatus

Aus Merulius lacrymans isolierten JONEs u. Mitarb. (I11I) zwel
Polyinsduren, die nach Veresterung getrennt werden konnten. Das
Hauptprodukt war der Diester der Dicarbonsdure CDXLYV, deren Struk-
tur durch Hydrierung und Verseifung zu Sebacinsiure und durch das
UV-Spektrum einer Triincarbonylverbindung aufgeklirt wurde:

HOOC-—CH,—CH;—C=C—C=C—C=C—COOH
CDXLV

Die Dicarbonsidure CDXLV schmilzt bei 170°, A,,.« = 327; 300; 287;
275,5; 257; 244; 222,5; 214 my. (e = 2700, 3900, 3300, 2100, 1400, 1100,
141 000, 122000).

Die zweite Verbindung war bereits aus Polyporus anthracophilus
isoliert worden, es handelt sich um die Diinen-dicarbonsiure CDXXVIII.

Aus Polyporus guttulatus isolierten JoNES u. Mitarb. (111) neben der
schon bekannten Dicarbonsiure CDXX einen Alkohol, dem sie die
Struktur eines 2-cis, 8-trans-Decadien-(2,8)-diin-(4,6)-ols~(1) (CDXLVII)
zuordneten. Die Konstitution folgte aus dem Ergebnis der Perhydrie-
rung zu n-Decanol, das gaschromatographisch identifiziert wurde und
dem UV-und dem IR-Spektrum, das neben einer trans- eine cis-Doppel-
bindung erkennen lieB. Der bei Raumtemperatur fliissige Alkohol wurde
durch den Azobenzolcarbonsidureester charakterisiert. Schmelzpunkt
140—142°, Apae = 314; 294,5; 277,5; 264; 230; 214mp. (¢ = 40000,
33200, 20600, 12000, 38900, 34800). Durch Synthese wurde die Struk-
tur sichergestellt (177). Die Cadiot-Kupplung von trans-Brompentenin
mit Penteninol liefert einen Alkohol CDXLVII, der in allen Eigenschaften
mit dem Naturstoff iibereinstimmt.

CH;—CH=CH—C=CBr + HC=C—CH=CH—CH,0H
trans opx1vi | vu cis
CH;—CH=CH—C=C—C=C—-CH=CH—CH,0H
trans CDXLVII cis
Schmelzpunkt des synthetischen Alkohols 15—16°, An.. = 312,5;

203,5; 276,5; 261,5; 246; 237; 229,5; 216,5 mp. (e = 18200, 22200, 14000,
7300, 20900, 29800, 30000, 28200).
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12. Marasin
Aus Marasmius ramealis isolierte BEnDz (22), (23), (24) eine anti-
biotisch wirksame Substanz, die optisch aktiv ist. Das UV-Spektrum
entspricht einem Diinen und das IR-Spektrum 148t die Anwesenheit
eines freien Acetylenwasserstoffs, einer Allengruppierung und einer
OH-Gruppe erkennen. Die Perhydrierung liefert n-Nonanol, so daB nur
die Konstitution CDXLVIII fiir diesen sehr instabilen Naturstoff in
Betracht kommt. Durch Synthese haben BoHLMANN, HERBST und
GLEINIG (44) diese Struktur sichergestellt.
Die Alanat-Reduktion des Alkohols CDXXXII (s. S. 242) liefert das
pL-Marasin (CDXLVIII), dessen UV- und IR-Spektren mit denen des
Naturstoffs tibereinstimmen:

HC=C—C=C-—C=C—CH=CH—CH,0H
CDXXXII lLiA]H‘
HC=C—C=C—CH=C=CH—CH,— CH,0H
(CDXLVIII) Marasin

Das Marasin zeigt eine Drehung von [o]% = —325°, A, = 278, 263,
249, 237 my. (s = 11300, 14700, 8900, 5300) (in Ather).

13. Acetylenverbindungen aus Drosophila subatrata

Der zu den Basidiomyceteri gehdrende Pilz Drosophila subatrata
wurde erstmals von KavaNach, HERVEY und RoBBIEs (163), (164) und
spiter von ANCHEL (5), (&) untersucht. Die Autoren fanden in der Kul-
turfliissigkeit mehrere Polyine, von denen zwei in Substanz gefalt
werden konnten. 1960 haben JonEs, LEEMING und REMERs (153) die
Untersuchung erneut aufgegriffen und die Strukturen der Polyine ge-
klart.

Der Atherextrakt wurde zunichst durch Gegenstromverteilung
weitgehend aufgetrennt. Man erhielt in der Reihenfolge der Polaritit
Drosophilin F, D, C und E und schlieBlich als polarste Fraktion ein nicht
aufgetrenntes Gemisch verschiedener Polyine.

Drosophilin C ist eine kristalline Siure, deren UV-Spektrum den
Diinen-Chromophor erkennen 14Bt. Das IR-Spektrum zeigt die An-
wesenheit eines Acetylenwasserstoffs, einer unkonjugierten Carboxyl-
gruppe und einer cis-Doppelbindung. Die Perhydrierung liefert Undecan-
sdure. Fiir die Aufklirung der Struktur war die Alkali-Isomerisierung
von Bedeutung. Mit Bicarbonat wird das UV-Spektrum in das eines
Endiinens verwandelt, wiahrend das IR-Spektrum an Stelle der Acetylen-
wasserstoffbande eine Allenschwingung erkennen 148t. Durch energische
Isomerisierung mit Natriumcarbonat bildet sich ein Triinen-System aus,
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das weiterhin eine unkonjugierte Carboxylgruppe enthilt. Diese Er-
gebnisse sind durch folgendes Formelschema wiederzugeben:

HC=C—CH,—C=C—C=C—CH=CH—CH,—COOH
CDXLIX | s

H,C=C=CH—C=C—C=C—~CH=CH~—CH,—COOH
CDL | as

HyC—C=C—C=C—C=C—CH=CH—CH,~—COOH
CDLI o8

Das Drosophilin C hat somit eindeutig die Struktur CDXLIX.

Die Sdure schmilzt von 97,5—99° und zeigt UV-Maxima bei 280,5;
264,5; 250,5; 238; 226,5; 210,5 my (¢ = 15900, 19700, 13600, 7800,
6100, 48600) (in Athanol).

Drosophilin D war schwierig zu reinigen. Es ist identisch mit dem
Isomerisierungsprodukt CDL des Drosophilins C.

Die Allenverbindung CDL schmilzt von 22—28° und zeigt UV-
Maxima bei 308,5; 290,5; 274,5; 259; 247 my (¢ = 18200, 22000, 15100,
9000, 34900) (in Athanol).

Drosophilin E konnte von Drosophilin C nur nach Isomerisierung des
letzteren abgetrennt werden. Das UV-Spektrum zeigte die Anwesenheit
eines Diinen-Chromophors, wihrend das IR-Spektrum einen freien
Acetylen-Wasserstoff, eine cis-Doppelbindung und eine unkonjugierte
Carboxylgruppe erkennen lieB. Da die Hydrierung und die Alanat-
Reduktion n-Nonanol lieferte, kommt fiir die Struktur des Drosophilins E
nur CDLIT in Betracht:

HC=C-C=C—CH=CH—CH,—CH,—COOH
CDLIX cs -

Die Verbindung schmilzt bei 35° und zeigt UV-Maxima bei 279,5;
264; 250; 238; 227; 210my (¢ = 13000, 15100, 11600, 7000, 4700,
35800) (in Athanol).

Das Drosophilin F konnte nicht aufgeklirt werden. Es bhandelt sich
ebenfalls um eine in sehr kleiner Menge vorkommende Diinensdure.

Die polarste Fraktion enthielt mehrere Verbindungen, von denen die
Octadien-(1,7)-diin-(3,5)-dicarbonséure-(1,8) (CDXX) bereits bekannt
war. Eine weitere Dicarbonsiure zeigte ein UV-Spektrum das einem
Diinen-carbonyl-System zuzuordnen ist. Das IR-Spektrum deutet auf
eine konjugierte und eine unkonjugierte Carboxylgruppe und eine trans-
disubstituierte Doppelbindung hin. Perhydrierung, Alanat-Reduktion
und Uberfithrung in den Dimethylither lieferte Undecandiol-(1,11)-
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dimethylather, der durch Gaschromatographie identifiziert werden
konnte. Demnach besitzt die Dicarbonsiure folgende Struktur:

HOOC—CH,—CH,—CH,C=C—C=C—CH—CH—COOH
CDLIII trans

Die Dicarbonsdure CDLIIT bildet schwach gelbe Kristalle vom
Schmelzpunkt 157—159° (Zers.), A,..= 302; 284; 268; 254; 221,5;
215 mp. (¢ = 18500, 19300, 13200, 7900, 35300, 29800).

Die Struktur von CDLIII konnte schlieBlich durch Synthese ge-
sichert werden. Die Kupplung von Brompenteninsiure mit Hexinsiiure
nach der Methode von Cap1oT und CHODKIEWICZ (92) Lieferte die mit
CDLIII vollig identische Dicarbonsiure:

HOOC—CH,—CH,—CH,C=CH + BrC=C—CH=CH—COOH
CDLIV ] trans  cpyxryrn

CDLIIIX
Bisher waren bei Mikroorganismen nur ungeradzahlige Monocarbon-

sduren mit endstindigem Acetylen-Wasserstoff bekannt. Die C,,-Di-
carbonsdure CDLIII ist die erste ungradzahlige dieser Reihe.

14. Dicarbonsiure aus Poria sinuosa

Aus Poria sinuosa wurde von JONEs (148) eine Dicarbonsdure isoliert,
der er folgende Struktur zuordnete:
HOOC—C=C—-L=C—-C=C—CH,—CH=CH—(CH,),—COOH .
cis
Diese Verbindung ist das erste C;,-Polyin, das in Mikroorganismen
aunfgefunden wurde. Nihere Angaben iiber die Eigenschaften dieses
Naturstoffs sind noch nicht bekannt.

15. Junipal
Aus der Kulturlosung von Daedala juniperina isolierten BIRKINSHAW
und CHAPLEN (25), (26) eine relativ stabile, wasserdampffliichtige Sub-
stanz, deren Struktur CCXCIV durch Abbau und Synthese (194) ge-
sichert werden konnte:

He=C—{_ o — BEec=c L D} — H,C—CEC_/LD_CHO

CDLV CDLVI CCXCIvV

Eine weitere Synthese (186) geht aus von Octatriinol CDLVIII, das
durch H,S-Addition das Thiophenderivat CDLIX liefert. Dehydrierung
des Alkohols CDLIX fiihrt zum Junipal (CCXCIV).

> CCXCIV

H,S
CH, C=C—C=C—C=C CH,0H — ' CH,—CECQ—CHZOH
CDLVIIT CDLIX :
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Junipal {CCXCIV): Schmelzpunkt 80°, 4., = 320; 286,5; 216,5 mu
(s = 19500, 8900, 5400).

Eine weitere Verbindung konnte nicht eindeutig geklirt werden.
Vermutlich handelt es sich um den Aldehyd CDLVII:

y
CH,—CH=CH—C Ec—//\—s}—crxo
CDLVII

Nachtrag

Wihrend der Zusammenstellung dieser Arbeit haben JoNEs u. Mitarb.
{(Privatmitteilung) eine Anzahl weiterer Polyine aus Mikroorganismen
isoliert und in ihrer Struktur aufgeklirt, die der Vollstindigkeit halber
nachfolgend aufgezahlt sind.

HC=C—-C=C—-CH=C=CH—CH,0H (1)

—CH,—CH,0H(+) (3)
—CH,—CH,—CH,0H (7)
—CH,—CH,—CH,—CH,0H (7)
HC=C—-C=C—C=C—CH=CH—CO—NH—CH—CH(CHy), (2)
trans ('ZO OH
CH,—CH—C=C—-C=C—-CO—-CHy;—CHj 4)
(l)H (l)H
(|3H2~lCH—C =C-C EC——?H~—CHZ—‘CH3 (4)
OH O0OH OH
CH,—CH=CH—(C=C),—CH,—COOCH, (1)
HOCH,—CH=CH—(C=C),—CH,—CH,0H (2)
trans
HOOC—(C=C(C);—CH=CH-—-COOH (2)
trans
HOCH,—(C=(),—CH,—CH—COOH (2)
on
HOCH,—CH=CH—(C=C);—CH=CH-—CH,0H (5)
trans trans
CH;—(C=C);—CH=C=CH—CH,—CH,0OH (6)
HC=C—C=C—CH=C=CH—CH—CH,—CH,0H (7)
OH
HOCH,—({C=(C),—CH=CH—CH,—CH—COOH (2)
trans 6 H
HOCH,—CH=CH—(C=(),—CH,—CH,—CH,0H ()]
. trans
CH,—CH,—CH,—(C=C),—CH=CH—CH,0H (5)
HC=C—C=C—CH=C= CH—?H——CHz—CHg——COOH (8)

D-Xylose
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Die hinter den Verbindungen angegebenen Zahlen beziehen sich auf
das Vorkommen in folgenden Mikroorganismen:

(1) Cortinellus berkeleyanus. (5) B 244,

(2) Poria sinuosa. (6) Daedalea juniperina.
(3) Aleurodiscus roseus. {(7) Odontio bicolor, B 285.
{4) Clitocybe rhizophora. (8) B 841.

VI. Die Bedeutung der Acetylenverbindungen
fiir die Pflanzensystematik

Die herkémmliche systematische Einteilung des Pflanzenreiches in
Familien, Tribus, Gattungen und Arten ist nach rein anatomischen
Merkmalen durchgefithrt worden. Wahrend die groBen Linien zweifellos
eindeutig fundiert sind, bestehen jedoch im einzelnen oftmals bedeutende
Schwierigkeiten, bestimmte Arten sicher einzuordnen. Die Frage, ob
hier die in den Pflanzen vorliegenden Inhaltsstoffe Klarheit schaffen
konnen, ist vorldufig nicht allgemein zu beantworten. Mehr und mehr
setzt sich jedoch die Meinung durch, daB der zellchemische Aufbau fiir
die Pflanzensystematik sehr wichtig ist.

Die Schwierigkeiten der exakten Einordnung gewisser Arten ergeben
sich bereits aus der hiufig zu findenden Tatsache, daB ein und dieselbe
Art von verschiedenen Autoren in verschiedene Gattungen eingeordnet
wird, so daB oftmals fiir eine bestimmte Pflanzenart drei, vier und mehr
lateinische Synonyma vorliegen. In solchen Fillen ist sicher der Einsatz
der chemischen Pflanzenuntersuchung eine wertvolle Méglichkeit,
systematische Bezichungen aufzudecken und so in Grenzfillen Klarheit
zu schaffen. Die Wahrscheinlichkeit, daf3 botanisch sehr nahe verwandte
Pflanzen auch gleiche Inhaltsstoffe aufweisen, ist jedenfalls sehr gro8. In
manchen Fillen hat diese Methode bereits zu neuen Einteilungen gefiihrt,
deren Berechtigung dann auch von botanischer Seite bestidtigt wurde.

Die spezielle Bedeutung der natiirlich vorkommenden Acetylen-
verbindungen fiir derartige systematische Untersuchungen ist natiirlich
nocht nicht voll abzusehen. Die oftmals leichte Erkennungsmdglichkeit
mit Hilfe der UV-Spektroskopie ist zweifellos ein entscheidender Vorteil
gegeniiber anderen Naturstoften. Bis heute sind allerdings noch viel zu
wenig Pflanzen untersucht worden. Acetylenverbindungen konnten in
folgenden Familien der Angiospermen aufgefunden werden:

Compositae Santalaceae
Umbelliferae Olacaceae
Araliaceae Simarubaceae
Gramineae Oliniaceae
Verbenaceae Loranthaceae

Labiatae.
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Weitaus die meisten Verbindungen sind jedoch bei den Compositen
zu finden, so daf} eine systematische Betrachtung nur hier méglich ist.

Die Compositen werden in zwei Unterfamilien eingeteilt, die Tubuli-
florae und die Liguliflorae. Nur die erste Unterfamilie, deren Arten alle
(lginge aufweisen, enthalten Acetylenverbindungen. Die mit den
Compositen verwandten Campanaluceae besitzen wie die Liguliflorae
Milchginge und enthalten keine Acetylenverbindungen, widhrend bei
den den Compositen ebenfalls nahestehenden Umbelliferen und Aralia-
ceen, die jedoch Olgange aufweisen, auch Acetylenverbindungen vor-
kommen. Welche Bedeutung diesen Olgingen und dem gleichzeitigen Vor-
kommen von Polyinen zukommt, ist vorerst nicht sicher zu beantworten.

Die weitere Unterteilung der Compositen, die mit iiber 14000 Arten
die groBte Pflanzenfamilie der Angiospermen darstellt, erfolgt bei den
Tubuliflorae in 12 Tribus, wihrend die Ligulifiorae nur aus einem
Tribus bestehen. Die systematische Untersuchung von etwa 500 Arten
(69) aus allen Tribus hat folgendes Bild ergeben (s. Tafel 1):

Tafel 1. Hauptverteter in den einzelnen Tribus der Compositae (69)

I. Vernonieae IL. Eupalorieae IXI. Astereae IV. Inuleae
Pentainen Pentainen C,o-Ester Pentainen
V. Heliantheae VI. Helenieae VII. Anthemideae  VII1I. Senecioneae
Subtribus Schwefelacety- sehr ver- Pentainen
1.—7. Pentainen lene schiedene
Dehydro- z. T. nichts (s. Tafel 2) z.T. nichts
falcarinon
8. Pentainen
En-
tetrainene
9. Dehydro-
falcarinon
IX. Calenduleae  X. Arclotideae XI. Cynareae XII. Mutisieae
Pentainen Pentainen Subtribus Pentainen

1—2. verschiedene
z, T. unbekannte

3. Pentainen
Entetrainen

4. Entetrainen
Triine und Diine

Man erkennt sofort, daB besonders verbreitet das Pentainen (LI)
vorkommt. Nur in drei Tribus ist diese Verbindung nicht gefunden
worden. Fiir den Tribus Astereae ist offenbar das Vorkommen von
Lachnophyllumester (I) und Matricariaester (XI) typisch (205). In den
Tribus Heliantheae und Cynareae findet man neben dem Pentainen auch
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noch andere Substanzen, meistens jedoch ebenfalls C,;-Verbindungen,
die mit dem Pentainen recht nahe verwandt sind, wie z. B. das En-
tetrainen (XLIV) sowie starker abgesittigte Systeme. Bemerkenswert ist
das Vorkommen von Dehydrofalcarinon (CLIII) bei mehreren Arten des
Tribus Heliantheae und wenigen Vertretern des Tribus Anthemideae;
denn das sehr dhnliche Falcarinon (CXLV) ist typisch fir viele Gattungen
der Familie Umbellifereae und Araliaceae.

Noch relativ wenig untersucht ist der Tribus Helenieae, der haupt-
sdchlich in Amerika heimisch ist. Hier findet man vor allem Schwefel-
verbindungen, die sich z. T. von den typischen C;-Polyinen ableiten.
Ganz besonders reich- an den verschiedensten Verbindungen ist der
botanisch schwierige Tribus Anthemideae. Der Tribus ist sehr arten-
reich, vor allem in Europa heimisch und aus diesem Grunde genauer
untersucht worden. Bei einigen besonders artenreichen Gattungen dieses
Tribus erscheint vom chemischen Standpunkt aus eine weitere Unter-
teilung bzw. Neueinteilung zweckmiBig, wie aus der Tafel 2 zu ent-
nehmten ist.

Subtribus 1

Santolina Thienylfurylbutenin

Lonas Phenylpolyine

Anthemis 1 Triintrien KW, Ponticaepoxyd, Artemisiaketon

Anthemis 2 Triintrien KW, Dehydromatricariaester, Schwefelacetylene
Anacyclus Triintrien KW, Dehydromatricariaester, Anacyclin
Achillea 1 Triintrien KW, Ponticaepoxyd, Dehydromatricariaester
Achillea 2 Triintrien KW, Dehydromatricariaester, Polyinamid
Cladanthus Ponticaepoxyd

Eriocephalus Dehydrofalcarinon

Subtribus 2

Matricaria 1 Matricariaester, Dehydromatricariaester, Schwefelacetylene

Matricaria 2 5-Ring-enolidtherpolyine, Chamomillaester

Chrysanthemum 1 Triintrien KW, Ponticaepoxyd, 6-Ring-enoldtherpolyine,
Schwefelacetylene

Chrysanthemum 2 Schwefelenoldther, Triintrien KW, Dehydromatricariaester,
Artemisiaketon

Chrysanthemum 3  5-Ring-enolitherpolyine

Chrysanthemum 4 Phenylpolyine

Chrysanthemum 5§ keine Acetylene

Chrysanthemum 6 6-Ring-enolitherpolyine und 6-Ring-enoldtherpolyinacetat
Cotula Dehydrofalcarinon

Arthemisia 1 Centaur X, Dehydromatricariaester, Artemisiaketon,
Schwefelacetylene

Artemisia 2 Ponticaepoxyd

Artemisia 3 Triintrien KW, Dehydromatricariaester, Schwefelenolather

Artemisia 4 Enolitherpolyine

Artemisia § Phenylpolyine

Artemisia 6 Dehydrofalcarinon

Artemisia 7 keine Acetyiene
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In fast allen Gruppen mit #hnlichen Acetylenverbindungen sind
mehrere Arten vorhanden. Eine eingehende Diskussion wiirde an dieser
Stelle zu weit fithren. Der Uberblick mége zeigen, daB hier eine Unter-
suchung der Inhaltsstoffe fiir die Pflanzensystematik durchaus wichtig
sein diirfte.

AuBer dem Tribus Anthemideae ist die Gattung Erigeron — Tribus
Astereae — von SORENSEN (209) genauer untersucht. Es zeigt sich hier,
daB nur Erigeron khorassanicus sich nicht in das stets gemeinsame Vor-
kommen von Lachnophyllumester und Matricariaester einordnet. Diese
Art gehort offenbar nicht in die Gattung Erigeron.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Gattung Centaurea (Tribus
Cynareae). Die Untersuchung von etwa 50 Arten dieser Gattung ergab
(69), daB praktisch immer das Entetrainen (XLIV) als Hauptinhalts-
stoff zu finden ist, nur die Arten der Sektion Centaurium enthalten andere
Polyine. Die Abtrennung dieser Sektion, die die &dlteste Gruppe der
Gattung Centaurea darstellt, erscheint gerechtfertigt, da die iibrigen
Centaureen in ihren Inhaltsstoffen den Arten der Nachbargattungen
viel niher stehen als die der Sektion Centaurium denen der eigenen
Gattung.

Diese Beispiele moégen gentiigen, um die hier vorliegende Problematik
aufzuzeigen. Zweifellos kénnen weitere Untersuchungen wertvolle Aus-
kiinfte iiber systematische Beziehungen im Pflanzenreich erbringen.

Auch bei den Compositen sind mehrere Arten bekannt, in denen bisher
keine Acetylenverbindungen gefunden wurden. Es ist jedoch auBer-
ordentlich schwer, sicher zu entscheiden, ob wirklich keine Spur irgend-
einer Verbindung mit vielleicht relativ uncharakteristischem UV-Spek-
trum vorhanden ist. Diese Tatsache ist jedoch sehr wesentlich, wenn
man der Bedeutung der Acetylenverbindungen im Pflanzenreich niher-
kommen will. Bei dieser Frage muBl man sich vergegenwirtigen, dall die
Konzentration der Polyine meistens ungewdhnlich klein ist, und daB
z. B. der Nachweis noch kleinster Mengen des Pentainens nur durch das
besonders glinstige, sehr charakteristische UV-Spektrum dieser Ver-
bindung moglich ist. Die meisten anderen Acetylenverbindungen wiren
in gleicher Konzentration nicht mehr nachweisbar. Wenn es sich bei
den Acetylenverbindungen um Zwischenprodukte der Genese physio-
logisch wichtiger Substanzen handelt, kann deren Konzentration
theoretisch beliebig klein sein.

Um etwas iiber die weitere Verbreitung der Polyine im Pflanzenreich
zu erfahren, sind daher sorgfiltige Untersuchungen nétig. Erste Schritte
in dieser Richtung haben erkennen lassen, daB z. B. in den Familien
Verbenaceae und Labiatae offenbar bereits bekannte Acetylenver-
bindungen in sehr kleiner Menge zu finden sind.
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Bei den Mikroorganismen reicht das vorliegende Material nicht aus,
um irgendwelche systematischen Betrachtungen anzustellen. Die Zu-
kunft wird zeigen, wie weit hier Acetylenverbindungen verbreitet sind.

VII. Zur Biochemie der Acetylenverbindungen

Die Frage nach der Biogenese der natiirlich vorkommenden Acetylen-
verbindungen ist noch nicht sehr weit geklirt (74), (75), (76), (83). Die
Strukturen aller bisher bekannten Verbindungen lassen erkennen, da
die Carboxylderivate geradzahlige, unverzweigte Ketten besitzen,
wihrend beim Fehlen einer Carboxylfunktion ungeradzahlige Ketten
vorliegen. Das macht die Annahme wahrscheinlich, daB die Acetylen-
verbindungen auf einem Nebenweg der Fettsiuresynthese gebildet
werden, wobei in vielen Fillen die Carboxylgruppe durch Decarboxy-
lierung eliminiert wird. Eine gewisse Stiitze fiir diese Annahme ist die
Tatsache, daB sowohl bei niederen als auch bei héheren Pflanzen Acetat
eingebaut wird (69), (76).

Auf dem Wege der normalen Fettsiurensynthese konnten die g-Di-
carbonylverbindungen durch Wasserabspaltung die C=C-Bindung
liefern. Ein erster Hinweis findet sich in der Beobachtung von EmM-
HJELLEN (108), der einen Mikroorganismus fand, der Acetylendicarbon-
sdure zundchst in Oxalessigsiure verwandelt. YaMaDpA und JACOBY
(227), (228) isolierten auch die Enzyme, die an dieser Reaktion beteiligt
sind. Wenn diese Reaktion reversibel ist, mufl eine Moglichkeit der
enzymatischen Wasserabspaltung in derartigen Systemen vorhanden

sein:  HOOC—C=C—-COOH +=* HOOC—CO—CH,—COOH
In vitro verliuft die Bildung von Acetylensiuren sehr leicht iiber

Enolsulfonsdureester bei Verbindungen vom Typ CDLX, wie FLEMING
und HARLEY-MasoN fanden (110):

R /\/C\ﬁg\e o
c /c {eod ™ R—C=C—C00® + CO, + RSO,®
SOR  cpLx

Eine analoge Reaktion wire biologisch denkbar, wenn man das von
JoxEs (149) hypothetisch aufgestellte Schema annimmt:

coo® LO°
R Vs L@

N Bcfo / ~Q
o’ C-CS T / « 1 \COSCoA
COSCoA 350
CDLXI " \o_p(om,

POH),

CDLXII
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CyMERMAN-CRAIG und MoYLE (Proc. Chem. Soc. 1962, 149) haben
inzwischen gezeigt, daB Didthyl-vinylphosphate mit Natriumamid glatt
in Acetylenderivate iiberfithrbar sind:

R—C=CH—R’ -» R—C=C—R’
1

O-—PO(OC,Hy),

CDLXIIT

Die Coenzym A-Malonyl-Verbindung CDLXT ist als Zwischenprodukt
der Fettsauresynthese gesichert. Die Bildung des Enolpyrophosphats
und auch der Abspaltungsmechanismus ist durchaus plausibel. Unter
Hinzunahme der normalen Reaktionen des Fettsiurecyclus wire jetzt
auch die Bildung von C=C-Bindungen nach enzymatischer Reduktion
und Wasserabspaltung aus den f-Carbonylgruppen méglich und schlieB-
lich auch die Hydrierung der C=C-Bindung.

Mit diesen Reaktionen lassen sich zwanglos alle Acetylensiuren auf-
bauen. Die noch offene Frage wire dann, an welcher Stelle die Bildung
der C=C-Bindung erfolgt: Werden zunichst Poly-f-dicarbonylsysteme
aufgebaut oder liuft der Aufbau Schritt fiir Schritt jedesmal zunichst
unter Bildung einer C=C-Bindung ab?

coo® /coo@
R—CO—CH - R—C=C—COSCoA - R—C=C—CO—CH
CDLXI “COSCoA  CDLXIV CDLXV  “COSCoA

Ein Versuch, Tetrolsiure. in markierter Form einzubauen, verlief
negativ (69).

Die Decarboxylierung der Polyinensiduren ist weitgehend geklart.
Es konnte gezeigt werden (112), daB diese Reaktion bei Mikroorganis-
men enzymatisch glatt verlduft.

Dartiber hinaus zeigen die vielen Beispiele von Acetylenverbindungen
aus Mikroorganismen, daB offenbar auch die biologische Endgruppen-
oxydation eine wichtige Rolle spielt, so daB auf diese Weise auch eine
Eliminierung einer Methylgruppe moglich ist (74), (112).

—C=C—CH, -» —C=C—CH,0H

\
—C=CH <« —C=C—COOH

Diese Reaktionen sind offenbar auch bei hoheren Pflanzen moglich, wie
das Beispiel der Polyine aus Chrysanthemum frutescens L. zeigt. Weitere
Versuche mit markierten Verbindungen miissen hier Klarheit schaffen.

Obwohl bereits iiber 150 verschiedene natiirlich vorkommende
Acetylenverbindungen bekannt sind, ist die Bedeutung dieser Sub-
stanzklasse in der Pflanzenphysiologie noch ungeklart. Wie in vielen
anderen Naturstoffklassen erhebt sich die Frage, ob die Verbindungen
ihre Entstehung einer spielerischen Laune der Natur verdanken oder ob
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es sich um reaktionsfihige, sehr energiereiche Ausgangssubstanzen fiir
den Aufbau pflanzenphysiologisch wichtiger, bisher unbekannter Sub-
stanzen handelt. Bislang sind fiir beide Moglichkeiten keine sicheren
Beweise vorhanden. Wenn man radioaktiv markierte Polyine in die
Pflanze einbringt, erfolgt schon in wenigen Stunden eine Umwandlung
in Folgeprodukte mit z. T. noch recht #hnlicher Struktur. Nach etwa
2 Tagen ist jedoch die gesamte Aktivitdt in nicht mehr extrahierbare
Verbindungen iibergegangen (53).

Wie schon aus den gemeinsamen Vorkommen bestimmter Polyin-
Kohlenwasserstoffe und entsprechender sauerstoffhaltiger Derivate
hervorgeht, lassen die ersten orientierenden Untersuchungen vermuten,
daB z.B. eine biochemische Reaktion die Epoxydierung einer C=C-
Bindung ist. Das entstandene Epoxyd wird dann durch mannigfaltige
Folgereaktionen weiter umgewandelt. Folgende nebeneinander vor-
kommende Verbindungen stiitzen diese Annahme:

CHy;—(C=C);—CH=CH—CH=CH—CH=CH,

i XLI ;
v
H,C—(C=C);—CH—CH- CH=CH—CH,  CH;—(C=C);—CH=CH—CH-—CH-CH=CH,
No” cLxx CLXIII No”

CH,—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH=CH,
XXXIIT
v
CH,—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH—CH,
CLXXVII | No”
A4

CHy;—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH—CH,
| |
CCV, CCVIL, CCIX, CCXI, CCXIT R R

CH,—(C=C),—CH=CH—CH—CH,
CLXXIV | No”
CH,—(C=C),—CH=~CH—CH—CH,
[} [}
CCXVIIL, CCXIX R R

CH,;—CH=CH~—(C=C),—(CH=CH),—CH=CH,
XXXI
v
CHy—CH = CH—(C=C),—(CH=CH),—CH—CH,
CCI, cCII R R

CH;—CH,—CH = CH—CH =CH—(C=C),—CH=CH—CH,0H
LXXX |
¥
CH,—CH,—CH-—CH—CH=CH—(C=C),—CH=CH—CH,0H

No”’ LXXXVI
Fortschr, chem, Forsch,, Bd. 4 17
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Lediglich der letzte Fall ist bisher mit markierten Verbindungen iiber-
priift worden (63). Aethusanol B (LXXX) wurde als Betainester der
Nihrldsung von Aethusa cynapium L. zugesetzt. Nach einigen Stunden
findet man in den Pflanzen als aktive Verbindungen Aethusanol B und
das Epoxyd LXXXVI neben héher polaren Polyinen.

Weitere Beispiele fiir wahrscheinliche Umwandlungen sind die Uber-
giange geradkettiger Verbindungen in Ringverbindungen, z. B. Thio-

phenderivate:
CH,—{(C=C);—CH=CH—COOCH,

XXI: trans A

// XX: cis N
g “w
H,C—(S)—CEC—CH=CHCOOCH, Hyc—c=c—4 S}—CH=CHCOOCH,
CCXCVI: trans CCXCIII: trans
CCXCVII: cis CCXC: cis
—_— 2.
4 N {C=C),CH;  ---mmm > { \,@EC—CH,
LVI cccrv
H,C(C=C)y—CH=CH—CH,CH,COCH,CH, -—r--- > QCEC—CH=CHCH,CH,COC,H5
CXLI cecail
H,C(C=C);—(CH=CH),—CH=CH, = ---—- -> /\S/\\—CEC—(CH=CHJ,—-CH=CHz
XLI ccell

RPN sV o S g O g

CCCXLII CCCXIV
H,C(C=C)y—CH=CH, . /\SMS \ coccr~cH,
LI CCCV1
{H@—(CEC),—CH:CH—CH:CH,] cemes Hye—L s N\ 4 S)—-GH:CH—CH:CH,
CDLXVI CCCXVII

Bemerkenswert ist, dal die zunichst formal notwendige Schwefel-
wasserstoff-Addition relativ leicht in vitro verliuft, wie SCHULTE u.
Mitarb. (7), (186) zeigen konnten. In einigen Féllen fehlt allerdings die
endstidndige Methylgruppe.

Ob in der Pflanze tatsichlich eine H,5-Addition an eine Diin-Grup-
pierung erfolgt, ist natiirlich noch sehr fraglich. Wahrscheinlicher ist die
Bildung der geradkettigen Polyine und der entsprechenden Thiophen-
verbindungen aus gemeinsamen Vorstufen. Die Isolierung des Ketons
CCCXX zeigt ein solches Beispiel, das klar erkennen ldf}t, daB hier eine
pB-Dicarbonylverbindung als biologischer Vorldufer = anzunehmen ist.
Nimmt man entsprechend dem untenstehenden Schema zusitzlich die
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Reduktion einer Carbonylgruppe an, so wiirde zwangsldufig auch die
Bildung des unsubstituierten Thiophenringes verstindlich sein.

0
cH,—¢7
—c=c—¢  du,—cocn,

s 1
: v

1 CH,-—CH,OH /
C_C=C—”: qH—co— —s 4 —}_
H OCH, \ B ~s

Bei phenylsubstituierten Verbindungen liegen dhnliche Fille vor,
Die beim Acetat CV .vorhandene Doppelbindung fiihrt bereits zu einer
rdumlichen Anordnung, die den RingschluB moglich erscheinen 1aBt:

/C =C—C=C—-~C=C—CH=CH—CH,;0Ac

HE v
NCH=CH, |
< >—c =C—C=C—CH=CH—CH,0Ac

CXXXV

Im Falle des Phenylheptatriins LVI wire die Vorstufe das noch nicht
bekannte Tetraindien CDLXVI, das auch fiir das Epoxyd CLXXIV
und die Dithienylverbindung CCCXVII als Vorstufe anzunehmen wire:

H,C=CH—CH=CH—(C=C(),—CH,4 PhCOOH + C4

CDLXVI & /

Ph—(C=C);,—CH,
LVI

Die andere Moglichkeit, daB Benzoesdure als Baustein benutzt
wird, konnte durch Isotopenversuche ausgeschlossen werden (69).
Wihrend Acetat glatt eingebaut wird, konnte bei Verfiitterung von
aktivem Natriumbenzoat keine Spur von aktivem Polyin gefalit werden.

Bei den Verbindungen aus Chrysanthemum frutescens L. ist der
Gedanke naheliegend, daB die Benzolringe ebenfalls durch Cyclisierung
entstehen. Das Nebeneinandervorkommen von Verbindungen mit
Salicylsdureester- und normalen Phenyl-Resten spricht jedenfalls sehr
fiir diese Annahme:

E ica—c =C—C=C—CH, O /CH—C =C—C=C—CH, E\/\ _~CH,—C=C—CH,
J |
COOCH,  CCLIX CXXXIX ~~co0  cexuix
Bei der Biogenese der 6-Methylsalicylsdure ist der Aufbau aus Acetat-

" resten bewiesen (84). Bei der Genese von CCLIX ist ein analoges Schema
17*
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ohne weiteres denkbar, allerdings miiBte zusitzlich angenommen werden,
daB am Ende der Kette ein C-Atom eliminiert worden ist. Ob das
Capillolacetat CXXXIX auf einem analogen Weg entsteht, ist schwer
zu entscheiden. Das gleichzeitige Vorkommen von Capillarin CCXLIX
stiitzt diese Annahme. Das Fehlen der Methoxylgruppe ist leicht zu
deuten, man muB lediglich beim Aufbau des Benzolringes die bioclo-
gische Reduktion einer weiteren CO-Gruppe annehmen. Fiir den
Aufbau der Seitenkette wire die Frage interessant, ob die endstindige
Methylgruppe einem C; oder C,-Atom des Acetats zuzuordnen ist. Das
mogliche Schema fiir die Bildung der Ringe wire folgendes:

OWCH,\ c _~R
1l
o o]
H,

i

o] CDLXVI
—H,0 —H,0
+H, +2H,
HO\I/\(/CH,—CO——R HO\r _~CH,—CO—R
7 SCooH COOH

CDLXVIII OH

| e

/\‘/CH,——R E\I/CHE\CO/R
Q\( \/l\

v OOR COOH
CCLII OR CDLXX

/ l \ _ AV l—co,
—H,0
CCLIX CCLVI CCLXV
K\/\l/R _~._~CH;R
H L

S0
CCXLIX O LXV

SN

CXXXIX CLX

CDLXVII

Die biologische Oxydation der Benzylmethylengruppen ist sicher
ohne weiteres moglich. Es wire daher reizvoll, diese Biogenesewege mit
markierten Verbindungen naher zu untersuchen.

Ein weiterer naheliegender Ubergang ist durch die Untersuchungen
von JoNES, TURNER und WHITING (148) wahrscheinlich gemacht worden.
In der Gattung Carlina L. kommen das Carlinaoxyd (CCLXVIII} und
das Phenyldiinenacetat (CXXXYV) vor. Wihrend in vitro der beim
Penteninol mit Protonen mégliche Ringschlufl zum Methylfuran bekannt
ist (148), versagt diese Reaktion beim Phenyldiinenol (CXXXVI) mit
trans-Doppelbindung. Die entsprechende cis-Verbindung kann jedoch



Natiirlich vorkommende Acetylenverbindungen 261

mit Alkali leicht cyclisiert werden. Durch Protonen-Katalyse erfolgt
dann Isomerisierung zum Furanderivat CDLXXIV:

H

}
Ph—C=C—C=C—C OH® —
NCH ~———» Ph—C=C—CH={__ >

HO—H,0” CDLXXIIT

i

PhCH,—CEC—Q - Ph—csc4H,Q
CCLXVIII CDLXXIV

Der Ubergang von CDLXXIV in das Carlinaoxyd sollte biologisch
moglich sein. Auch dieser Biogeneseweg miite natfirlich noch durch
Versuche mit markierten Verbindungen untermauert werden.

Die Beantwortung der reizvollen Frage nach der Bedeutung dieser
instabilen, energiereichen Molekiile im physiologischen Geschehen der
Pflanze wird zweifellos noch viel Arbeit erfordern. In einigen Fillen sind
physiologische Wirkungen der Verbindungen selbst bekannt, die mehr
oder weniger alle auf eine Schutzwirkung der betreffenden Organismen
herauslaufen. In anderen Fillen wieder ist diese Frage der Wirkung noch
vollig offen. Gewisse Anhaltspunkte sprechen dafiir, daB die Acetylen-
verbindungen fiir die Pflanzenphysiologie von Bedeutung sein kénnen.
So findet man z.B. in den Wurzeln von Helianthus annuus L. das
Dehydrofalcarinon (CLII) nach der Bliite nicht mehr.

Die Pharmakologische Untersuchung von Polyinen steht noch ganz
am Anfang. Die meistens nur in geringer Menge verfiigbaren Substanzen
erlauben selten ein genaueres Durchtesten.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die natiirlich vor-
kommenden Acetylenverbindungen inzwischen zweifellos zu einer selb-
stindigen Naturstoffklasse angewachsen sind. Vorldufig kénnen wir
jedoch nur staunend die ungeheure Mannigfaltigkeit chemischer Syn-
thesen in der pflanzlichen Zelle betrachten. Es ist zu hoffen, daf wir
eines Tages auch etwas dariiber wissen, zu welchem Zwecke diese
Substanzen aufgebaut werden.
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Einleitung

Die Identifizierung der in saurem Medium gebildeten polymeren Form
der Blausiure als s-Triazin hat nicht nur eine Liicke im Gebiet der
Heterocyclen geschlossen, sondern hat dariiber hinaus der synthetischen

* Kombinierte Fassung von Kolloquinmsvortrigen gehalten an der Wayne
State University, Detroit, Michigan (1959), University of Michigan, Ann Arbor,
Michigan {1960}, University of North Carolina, Chapel Hill, North Carolina (1961),
Michigan State University, Lansing, Michigan (1961}, Universidad Nacional de
Mexico (1961), der University of Cincinnati in Cincinnati, Ohio (1962) und der
Arizona State University, Phoenix-Tempe, Arizona (1962).

** Im Hinblick auf die Bedeutung dieses Korpers fiir die priparative Chemie
moge statt der meist iiblichen Bezeichnung 1.3.5-Triazin der Kiirze halber der
Name s-Triazin gebraucht werden. Diese Bezeichnung steht im Einklang mit der
in der Nomenklatur des Chemischen Zentralblatts benutzten Benennung als
1.3.5(symm.)-Triazin.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 18



274 A. KREUTZBERGER

Chemie eine neue Quelle filr Methingruppen erschlossen. Diese Funktion
verdankt das s-Triazin seiner besonderen Elektronenverteilung, auf
Grund derer es eine groBe Reaktionsfreudigkeit gegeniiber nucleophilen
Komponenten entwickelt. Unter der Einwirkung letzterer zerfillt der
s-Triazinring und wird gleichzeitig Ausgangspunkt neuartiger Synthesen.
Damit hebt sich die Chemie des Stammkérpers der s-Triazine véllig von
der Chemie der Vielzahl von Derivaten dieser Serie ab. Im Hinblick
auf die damit erdffneten synthetischen Moglichkeiten erscheint es nun-
mehr gerechtfertigt, die hervorstechenden Charakteristika des s-Triazins,
besonders aber sein Verhalten gegeniiber anderen Reaktionspartnern und
damit die verschiedenen Mdglichkeiten seines Einsatzes fiir synthetische
Zwecke zusammenzufassen.

A. Zur Strukturaufklarung des s-Triazins

Obwohl Derivate des symmetrischen Triazinringes zu den am lingsten
bekannten organischen Verbindungen gehoren, blieb die Entdeckung des
Stammkoérpers dieser groBen Gruppe von Derivaten, des s-Triazins (I},
dem letzten Jahrzehnt vorbehalten.

NN
L
SN

I

Nicht, daB es etwa an Versuchen zur Darstellung von I gefehlt hitte.
So versuchte schon WEDDIGE (63) 1874 die Decarboxylierung der s-
Triazintricarbonsiure. Aber damals konnte man noch nicht ahnen, daB
die Chemie des Stammkorpers I vollig aus dem Rahmen der bekannten
Chemie der Derivate von I herausfallen wiirde. Vor allem waren es
zwei Grundeigenschaften des unsubstituierten s-Triazinringes, die man
lange Zeit nicht voraussehen konnte, und in Unkenntnis derer alle Dar-
stellungsversuche von I von vornherein zum Scheitern verurteilt waren:
die duBerst leicht erfolgende Ringspaltung von I unter der Einwirkung
nucleophiler Reagentien (einschlieBlich Luftfeuchtigkeit) einerseits und
die verbliiffende Vergiftungswirkung von I auf Hydrierkatalysatoren
andererseits. So mubten Reduktionsversuche an Cyanurchlorid mit
Hilfe von Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid (1), Zinkstaub und
Wasser (12), Lithiumaluminiumhydrid (6) und katalytisch erregtem
Wasserstoff (30), ferner auch der Versuch, s-Triazintrioxyd (Trifulmin)
mittels Zinkstaubs in alkoholischer Essigsiure oder durch Aluminium-
amalgam zu reduzieren (64), zwangsliufig erfolglos bleiben. Ebenso
mubBte der Versuch einer Synthese von I aus Formamidin und Ameisen-
sdure (3) infolge der in dieser Reaktion stattfindenden Eliminierung von
Wasser scheitern.
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Von einer der gebriduchlichsten Methoden zur Darstellung von s-
Triazinderivaten, der Trimerisierung von Nitrilen unter dem katalyti-
schen EinfluB von Halogenwasserstoffen, war schliefllich seit langem
bekannt, daB sie im Falle des einfachsten Nitrils, des Cyanwasserstoffes,
zur Darstellung der s-Triazinstammverbindung (I) versage.

Schon die klassischen Untersuchungen von GAL und GAUTIER (I6),
(18) iiber die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Blausdure hatten zu
dem Ergebnis gefithrt, daBl aus dieser Reaktion ein kristalliner, weiler,
aber HCl-haltiger Festkorper hervorgeht. Doch erst CraiseNn und
MATTHEWS (8) konnten durch Arbeiten mit gut gekithlten Reaktions-
mischungen zu einem geniigend reinen Reaktionsprodukt gelangen und
zeigen, daB diesem die Bruttoformel 2 HCN - 3 HC} zukomme und es dem-
zufolge als ,,Sesquihydrochlorid der Blausdure® zu bezeichnen sei. Als
Struktur schrieben GATTERMANN und SCHNITZSPAHN (17) diesem Korper
zunichst die Formel eines Dichlormethylformamidin-hydrochlorids (4,)
zu, und obgleich auch Daixs (10) mit dieser Formel arbeitete, glaubte
man spiter, das eigentiimliche Verhalten dieser Verbindung besser durch
die Struktur eines N-Dichlormethyl-chlormethylendiamins (A,) (36), (37)
beschreiben zu kénnen. Die Verbindung verliert unter den verschieden-
sten Reaktionsbedingungen leicht 2/; ihres gesamten HCl-Gehaltes und
bildet hierdurch einen - Korper- von der Bruttozusammensetzung
2HCN-HCl, der als Chlormethylen-formamidin (B} (36) bezeichnet
worden ist. LiBt man gar eine tertidre Base, wie Chinolin, auf A oder B
einwirken, so kann man-diesen Verbindungen sogar ihren gesamten HCI-
Gehalt entziehen und behilt als Rest zwangsldufig die Elemente HCN
der Blausiure (36). Jedoch fillt dieser Rest als ein weiller kristalliner
Korper an, den man also als eine polymere Form der Blausdure (HCN),
ansprechen mubBte. Letztere ist nun identisch mit einer 1895 von NEF (52)
durch Einwirkung von NaOH auf Formiminoester-hydrochlorid darge-
stellten festen polymeren Blausiure. NEF schrieb letzterer auf Grund einer
Elementaranalyse und einer einzigen, etwas fragwiirdigen, kryoskopi-
schen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol die dimere Form C,H,N,
zu, und als solche hat sie dann ein halbes Jahrhundert in der Literatur
existiert.

Im Zuge der ersten Versuche zur Strukturaufklirung dieser dimeren
Blausdure postulierte NEF zunéchst die Formel eines Iminoglyoxyl-
sdurenitrils HN=CH—C=N (92). Da die Hydrolyse dieser Blausiure-
form aber nur Ammoniak und Ameisensiure gab, schlugen MicHAEL und
HisBeRT (50) die Iminoformylcarbylamin-Struktur C vor, der sich auch
HinxEeL anschlo8 (34),(36), (38).

Zwar weist die: Verbindung C recht merkwurdlge chemische und
physikalische Eigenschaften auf, aber doch keine, die mit einer Iso-
nitrilformulierung vereinbar gewesen wiren. Eine nidhere Untersuchung

18*%
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HHH HHH
2HCN 4 3HCl — Cl—C—N—C—NH-HCl oder Cl—C—N—C—NH, —>
. , i i
cl a  a
Al A2
H H H
—  Cl—C=N—C=NH 2%  coN_C=NH
—2HCl B —HQl
C

dieser Verhiltnisse fiihrte schlieBlich zu dem iiberraschenden Befund,
daB die zur Diskussion stehende polymere Form gar keine dimere,
sondern vielmehr trimere Blausiure C,H,N, ist (21). Fiir Struktur-
formulierungen dieser Verbindung waren von vornherein C—C- und
N—N-Gruppierungen auszuschlieen, da Hydrolyse quantitativ Amei-
sensdure und Ammoniak lieferte. Uberfiihrung des C,H,N, in bekannte
oder durch Gegensynthese dargestellte s-Triazinderivate einerseits (21)
und physikalisch-chemische Untersuchungen, z. B. Infrarot-, Raman- (19)
und Ultraviolettspektren (22) andererseits fithrten schlieBlich zu dem
SchluB, daB in diesem Korper tatsichlich die lange gesuchte Stamm-
substanz s-Triazin (I) vorliegt.

Diese Erkenntnis bedingt eine vollig neue Auffassung iiber den Bil-
dungsmechanismus des durch Trimerisierung der Blausiure entstandenen
s-Triazins und die Struktur der Zwischenprodukte A und B. Jeder Ver-
such der Aufstellung eines neuen Bildungsmechanismus muflte vor allem
‘den individuellen Bindungsverhiltnissen der HCl-Einheit in den Zwi-
schenprodukten Rechnung tragen. So war zunichst die Kontroverse
zu kldren, ob sich das ,,Sesquihydrochlorid der Blausdure™ 2 HCN.-3 HCl
nicht nur aus HCN+- HCl, sondern auch reversibel aus s-Triazin (I) und
HCl bilde, wie es NEF (§2) behauptet hatte, oder ob die letztere Reaktion
nur bis zur Bildung des Chlormethylenformamidins 2 HCN - HCl (B) von-
statten gehe, wie HINKEL es berichtet hatte (34). Nach HiINKEL sollte
selbst durch einen groBeren UberschuB an HCl der Ubergang
I —+2HCN-3HCl nicht erreicht werden konnen, eine Tatsache, die
besonders im Hinblick auf die Leichtigkeit, mit der sich die Reaktion
2HCN -3 HCl—2HCN - HCI vollzieht, recht merkwiirdig erschien. Eine
Uberpriifung dieser Verhiltnisse (22) hat dann tatsichlich die Angaben
HINKELs bestétigt.

Mit HCI bildet s-Triazin (I) quantitativ eine Verbindung von der
Bruttozusammensetzung 2HCN-HCl. Diese Reaktion ist reversibel,
indem durch Einwirkung einer tertidiren Base, wie Chinolin, auf
2HCN-HCI leicht das s-Triazin zuriickgewonnen werden kann (36).
Folgerichtig ist dem 2 HCN . HCl die Struktur eines Sesquihydrochlorids
des s-Triazins, 2 C;H N, -3 HCL (IV), zugeordnet worden (22). Mit dieser
Formulierung stehen die Unldslichkeit des Korpers in allen nicht-polaren
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Losungsmitteln und seine Fiahigkeit, im Vakuum ohne Zersetzung zu
sublimieren, viel besser in Einklang als mit der bis dahin iiblichen
Formulierung als B.

Beziiglich der Struktur des ,,Sesquihydrochlorids der Blausidure',
2HCN -3 HCI, zwingt die Tatsache, daB3 dieses bereits unter sehr milden
Bedingungen, z. B. schon beim bloBen Aufbewahren unter Vakuum, unter
Verlust von HCl in IV iibergeht, zu dem SchluB, daB es ebenfalls bereits
das s-Triazin-Ringsystem enthalt. Dementsprechend ist also diese bisher
als ,,Sesquihydrochlorid der Blausdure'’ angesprochene Verbindung nun-
mehr als Sesquihydrochlorid des 2.4.6-Trichlorhexahydro-s-triazins (III)
anzusehen (22). Durch diese Strukturzuordnung wird nun sogleich die
Tatsache, daB3 der Molekiilverband von III zwei verschieden gebundene
Arten von HCI enthélt, verstindlich. Wenn die Verbindung nimlich
im ersten Teilschritt des HCl-Entzuges nur 2/, des Gesamt-HCl-Inhaltes
verliert, so handelt es sich dabei um das an den Ring gebundene HCI,
so daB der Ubergang III—-IV nunmehr als eine dehydrochlorierende
Aromatisation aufzufassen ist. Fiir einen solchen Vorgang existieren
zahlreiche Analogien in der aromatischen Reihe. Als Prototyp fiir dies
Reaktionsgeschehen sei auf die Bildung von Trichlorbenzol aus Hexa-
chlorcyclohexan hingewiesen. Des weiteren macht die Formulierung 111
auch die Tatsache verstiandlich, daB das letzte Drittel des HCl-Inhaltes
nur unter schirferen Bedingungen dem Molekiilverband entzogen werden
kann, da es salzartig gebunden ist.

Aus diesen Tatsachen ergibt sich nun fiir den Bildungsmechanismus
des s-Triazins (I) das folgende Bild. In Analogie zur allgemeinen An-
lagerungsreaktion von Halogenwasserstoffen an Nitrile wird man als
Primirvorgang der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Cyanwasser-
stoff die Bildung des Nitriliumchlorids I in Betracht zu ziehen haben.
Letzteres trimerisiert spontan zum 2.4.6-Trichlorhexahydro-s-triazin-
sesquihydrochlorid (III), aus dem dann das s-Triazin (I) entweder direkt
durch Einwirkung einer tertidiren Base, wie Chinolin, oder aber unter
Isolierung der Zwischenstufe des s-Triazin-sesquihiydrochlorids (IV) ge-
wonnen werden kann (22).

HO

IN NH}® C
] [ ! J ° N Nm NZNN
HC+HA — (HC {a® — | B L_-H [-3HC ———s ‘| -3ua1
a S —6Hd KNJ ;
H 2
I 111 v
\ +3 Hc1”—3 HCl
—9HC NP~N

2’ J
Sy
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Im Zusammenhang mit der Postulierung dieses Bildungsmechanismus
der s-Triazinstammverbindung mufl auch noch die Tatsache beriick-
sichtigt werden, da8 Blausdure der Tautomerie fihig ist (57) und die
tautomere Isonitrilform D dieses Tautomerie-Gleichgewichtes an der
Trimerisierung der Blausiure beteiligt sein kann.

— - — 9 @
H—C=N =—— C=N—H «— CEN-H

D

Damit tritt die Frage auf, warum denn nicht auch in der Isonitril-
reihe eine Trimerisierung erreicht werden kann. Tatsdchlich bilden
Isonitrile mit HCl Verbindungen vom Typ der Sesquihydrochloride
2R—NC-3HCI (18), die also als Analoga von III erscheinen und dem-
zufolge als Sesquihydrochloride von 2.4.6-Trichlor-1.3.5-trialkyl-(oder
triaryl)-hexahydro-s-triazine (F) aufzufassen sind. Die Bildung von F
vollzieht sich in diesem Falle iiber die zu 11 korrespondierenden Nitrilium-
chloride E.

a
N—R N—R}® > <
oo It o R——N N—R
elIC + HaO — [HC a® — | Bl C/H -3 HC1
N\
1'z 2
E F

Im Gegensatz zu der von der Blausiure ausgehenden Reaktionsfolge
IT-»III->IV—TI stellt jedoch in der mit den Isonitrilen beginnenden
- Formelsequenz die zu III korrespondierende Verbindung F das End-
produkt dar, da in diesem Falle infolge des am Ringstickstoff befindlichen
Substituenten R Aromatisierung erschwert ist (22).

Da nun auch in der normalen Nitrilrethe Verbindungen vom Typ
2RCN-3HX bekannt sind, war ferner die Frage zu kliren, ob solche
Verbindungen auch zum Strukturtyp III korrespondierten. Am Bei-
spiel der aus Acetonitril hervorgegangenen Verbindung 2CH,—CN .3 HBr
{18) konnte jedoch eindeutig gezeigt werden, daB3 die Einwirkung einer
tertidren Base, wie Chinolin, vollstindig zur Riickbildung des urspriing-
lich eingesetzten Nitrils fithrt (22). Das gleiche Ergebnis wurde auch bei
der Einwirkung von Chinolin auf den zu IV korrespondierenden Ver-
bindungstyp 2RCN-HX erhalten. In diesen Fillen wurden die ent-
sprechenden s-Triazinderivate auch nicht spurenweise erhalten, obgleich
aus dem wahren 2.4.6-Trimethyl-s-triazin-hydrochlorid (31) unter den
gleichen Bedingungen die freie Base leicht gewonnen werden kann.

B. Darstellung

Zu den im folgenden zusammengestellten Moglichkeiten zur Dar-
stellung des s-Triazins sei vorausgeschickt, daBl verschiedene Arbeiten
hier nur der Vollstindigkeit halber zitiert sind, daB sie aber sonst in
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bezug auf Kosten- und Zeitaufwand unrentabel erscheinen und die Aus-
beute in keinem Verhéltnis zum Arbeitsaufwand steht.

Im grofien und ganzen kann man alle Darstellungsverfahren fiir 1
auf zwei Prinzipien zuriickfithren. Die eine Gruppe umfalBt alle jene
R
1
Ausgangsmaterialien von der allgemeinen Formel HC=NH, aus denen
durch Abspaltung von RH Blausdure gebildet wird. Entsprechend der
Mesomerie derselben nach
— e &
H—C=N «— H—-C=N
IX

geht die aus der Aufrichtung der Dreifachbindung hervorgegangene
polare Grenzanordnung IX Trimerisierung zum Stammkérper I gemil
dem konventionellen zu s-Triazinen fithrenden Polymerisationsmecha-
nismus der Nitrile (§1) ein (22). Hierzu gehoren die Behandlung des
salzsauren Formimidodthylesters (V) mit Natronlauge (52) und die ther-
mische Zersetzung des Thioformamids (VI) (65). Ferner mufl man zu
dieser Gruppe die Bildung von I aus salzsaurem Formamidin (VII),
entweder durch Einwirkung einer tertiiren Base oder durch thermische
Zersetzung, zdhlen (22), (29), (56). Verwandt mit dem Verfahren von
NEF (32) ist schlieBlich die Zersetzung des salzsauren Formimidobenzyl-
esters (VIII) mittels Didithylamins (9).

OC,H,
HC=NH
v
~C
SH +4
L o
HC=NH
VI —H.3 [ e] NN
D =
HC=N ]
g“'——-""_:ﬁﬁ—'—'—’” /,
HE=NH X 1
<Y
vl 53“0
ocH,CH,~ "
HE=NH

Das zweite Prinzip zur Darstellung von I beruht auf der Eliminierung
von Substituenten am fertigen s-Triazinring. Hierher gehoren die
Decarboxylierung der s-Triazin-2.4.6-tricarbonsdure (X) mit Hilfe von
Kupferpulver und der tiber die Trimethylmercaptoverbindung (XI) mit
nachfolgender Entschwefelung durch Raney-Nickel nach bekanntem
Verfahren (30) verlaufende Ersatz der Chloratome im Cyanurchlorid
(XII) durch Wasserstoff (20).



280 A. KREUTZBERGER

CO,H SCH, a
N ~ A NaSH A
NN cu NN N NN CH,J NN
HOz(‘,—‘ ~ ”_co,H —co, | J CH,S——‘ /“_SCH, c1—|\ /[[_a
SN SN SN N

X I X1 XI11

Das rentabelste Verfahren zur Darstellung von I ist aber noch
immer der tiber das 2.4.6-Trichlorhexahydro-s-triazin-sesquihydrochlorid
(IIT) fuhrende ZweistufenprozeB der Polymerisation von Blausdure mit
Hilfe von Chlorwasserstoff (22). Unter Zuhilfenahme dieses Verfahrens
hat der Verfasser die Erfahrung gemacht, dal man auch im Laboratorium
Ansitze bis zu 2 kg Blausdure auf einmal verarbeiten kann. Obwohl
die Apparatur so dicht sein soll, daB zu keiner Zeit Geruch nach Blau-
sdure auftritt, wird der Experimentator doch beim Aufarbeiten immer
Spuren von Blausiure ausgesetzt sein, und es ist selbstverstindlich, daf3
der ganze Prozel3 nur in einem gut arbeitenden Abzug ausgefiihrt werden
darf. An dieser Stelle mag auch erwidhnt werden, dafl s-Triazin im
Gegensatz zu Blausdure ungiftig i1st. Ein quantitativer, an Miusen aus-
gefithrter Test ergibt bei einer Dosis von 125 mg/kg keinen Ausfall an
Tieren. Zugleich konnte in diesen Versuchen demonstriert werden, daf3
eine solche intraperitoneal verabfolgte Dosis von s-Triazin das Gewicht
von in Méiusen verpflanzten Tumoren ,,Sarcoma 180‘ bis auf 51 %
zuriickdrdngt. Eine s-Triazin-Dosis von 115 mg/kg verringert das Ge-
~wicht von in Miusen verpflanzten Tumoren ,,Carcinoma 755 um

34% (46). ‘

C. Physikalische Eigenschaften

s-Triazin bildet farblose rhomboedrische Kristalle, die bei 86°
schmelzen und unter Atmosphirendruck bei 114° sieden (2I). Die
Substanz ist duBerst fliichtig und beginnt schon unterhalb ihres Schmelz-
punktes zu sublimieren. Die relativ geringe Differenz zwischen Schmelz-
und Siedepunkt sowohl als auch die groBe Fliichtigkeit deuten auf einen
hohen Symmetriegrad, wie er sich denn auch als D,;, im Raman-Spektrum
erwiesen hat (19). Aber gerade diese Fliichtigkeit ist es, dank derer das
s-Triazin bei seiner Darstellung aus Blausiure im Zweistufenprozel (22)
durch Einblasen eines trockenen Luft- oder Stickstoffstromes in die
Reaktionsmischung aus dieser herausgetriecben und in einer Durch-
schnittsausbeute von 60% gewonnen werden kann.

Bemerkenswert ist der hohe Grad an thermischer Stabilitdt. Hierauf
basiert z. B. die Reinigung des rohen s-Triazins, indem man dieses {iber
metallischem Natrium destilliert (22). s-Triazin 148t sich in gasférmigem
Zustande sogar durch stark erhitzte Glasrohren unzersetzt hindurch-
leiten (38). Dieser hohe Bestindigkeitsgrad it den mit 20 kcal/Mol
angegebenen (28) Wert der Resonanzenergie als wesentlich zu tief ge-
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griffen und den auf 44,2 kcal/Mol berechneten (60) als den den Tat-
sachen besser entsprechenden erscheinen. Andere erwihnenswerte
physikalische Daten des s-Triazins sind {in kcal/Mol): Schmelzwirme
40,2; Verdampfungswirme 12,15; Verbrennungswirme 424,4 (60). Die
Dichte von s-Triazinkristallen ist zu 1,38 g/cm?® bestimmt worden (58).

D. Chemische Eigenschaften

a) Additionen

Die in diesem Abschnitt zusammengefa8ten Verbindungen sind viel-
fach zur Charakterisierung des s-Triazins benutzt worden. Schon in einer
Zeit, als man s-Triazin noch als dimolekulare Blausiure ansah, hatte
man bereits seine Neigung zur Salzbildung mit AgNO, erkannt. Noch
nicht erkannt hatte man hingegen, dal man dabei nicht Wasser als
Losungsmittel verwenden darf, da unter Einwirkung von Wasser in
jedem Falle der Ring des s-Triazins zusammenbricht, so daB eine Formel
AgC,HN, -H,0, wie NEF (42) sie angab, den wahren Sachverhalt nicht
wiedergeben konnte. Der bloBe Ersatz von Wasser durch Alkohol als
Reaktionsmedium geniigte allein auch noch nicht, um die wahre Addi-
tionsformel aufzustellen. Da man némlich noch nicht der Tatsache Rech-
nung trug, daB sich beim Aufbewahren des urspriinglichen Additions-
produktes die ,,dimere Blausiure'* allmihlich verfliichtigt, war auch die
Formel 2AgNO,;-5 HCN von HinkeL u. Mitarb. {(34) noch nicht richtig.
Erst das Arbeiten in inerten Losungsmitteln, wie Acetonitril, und Hand-
haben in verschlossenen GefdBen fiithrte zur Aufstellung der korrekten
Formel AgNO,-2C;H,N; (22). Unter den gleichen Bedingungen addiert
sich s-Triazin an Silbernitrit zu AgNO,-C,H,N, (22). In gleicher Weise
lagert sich HgCl, an s-Triazin zu HgCl,- C;H N an (34). Mit Aluminium-
chlorid hingegen bildet s-Triazin den Komplex 3 AlClL-2C,H,N, (23).
Durch diesen Komplex ist auch die depolymerisierende Wirkung des
Aluminiumchlorids auf s-Triazin bekannt geworden. Schon beim méifigen
Erhitzen dieses Additionsproduktes 3 AlCl,-2C,H N, zerfdllt der darin
noch enthaltene s-Triazinring in Blausdure.

Mit wasserfreiem Chlorwasserstoff bildet s-Triazin (I) in quantitativer
Ausbeute das s-Triazin-sesquihydrochlorid (IV) (22).

H A
A
, NN p3HQO N+ N . N’ NH el
' —_— I /” . . H\ 1 i /H *3
L | e, T e N

. H 2
I v 111

DaB IV eine beachtliche Stabilitit besitzt, geht daraus hervor, da3
es einerseits im Vakuum ohne Zersetzung sublimiert werden kann und
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daB es zum andern, im Gegensatz zu den Angaben NEFs (52}, auch mit
einem Uberschuf8 an Chlorwasserstoff nicht in das 2.4.6-Trichlorhexa-
hydro-s-triazin-sesquihydrochlorid {III) iibergeht, sondern daB es viel-
mehr aus III durch einfachen Entzug von Chlorwasserstoff erhiltlich ist.

b) Hydrierung
s-Triazin 148t sich weder iiber Palladium- noch iiber Platinkatalysato-
ren hydrieren (23). Die starke Giftwirkung auf Edelmetallkatalysatoren
konnte an der Reduktion von Cyclohexen iiber Platin demonstriert
werden, die durch Hinzufiigen einer kleinen Menge von s-Triazin zum
Stillstand gebracht wird.

, c) Halogenierung

Diese Reaktionen schlieBen die erste chemische Beweisfithrung fiir
die Richtigkeit der s-Triazinformel ein. Das erste Ziel, die Synthese
eines bekannten s-Triazinderivates aus s-Triazin, konnte in der Dar-
stellung von Cyanurchlorid (XII) durch Chlorierung von I mit elemen-
tarem Chlor in CCl,-Lésung im EinschluBrohr bei 140—200° verwirklicht
werden (23). Als Nebenprodukt bildete sich in dieser Reaktion 2.4-
Dichlor-s-triazin (XIII), das durch Uberfithrung in 2.4-Dianilido-s-tri-
azin (X1IV) mittels Anilins charakterisiert werden konnte. XIV war
damals noch unbekannt, doch konnte seine Struktur durch Gegen-
synthese aus .Cyanurchlorid bewiesen werden, indem zwei Chloratome
des letzteren durch Anilidogruppen und das dritte Chloratom durch
die Methylmercaptogruppe zum 2.4-Dianilido-6-methylmercapto-s-tri-
azin (XV) ersetzt wurden. Entschwefelung von XV durch Raney-
Nickel in Dioxan fiihrte schlieBlich zu XIV (23).

Keine Variante der Reaktionsbedingungen in der Chlorierung von I,
z.B. Arbeiten bei niederer Temperatur oder Bestrahlen mit ultraviolet-
tem Licht, hat bisher zu dem noch unbekannten Monochlor-s-triazin
gefithrt. Hingegen fithrte der Umsatz von I mit Brom bei 0° zu einem
gut kristallisierten Xorper, der sich jedoch als elementares Brom ent-
haltend herausstellte und so als s-Triazin-perbromid (XVI) anzusprechen
war (23). Fiihrte man andererseits die Bromierung von I im EinschluB-
rohr bei 115—125° durch oder erhitzte man XVI im Einschlufirohr auf
150—160°, so fand Substitution am s-Triazinring zu 2.4-Dibromo-s-
triazin-hydrobromid (XVII) statt. Der Strukturbeweis fiir XVII wurde
wieder durch Uberfiihrung in XIV mittels Anilins gefiihrt.

Die Halogenisierung von I hat sich zwar als sehr niitzlich zur Fiihrung
des Strukturbeweises fiir s-Triazin erwiesen, doch hat sich dabei das
s-Triazin infolge seines Widerstandes gegen direkte Substitution durch-
aus nicht als geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung von s-Triazin-
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derivaten herausgestellt. Immerhin sind die unter a, b und ¢ behandel-
ten Reaktionen die einzigen, die den s-Triazinring intakt lassen. Die im
folgenden diskutierten Reaktionen stellen eine Chemie der Spaltung des
s-Triazinringes dar. Diese Ringspaltung ist duBerst charakteristisch fir
das unsubstituierte s-Triazin und hebt dieses vollig aus dem Rahmen
der konventionellen Chemie der s-Triazinderivate heraus.

d) Die Ringspaltung des s-Triazins

Infolge der ungleichen relativen Elektronenaffinititen der Ringatome
im s-Triazin muB letzteres als ein typisches Resonanzsystem angesehen
werden, dessen Strukturen mit dem gréBten ,,Gewicht’* durch I« Ia
wiedergegeben werden kdnnen (48). Folgerichtig sollten dann alle C-
Atome am s-Triazinring Angriffspunkte fiir nucleophile Reagentien dar-
stellen. Diese Erwartung hat sich mit einer stattlichen Reihe nucleo-
philer Reaktionspartner erfiillt. Die nucleophile Reaktionskomponente
|[B—R (ein einsames Elektronenpaar enthaltend) greift Ia an, um XVIII
zu bilden. Dieser Vorgang kann sich noch zweimal wiederholen. Das
Ergebnis ist der sehr instabile Zwischenzustand XIX, der sich nun
dadurch stabilisiert, daB der Ring, ebenfalls stufenweise, aufspaltet und
im Endergebnis drei gleiche bestindige Bruchstiicke XX bildet.
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Dieses Schema kann allen im folgenden beschriebenen Reaktionen
zugrunde gelegt werden. So wird unter diesem Gesichtspunkt die grofle
Empfindlichkeit des s-Triazins gegeniiber Feuchtigkeit als ein duBerst

leicht erfolgender Angriff des nucleophilen |6<E verstindlich. In einer

10%igen wibrigen Losung von s-Triazin ist letzteres schon innerhalb
weniger Minuten nicht mehr nachweisbar (£2).

H H m Hy _/OH
) C 5 >
N R ISy W Nwm +210%.y uNy NNH
] | _—_— ] ] O —— > HO | | OH
® e ~, -
HC\N C\H HC\N/C\H H/C\N/C\H
- - H
Ia \],
0 +3H,0 INH
I “TSNE I
3aC—oH  —3NH;  jHC-oH
XXII XXI

Die zu XX korrespondierende Struktur XXI reagiert in diesem Falle
weiter mit H,O zur Stufe der Ameisensdure (XXII).

Die Reaktion von s-Triazin mit NaNH,, die urspriinglich deshalb in
Angriff genommen wurde, um eventuell durch Einfithrung von Amino-
gruppen in den s-Triazinring nach der Tschitschibabinschen Methode
(63), (62) einen weiteren Strukturbeweis fiir die s-Triazinformel in die
Hand zu bekommen, verlduft ebenfalls nach dem Prinzip der Ring-
spaltung (23).

H H. /NH
s S &
IN INJ +3 INH,Na N NN ®
nh do T [masl fm
Ny HN\g” H
Ia ©
l-ﬁH
N +3 NaNH, N
(] G "
3 C—NNa, —3NH, 3 C—NHNa
XXIIT

Die Cyanidstruktur XXIIT wurde durch Uberfiilhrung mittels n-
Butylbromids in Di-n-butylcyanamid bewiesen (23).

Analog ist die Reaktion von s-Triazin mit Grignard-Reagentien (35)
zu erkldren, indem die Primirreaktion in einem Angriff des aus dem
Grignard-Reagens stammenden nucleophilen Arylanions |CQ> zu
suchen ist.

Die zu XX analoge Zwischenstufe XXIV wird bei der Aufarbeitung
in waBrigem Medium zur Aldehydstufe (XXV) hydrolysiert.
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Als auf der Suche nach einer Trennungs- und Identifizierungs-
methode fiir Chlorierungsprodukte des s-Triazins die Umsetzung mit
Anilin versucht wurde, traten hierbei auch immer mehr oder weniger grofle
Mengen von N.N'-Diphenylformamidin (XXVII, R=C;H;) auf. Eine
ndhere Untersuchung ergab, dafi auch die Bildung dieses Korpers auf
einer Spaltung des unsubstituierten s-Triazinringes durch den nucleo-
philen Eingriff des Amins beruht (24).

H
8 e i
N7 NN H HaN © NNHE I H
! | ) +3 IN—R —> R—N~_ i_~N—R —> 3 HC—N—R
How g ® - Ng u XXV
o H
a +3 H,N—R
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N—R
i
HC—N—R
H
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Das zu Formel XX des allgemeinen Reaktionsschemas korrespon-
dierende Zwischenprodukt XXVI reagiert mit weiterem Amin zum
N.N'-disubstituierten Formamidin (XXVII), dem Endprodukt in dieser
Reaktionsfolge.

Obwohl das s-Triazin alle urspriinglichen Hoffnungen, es als synthe-
tischen Ausgangspunkt in die s-Triazinreihe zu benutzen, bald zunichte
machte, gab sich andererseits als Ausgleich die groBe Reaktionsfreudig-
keit des Stammkorpers gegeniiber nucleophilen Reagenzien zu erkennen.
Gerade der bei diesem Reaktionstyp eintretende Zerfall des Ringes aber
ist es, der dem unsubstituierten s-Triazin einen bedeutenden Platz in
der priparativen Chemie eingeriumt hat. Ein erheblicher Teil aller
nach dem eben beschriebenen Prinzip verlaufenden Reaktionen kann
ndmlich unter dem Gesichtspunkt zusammengefait werden, da8 der

]
Ringzerfall des s-Triazins eine neuartige Quelle von Methingruppen HC—
darstellt, mithin diese Reaktion also als Methinylierung zu bezeichnen ist,
wie es an den Endprodukten XXII, XXV und XXVII demonstriert ist.
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Verglichen mit bekannten Methoden zeichnet sich die Methinylierung
mittels s-Triazins durch eine allgemein leichte Durchfiihrbarkeit, niedrige
Reaktionstemperaturen, kurze Reaktionszeiten und gute bis sehr gute
Ausbeuten aus. Infolge der milden Reaktionsbedingungen bleibt die
Bildung von in manchen anderen Prozessen zur Einfithrung von Methin-
gruppen auftretenden, . teilweise gefirbten, unerwiinschten Nebenpro-
dukten aus, so daBl schon die rohen Endprodukte weitgehend rein sind.
Da weiterhin das einzige stéchiometrische Nebenprodukt gasformiges
Ammoniak ist (mit Ausnahme der Synthese von Aldehyden XXV),
beschrinkt sich also die Aufarbeitung der meist festen Endprodukte auf
einen einzigen Arbeitsgang, nimlich den der Umkristallisation.

Im Hinblick auf die Bedeutung des s-Triazins als ein neues Reagens
im Reiche des priparativ arbeitenden Chemikers mégen die unter Ring-
spaltung verlanfenden synthetisch wichtigen Umsetzungen des s-Triazins
im folgenden nicht nach Reaktionstypen, sondern darstellbaren Ver-
bindungsklassen geordnet werden.

1. Formamidine. Die Methinylierung von priméiren Aminen durch
s-Triazin (I) vollzieht sich unter Bildung von Formamidinen (XXVII).
Diese Reaktion ist sowohl auf aromatische als auch auf aliphatische,
hydroaromatische und heterocyclische Amine anwendbar (24). Die zwi-
schen 84—100% liegenden Ausbeuten beweisen hier wie auch in allen
analogen Ringspaltungsreaktionen, daf alle drei C-Atome des s-Triazins
sich an der Methinylierung beteiligen.

H

C N—R
NSy Il
] } +6H,N—R ——> 3HC—N-—R
HC\ N/ CH —3NH, H
I XXVII

Da die Reaktion von der Entwicklung einer stéchiometrischen Menge
NH; begleitet ist, die Bildung des letzteren aber nicht mit sekundiren
und tertidren Aminen moglich ist, gehen diese die Methinylierung nicht
ein. Gegeniiber bisherigen schiirfere Bedingungen erfordernden Methoden
zur Darstellung von XXVII mittels Ameisensiure oder threr Derivate
besitzt die Synthese durch s-Triazin entschiedene Vorteile.

Auch das einfachste Amin, Ammoniak, geht diese Reaktion ein (24),
doch ist die Anwesenheit von HCl zwecks Abfangens des Formamidin-
hydrochlorids angebracht, so daB man in diesem Falle zweckmiBig NH,
in Form von Ammoniumchlorid einsefzt (27). )

Verwendet man nun als Aminkomponente solche primidre Diamine,
bei denen ein intramolekularer RingschluB} aus sterischen Griinden aus-
geschlossen ist, muB} die Methinylierungsreaktion zwangsliufig zu Poly-
meren fithren. DaB diese Erwartung gerechtfertigt war, hat sich an den
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Beispielen mit Tetramethylendiamin (1.4) [XXVIII, R=(CH,),], Penta-
methylendiamin-(1 [XXVIII R=(CH,);] und Hexamethylendiamin-
(1.6) [XXVIII, R (CH,)q] beweisen lassen. Unter dem Primérangriff
des nucleophilen Diamins bilden sich iiber die Zwischenstufen XXIX—
XXX die w.w’-Diamino-N.N’-dialkylformamidine (XXXI), die dann bei
Einhalten einer Temperatur von 80° zu niedermolekularen Verbindungen,
den Oligoamidinen (XXXII), ftthren (26). ZErhitzt man diese auf
200—210°, so polymerisieren sie sich zu Héhermolekularen, die Poly-
amidine (XXXIII) benannt worden sind. Diese kénnen auch direkt aus
s-Triazin und den Diaminen bei einer Reaktionstemperatur von 200
bis 210° erhalten werden. Die Polyamidine (XXXIII) stellen durch-
sichtige, schwach gelblich gefirbte plastische Massen dar, die sich in
geschmolzenem Zustande in Formen pressen lassen.

H N—R—NH,

PN H H / < H
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H,N—[——-R——N—C:N— ~R—NH;, ——oo > H:N—[—R-—N—C=N-—~ —R—NH,
n —H,N—R—NH,

XXXII XXXIII
XXXITa: R=(CH,),, n=5 XXXII1a: R=(CHy),, m=61+3
XXXIIb: R=(CH,);, #=2 XXXIIIb: R=(CH,),, m=44+3
XXXIIc: R=(CH,), #=2 XXXIIIe: R=(CH,),, m=39+2

Als Stiitze fiir den hier aufgezeigten Reaktionsmechanismus mag die
Tatsache angefithrt werden, dall bei Einsatz von p-Phenylendiamin als
Aminkomponente sich das Zwischenprodukt XXXI, R=CgH,, hat iso-

lieren lassen.

2. Formazane, Organisch monosubstituierte Hydrazine vom Typus
des Phenylhydrazins werden von s-Triazin (I) zu Formazanen {XXXYV)
methinyliert. Als Vorstufe der Bildung von XXXV mufl man in dieser
Reaktion die Diaryl-formhydrazidhydrazone XXXIV ansehen, die unter
freiwilligem Verlust von Wasserstoff in XXXV iibergehen (24).

H
H H H
N// \'\I +6 H,N——N—Ar /N—N—Ar /N—N—Ar
—_—————3 3JH{X _ 3 C\
HC /CH —3 HN, N—N—Ar —3H, N=N—Ar

H H
I XXX1Vv XXXV



288 A. KREUTZBERGER

Diese Ringspaltung durch Arylhydrazine ist der bisher einzige beob-
achtete Fall, daB auch trisubstituierte s-Triazine diesen Reaktionsweg
eingehen. So liefern das 2.4.6-Trimethyl- und das 2.4.G6-Triphenyl-s-
triazin unter Ringspaltung mittels Phenylhydrazins die entsprechenden
C-Methyl- bzw. C-Phenylformazane (25). Diese neue Formazansynthese
gewinnt besondere Bedeutung im Hinblick auf die Uberfiihrbarkeit der
Formazane in die technisch wichtigen Tetrazoliumsalze.

3. Imidazole. Falls Diamine die beiden Aminogruppen in fiir intra-
molekularen Ringschlul} giinstigen Positionen tragen, fithrt die Methiny-
lierung mittels s-Triazins zur Bildung des Imidazolringsystems. So
bildet sich aus s-Triazin und o-Phenylendiamin in 100%iger Ausbeute
Benzimidazol (XXXVI) (24).

NN S ——NH ZNy——N
I +3 U Pe—— 3 | 7
\N) S~ NH —3 NH, .~~~ CH

H H
I XXXVI

Als ein Beispiel dafiir, daB mit Hilfe des s-Triazin-Verfahrens selbst
Reaktionen mdglich sind, fiir deren Zustandekommen klassische Metho-
den versagen, sei die Reaktion von s-Triazin mit Athylendiamin ange-
fithrt. In diesem Falle ensteht das bis dahin unbekannte A2-Imidazolin
- (XXXVII) ! (24). Die iibliche Methode der Darstellung von A2-Imidazo-
lin-Derivaten aus Athylendiamin und Carbonsiuren versagt bei dem
Versuche, durch Einsatz von Ameisensiure oder einem ihrer Derivate
zum Grundkérper XXXVIT zu gelangen.

NN 3 H,C——NH, H,C——N

i _— | It

'\NJ Hlng —3 NH,4 HyC .~ CH
H H

I XXXVII

Analog 4Bt sich die Methinylierung mittels s-Triazins auch zur
Synthese des Purinstammkérpers (XXXVIII) ausnutzen (29).

N/ ~N 3 N/W , F———N
- '\N/\NH —3 NH, k )\ _CH
I xxxvm

Aber auch kompliziertere Vertreter der Purinreihe sind durch die
Ringspaltung des s-Triazins zugiinglich. Als Beispiele seien das Xanthin
(XXXIX, R=H) und das Theophyllin (XXXIX, R=CH,) ange-
fithrt (25).

1 Die hier benutzte Nomenklatur ist in Anlehnung an Beilsteins Handbuch der
Organischen Chemie, Springer-Verlag, Berlin, gewihlt worden.
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&}
1 I

NN R—N) ——NH, R—N ———N
] : H +3 O:' i -—3 NH 3 __l [ CH
! |
R H k¥
1 XXXIX

Zwar sind sekundire Monoamine der Reaktion mit s-Triazin nicht
zugénglich, doch reagieren Diamine, die eine primire und eine sekundire
Aminogruppe in fiir einen intramolekularen RingschluB giinstiger Stel-
lung tragen, da in diesem Falle ja die Bedingung erfiillt wird, daB eine
stochiometrische Menge NH, abgespalten werden kann. So reagiert
N-Methyl-o-phenylendiamin mit s-Triazin unter Bildung von 1-Methyl-
benzimidazol (XL) (25).

e (T o (T
KN) \/\N —3NH \/\N/CH
CH, CH,

I XL

4. Oxazole. Daf3 nicht nur NH,-, sondern auch phenolische OH-
Gruppen mit s-Triazin zu reagieren vermogen, liBt sich an dem zu
Benzoxazol (XLI) filhrenden Ringschluf des o-Aminophenols demon-
strieren (25).

NN ~——NH, N ——N
+3 —_— 3 1
A —3NH
~N oH 3 N \O/CH

I XL1

5. Thiazole. Auch Mercaptogruppen kénnen von der Methinylierung
durch s-Triazin erfaBt werden. Dieser Reaktionstyp lif3t sich z.B. mit
der Umsetzung des s-Triazins mit o-Aminothiophenol zu Benzthiazol
(XLII) belegen (24).

NN # N ——NH, NN

e me e LU
\N = SH 3 = \S/
1 XLI

6. 1.2.4-Triazole. Ringschluff zu 1.2.4-Triazolderivaten (XLIII) er-
folgt, wenn s-Triazin auf Verbindungen vom Typ des Semicarbazids,
Thiosemicarbazids und Aminoguanidins einwirkt (24).

NN HN-——NH, N——N
K ) +3 ) —> 3 I I
N Y=C\NH —3 NH, R——C\N/CH
H H
1 XLIII
Y=0, S, NH R=O0H, SH, NH,

Zu 1-substituierten 1.2.4-Triazolen (XLV) fithrt dié Reaktion von
s-Triazin mit wasserfreiem Hydrazin. Die Triazolbildung vollzieht sich
Fortschr. chem. Forsch.. Bd. 4 19
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in der Weise, dafl zunichst drei Mole Hydrazin durch zwei Methin-
gruppen verkniipft werden, im Gegensatz zu monosubstituierten Hydr-
azinen, von denen zwei Mole durch eine Methingruppe zu Formhydrazid-
hydrazonen (XXXIV) verbunden werden. Das Primirprodukt, 1.2-
Diformylhydrazin-dihydrazon (XLIV), ist ein farbloser, aber sehr
instabiler Korper, der zu Zersetzung unter Verlust eines Mols Hydrazin
bei gleichzeitig erfolgendem RingschluB zu XLV tendiert. Dieser Ring-
schluf ist von noch einem anderen, namlich dem zu 1.2.4-Triazol (XLVII)
selbst fithrenden, begleitet. Die Bildung von XLVII vollzieht sich unter
der reduzierenden Wirkung des Hydrazins, wobei ein Mol XLIV inter-
medidr in zwei Mole Formamid-hydrazon (XLVI) spaltet, die schlieBlich
zu XLVII zusammentreten (24).
NN H,N—NH, —— 3H N—N=C—%—II:II~—I§—N——NH,

K A —oNH, XLIV

I
+2 V ——H,N~NHN

N——N N——NH, H,N N—N
i 1 — 1l 1l Il
HCw~CH " _HN_NH, HO~ + CH HC~y~CH
—NH, ) |

H 3 H H,N—N NH,
XLVII XLVI XLV
XLVII wird auch erhalten, wenn in diese Reaktion Hydrazinmono-

hydrochlorid statt freien Hydrazins eingesetzt wird (27).

7. Pyridine. Wenn im vorhergehenden Teil fast ausschlieBlich nucleo-
phile Komponenten behandelt wurden, in denen die Heteroatome N, O
oder S das nucleophile Angriffszentrum darstellten, so mag hier das
erste Beispiel eines nucleophilen Angriffspartners gebracht werden, in
dem ein Carbeniat-Anion Triger des wirksamen Prinzips ist. Mit solchen
Elektronenanordnungen hat man bei aktiven Methylenverbindungen in
Gegenwart von Basen zu rechnen. Die Funktion des letzteren iibernimmt
nun primir das s-Triazin, indem es ein Proton der aktiven Methylen-
verbindung aufnimmt (XLVIII). Das Carbeniat-Anion greift jetzt
XLVIII unter Ausbildung der Zwischenstufe XLIX an, ein Vorgang,
der sich noch zweimal an den restlichen C=N-Gruppierungen des
s-Triazins wiederholt (L). Die so gebildete Hexahydro-s-triazin-struk-
tur L spaltet nunmehr in drei Mole des der Intermedifirstruktur XX des
Grundschemas entsprechenden Aldimins LI. Ist nun, wie bei der Reak-
tion mit Acetessigester, R=CH,; und R’'=CO,C,H;, so setzt sich LI
mit weiterem Acetessigester zu dem Aminomethanderivat LII um. Das
unter Ausbildung des Glutaconderivates LIII abgespaltene NH, reagiert
schlieBlich mit LIII und bildet als Endprodukt den 2.6-Dimethyl-
pyridin-dicarbonester LIV (48).
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Das hier aufgezeigte Reaktionsgeschehen stellt im Experiment einen
Einstufenproze3 dar, indem man einfach s-Triazin zu Acetessigester
hinzufilgt und das Ganze erwdrmt. Der priparative Vorteil dieser
Methode gegeniiber dem bisherigen ebenfalls mit Acetessigester begin-
nenden ZweistufenprozeB (49), (59) liegt auf der Hand.

Auch diese Synthese des Pyridinringes ist unter Methinylierungen
mittels s-Triazins einzureihen, doch unterscheidet sie sich von den
Synthesen mit Stickstoffnucleophilen darin, da} das eliminierte NH,
den Molekiilverband nicht verldBt, sondern im letzten Reaktionsschritt
den RingschluB zu LIV bewirkt.

8. Aldimine. Nicht immer setzt sich die Aldiminstufe (LI) mit iiber-
schitssiger Methylenkomponente weiter um. Bis jetzt sind sogar mehr
Fille bekannt, in denen LI die Endstufe der Reaktion des s-Triazins
mit der aktiven Methylenverbindung darstellt. Das s-Triazin tritt hier
also nicht wie bisher als Methinylierungsagens auf, sondern bewirkt eine
Aminomethinylierung. Diese Reaktionsweise erkldrt auch das Ausblei-
ben der im Grundtyp der Methinylierung auftretenden Ammoniakent-
wicklung. Als Beispiele fiir Aminomethinylierungen mittels s-Triazins

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 4 19a
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mogen hier die Reaktionen mit Pentandion-(2.4), Cyanessigsiuredthyl-
ester und Malonitril zitiert werden (£8).

H n o<
IN/C\N H_wr H > < i !l\/:H H g
e 3 C<R - R>C\HN'I I‘NH/}é\R’ - 3 HC'C<§
HC\ /c 2k H R H/C\R/C\H R
H
Ia L LI
Lla: R=R’ =CH,C=0 LIb: R = CO,C,H,, R’ = C=N Lic: R=R =C=N

Vergleicht man im Hinblick darauf, daBl die Aldimine LI ein Zwi-
schenprodukt in der Stephenschen Aldehydsynthese (14), (61) darstellen,
den s-Triazin-EinstufenprozeB mit der bisher iiblichen Reaktionsfolge,
beginnend mit der aktiven Methylenverbindung und fortschreitend tiber
die korrespondierende Halogenverbindung und das Nitril zu LI, so wird
die Vereinfachung durch das neue Verfahren klar ersichtlich.

9. Pyrimidine. Unter den Aldiminen (LI) gibt es nun wieder solche
Vertreter, die selbst Reaktion mit s-Triazin eingehen und dessen Ring-
spaltung bewirken. Der erste Fall solchen Verhaltens wurde in der vorher
beschriebenen Reaktion des Malonitrils mit s-Triazin beobachtet. Das
Aminomethylen-malonitril (tautomere Form von Llc) ist in dieser
Reaktion nicht das einzige Produkt. Vielmehr reagiert es teilweise weiter
mit noch unverindertem s-Triazin, indem es selbst als nucleophile Kom-
ponente fungiert und den s-Triazinring angreift (LIIA). Das Zwischen-
produkt LITA zerfillt nun wieder in drei Mole der N-Vinylformamidin-
verbindung LIITA, welch letztere sich schlieBlich durch Cyclisierung zu
4-Amino-5-cyanopyrimidin (LIVA) stabilisiert (48).

H H _~C=N
lg o LN /N_C C\c =N
N7 N HH _c=N Mo HN \INH HH _
| L +3IN—C= C<C =N N C> C—\\ /N—C~ <C=N
HOy A8 H N=C SO\ A< C=N
- H
Ia Llc LIIA

H H
3 c
- N7 Ne—c=N N Nc_coN
P A N Y
p— \ =
\N// i \NH

LIVA LIITA

Diese im Experiment als ein Einstufenprozef3 verlaufende Pyrimidin-
synthese aus aktiver Methylenkomponente und s-Triazin stellt also eine
iiber LT zum Endprodukt LIVA fithrende zweifache Aminomethinylierung
dar. Weitere Beispiele fiir diesen Reaktionstyp sind die Reaktionen des
s-Triazins mit Malonester und Benzoylessigester. In diesen Fillen bildet
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sich die entsprechende Pyrimidinverbindung ausschlieBlich. So greift
also der aus s-Triazin und Malonester intermedidr gebildete Amino-
methylen-malonester (LId) unverdndertes s-Triazin an, um das Zwi-
schenprodukt LV zu bilden. Der aus LV durch Ringzerfall entstehende
N-Vinylformamidinabkémmling LVI cyclisiert sich nun unter Abspaltung
von Alkohol zum 4-Hydroxy-5-carbdthoxy-pyrimidin (LVII) (48).

H H
¢ B A o)
VAR S N\nu N
N X CO,C,H HN;
R i g (W o
N s —
Ny Ly MOCT T H B O A T :
- H
Ia L1d LV
H H
c
; N/ \C—CO CHy s HN” Nc_co,c,H,
T T | §
- —3C,H,0H -
HC\ /C OH 3C.HO HC\NHCI o)
OC,H,
LVII LVI

In analoger Weise bildet der in der Primédrreaktion von s-Triazin mit
Benzoylessigester gebildete Aminomethylen-benzoylessigester (LIe) tiber
LVIII und LIX das 4-Phenyl-5-carbdthoxypyrimidin (LX)

H
N_ B COLH,
Hy / c—C.H,
N C\,Nl CO,C,H HNI/ \INH
+3IN—C =crae ., GHO zC\C N—c o< O _co,cH,
Hey /c@ e ca; CH—C e /c\_ /c\ H TC—CiHy
0 S 3
Ia Lle LVIII
H H
AN AN
N €C—CO,C,H; HN C—CO,C.H,
*né ¢—ceH DR P
\\\N/ Ll NNH ”“ oty
o
LX LIX

Das s-Triazinverfahren bietet damit dem priparativ arbeitenden
Chemiker einen Weg zur direkten Ringsynthese von in 2-Stellung un-
_substituierten Pyrimidinderivaten. Derartige Derivate wurden bisher fast
ausschlieBlich auf dem Umwege der Entfernung von in der 2-Stellung
des Pyrimidinringes haftenden Substituenten dargestellt, z. B. durch Re-
duktion von 2-Halogenpyrimidinen (2), Entschwefelung von 2-Mercapto-
pyrimidinen (I) oder Decarboxylierung von Pyrimidincarbonsiuren-(2)
{158). Ein einwandfreier Beweis fiir die durch das s-Triazinverfahren dar-
gestellten Pyrimidinstrukturen konnte durch eine Gegensythese von LVII
aus Formamidin und Athoxymethylen-malonester erbracht werden (48).
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Mittels s-Triazins kann man eine Synthese des Pyrimidinringskelettes
auch von solchen Diaminen ausgehend erreichen, in denen die beiden
Aminogruppen in geeigneter Weise durch drei C-Atome voneinander
getrennt sind. So 148t sich aus s-Triazin und Trimethylendiamin-(1.3)
das 3.4.5.6-Tetrahydropyrimidin (LXI) erhalten (24).

H H, H,

s C C
N7 N s N’ \CH, , N Sen,
1 i Il i

ey tH ¢u, —3nH HC. CH
Ny xS : Nt
H
I LXI

Analog ist der Aufbau von kondensierten Pyrimidinderivaten mit
Hilfe von s-Triazin mdéglich, wie am Beispiel der Synthese des Perimidins
(LXII) gezeigt werden konnte (24).

H
A HN— D g
R e S A
Ny AN 3 }NI ~_ 7
1 LXII

10. s-Triazine. Mit der Ringspaltung des s-Triazins durch nucleo-
phile Reagenzien vom Typ der Amidine ergibt sich ein sehr aussichts-
reicher Weg in die Reihe der bisher gréBtenteils nur schwer zuginglichen
monosubstituierten s-Triazine (LXVII). Zu den bis dahin allein da-
stehenden drei Gruppen monosubstituierter s-Triazine, nimlich den 2-
Amino-s-triazinen (11), (40), dem 2-Phenoxy-s-triazin (40) und den
2-Aryl- und 2-Alkyl-s-triazinen (20), {30) gesellen sich nunmehr auch
s-Triazine (LXVII), die einen der folgenden funktionellen Substituenten
tragen: CCl;, SCH,; und OCH;. Um bei der Darstellung von LXVII
gute Ausbeuten zu erreichen, ist es zweckmiBig, von den Salzen der
Amidine auszugehen, da die freien Basen nur maBige Ausbeuten ergeben
und auBerdem Nebenprodukte, wie 2.4-disubstituierte s-Triazine
(LXVIII), bilden (57).

Unter Einlagerung des als nucleophile Komponente fungierenden
Amidinderivates in s-Triazin bildet sich zunichst intermediir LXIII,
welches darauf in drei Bruchstiicke des aminomethinylierten Korpers
LXIV zerfillt. In seiner tautomeren Form LXIVa reagiert dieser
nochmals mit unverindertem s-Triazin unter Ausbildung des Zwischen-
produktes LXV. Letzteres zerfillt nunmehr in das zweifach amino-
methinylierte Formamidin LXVI, das schlieflich unter Abspaltung von
NH, das monosubstituierte s-Triazinderivat LXVII als Endprodukt
dieser Reaktionsfolge bildet. Als Ganzes gesehen verlduft also die Bil-
dung der s-Triazinderivate LXVII als eine Kombination einer zu LXIV
fiihrenden Aminomethinylierung und einer in LXVII resultierenden
Methinylierung.
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Der hier gegebene Reaktionsmechanismus macht gleichzeitig das bei
der Anwendung freier Amidine beobachtete Auftreten 2.4-disubstituier-
ter s-Triazine (LXVIII) erklirlich, indem zwei Mole des Zwischenpro-
duktes LXIVa unter Austritt der Nebenprodukte Ammoniak und
Formamidin miteinander reagieren.

H o R R
C—N HN=C C
N Y ~ N
R(': + lc'H NH, R(‘: F:H

—NH, N
SNH BN _—HN—C=NH e
LX1Va H LXVIII

In Erweiterung des hier gezeigten Weges zur Darstellung mono-
substituierter s-Triazine kann das bislang nur umstindlich oder in
miBiger Ausbeute erhaltene 2-Amino-s-triazin (LXX) (1), (13), (40)
nunmehr aus 2-Trichlormethyl-s-triazin (LXIX) (57) nach einem Son-
derverfahren zum Ersatze einer CCly;- durch eine NH,-Gruppe (44)
mittels gasférmigen Ammoniaks in N.N-Dimethyl-formamidlésung leicht
und in guter Ausbeute erhalten werden (£5). Nur auf der Basis von
Guanidinium-carbonat 148t sich noch mit Hilfe von Tris-formylamino-
methan eine recht glatt verlaufende direkte Ringsynthese von LXX auf-

bauen (O) cql, ’ NH,
! \
C C
N/ \N +NH, in Dimethylformamid, N/ \N
H (I: e H Zimmertemperatur - é E "
Ny —HCC, '
LXIX LXX

11. 1.2.4.5-Tetrazin. Das bei der Reaktion von s-Triazin und
Hydrazin entstehende 1.2-Diformylhydrazin-dihydrazon (XLIV) ist eine
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recht unbestindige, farblose Substanz, die sich in Gegenwart von Licht
allmahlich rot firbt. Der dabei auier den beiden bereits beschriebenen
Zersetzungsprodukten 4-Amino-1.2.4-triazol (XLV) und 1.2.4-Triazol
(XLVII) auftretenden rote Korper ist das 1.2.4.5-Tetrazin (LXXII),
welches sich aus XLIV durch Abspaltung von H,N—NH, unter Ring-
schluB iiber das 1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin (LXXI) und Dehydrierung
desselben bildet. Die Dihydrostufe LXXI konnte durch die Diacetyl-
verbindung (LXXIII) festgelegt werden (25).

H "
HHHEH N AN NN
HN—N=C-N—N—CoN—NH, ——e> | [ o>
XLIV —HNNH, T N NH My N
H H
LXXI LXXII
l(cn,m)zo
H
c
N/ \ﬁ:—coa{,
!
Ny AN—COCH,
H
LXXIII

12. Polymethinfarbstoffe. Auf Grund seiner Funktion als eine neu-
artige Quelle fiir Methingruppen kann s-Triazin in ausgezeichneter Weise
zur Darstellung von Polymethinfarbstoffen eingesetzt werden (47). Im
Vergleich zu den bisher iiblichen Methoden zur Synthese von Poly-
methinfarbstoffen verlduft das Verfahren mittels s-Triazins unter wesent-
lich milderen Bedingungen, und der gebildete Farbstoff fillt oft direkt
kristallin an. Die Rolle des nucleophilen Reaktionspartners kann z.B.
von der aktiven Methylengruppe in Ketomethylenringen iibernommen
werden. So kann der aus 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) bisher mittels
Ameisenderivaten, wie Orthoameisensiureester (7), Formamid (4), (47)
oder Chloroform (42) erhaltene Polymethinfarbstoff LXXIV nunmehr
durch kurzes Kochen mit s-Triazin in Eisessiglosung gewonnen werden.

H

C H
AR CH,—C——CH, CHy—C——C——C——C——C—CH,
) N +6 1'\'1 (;: o T}W 3 IJ\‘T ) )l I;\]f
HC\ /CH N O 3 N /C =0 HO—C\ S
N N N’ N
| ) |
I CH, CH, LXXIV C.H;

Aber auch in Fillen, in denen die Orthoestermethode versagt, wie
bei Rhodaninabkémmlingen, gelingt die Synthese mit Hilfe von s-Tri-
azin (47). Als ein Beispiel fiir diesen Verbindungstyp mag die Darstellung
des Polymethinfarbstoffes LXXV angefiihrt werden, der, ausgehend von
N-Phenylrhodanin, bisher nur durch Kondensation mit N.N’-Diphenyl-
formamidin (§4) oder Formamid (4I) zugénglich war.-
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H
C
N7 N 1g CHeN—C=0 CH—N——-C=0 HO—C——N-—CH;
| I | | { I i ]
HCy CH S=C CH —3 NH, S=C C=—=C——C C=$
Ny Ng TR Ng” u g
I LXXV

Ein gegeniiber s-Triazin besonders reaktionsfreudiges nucleophiles
Strukturelement liegt in der «-stindigen Methylgruppe quartirer
Heterocyclen vor. Damit wird eine wichtige Gruppe photographischer
Sensibilisatoren durch das s-Triazinverfahren zuginglich. So erhilt man
z.B. durch kurzes Kochen von 2.3-Dimethyl-benzoxazoliumjodid mit
s-Triazin in Pyridin den Polymethinfarbstoff LXXVI (47). Formamid
fithrt mit Oxazoliumsalzen nicht zu Farbstoffbildung (41), und nur durch
Orthoameisenester war LXXVI bisher darstellbar (32), (43).

2N 2 o~ 2 N
LR g g e
N e —3HJ ~"S0""H R H O
I LXXVI
Zu den am schwierigsten zuginglichen Polymethinfarbstoffen zihlen
die von Picoliniumsalzen ausgehenden. So 1Bt sich das 1-Methyl-a-
picoliniumjodid nicht mit Orthoameisenester, selbst nicht in Gegenwart
von Pyridin, kondensieren (32). Auch mit Formaldehyd bildet sich kein
Farbstoff, und erst starkes Erhitzen mit Chloroform in Gegenwart eines
starken Uberschusses an Kalilauge bewirkt die Bildung des Polymethin-
farbstoffes LXXVII (59). Gemessen an diesen Bedingungen erscheinen
die im s-Triazinverfahren erforderlichen als mild. BloBes Kochen von
1-Methyl-a-picoliniumjodid mit s-Triazin in Alkohol im Beisein von KOH
fithrt zu einer nahezu quantitativen Ausbeute an LXXVII (47).
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N/C\N # o P
) i +6 | 19—,——>3E\UHHHLJ 19
HC\ /CH \N/—-CH, - —3NH, \N/—-C:C—Cz N
N o) —3H]J @ )
CH, CH, H,
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E. SchluBbemerkungen und Ausblick

Wenn das s-Triazin auch nicht die Hoffnung erfiillt hat, eine neue

_ allgemein brauchbare Ausgangsbasis fiir in das Gebiet der s-Triazin-
derivate fiihrende Substitutionsreaktionen zu bilden, so diirfte doch
deutlich geworden sein, daB sich mit der Ringspaltung ein weites Feld
praparativer Moglichkeiten erdffnet hat. Unterstiitzend fiir seine Ver-
wendbarkeit in der priparativen Chemie kommt die Tatsache hinzu, daB3
s-Triazin infolge seiner Bestindigkeit in einer Anzahl wasserfreier
Lésungsmittel, wie Alkohol, Benzol, Toluol, Acetonitril, Dioxan, N.N-
Dimethylformamid, Tetrahydrofuran und Eisessig, und zwar auch an
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deren Kochpunkten, eine betrichtliche technische Variationsbreite
bietet. Die bisher vorliegenden Ergebnisse deuten aber nur Moglichkeiten
an und weisen darauf hin, daB das durch s-Triazin Erreichbare durchaus
nicht erschopit ist. Mit Recht darf vermutet werden, daB das s-Triazin
sich eines Tages einen wichtigen Platz unter den Reagentien des pri-
parativ arbeitenden Naturwissenschaftlers erobern wird.
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