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2 ~F. ROGOWSKI 

I. D ie  F r a g e  n a c h  de r  A d d i t i v i t ~ t  d e r  A t o m a b s t ~ n d e  

Aufgabe der Strukturchemie ist es, die chemische Analyse in einem 
mehr physikalisch-chemischen und physikalischen Bereich fortzusetzen. 
Wenn yon einer Substanz die Bruttoformel bekannt ist und man aus dem 
chemischen Verhalten auch Schlfisse auf die Konstitution gezogen hat, 
soll die Struktur zun~chst mit anderen als rein chemischen Mitteln 
best~ttigt werden. Ist dies geschehen, so sollen diese Angaben quanti- 
tat iv unterbaut  werden. Unter  den physikalisch meBbaren Gr61~en sind 
ftir die Strukturchemie die Atomabst~nde die wichtigsten. 

Nun ist die Chemie einige Jahrhunderte  ~lter als die Strukturchemie. 
Daraus ergibt sich 6fter ein MiBverht~ltnis zwischen den Fragen des 
Chemikers und den M6glichkeiten zu ihrer Beantwortung durch den 
Physikochemiker. Schon sehr fri~hzeitig hat  man, um drttngende Syn- 
theseprobleme zu 15sen, empirische Zuordnungen zwischen der Konsti- 
tution, wie sie aus dem chemischen Verhalten erkennbar wird, und 
physikalischen Eigenschaften gesucht und gefunden. •s sei an die 
Molrefraktion, die Verbrennungsw~men, das optische DrehungsvermS- 
gen, den Parachor usw. erinnert. Aus den Untersuchungen an einfachen 
und in vieleHei \u bekannt erscheinenden Verbindungen ergaben sich 
empirische MaBzahlen, die auf die elementaren Einheiten yon Atomen 
und Ionen, aber auch Bindungsarten bezogen sind. Sie hat ten oft nur 
den Charakter yon Rechengr613en. Bei der Behandlung h6herer, nicht 
mehr so t~bersichtlicher Molekfile wurden sie dann angewendet im Ver- 
trauen darauf, dal3 das Prinzip der Additivitttt gilt. Meistens zeigte dann 
die Weltere Entwicklung, dab dieses Prinzip doch nicht so streng erffillt 
ist, wie man ursprfinglich angenommen hatte.  Entweder muBten zahl- 
reiche und sehr ins einzelne gehende Korrekturen eingefiihrt werden, 
so dab man nicht mehr yon einer Gesetzmtt~igkeit sprechen durfte, 
oder die ursprfinglich rein empirischen Mal3zahlen konnten im grt~/3eren 
Rahmen der Phys~k verstanden werden und bfiBten zugunsten weniger 
em~rischer GrSBen etwas an Aktualitttt ein. 

Wie steht es nun in dieser Hinsicht mit den Atomabst~nden ? Im 
Vergleich zu den oben genannten Gr613en haben sie den Vorzug, Grund- 
gr6Ben zu sein, physikalische Begriffe also, die qualitativ nicht wandelbar 
und heute ebenso aktuell wie vor 30 oder 40 Jahren sind. Verttnderungen 
in den damals spektroskopisch oder interferometrisch erhaltenen Ab- 
standswerten von zweiatomigen Molektilcn sind h6chstens insofern ein- 
getreten, als die Mel3genauigkeit vergr6Bert wurde. Beim ~bergang zu 
grt~13eren Molekiilen stellten sich dann aber andersartige Schwierigkeiten 
heraus. Der Rechenaufwand n~mlich, der zur Erzielung eindeutiger 
Aussagen mit einer ffir alle mittleren Moleki~lgr6[3en gleichbleibenden 
Genauigkeit notwendig ist, w~chst mit zunehmender Anzahl der Atome 
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im Molekiil sehr stark an und macht  damit exakte Untersuchungen mit  
einem Minimum an Voraussetzungen iiul3erst mtihevoll und zeitraubend. 
Um dann die Vielzahl der St rukturparameter  h6herer Molektile einzu- 
schriinken oder auf Bekanntes  zurtickzuftihren, verfiihrt man nicht selten 
wie in der Friihzeit der physikalischen Chemie: Man postuliert gleiche 
Verh~iltnisse bei allen Molektilen und tibertr~igt den an kleinen Molektilen 
gewonnenen Erfahrungsschatz auf die gr6Beren. 

Die Frage, der hier nachgegangen werden soll, ist, ob die vorliegenden 
exakten Messungen an kleinen Molekiilen schon Schliisse darfiber zulas- 
sen, wieweit sich die Atomabstgnde tats/ichlich immer streng additiv 
verhalten, oder, was damit  gleichbedeutend ist, ob die Atomabst/inde 
nach allen unseren Erfahrungen immer als konstant  anzusehen sind. 
Sehr geeignete Beispiele ffir 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 
Additivit~it in der Kohlenstoffchemie besteht,  es in der gesamten Chemie 
gelten wird, und umgekehrt ,  dab man hier anfgefundene Widerspriiche 
zu dem Prinzip iiberall in der Chemie feststellen wird. 

II. Die Messung der Atomabst~inde 
Unter einem Atomabstand verstehen wit den mittleren Abstand der 

beiden A tomkeme  bei Versuchstemperatur.  Der Schwerpunkt der Elek- 
tronenhiille wird wohl oft mi t  dem Kern zusammenfallen; doch sind 
auch, besonders bei Molektilen mit leichten Atomen, Abweichungen beob- 
achtet  worden, die man in Rechnung zu stellen hAtte, wenn man mit  
RSntgenstrahlen arbeitet  und bei den Ergebnissen yon Atomabst~inden 
sprechen will. Um eine BeeinfluBbarkeit dutch Nachbarmolekiile nicht 
berticksichtigen zu rntissen, wollen wir nur  freie Molektile betrachten, 
und die im gebundenen Zustand hSchstens als Parallelen in Zweifels- 
Iiillen heranziehen. Bei Gittern kleiner Molektile weil3 man zwar, dab 
die Abstandsunterschiede gegeniiber dem freien Molekiil nicht so groB 
sind wie in Ionengit tern;  doch weil3 man nichts Genaues dartiber, ob 
das auch ffiir grSBere Molektile zutrifft. 

Zur Messung der Atomabst~nde (61), (63) bedient man sich spektro- 
skopischer Methoden oder der Beugung von R6ntgen-, Elektronen-, 
Protonen- oder Neutronenstrahlen. Die Spektroskopie liefert die Triig- 
heitsmomente,  aus denen die Abst/inde zu berechnen sind. Da man mit  
Hilfe der Ultrarot-,  der Raman-  und der Mikrowellenspektroskopie sehr 
genau messen kann, sind auch die so erh~iltlichen Abstandswerte yon 
hoher Genauigkeit. Die Berechnung tier Abst~inde aus den Tr~igheits- 
momenten ist allerdings nut  bei zweiatomigen Molektilen einfach, bei 
grSBerer Atomzalll wird sie rasch um vieles komplizierter, und darum 

1" 
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sind bis jetzt noch nicht alhu viele Substanzen vollst~ndig durch- 
gerechnet worden. Jede dieser Arbeiten hat dabei der Strukturchemie 
neue Impulse vermittelt, die bisherigen Erkenntnisse wurden best~tigt 
und vertieft, und andere, die bis vor kurzem auBerhalb der experimen- 
tellen M6glichkeiten lagen, wurden neu erschlossen. So sei nur auf exakte 
Bestimmung von CH-Abst~inden durch Mikrowellenspektren verwie- 
sen (17) und auf die so wichtige Rolle der Kraftkonstanten u.a. in der 
Frage der Bindungsordnung (29). 

Welter in das Gebiet der grSBeren Molekfile vorzustoBen, erlaubt die 
Methode der Elektronenbeugung (abgektirzt EIBg). Zum Unterschied 
von spektroskopischen Methoden messen die Beugungsmethoden die 
Abst~inde bzw. die LAngengrSBen unmittelbar. Welche Wellenart man 
zu den Untersuchungen heranzieht, h~ngt yon den Untersuchungs- 
objekten und vonde r  Wechselwirkung der Wellen mit der Materie ab. 
Zu Yiolekfilstrukturuntersuchungen bediente man sich anfangs in An- 
lehnung an die Debye-Scherrer-Methode fiir Kristallpulver der R6ntgen- 
beugung an Gasen. Sie lieferte eine Reihe sehr schSner Ergebnisse, 
verlor dann aber an Bedeutung -- teilweise sehr zu Unrecht -- neben 
der Elektronenbeugungsmethode. Wegen der wesentlich st~irkeren 
Wechselwirkung der einfallenden Elektronen mit den Atomelektronen 
und besonders mit den Atomkernen, wegen der leichteren Herstellbarkeit 
eines intensiven monochromatischen Elektronenstrahls, wegen der st~ir- 
ker zusammengerafften sekund~en Intensit~tsverteilung ist diese der 
R6ntgenbeugung bei der Strukturermittlung meistens etwas fiberlegen. 
3[anche dieser Vorteile k6nnen abet auch je nach dem vorliegenden 
Problem Nachteile sein. Wenn das Hauptinteresse auf die Lage der 
Atomkerne gerichtet ist, wird die E1Bg-Methode zu bevorzugen sein, 
w~hrend die R6ntgenbeugung eher fiir Fragen der Elektronenhfille und 
gegebenenfalls sogar der ]3indungselektronen in Betracht kommt. 

Im Falle der hier zu behandelnden Frage nach der Additivit~t d e r  
Atomabst~inde sind die Ergebnisse der Untersuchungen vieler Substanzen 
zu sichten. Es werden daher die nach allen Methoden gewonnenen Werte 
herangezogen. Die E1Bg-Methode hat bei diesen den Hauptanteil ge- 
liefert. Aus diesem Grunde und auch, weft sie bei uns in Deutschland 
nicht sehr hiiufig angewendet wird, sei fiber sie berichtet, soweit es ffir 
die Strukturbestimmung von Belang ist. 

III. Die Methode der E!ektronenbeugung 
an Gasen und D~mpfen 

a) Experimentelles 
Im guten Hoehvakuum kreuzt ein feiner, intensiver und mono- 

chromatischer Elektronenstrahl einen iihnlich feinen Dampfstrahl der 
zu untersuchenden Substanz (56). In einer Entfemung yon 10 bis 50 cm 
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befindet sich ein Empfiinger fiir die gestreuten Elektronen. Der iilteste 
Empf~nger ist der Leuchtstoffschirm; besser zur Registrierung geeignet 
ist die photographische Plat te  oder, ftir Zwecke der feineren MeBtechnik, 
auch ein Halbleiter-Kristall ,  den man auf der Ebene der Plat te  durch 
den Streukegel bewegt, mit  Verst~rker und Schreiber (67). Die Streu- 
verteilung erscheint dem Auge als ein System sehr breiter und sehr 
verwaschener Ringe, die sich fiber einem stark abfallenden Untergrund 
subjektiv --  wegen des Kontrasteffekts  - -  als Maxima und Minima, 
objekt iv in den Kurven des Registrierphotometers oder des Schreibers 
als Wellungen des Abfalls zu erkennen geben. Die Gesamtheit  dieser 
Erscheimmg setzt sich zusammen aus einem koh~renten und einem 
inkoh~renten Anteil. I m  Falle der koh~renten Streuung verlassen die 
Elektronen das Streuobjekt ohne Energieverlust oder mit  unver~nderter 
de Broglie-Wellenl~Luge, im anderen Fall ist ein Bruchteil der Energie 
wiihrend des Streuprozesses verloren gegangen, und die Wellenlimge der 
austretenden Elektronen ist l~nger. Der koh~trente Streuanteil ist ab- 
h~lgig einmal von den Atomen im Molekfil allein und dann von den 
Entfernungen der Atome innerhalb des Molekfils. Diese beiden Glieder 
sind mit  dem Rutherford-Faktor  verbunden, der besagt, dab die Anzahl 

4 der koh~rent gestreuten Elektronen wie s- kleiner wird, worin s = 2 sin 
2 

und # den Streuwinkel bedeuten. Da dieser Faktor  s -4 ffir die Struktur  
des Molektils unspezifisch ist, wird er durch einen rotierenden Sektor 
w~hrend der Aufnahme herausdividiert. Der Sektor mul3 so geschnitten 
sein, dab die damit  modifizierte Streuverteilung einen nahezu waage- 
rechten und geradlinigen Untergrund erh~lt. Dann werden die frtiheren 
Wellungen zu wirklichen Maxima und Minima und sind objektiv genauer 
auszumessen Die inkohiirente Streuung ist im Gegensatz dazu nut  von 
den Atomen und nicht v o n d e r  Molekiilstruktur abhiingig. Ihr  Einflul3 
auf den Untergrund ist bei den gew6hnlich verwendeten Beschleuni- 
gungsspannungen viel geringer als der des Rutherford-Faktors  und geht 
iiberdies mit  wachsendem s in die H6he. Man kann ihn ebenfalls in den 
Sektor einbeziehen; doch bringt dies ffir die Auswertung nicht soviel 
Gewinn wie die Eliminierung von s -4. Die Kunst  des Experimentators  
besteht  nun darin, von einer Substanz m6gliehst viele Maxima und 
Minima sichtbar zu machen, ihre Durchmesser genau zu best immen und 
vielleicht sogar einige Aussagen fiber die H6hen der Ext rema 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 
tiber Intensiti i ten bei photographischer Registfierung objektiv zu er- 
halten, ist sehr schwierig. Die Photometerkurven nach einer Photoplat te 
k6nnen leicht t~iusctien, weil Schw~irzung und Intensitiit nut  sehr 

Fortschr. chem. Forseh., Bd. 4 l ~  



6 F. ROGOWSKI 

begrenzt miteinander proportional sind und augerdem die Schw~irzung 
sehr empfindlich von mehreren Nebeneffekten beeinfluBt sein kann, die 
je nach der Versuchsanordnung verschieden stark ausfallen. 

Zur n~iheren Erl~iuterung des Vorstehenden folgen einige Bilder einer 
Elektronenbeugungsapparatur  und die Photometerkurven von Aufnah- 
men, die damit  erhalten wurden. Die Abb. t, 5 bis 8 wurden (40) ent- 
nommen. 

Die Abb. t zeigt ein Schema der Apparatur.  Die Hochspannung 
tr i t t  bei I in die Kathode, die durch ein Porzellanrohr 3 yon der auf 
Erdpotential  gehaltenen Apparatur  isoliert ist. Der Elektronenstrahl  
entsteht bei 8 an einer Wolframdrahtspitze und kann durch ein Wehnelt- 
Potential, das zwischen Glfihdraht und WehneIt-Zylinder angelegt ist, 
in einem schlieBlieh kegelf6rmigen Strahl gesammelt werden. Durch 
ErhShung des Potentials verkleinert man den 0ffnungswinkel. 7 ist 
ein Blendenkanal. Der Strahlkegel wird durch Kippen oder Parallel- 
verschieben --  die Stetlschrauben sind bei 4 angedeutet,  6 ist ein Falten- 
balg aus Tombak  --  so justiert, dab dureh den Blendenkanal ein m6glichst 
intensiver Strahl hindurchtritt .  Dieser hat beim Eintri t t  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 gektihlten Kondensa- 
tionsk6rper ausgefroren wird, oder eine Bezugsfolie mit  einem bekannten 
Kristallgitter. Dampfstrahl  und Bezugsfolie k6nnen durch Bewegung 
von augen her gegeneinander ausgetauseht und dureh eine Feinbewegung 
so versehoben werden, dab ein gr6gerer Bereich mit dem feststehenden 
Elektronenstrahl abzutasten ist. Bei diesen Bewegungen wird die 
Beugungsl/inge, d.i. der Abstand vom Streuobjekt 9 zum Empffinger 13, 
nicht ge/indert. Der bei der Beugung im Punkt  9 entstehende Kegel 
der Sekund~irstrahlen trifft nach etwa 20 cm Weg auf die photographi- 
sche Plat te  13. Vorher mul3 er durch den Sektor l I  modifiziert werden. 
Der Sektor dreht sich, von augen her angetrieben, in einer Ebene senk- 
recht zur Zeichenebene um die Fortsetzung des Primfirstrahls als Achse. 
Damit  man das Zentrum des Sektors genau auf den Prim~irstrahl einstellen 
kann, muff der sich drehende Sektor von augen her horizontal und vertikal  
verschoben und in der giinstigsten Stellung sistiert werden k6nnen. Das 
Fortschreiten und den Erfolg der Justierung kann man fiber das Fen- 
ster 15, die Spiegel I6 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 mug, eine feine 
Bohrung. Ist  der Prim/irstrahl durch diese ,,eingeflidelt", so erseheint 
auf dem Leuchtschirm des Beobachtungsfensters 14 ein heller Punkt.  
W~hrend der Streuaufnahme wird der immer noch starke Streustrahl 
~ = 0  nicht gebraucht und zur Vermeidung von (Jberstrahlung durch 
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die kleine Blende lO abgefangen. Das Hochvakuum von 10 4 bis 10 s tor 
w~ihrend der Aufnahme wird durch zwei kr~iftige Quecksilberdiffusions- 
pumpen aufrecht erhalten. Sie sind bei 8 fiber je einen Absperrschieber 

. I 
),I ~ ,--'----'- .... , ~  .... o< ......... ! i,~l '~ 

I ........... ~d .-" I 
~___0aj~___ i~r_l_n81 ~, i/ 

Sohem~ der 
E/ekfronenbeugung~pp~Palur 

Abb. 1. Schema der Elektronenbeugungsapparatur 

Abb. 2. Gesamtansicht der Apparatur, linke SeRe 

und ein stark wirksames Ausfriergef~13 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 st6render Magnetfelder befindet 
er sich, ebenso wie die Pumpenmotoren,  Heizplatten und dgl. in gr613t- 
m6glicher Entfernung vom Elektronenstrahl.  Die Drehbewegung wird 
durch Keilriemen, Riemenscheiben und endlich fiber eine Drehdurch- 
fiihrung eigener Konstruktion ins Vakuum fibertragen. Die Drehge- 
schwindigkeit des Sektors ist 8 bis 10 Umdrehungen pro Sekunde, die 
der Antriebswelle in der Drehdurehfiihrung etwa dreimal so groB. 

Abb. 3. Gesamtansicht der Apparatur, rechte Seite 

Abb. 3 zeigt die Apparatur  v o n d e r  anderen Seite. In dem Glasgefiig 
rechts befindet sich die zu untersuchende Substanz. Zur Erzeugung des 
Dampfstrahls  wird sie auf einer Temperatur  gehalten, dab der Dampf-  
druek 20 bis 30 tor betr/igt. Das Metallrohr, auf dem das Glasgef~ig 
fiber einen Schliff aufgesetzt ist, endet in der Metalldiise vor dem 
Elektronenstrahl.  In der nicht lackierten Messingbiichse befindet sich 
eine Durchffihrungsdichtung und der Feintrieb zur Bewegung des Rohres 
senkrecht zum Elektronenstrahl.  Die Stellschraube parallel zum Falten- 
balg erlaubt das Schwenken der Dtise 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 1/il3t den Sektor und seine Aufhg~ngung erkennen. Der Sektor 
ist in einem Ring befestigt, der auf drei Rollen 1/iuft. Reehts oben sieht 
man die von aul3en bewegte Antriebsrolle. Der Elektronenstrahl hat 
die Richtung auf den Besehauer zu. Das Zentrum von Ring und Sektor 
ist sichtbar. Im aufnahmebereiten Zustand steht vor dem Sektor eine 
Messingplatte mit einem 10 • 90 mm 2 grol3en Spalt. An diesem kann 
eine 6,5 • 9-Platte vorbeigezogen werden, so dab man auf eine solche 

Abb. 4. Der Kamerateil der Apparatur. Die Transporteio.riehtung der photographischert Platte und der 
Spalt sind entfemt. Man sieht den Sektor und die Sektoraufh~ingung 

Platte sechs Aufnahmen machen kann. Der Beh/ilter wird verschlossen 
durch eine Metallplatte mit Fenster und Leuchtschirm 14. 

Photometerkurven (Abb. 5). Das Streuobjekt ist in diesem Fall nicht 
ein Gas, sondern ein fester K6rper, das Kollodium, in der Form eines 
so diinnen H/iutchens, dab es yon den Elektronen leicht durchstrahlt 
werden kann. Da sich viele elementare Abst/inde wie CC, CO, ON usw. 
im Molekiil wiederholen, erh/ilt man Interferenzringe. Diese sind diffus, 
weil in der Substanz keine so hohe Ordnung herrscht wie in einem Kristall. 
Die Streuverteilung hat daher groge Ahnlichkeit mit der eines Gases. 
Das Photometerblatt  I zeigt die Schw/irzungen, die man yon einer Auf- 
nahme ohne Sektor erh/tlt. Der Abstand der Strichmarken voneinander 
bedeutet eine Entfernung yon 0,5 mm. Man erkennt nur mit Niihe die 
unter der Kurve mit Pfeilen angezeichneten ,,Maxima" 1 bis 3; sie sind, 
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Abb. 5. Photometerkurve einer Durchstrahlmtgsaufltahme 
yon Kollodium ohne Sektor. Etwa 60 kV, Kameral~inge 

etwa 200 mm 

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 -4 ausgleicht, so verliert der Untergrund 

bedeutend an Steilheit. In 
diesem Falle war der Sektor so 
berechnet, dab er s 2 kompen- 
siert. Das Maximum 3, das 
fast an der gleichen Stelle 
wie in der Kurve der Abb. 5 
liegt, ist zu einem wirklichen 
Maximum geworden. Und wei- 
ter auJ3erhalb erscheinen die 
Maxima 4, 5, 6, die man in 
Aufnahmen ohne Sektor nicht 
bemerken kann. 

Abb. 7. Noch besser aber 
treten diese Einzelheiten bei 
Verwendung eines sa-Sektors 

Abb. 6. Bei Verwendung eines s2-Sektors bei einer Autnahme unter gleichen Bedingungen ist ein groger Tell 
des Abfalls kompensiert. Maximum 3 erscheint als wahres .Maximum, die Maxima 4, 5 und 6 werden 

erkcnnbar 

hervor. Der allgemeine Untergrund ist in den Gebieten, die fiir eine 
Strukturbestimmung von besonderer Wichtigkeit sind, fast horizontal. 
Die Ringradien der Maxima 8 bis 6 und auch die dazwischen liegenden 
Minima lassen sich aus einer Kurve dieser Art mit viel gr6Berer Oenauig- 
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 yon 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 sa-Sektor ffir kleinere Winkel hergestellt, der sich 

Abb. 7. Der  sS-Sektor bewirkt eine noch bessere Kompensation. Die iiuBeren Maxima werderL dadurch eben- 
falls zu wahren Maxima. Die Ringradien Mad aus dieser Kurve mit  gr6Berer Genauigkeit Zll entnehmen als 

aus den oberen 

schneller 6ffnet als die 
anderen, dafiir aber frii- 
her seine gr6Bte Offnung 
erreicht. Bei gr6Beren 
Winkeln ist dann also 
kein Sektormehrda ,  und 
yon gr6Beren Durchmes- 
sern als t 8 m m  ist daher 
der Abfall wie in Abb. 5. 
Daffir gewinnt man die 
gute Lokalisierung des 
Maximum 2 und hat  als 
AnschluBwert zu Abb. 6 

a und 7 den Durchmesser Abb. 8. Der  s -Kleinwinkelsektor erfaBt auch das bisher verdeckte 
zweite Maximum und enth~ilt als Anschlul3wert das drit te.  Bei 

des dritten Maximums. gr6Beren Winkeln h6rt  die Sektorwirkung auf 

b) S t ruk turberechnung  

1. Die al lgemeine Streuformel.  Grundlage jeder Auswertung ist die 
allgemeine Streuformel. Sie gibt die Intensit~itsverteilung der Elektronen 
nach der Streuung an strukturchemisch wohldefinierten Molektilen einer 
Art an : 

/sek ~ ~ ~ ( Z i  - -  ]i) ( Z i  - -  1/) sin k s  l i j  ksl. +~G~+/Temp. (1) 
�9 i i 
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Darin bedeuten im einzelnen s =  2 sm~- (s. oben). Die Funktion s des 

Streuwinkels # ist die Abszisse der durch (t) dargestellten Streukurve, 
die Intensitiit Ise k ist ihre Ordinate. Ferner ist Z~ die Ordnungszahl des 
Atoms i und ]1 der Atomformfaktor des Atoms ] gegeniiber R6ntgen- 
strahlen. ] i s t  im allgemeinen bekannt,  es f~llt mit wachsendem ~9 yon 
/ = Z  ffir 19 = 0 auf vernachlAssigbar kleine Werte. Eine Klammer (Z--/)  
bedeutet  also, dab die Elektronen sowohl am Kern als an den Atom- 
elektronen gestreut werden. W~hrend aber das Streuverm6gen der 
Kerne unver~ndert bleibt, wird der EinfluB der Atomelektronen mit 
wachsendem ~9 allm~hlich geringer, so dab die Streuung am Kern schon 
bei ziemlieh kleinen \u das ~)bergewicht besitzt. Das ffir die 

s i n  k s li] weil Strukturuntersuchung wiehtigste Glied ist die Funktion h s t i - - ~ '  

hierin die L~nge Iii, die Entfernung des Atomkerns i yore Atomkern ?" 
auftritt.  Es ist notwendig, darauf hinzuweisen, dab die lii in (l) Kon- 
stanten sind und dab dadureh eine ganz bestimmte Anordnung der Atome 

zueinander ins Auge gefaBt ist. Ebenso ist k----~-- mit der beim Ver- 

such benutzten Elektronenwellenl~nge )l in (1) konstant. Das Produkt 
kslii werden wir gelegentlich mit xii oder nur x zusammenfassen. Jedes 
Atompaar, das im Molektil vorhanden ist, tr/igt nach dem ersten Glied 
in der Klammer zur Gesamtstreuung bei. Diese setzt sich laut Sum- 

s in  x 
mierungsvorschrift additiv aus so vielen - -Funktionen zusammen, 

X 

wie es Abst/~nde lij im Molektil gibt. Mit i oder i wird jedes Atom je 
einmal erfal3t. 

G~ bezeichnet die inkoh~rente Streuung und [Temp einen Fak- 
tor, der die durch die Temperaturbewegung im Molektil verursachte, 
an sich nicht sehr groBe Unbestimmtheit  in den lii berficksichti- 
gen soll. 

LXge nun eine aus sehr vielen Punkten zusammengesetzte experi- 
mentelle Streukurve vor und wiiBte man tiber G i u n d  /Temp gentigend 
Bescheid, so k6nnte man nach Eliminierung des Faktors s -4 oder auch 
s -5 daran denken, die lii durch eine Fourier-Analyse zu bestimmen. Von 
der vollst~ndigen R6ntgenstrukturanalyse yon Kristallen ist bekannt,  
dab schon bei einfachen Systemen die Kenntnis der Intensit/iten sehr 
vieler Reflexe notwendig ist, um genaue und zuverl/issige Werte ftir die 
Elektronendichte ausrechnen zu k6nnen. Auch in der E1Bg hat man 
Fourier-Analysen zu machen versucht; doch zeigte sich bald, dab die 
Intensit~itsangaben, die z.T. auf SchAtzungen beruhen, der Zahl nach 
zu gering sind. Das nach der Darstellungsart der Ergebnisse benannte 
,,Radial Distribution"-Verfahren (22), (23) ist daher h6chstens auf kleine 
1Kolekiile hoher Symmetrie anwendbar. 
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2. Die vere infachte  Streuformel .  Das Auswerteverfahren, das man 
auch heute noch, gute 30 Jahre  nach den ersten E1Bg-Untersuchungen 
durch R. WIEtU~, anzuwenden gezwungen ist, ist eine Probiermethode:  
Fi~r jede Anordnung, fiber die man nun, sei es etwas Positives oder etwas 
Negatives, zu er/ahren w~inscht, h/itte man eine Streukurve nach (t) 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 Ex t rema  yon den Daten  des Experi- 
ments  abweichen. Dies hat  man mindestens solange fortzusetzen, bis 
man ffir e inesder  Modelle eine befriedigende ~bere ins t immung 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 s ta t thaf t ,  in FormeI (1) einige Vereinfachungen 
anzubringen. Die Korrekturgr6Be fiir die inkoh/irente Streuung und 
den Tempera turfaktor  darf man in dieser N/iherung gewShnlich weg- 
lassen, weil beide nur den Untergrund modifizieren und in dem ,,mole- 

sin x 
kularen"Antei l  der Streuung, d e m  Glied mit  x , nicht enthalten sin& 

I m  ersten Glied tier K lammer  setzt man weiter ( Z - - / ) = Z ,  und rut 
damit  so, als wenn die Beugung nur an den Atomkernen stattf/inde. Die 
Zweekm~Bigkeit und Zul~ssigkeit dieser Vereinfachungen mul3 von Fall 
zu Fall geprfift werden. Da  die Atomfaktoren ] im Falle der Beugung 
yon mittelschnellen Elektronen nur bei sehr kleinen Winkeln merkliche 
Betr/ige besitzen und deshalb nur  in diesem Bereich die Ex t r ema  ver- 
schieben k6nnten, braucht  man diese Priiflmg nu t  auf das innerste 
Maximum, h6ehstens auf die beiden ersten anzuwenden. Mit diesen 
Vereinfachungen und schlieBlich der Annahme, dab der Fak tor  s -4 be- 
reits durch einen Sektor kompensiert  worden ist, wird dann aus der 
allgemeinen Streuformel (1) die vereinfachte 

[sek "~ ~, Z Zi Zi sin l~s lii 
i k slii " (2) 

Eine derart  vereinfachte Streukurve enth~ilt also weniger Ballast an 
Konstanten und ffir die Strukturanalyse unwichtigen Gr6Ben, sie besteht  
abet,  unver/indert gegenttber (!), aus so vielen Teilkurven yon d.er Form 

sin b x 
a ~ ,  wie es in dem bet raehte ten  Molekiil Abst~inde lii zwischen 

einem Atom i und einem Atom f gibt. Ffir i---i wird k s l = x = O  und die 
zugeh6rige Funktion eine Gerade, parallel zur x-Achse. Dies ist der 
a tomareTe i l  der koh~irenten Streuung. Die beiden Parameter  a und b 
in (2) aber sind von der Molektilstruktur abh~ngig. 

3. Der P a r a m e t e r  b. Die Gr6Be b zeigt das sehr sinnf~llig, weil im 
sin x 

- -  die L~nge l auffrit t .  Enth/ilt  das Argument einer Streufunktion x 
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Molekiil mehr  als zwei Atome, so ist auch die Anzahl der Abst~inde lij 
gr613er. Die Bedeutung yon b besteht  nun darin, dab dadurch ein Zusam- 
menhang aller im Molekt~l vorhandener l~j mit  einer Grundl~nge l 0 her- 
gestellt wird. Es ist also einfach 

b~ j = l~ i/lo" (3) 
sin b x 

In  einer Streukuln, e ~ wirkt sich, wie man sich leicht iiberzeugt, 

das b so aus, dab bei groBem b, d.h. groBem Atomabstand relativ zur 
Grundl~inge, die Extremwerte  dichter liegen als bei kleineren Abst~nden. 
In der Streukurve des Wasserstoffmolekiils z.B. hat  man in einem 
best immten Streuwinkelbereich weniger Maxima als in der Streukurve 
des Chlormolekiils, vorausgesetzt,  dab die l auf das gleiche l o bezogen sind. 

4. Der P a r a m e t e r  a. Der Parameter  a andererseits bes t immt die 
Amplituden einer Teilkurve. Nach (2) war vereinfachend gesetzt worden 
a~i=Z ~ Z i. Unter  den Teilkurven eines Molekiils mit  Atomen verschie- 
dener Ordnungszahlen hat  also diejenige mit  dem Produkt  aus den 
h6chsten Z die h6ehsten Maxima und die tiefsten Minima. Neben einer 
solchen Kurve  k6nnen die Ex t rema  einer Teilkurve ftir eine L~inge 
zwisctlen zwei leicllten Atomen vernachl/issigbar klein sein 1. Der Charak- 
ter  einer Teilkurve nach (2) ergibt sich dann durch das Zusammenwirken 
yon a und b. Besteht  beispielsweise das Paar  aus zwei schweren Atomen, 
die sich in verh~tltnism~iBig groBer Entfernung voneinander befinden, so 

sin b x 
hat  die dazu geh6rige Kurve a ~  wegen der groBen Z sehr hohe 

oder sehr tiefe Extremwerte ,  die wegen des groBen Abstandes in der 
Kurve h~iufig aufeinander folgen. Umgekehrt  hat  die Kurve eines 
leichten Atompaares in demselben Molektilmodell [wegen der Normie- 
rung (3)1 mit  kleinem Abstand kleine Amplituden und groBe L~ingen 
zwischen den Extremwerten.  Da d ie / -Werte  in einem gr6Beren Molektil 
gew6hnlich nicht ganzzahlige Vielfache einer Grundgr6Be sind, ist die 
Folge der Maxima und Minima in der Gesamtkurve nicht mehr so einfach 

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

zit/iten lassen sich nur noch in den Kurven dreiatomiger Molektile beob- 
achten, bei h6heren Zahlen yon Teilkurven ist eine Phase der Periodizit~it 
gr6Ber als der Mel3bereich. Die Lage eines Ex t remums kann sich im 
iibrigen durch kleine Anderungen des Parameters  b in einer Teilkurve 

1 Wenn  llier von  Ampl i tuden  gesprochen wird, die in diesem Fall  als In tensi t l i ten  
anzusehen sind, so s teh t  das nicht  im Widerspruch  zu dem Vorhaben,  bei der Aus- 
we r tung  der Aufnahmen  die Intensiti~ten nicht  heranzuziehen.  Die experimentel l  
festzustel lenden Intensit~iten sind Ober lagerungen tier molekularen In ter ferenzen 
mi t  uniibersichtl ichen nicht  molekularen IntensitY, ten. Hier  aber  handel t  es sich 
allein um die theoretisch iibersichtlichen molekularen Intensit~Lten. 
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mit  nicht zu kleinem Produkt  Z i Z i merklich verschieben. Gerade auf 
derartigen, fast zuf/illig erscheinenden Verschiebungen beruhen oftmals 
die M6glichkeiten der Strukturanalyse.  

5. Das S t reuvermbgen  einer Periode. Sowohl (Z - - I )*  w i e  die Ver- 
einfachung Z 2 sind ein MaB ffir das Streuverm6gen eines Atoms. Enth~ilt 
das .~Iolek~il n-real das gleiche Atom, so kommt  durch die Summierung 
der H~iufigkeitsfaktor n dazu. Ahnlich kann man nun das Produkt  n ' Z  i Z i 
als das Streuverm6gen eines durch den Abstand l~i best immten Atom- 
paares oder, wie man auch sagt, einer Periode definieren, die in dem 
betrachteten N[olektilmodell n ' -mal  vorkommt.  Wenn ein Molekfil aus 

2 } 4 5 6 7 8 .  9 t0 11 12 t3 14 t5 n 

verschiedenen Atomen besteht,  so gibt es darin 

1 3 6 10 15 2t 28 36 45 55 66 78 91 105 ~-(n- - t )  

verschiedene Atompaare  bzw. dazugela6rige Teilkurven. Glficklieher- 
weise treten derartig hohe Zahlen selten und bei gr613eren ?r 
tiberhaupt nicht auf, weil sich mit  der zunehmenden Gr6Be eines Molekiils 
manclae Atome und je naeh der Symmetr ie  manche Abst~inde wiederholen. 
So hat  man z.B. im linearen l~[olektil der Kohlens~ure nicht 3, sondern 
nur 2 verschiedene Abst~tnde. Das Molektil SNF aber ist gewinkelt, 
alle AbstS~nde sind untereinander verschieden, also bleibt es bei 3. Im  
tetraedrisehen Methan sind es nicht t 0, sondern 2 verschiedene Abst~inde, 
n/imlich der CH- und der HH-Abstand,  den ersten gibt es 4- und den 
zweiten 6mal. Ein J~thanmodell, das wir uns starr  und mit auf Liicke 
stehenden Methylgruppen denken wollen, besitzt infolge dieser Anord- 
nung nur 5 ansta t t  28 verschiedene Abst/inde. L~tgen die H-Atome auf 
den Kanten eines dreiseitigen Prismas, so g/tbe es 6 versehiedene Ab- 
st~tnde. I m  Propan mit  auf Liieke stehenden CH 3- oder CH2-Gruppen 
gibt es 2 verschiedene CC-AbstSmde, 4 verschiedene CH- und 7 versehie- 
dene HH-AbstXnde, also zusammen 13 (eigentlich nur 12, weil ein CC- 
Abstand gleieh einem HH-Abs tand  ist) anstelle von 55. Davon gibt es 
den kurzen CC-Abstand 2real, den langen einmal, den kurzen CH-Ab- 
stand innerhalb derselben Methylgruppe 8mal, den mitt leren (C,H 2, 
C2Ha usw.) 10mal und 2 lange yon C 1 nach H a usw. 4mal-q- 2mal. Nit  
Hilfe des Parameters  a, dem Produkt  aus H{iufigkeit und Streuver- 
m6gen der Atome, l~13t .sich die Wichtigkeit des Streuanteils eines 
Atompaares beurteilen. I m  Propan spielt der kurze CC-Abstand die 
Hauptrolle;  denn das Streuverm6gen (StV) dieser Periode ist 
2 • 2 1 5  Der lange Abstand CxC 3 ist nur halb so wichtig: 
t • 6 • 6 = 3 6 ,  well seine H~iufigkeit nur halb so grol3 ist. Uberraschend 
ist nun die Feststellung, dab manche CH-Perioden wichtiger sein k6nnen 
als diese lange CC-Periode, obwohl das H-Atom nicht so stark streut  wie 
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das C-Atom: Ftir den kurzen und den mittleren CH-Abstand sind die 
Produkte 8 >(6 • t =48 und t0 • 6 • 1 =60 ,  ffir die beiden langen 24 
und 12. Aber auch die Bedeutung der HH-Perioden tr i t t  damit besser 
zutage, am h~ufigsten, n~mlich 8mal, ist der Abstand H1H 2 nnd am 
seltensten, einmal, der Abstand zwischen den ~tul3eren Atomen H1H3; 
die zugeh6rigen Streuverm6gen shad dann 8 und t. 

Die Verwendung dieses Produktes bietet  bei der ohnehin sehr lang- 
wierigen Berectmung yon Streukurven nach (2) bedeutende Vorteile. 
Zun~chst kann man damit entscheiden, welche Teilkurven die wichtig- 
sten sind, und welche man unter  Umstitnden weglassen kann, weil das 
Streuverm6gen zu gering ist ffir eine merkliche Ver~de rung  der Ge- 
samtstreukurve. Ein Erfahrungswert aus unseren Untersuchungen ftir 
die Schwelle liegt bei etwa 5 % des StV aller Perioden. Beim Propan 
bedeutet  das, da die Summe der StV 280 betr~gt, dab man die HH- 
Pefioden mit den H~ufigkeiten t b i s  4 vernachl~tssigen kann, ohne eine 
Verschiebung der Extremwerte  einer Streukurve beffirchten zu mfissen. 
Das bedeutet  dann eine Erniedrigung von Rechenzeit oder Rechenkosten 
um fast 40 %. 

6. Beispiele: Propan,  .~than, Wasser,  Butan und R-Propyl .  Weiter 
l~13t sich mit Zahlenwerten dieser Art ein l~lberblick darfiber gewinnen, 
welche Probleme man mit der Methode der E1Bg ttberhaupt mit Aussicht 
auf Erfolg bearbeiten kann. Dies sei ebenfalls am Beispiel des Propans 
erl~utert. Bei den Betrachtungen oben wurde immer die Stellung zweier 
benachbarter  Methylgruppen auf Liicke angenommen. Wenn man sich 
nun daffir interessiert, ob das Molektil wirklich so und nicht anders 
gebaut ist, h~tte man eine Reihe yon Modellen mit anderen Stellungen 
oder mit frei drehbaren Gruppen zu berechnen und die dazugeh6rigen 
Streukurven zu vergleichen. Alle diese Modelle haben, sofern darin die 
elementa~en L~ngen C1C2, C1H~ und der Tetraederwinkel am C-Atom 
nicht variiert sind, einen Teil der Teilkurven gemeinsam, z. ]3. die CC- 
Abst~nde oder die kurzen und mittellangen CH- und HH-Abst/inde. 
Im Rest aber sind die Abst~tnde ver~_ndeflich je nach den Stellungen, 
die die Methyl- oder die Methylengruppe in dem betrachteten Modell 
zueinander einnehmen. Die Summe der StV der gemeinsamen, von lVIodell 
zu Modell nicht ver~tnderlichen Perioden betr~gt 235, die der ver/inder- 
lichen 45. Auch wenn man die schon erw~hnten HH-Perioden mit 
gefingen H~ufigkeiten weglieBe, w~ren die Erfolgschancen mit 36 zu 235 
nicht zu gering. 

Beim analogen Problem im _/t'than liegen die Verh~Itnisse wesentlich 
lmgtinstiger als beim Propan. Die Summe der StV der unvefitnderlichen 
Perioden betr~gt t50, die der ver~nderlichen nur 9. Selbstverst~ndlich 
kann man, was eine rohe Absch~ttzung sofort zeigt, die Existenz der 
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H-Atome durch das Streubild nachweisen, ebenso kann man daraus auch 
die CH-Abst~tnde angeben, nicht abet mit gleicher Sicherheit die Ent- 
fernung aller H-Atome untereinander. Nur in einem Zweifelsfall wie 
diesem mfiBte man sich dutch eine vollst/indige Berechnung nach (2) 
oder sogar nach (t) davon iiberzeugen, ob die E1Bg-Aufnahme eine Ent-  
scheidung fiber ,,Ireie Drehbarkeit  oder niclat" erbringen kann. Es sei 
bemerkt, dab sowohl die absch/itzende wie die entgfiltige Berechnung 
der Streukurven nut  an Grenzf~illen wie einem ganz starren Molekfil 
oder einem mit ungehindert drehbaren Gruppen vorgenommen werden 
kann. Die voraussichtlich im Molekfil tats~tchlich bestehenden Verh/ilt- 
nisse, die Torsionsschwingungen um ausgezeictmete Lagen in einer Streu- 
kurve angemessen unterzubringen, ist reehentechniseh nicht einfach. 
Ob sich eine Gesamtkurve, in der die Torsionsschwingungen berficksich- 
tigt sind, yon einer anderen, in der anstelle der Schwingung nur der als 
Ruhelage anzusehende feste Abstand eingearbeitet ist, so weit unter- 
scheidet, daft das Experiment eine eindeutige Entseheidung ergeben 
k6nnte, mfiflte in jedem Einzelfall geprtift werden. 

.&hnlich wie im Athan steht es fibrigens bei Wasser, genauer seinem 
monomeren Dampf, bei NH 3 und CH 4: Der schwach gewellte Abfall der 
Streukurven zeigt die Existenz der H-Atome an; doch erlauben die 
wenigen und sehr breiten Minima nicht, die Entfernung H H  im NH a 
und noch weniger im HeO mit gentigender Genauigkeit anzugeben. Im 
Methan ist das etwas giinstiger, weil das StV H H : C H  auI 6:24 ange- 
stiegen ist, w~ihrend es bei NH 3 3:21 und bei H~O 1 : t6  war, und weit 
aus der Tetraedersymmetrie und dem CH-Abstand auch der HH-Ab- 
stand mit der gleichen Genauigkeit Mgt ,  mit der der CH-Abstand zu 
messen ist. 

Butan und R-Propyl. VergrSBert man die C~-Kette des Propans um 
ein viertes C-Atom oder einen anderen Substituenten R yon ann/ihernd 
einem Z wie bei CH3-, so entstehen die strukturell interessanten F~tlle yon 
n- und iso-Butan oder R-Propyl. An Systemen dieser und 5hnlicher Art 
haben wir nach orientierenden Berechnungen der StV einzelner Perioden 
und Periodengruppen die ungekfirzten Bereclmungen von Streukurven 
mehrerer Modelle nach (2) durehgeffihrt (g). Beim Vergleichen der Kur- 
ven mit den experimentellen Ergebnissen zeigte sich wieder, dab man 
nicht berechtigt ist, die Wasserstoffatome tiberhaupt zu vernachl,,issigen. 
Berficksichtigt man die CH-, RH- und yon den HH-Abst~inden minde- 
stens diejenigen mit gr6Beren HXufigkeiten, so gewinnt man beffiedi- 
gende Ann~iherungen an die experimentellen Werte. Die normale 
C a- oder C3R-Kette gibt Anlal3 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. Ffir den n-Propylalkohol konnten 
wir nachweisen, dab freie Drehbarkeit mit Sicherheit night vorliegt und 
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dab die trans-Lage h6chstwahrscheinlich 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 k6nnte nur 
noch bei den Methylgruppen um die CC-Achsen relativ zum tibrigen Teil 
des Molekiils bestehen. Daraus folgt, dab die Anzahl der mit diesem 
Teil der Struktur ver~nderlichen Abst~bade und noch mehr die Summen 
deren StV wesentlich niedriger ist als in einem n-Molekiil. Die Chancen, 
tiber die Drehbarkeit der Methylgruppen verbindliche Aussagen machen 
zu k6nnen, sind also kleiner, und unsere noch im Gange befindlichen 
experimentellen und Rechenarbeiten scheinen das auch zu best~itigen. 

c) Der Temperaturfaktor 
Im engen Zusammenhang mit der strukurellen Unbestimmtheit,  die 

dutch mehr oder weniger frei drehbare Gruppen hervorgerufen ist, steht 
das allgemeinere Problem, wieweit sich die temperaturbedingten Kern- 
sch\~ingungen im Streubild zu erkennen geben. Die bisher gemachte 
Voraussetzung der stets unver~uderlichen L~age 1 mtil3te dann korrigiert 
werden zugunsten einer H~ufigkeitsverteilung sehr vieler Abst~nde, die 
ihren maximalen Wert wohl in dem ursprtinglich angenommenen Wert 1 
besitzt, deren Abfall nach ktirzeren oder l~ngeren Werten aber auBer 
yon der Temperatur noch yon den speziellen Verh~ltnissen im Biolektil, 
z.B. yon den Nachbaratomen, der Anorchlung der Atome zueinander 
und den dazwischen herrschenden Bindungsverh~Itnissen abh~ngen wird. 
Da die StoBzeiten der Elektronen mit den Molekiilen sehr kurz im 
Verh~ltnis zu den innermolekularen Bewegungen sind, darf man in einer 
verfeinerten Berechnung des Streubildes annehmen, dab die Elektronen 
eine Mischung von Molektilen vorfinden, die sich dadurch voneinander 
unterscheiden, dab anstelle einer L~nge I nun jeweils die zahlreichen, 
durch die H~ufigkeitsverteilungen vorgegebenen L~algen getreten sind. 
Von dieser Vorstellung bat ten wir bei der eben behandelten Berechnung 
yon Abst~nden in ungehindert drehbaren Gruppen bereits Gebrauch 
gemacht. W~ihrend bier alle Stellungen der freien Drehung gleichberech- 
tigt sind, die H~ufigkeitsverteilungskurve also allein vom Drehwinkel 
abh~ngt, ergibt sich in den F~len  yon Temperaturschwingungen oder 
allgemein yon ungleichf0rmigen Bewegungen die Schwierigkeit, dab man 
tiber Richtung, Gr6Be und H~ufigkeit der einzelnen Verriickungen selten 
und dann nur in besonders einfachen Systemen Aussagen machen kann, 
die zu einer vollst~ndigen Berechnung der Streufunktion ausreichen 
wtirden. Um einen Oberblick zu erhalten, wieweit der Effekt zur Kor- 
rektur der bisher diskutierten Streuformel zwingt, kann man spektro- 
skopische Daten heranziehen. Die Frequenzen allerdings, die in Rota- 
tionsschwingungs- oder Raman-Spektren sichtbar werden, zeugen viel- 
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fach schon von recht hohen I3berg~ingen, die voraussetzungsgem~iB bei 
der koh~irenten Streuung noch nicht eintreten kSnnen, so dab man den 
EinfluB der Schwingungen im Zustand der Untersuchung mit E1Bg 
sicherlich tiberbewertet. 

Ftir C1 z und SIC1, wurden erstmals von R.W. JAMES (32) quanten- 
mechanische Rechnungen unter der Annahme von harmonischen Oszil- 

latoren durchgefiihrt. Danach ist zu }eder sm X__Funktion eines als ,,Ruhe- 
X 

abstands" zu denkenden l noch ein Faktor  e - A  hinzuzuftigen, in dem 
der Exponent  A aus den spektroskopisch ermittelten Triigheitsmomen- 
ten, d.h. also aus den Verrfickungen der Atome abgeleitet wird. Die 
experimentelle Nachpriifung durch Streuung yon RSntgenstrahlen be- 
st/itigte, dab dieser einfache Ansatz ausreicht und den Temperatureffekt 
zwischen Zimmertemperatur und 300~ richtig wiedergibt. Sp~iter 
setzte DEBYE (24) diesen Gedankengang mit besonderer Berticksichtigung 
der EIBg fort und behandelte dann auch den Fall der freien Drehbarkeit  
im t,2-Dichlor~tthan. Die beiden Parameter  a als auch b werden nach 
den prinzipiell gleichlautenden Ergebnissen beider Untersuchungen yon 
Korrekturgr613en der genannten Art erfal3t. Solange man mit harmoni- 
schen Schwingungen rechnen darf, ist das Korrekturglied ftir b, das w~ire 
also eine Verschiebung der Maxima und Minima in den x-Werten, so 
gerhxg, dab es experimentell noch nicht verifizierbax ist. Der die Inten- 
sit,it der Extrema korrigierende Tell des Faktors ftir den Parameter  a 
gibt zu erkennen, dab die Extrema bei hSheren Temperaturen an Inten- 
sit,it einbiiBen und daB sich dies um so mehr bemerkbar macht, je h6her 
die dazugeh6rigen x-Werte liegen oder ie grSBer der Streuwinkel ist. 
Bei mehreren harmonischen Schwingungen darf man in erster N~ihe- 
rung so rechnen, als wenn sie voneh~ander unabhg~ngig sind. Dies liel3 
sich durch Messungen an SiC14 (27), CCla und CO~ (84), (88) bestlitigen. 
Bei hSheren Molektilen mit vier Ketten-  oder Ringgliedern treten die 
langsamen Torsionssehwingungen hinzu, z. B. beim t ,2-Dichlor~ithan oder 
den oben erw~ilmten C3-Alkoholen um die Achse der beiden mittleren 
Atome, oder die Klappschwingung, die ftir Cyclobutan oder Cyclobutanon 
eine Bewegung um eine CC-Diagonale ist Is. KL. SClJXFER, E. MONTER 
und E. WOLFI~-MITSCHERLICH (59)]. Die Verriickungen der an diesen 
Schwingungen beteiligten Atome k6nnen bedeutend gr6Bere Betriige 
annehmen Ms die in den schnelleren Normalschwingungen des Chlors, 
CO s oder CC1,; es wird aber immer nur  ein kleinerer Bruchteil s~imtlicher, 
im Molektil iiberhaupt vorhandener l~i davon betroffen sein, z.B. im 
1,2-Dichlor~tthan nur die CiC1-Lfingen und die nicht so bedeutsamen 
langen C1H-L~ingen, w~ihrend alle tibrigen wie die kurzen und mittleren 
C1C-, CC-, CH-, C1H- oder HH-Liingen geringe Verriickungen ausfiihren. 
Unsere bisherigen Ergebnisse der Berechnungen zun~ichst idealisierter 

2* 
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Kettenmodelle laufen darauf hinaus, dab man ftir die stark ver~nderliche 
L~nge eine Ersatzl~nge und damit auch eine Ersatzstreufunktion be- 
nutzen darf. Diese hat  im Zusammenspiel mi~ den anderen L~agen, 
die nur mit kleinen maximalen Elongationen ausgestattet sind, den 
Charakter eines Mittelwerts aus allen denjenigen L~ngen, die im Ablauf 
der Schwingung eingenommen werden k6nnen. Von anderer Gestalt 

dagegen  ist diese Ersatzfunktion ffir den Fall der unbehinderten Dreh- 
barkeit. Zwar bringt die Mittelwertbildung nicht, wie man auf den ersten 
Blick vermuten kSnnte, eine v611ig monotone Ersatzkurve, sondern 
immerhin bei sehr kleinen Winkeln ein leichtes Maximum. Die Extrema 
bei gr6Beren Streuwinkeln shad dann allerdings so schwach, dab sie die 
Summe der anderen Funktionen tiberhaupt nicht beeinflussen k6nnen. 
Die freie Drehbarkeit ist also --  wenn nicht durch das erste Maximum -- 
durch das Fehlen eines Beitrages der Ersatzstreufunktion zur Gesamt- 
streufunktion erkelmbar. 

Der Temperatureffekt ist daher, wie dieser Uberblick lehrt, minde- 
stens solange von zweiter Ordnung, als man es mit Schwingungen mit 
kleinen Verrtickungen zu tun hat. Sind in gr613eren Molekfilen diesen 
SchwJngungen andere fiberlagert, so dab die Schwerpunkte der Normal- 
schwingungen relativ zum Schwerpunkt, einer Symmetrieebene, einer 
Symmetrieachse oder dgl. des ganzen MolektiIs quasi-selbst~ndige lang- 
salnere Schwingungen ausfiihren, so kann das Gesamtstreubild schon 
starker beeinfluBt sein, besonders wenn die derart beweglichen Molekfil- 
teile ein h6heres StV (s. ~,2-Dichlor~than) als die nicht oder weniger 
bewegliche Umgebung besitzen. Aber in keinem der bisher untersuchten 
F~lle ist es m6glich gewesen, aus den dutch h6here Temperaturen be- 
dingten Abweichungen der Streuverteilung N~iheres fiber den Charakter 
einer Schwingung, insbesondere fiber das Anharmonizit~tsglied zu er- 
rechnen. 

d) Sicherheit  und Eindeutigkeit  der Ergebnisse 

Die MeBgenauigkeit der E1Bg-Aufnahmen h~ngt ab yon der Genauig- 
keit, mit der man den Streuwinkel ~9 der Maxima und Minima, und dann 
die Beschleunigungsspannung U der Elektronen messei1 kalm. Bei ~9, 
dessert tg-Wert aus zwei L~ngenmessungen folgt, wird die Genauigkeit 
im allgemeinen gr6Ber und leichter zu erreichen sein als bei U. Da 
man U selbst nicht braucht, sondern die de Broglie-WellenlXnge 4, welche 
aus U berechnet wird, hat sich die direkte Messung yon ~ mit den Inter- 
ferenzen eines bekannten Kristallgitters eingeffihrt und gut bew~hrt. 
Trotzdem bleibt eine Reihe von FehlermSglichkeiten, die vielfach durch 
Eigenheiten der speziellen Versuchsanordnung verursacht und nicht all- 
gemeiner Natur  sind, often oder nur teilweise behoben. Im allgemeinen 
wird man Messungen, bei denen die x-Werte der Maxima oder Minima 
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in G1. (2) um 2,5 % schwanken, mit recht gut, und solche mit t,5 % mit 
sehr gut bezeichnen dtirfen. 

Die Sicherheit einer Aussage fiber Strukturen hXngt auBer yon dieser 
MeBgenauigkeit besonders, oftmals sogar entscheidend, v o n d e r  Anzahl 
der Kurven ab, die mit Hilfe der MeBwerte diskutiert wurden. Leicht 
ist die Er6rterung bei zweiatomigen Molektilen; bier kann man aus der 
Folge der Maxima und Minima sofort den Atomabstand berechnen. Bei 
dreiatomigen Molekfilen schon k6nnen erhebliche Schwierigkeiten auf- 
treten, besonders dann, wenn das Molekfil Atome in bisher unbekannten 
Verkniipfungen enthiilt. Ein Beispiel hierfiir wfire das SNF (74), bei 
dessen Strukurbestimmung fiber 100 Modelle und deren Kurven disku- 
tiert werden mul3ten (75). Abet auch bei Molektilen mit weniger unbe- 
kannten Teilen wird man gut tun, die Anzahl der betraehteten Modelle 
nicht zu klein zu w~ihlen. Vor allem aber sollte man die Prfifung nicht 
vorzeitig abbrechen, wenn Ubereinstimmung mit einem der zuerst in 
einer Reihe berechneten Modelle festgestellt wurde. Auch der Nachweis, 
dab gewisse naheliegende M6glichkeiten auszuschlieBen sind, stiirkt eine 
Beweisffihrung. 

Bei gr6Beren Serien yon Modellen, deren/-Werte systematisch variiert 
werden, kann man gelegentlich die Feststellung machen, dab einige 
Streukurven tibereinstimmende Lagen der Extremwerte  aufweisen, ob- 
wohl die zugeh6rigen Gr6Ben I keine Verwandtschaft untereinander 
haben. Schon bei kleineren Molektilen wie HNOa kann dies eintreten 
und gilt nattirlich nur fiir den experimentell zug/inglichen Bereich. Wenn 
dann etwa auch die Intensit~tten iibereh~stimmen sollten, ist nicht die 
Sicherheit des Ergebnisses gemindert, sondern die Aussage hat ihre 
Eindeutigkeit verloren. Da eine experimentelle Entscheidung dann unge- 
w6hnlich schwierig und bis heute noch nicht versucht worden ist, mul3 
man die Atomabst~qde, die man den Modellen mit tibereinstimmenden 
Extremwerten zugrunde gelegt hat,  einzeln sehr sorgfSltig diskutieren 
und danach die Wahrscheinlichkeit ffir das eine oder andere Modell 
abwiigen. Die Abstandsunterschiede, die bei diesen Erscheinungen eine 
Rolle spielen, liegen in der Gr613enordnung von 0,1 A und haben auch 
sonst mit Mesomerie nichts zu tun. 

Aus alledem geht hervor, dab man fiber die Genauigkeit der gewinn- 
baren Daten nichts Allgemeingtiltiges sagen kann. In gr6Beren Molekfilen 
kann eine Reihe gfinstiger Umst~nde zusammenwirken, so dab das End- 
ergebnis vielleicht doppelt so genau herauskommt wie bei einem viel 
kleineren Molektil, oder umgekehrt.  In der Literatur  findet man die 
L~ingenangaben in A-Einheiten mit Grenzen von 0,05 bis herab zu 0,00t. 
Die eigenen Untersuchungen haben immer wieder gezeigt, dab man bei 
vier- bis sechsatomigen Molekfilen mit einer Grenze yon 4-0,03 und bei 
dreiatomigen yon 0,02 schon sehr zufrieden sein darf. Dies gilt, wenn die 
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Z der verschiedenen Atome im Molektil nicht allzusehr voneinander 
abweichen. Bei gr6Beren Differenzen wird die Genauigkeit der L~ugen- 
angaben ffir Atome kleinen StVs entsprechend geringer 1. 

IV. B e t r a c h t u n g e n  f ibe r  die A t o m a b s t ~ i n d e  CC, CO u n d  CN 

Nach den Er6rterungen des vorhergehenden Paragraphen fiber die 
l~Iethodik der Abstandsmessungen, die zur angemessenen ]3eurteilung 
des Folgenden notwendig sind, wenden wir uns nun unmittelbar der 
eingangs gestellten Frage nach der Additivit~it der Atomabst~inde zu. 
Wit w/ihlen die Abst~tnde CC, CO und CN, die in kleineren und groBen 
Molektilen immer wieder vorkommen und daher auch sehr h~tufig gemes- 
sen worden sind, und sehen nach, wieweit die MeBwerte flit diese Ab- 
st~nde in Molekfilen mit wachsender Atomzahl konstant bleiben. Um 
Vergleichswerte zu haben, suchen wit 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 
Abst~nde mit der L~nge des Prototyps und mit Abweichungen von 
dieser L/inge auffreten 3. Die Zahlenwerte sind den Zusammenstellungen 
in (43), (63), (64) und, vornehmlich seit t955, den Originalarbeiten direkt 
entnommen. Wegen der Vielzahl der Arbeiten muBte 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 :MAkrowellen-, R: Raman- 
Spektroskopie, RSG: R6ntgenbeugung an Gasen. Werte, die unsicher 
erscheinen oder durch neuere Messungen fiberholt sind, stehen in Klam- 
mern. 

a) Prototypen dieser Abst~inde 
1. CC-Abstand. In freien Molekfilen unterscheidet man die Einfach-, 

die Doppel-, die Dreifach- und die aromatische CC-Bindung. Wenn es 

1 A n m e r k u n g  bei der I4orrektur: ~ b e r  ein neues Auswertungsverfahren,  das auch 
bei gr6Beren Molektilen zu Wer ten  mi t  h6herer Genauigkeit  ffihrt, s. IN'OUR ELDIN 
ABDELAzlz, F. ROGOWSKX und  OTTO STEINER, Z. Naturforsch.  17a (1962) (im 
Druck). 

2 Es war anfangs daran gedacht  worden, in die Reihe der Abs tands typen  auch 
ein C-enthaltendes Paar  mi t  einem einwertigen Par tner  aufzunehmen.  Der Wasser- 
stoff schied dabei leider aus, weft er yon der E1Bg n u t  mi t  Schwierigkeiten erfaBt 
werden kann  und vonsei ten der Mikrowellenmethode noch zu wenig Ergebnisse 
vorliegen. Von den Halogenen ist  besonders das Fluor beachtenswert ;  bei h6heren 
Halogenen sind schon einige Nebenwirkungen durch elektrostat ische und Massen- 
effekte zu befiirchten. Ferner scheint  sich in manchen  dieser Verbindungen bereits 
der UFs-Effekt  [darfiber wurde in'  (56) referiert] s t6rend bemerkbar  zu machen.  
Die sehr zahlreichen MeBergebnisse sind daher etwas inhomogen und verlangen 
eine gesonderte Darstellung. Eine erste Sichtung zeigt aber, dab grunds~tzliche 
Xu zu den hier zu besprechenden 1Regeln kaum auftreten.  
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fiir jede dieser Bindungen einen charakteristischen, einen Prototyp- 
Abstand gibt, so wird man ihn am etlesten da suchen, wo seine Umgebung 
die einfachsten und stabilsten Verh~iltnisse aufweist und wo eine gewisse 
Garantie dafiir besteht, dab er durch Besonderheiten der Nachbarn so 
wenig wie mOglich beeinfluBt wird. Ftir die drei aliphatischen Abst~nde 
ist dann klar, dab man die einfachsten C2-Kohlenwasserstoffe zu w~ihlen 
hat. Einwlinde gegen diese Wahl k6nnte mall wegen der verschiedenen 
Anzahl der H-Atome geltend machen; doch ist dies wohl der lJbel 
geringstes, das man z.B. auch bei der Behandlung der dielektrischen 
Erscheinungen zunlichst 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, w~ire u.a.  die Kurzlebigkeit anzuftihren. Von einem 
MaBstab oder Prototyp darf man mit Recht verlangen, dab man ihn 
in die Hand nehmen oder in einem Gef~iB beliebig lange aufbewahren 
kann. Wit wlihlen also Athan, Athylen, Acetylen und Benzol. Die 
CC-Abstiinde darin betragen nach Berticksichtigtmg jiingster Messungen : 

CC ira Athan 1,54 A, CC ira A'thylen 1,34 A, 

CC im Acetylen 1,20 A, CC im Benzol 1,40 ,~. 

Dies sind Mittelwerte aus Messungen mit E1Bg, IR, R, MW und anderen 
5~ethoden. Die Schwankungen der einzelnen Werte untereinander 
ist gew6hnlich geringer als 0,01 A. In manchen neueren Arbeiten, 
besonders aus der MikrowelIenspektroskopie wird noch die dritte und 
gelegentlich sogar die vierte I)ezimale angegeben. Da sich unsere Be- 
trachtungen aber nur auf allgemein und in m6glichst vielen Substanzen 
meBbare Effekte in der ersten und zweiten Dezimale beschr~inken, lassen 
wir auch in den Prototyp-Abstfiaaden die dritte Stelle fort. Die obigen 
Abst~inde sind fibrigens schon einige Jahre bekarmt und durch neuere 
Messungen nicht verfiaudert worden. 

2. CO-Abstand. Hier verfahren wit analog und w~ihlen ebenfalls die 
einfachsten unter Normalbedingungen best~indigen C, O, H-Verbindun- 
gen. Fiir den Typ HaC--O--R,  worin R sowohl H wie CH 3 bedeuten 
kann, setzen wir 

CO im Methanol 1,425 A, 

und ftir R1R2C=O, worin R1 und R 2 ebenfalls H und/oder CH a sein 
k6nnen: 

CO im Aceton 1,22 ,~. 

3. CN-Abstand. Bei dieser Kombination gibt es wohl eine einfache, 
als Prototyp verwendbare Verbindung mit Einfachbindung. Aber eine 
~ihnliche einfache Verbindung mit CN-Doppelbindung ist nicht bekannt 
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geworden ;  Imidazo l  oder  P y r i d i n  weisen so viele chemische  und  phys i -  
kal ische  Besonderhe i t en  auf, dab  sie neben  den  ande ren  Subs tanzen  
n ich t  als P r o t o t y p e n  angesehen werden  diirfen.  Dagegen  begegne t  uns 
die CN-Dre i fachb indung  z iemlich oft  in de r  Ni t r i logruppe .  W i t  se tzen  
dahe r :  

C N  in Methy lamin  1,47 A,  C N  in der Blausiiure 1,18~ ~.  

Die R i n g v e r b i n d u n g e n  mi t  a r o m a t i s c h e m  C h a r a k t e r  s ind im Vergleich 
zu den  K e t t e n v e r b i n d u n g e n  nu r  wenig  oder  n ich t  genau  genug  un te r -  
sucht .  Das  l iegt  an der  schon rech t  hohen  Gl iederzahl  der jen igen  Ringe,  
die  m a n  als t yp i sch  fiir den  be t re f fenden  A b s t a n d  und  die dazu  geh6rende  
B indungsa r t  ansehen  darf.  H inzu  k o m m t ,  dab  die  R inge  oft  selbst  
Kr i s ta l l e  oder  Tei le  yon  Verb indungen  sind, die normale rweise  nu r  im 
festen Z u s t a n d  vorl iegen.  Sie k6nn t en  dar in  v ie l le icht  ge rade  solchen 
Einfl i issen un te rwor fen  sein, deren  Un te r suchung  noch  in F r a g e  s teht .  
Auf  d ie  Nennung  eines P r o t o t y p s  m i t  CO- und  CN-Abs t~nden  in Ring-  
sys t emen  wurde  d a h e r  ve rz ich te t  und  d i e  wenigen vor l i egenden  Mes- 
sungen an  S y s t e m e n  dieser  A r t  ill d ie  TabeUen der jen igen  Abs t~nde  
eingefiigt ,  zu denen  sie a m  wenigs ten  schlecht  zu passen  scheinen.  

b) Substanztabel len mit  Abstandswerten  

Tabelle 1. CC-Abstand der Ein/achbindung 

CC = 1,5g A 
.'~than 1932 his t 961, auch I R, R, MW (30) 
s 1939, t950, 1955 MW (68) 
1, t-Dichlori~than 1949 
1,2-Dichlor/s 1932 R6G (27) 
1,2-Dijod~than 1938 
l,l-Difluor~Lthan 1950 
1,1-Difluor, l-Chlor/ithan 1950 
t, 1,l-Trichlor~than 1953 
I, 1,2-Tribrom~than 
Hexachlor~than 1944, t947, t949 
~-thantiol 1950 
2ithylenchlorhydrin t957 (71) 
Oxalsi~ure subl. 1954 (60) 
Thioessigs~ure t 946 
Cyclopropan 1937, 1947 
2,2-Dichlorpropan 1953 
iso-Propanol 1954 
Trimethylenoxyd 1950 
Buten-2, cis t936 
tert. Butylfluorid 1950, t953 
tert. Butylbromid 1938, 1950, 1953 M\V 
2,3-Dichlorbutan 1950 
1,2,3,4-Tetrabrombutan 1939 
2, 5-Dihydrofuran 194t 
2,3-Epoxybutan 1936 
Dithian t947 

)ithylfluorid 1955 MW (41) 
1,2-Difluor~ithan 1954 M~vV 
I, l-Dibrom~than 1949 
1,2-DibromAthan 1939 
l-Chlor, 2-Brom~Lthan 1939 
l-Fluor, 1,l-Dichloris 1950 
%l,2-Trichlor/ithan 1939, 1947 
1,1,2, 2-Tetrabrom/~than 1947 
~thanol 1937 R6G, t950 
Jithylenglykol 1949 
)ithylamin t950 
Essigs~ure t944, 1953 MW (61) 
Propan 1937 
iso-Propylchlorid t939 
1,2-Dibrompropan 1940 
Glycerin t949 
iso-Butan 1938 
(iso-Buten 1937) 
tert. Butylchlorid 1938, 1950, 

t953 MW 
tert Butyljodid t950 MW, t955 
2,3-Dibrombutan 1939 
Diacetyl (Abstand HzC--C) t939 
Tetrahydrofuran 194t 
Dioxan 1935, t947, t950, 1951 
Di/tthylamin 1950 
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Tetramethylmethan 1937 
Methylcyr 1952 
Neopentylchlorid 1950 
Dekafluorcyclopentan t 949 
Cyclohexan t931, t937, t947, 

auch IR und R 
1,4-Dibromcyclohexan cis 1952 
Cyelohexan-l,2-Oxyd 1947 
Jodanil 1949 
tris-Thioacetaldehyd t946, 1947 
Tetramethylbutan 1942 
1-Brombicyclooktan 1953 MW 
Dimethylketen 1946, 1955 
5,6-Dibrominden 1941 
Dekalin t946, 1947 
Diphenyl 1944 

CC = 1,55 A 

Cyclopentan 1932, 1946, 1947, 1950 
Methylcyclobuten 1944 
Tetra Xneopentan (X= CI, Br, J) 1938 
n-Hexan 1932 
TetramethylXthylen 1937 
Dodekafluorcyclohexan t949 
Cyclohexandiol-l,2 t947 
Tri/ithylamin 1950 
Nortricyclan 1952 
l-Chlorbicyclooktan 1953 MW 
4, 5-Dibrom-o-Xylol (CPhea-- C~et~) t 94 l 
Mesitylen (CPhea--CMeth) 1935, t937 
Adamant t948 
6,7-Dibromtetralin t941 
Hexamethylbenzol (CPhen-- CMeth) 

t935, t937 

DiAthylsulfid (CC-Abstand in den fi~thylgruppen) 1950 
Propionitril (CC-Abstand ill der ~thylgrupp..e) 1957 (46) 
)kthylchlorid t957 MW (70) Athylbromid t957 M~V 
Trimethylenoxyd t 96t IR (13) 

c c  = 1,56 A 

HexafluorAthan t950, 1 9 5 5  t,2-Dichlorpropan 1952 
(Buten-2 Trans 1936) Methylencyclobutan 1942 
Methylcyclobutan (vier Langen im Ring. Die fiinite ist 1,54) 1952 

CC = 1,57 A 

Athyljodid 1955 (11) Cyclobutan 1952 (25) 

CC = 1,58.4 
Neopentylehlorid (eine LXnge 1,58, die anderen t,54) 1950 

c c  = 1,6o A 

Oktafluorcyclobutan t952 

C C = 1,,53 ./1 
t,!, l-Trifluorlithan 1950 
n-Pentan 1932 
Acetamid 1953 
Cyclopentadien (die beiden benachbarten L;,tngen) t939 

c c  = 1,5e A 

Trifluor~ithanol t955 
Propylenoxyd t955 
Methyiacetat t950 
(p-Benzochinon t954) 
Hexafluorpropen t950 
Toluol (CPhen--CMeth) t953 
2,2"- und 4,4"-Difluordiphenyl 1954 
o-Terphenyl 1944 
1,3, 5-Triphenylbenzol 1952 

CC = 1,51 A 
(n-Butan t932) 
Propylenoxyd 1957 MW 
Cyclopropen 1959 MW (36) 
Cyclopropylcyanid 1958 MW (28) 
Aceton 1959 MW (65) 

Cyclopropan 1937, t955, auch IR 
Propan 1960 M'W (50) 
fl-Propiolacton 1955 (12), auch M'W 

Cyclopentanoxyd 1955 MW 
Allylbromid 1955 (11) 
Chlorcyclopropan 1958 M'vV (28) 
Tetrahydropyrazol 1950 
iso-Buten 1960 (9), t961 MW (48) 

1,1 -Dichlorcyclopropan t946 
Choral 1938 
Diketen 1955 
Crotonaldehyd (endstltndig) (52) 
Cyclopropen 1952 
Aceton t952 
2-Fluordiphenyl 
Tetraphenylen 1944 
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CC = 1,50 A 

Di/ithylgther t932, t950 
Essigsgure t957 MW (66) 
Acetyljodid t951 
Cyclookr177 1952 
2,2'-Dichlor(oder t3rom)diphenyl 1950 
Trifluormethylcyanid t955 (2I) 

CC = 1,49 A 
1,2-Dichlor/ithan t930 bis 1950 
p-Benzochinon 1954 
Propen 1957 MW (48) 

CC = 1,48 d 
Athylenimin 1955 MW 
Trifluoressigs/iure dimer 1944 

CC = 1,47 A 

Glyoxal t 939 
Allylchlorid ~955 (11) 
Dimethylacetylen 1939 
Dimethyldiacetylen(HaC-- C ~) 1939 
Propionitril (neben CN} t957 MW (46) 

CC = 1,46 A 
Crotonaldchyd t95t (52) 
Acrolein t951 (52), 1957 (44) 
l-Chlor(oder Jod)propin 1952 MW 
Furan t939, 1951, auch lkIW 
Cyclopentadien (eine L~tnge) t939 
Methylacetylencyanid t954 MXV 
Cyclopropylcyanid (auBen) t 958 MW (28) 

CC = 1,45 A 

Trifluorbutin 1957 MW (6) 
Vinylacetylen 1952 MW 

CC = 1,445 A 

Acrylnitril 1954 MW 

CC = 1,44 A 

Propargylaldehyd 1959 M\V (18) 
Pyrrol t939, t952 

CC = 1,426 A 
Acrylnitril 1959 MW (17) 

CC = 1 ,419.4  
Benzonitril 1954 M'W 

CC = 1,38 .d 

Dimethylacetylen (Mitte) 1939 
Acetylencyanid 1950, 1957 (15) 

CC = 1,37 A 

Oxal>4chlorid 1930, I950, ~953 
Acetylfluorid,-chlorid,-bromid 195t 
Acetaldehyd 1939, 1957 MW (38) 
p-Xylol 1935 
Hexamethylbenzol t 935 

_~thylensulfid t95t 
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 t 955 M\V (31) 
Trifluormethylacetylen 1950 MW 
Propin t939 (55), 1955 (67), 1958 (17) 

auch M\V 
Butadien 1932 bis 1950 
Acetonitril 1955 (16), (21), (67) 

(Propargylaldehyd 1958 MXV (17)) 

Thiophen 1939 

Methylacetylennitril (Mitre) 1954 MW 
Dicyan 1954 

Methyldiacetylen (Mitre) 1955 M\V, 1957 MXV (17) 

CC = 1,36 A 

Diacetylen 1939; 1953, auch IR 
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Tabelle 2. CC-Abs tand  der Doppe lb indung  

CC = 1,34 A 

Nthylen 1937 bis t959 (8), auch I R  (2), R, 
1,2-Dichlor~ithylen t940 
t,2-Dijod~,thylen 1938, 1940 
Vinylchlorid 1949 MW 
Acrylnitril 1954 M% r 
Vinylacetylen 1952 MW 
iso-Crotylchlorid 1939 
Methylcyclobuten 1944 

CC = 1 ,35.4  

(Keten 1938) 
Allylbromid t955 (11) 
Allyljodid 1955 (11) 
Divinyl~ther 1949 
Pyrrol 1939 
Cyclooktatetraen t952 

CC = 1 ,36.4  

Trichlor~tthylen 1950 
Crotonaldehyd 195t 
Chloranil 1949 

C C = 1 , 3 7 A  

Butadien 1932, 1950 

CC = 1,38 A 

(Vinylchlorid t935) 
Trichlofiithylen t938 

CC = 1,39 A 

Pyrazin 1939 

CC = 1,33 .,4 

s  1959 (8) 
Keten 1953 IR, M~  r 
iso-Buten 1960 (9) 

CC = 1,32 A 

Tribrom~thylen 1933, 1944 

CC = 1,31 A 

(Tetrafluor~ithylen 1950) 
Diketen 1955 (12) . 
Keten 1952 MW, 1955 MW 

CC = 1,30 A 

Cyclopropen 1959 MW (86) 
Tetrachlor~ithylen 1952 

CC = 1,29 A 

Cyclopropen t952 

CC = 1,28 .,4 

Butatrien 1957 R (62) 

MW 
t ,2-Dibrom~ithylen t938 
I-C1, t-Fluor~ithylen 1950 
Vinylbromid t938, 1950 
(Propadien t937) 
Dihydrofuran 1941 
iso-Buten 1937, 1961 MW (45) 
Tetramethyl~ithylen 1937 

Propylen 1957 MW (48) 
Allylchlorid 1955 (11) 
Butadien 1939 
Furan t955 (3) 
Cyclopentadien 1952 

Acrolein 1951 (52), 1955 M\V, 
1957 MW (69) 

13romanil 1949 

Buten-2 1936 
1,2-Dichlor~ithylen, cis und trans 

1930 R6G (27), t935, t955 IR  

Tetrafluor~ithylen t952 
(Propadien t952 IR) 
Cyclooktatetraen t952, t954 

Hexafluorpropen t950 

t,t-Difiuor~ithylen 1950, 1957 M\V (26) 
Propadien 1955 R 

(~thylen 1945) 
Propadien 1953 IR  
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Tabelle 3. CC-A bstand der Dmi[achbindung 

CC = 1,20 A 

Acetylen 1932 bis 1952, 1956 (14) 
Dibromacetylen t936 
Vinylacetylen t939 
Dimethylacetylen 1939 
Propargylchlorid t 942 
Propargylbromid 1942 
Propargyljodid 1942 
Acetylencyanid 1950 M2vV, 

1957 MW (15) 

CC = 1,21 g 

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

CC = 1,22 g 
Bis-Trifluormethylaeetylen 1952 

CC = 1,19 A 
Dichloracetylen 1939 
Trifluorbutin 1957 MV7 (6) 

CC = 1,18 A 

Dijodacetylen 1934, 1935 

13romacetylen 1938 
Trifluormethylacetylen 1951 
Methylvinylacetylen 1942 
1-Chlorpropin 1955 M~V 
1-t3rompropin 1952 M\V 
1-Jodpropin 1952 M'~V 
Methylacetylencyanid t954 MXV, 

1957 (17) 
Propargylaldehyd 1955 M~V (81) 

Methylacetylen 1939, 1955, 1958 MXV 
(17) 

Diaeetylen 1952, 1953 IR 

Diacetylen 1939 

Tabelle 4. CO-Abstand der Ein[achbindung 

c o  = 1 ,1z  A 
Methanol 1951 IR 
Methylal 1950, 1953 
1,4-Dioxan 1951 
Paraldehyd 1936, t953 
Di-p-Jodphenyl~ther 1935 

CO = 1,43 A 
Methylnitrit 1942 
Jkthanol 1950 
_~thylenchlorhydrin 1949 
Glycerin 1949 
Tetrahydrofuran 1941 
Di~ithyl/ither 1932, 1950 

CO = 1,44 A 
Methylnitrat 1942 
]Epichlorhydrin t955 
t,4-Dioxan 1950 

c o  = 1,45 A 
fl-Propiolacton 1955 (12) 
Trimethylenoxyd 1961 IR (13) 

CO = 1,46 A 

(Nthylenchlorhydrin 1956 (71)) 
Methylacetat i 1950 

Dimethyl/ither 1935, 1959 (89) auch 
N w  (37) 

Divinyl/ither 1949 (7) 
1,2-Epoxycyclohexan 1947 

Methanol t953, 1955 MW, 1959 (39) 
EssigsXure t944, 1953 MW (51) 
dkthylenglykol 1949 
Dihydrofuran 1941 
2-Butenoxyd 1936 
Cyclohexandiol- 1,2 1947 

Methylhydroxylamin 194t 
Propylenoxyd 1955, 1957 M\V 
Ameisens/iuremethylester 1959 MW 

iso-Propanol1954 

Trimethylenoxyd 1950 
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CO = 1,47 A 

Ameisens~ure- und Chlorameisens~iuremcthylester 1 beide 1950 
1,2-Epoxycyclopentan 1955 MW 

CO = 1,48 A 

(Athanol 1950) 

CO = 1,41 A 

Trifluor~tthanol 1955 t,4-Dioxin t94t 
Furan 1939 Diketen 1955 (12) 

CO = 1 ,40,4  

Furan 1 9 4 1  Chlorameisens~urcchlormethylester t952 

CO = 1,37 A 

Furan t955 M'vV, Oxals~ure subl. 1954 (60) 
(Ameisens~turemethylester ~ t950) (Ameisensgure t954) 

CO = 1,36 .,'{ 

Chlorameisens~iuremethylestcr 2 t950 Ameisens/iure 1944 
Methylacetat 1950 Essigs/iure t944 
Tribromtropolon 1954 Tropolon 1951 

CO = 1,34 21 

Ameisens~iure 1960 MW (42) 

CO = 1,33 A 

Ameisens/iuremethylester 1959 M'W (20) 

CO = 1,31 21 

Essigs/iure 1957 M~V (66) 

Tabelle 5. CO-Abs tand  der Doppelb indung 

CO = 1,Z2 A 

Oxals~ure subl. 1954 
Acetaldehyd 1939, 1957 MYV (38) 
Acrolein 1951 (62), t955, 1957, 

auch M\V 
Methylacetat 1950 

CO = 1,23 A 

Benzochinon 1954 
Chloracetamid I954 

CO = 1,24 A 

Essigs~iure morner t944, t957 MW (66) 

CO = 1,25 A 

Ameisens~iure dimer 1944 

CO = 1,26 2t 

Tropolon 195t 

Acetylchlorid t954 
Ameisens~iuremethylester 1950 
Aceton t952, 1959 MW (65) 
Dimethylketen dimer 1946 

Ameisensiiure 1954 

Essigz~ture dimer 1944 

1 In den Estern sind d ie jen igen- -C--O-Bindungen  gemeint, die von der C=O-  
Gruppe entfernt  gelegen sind. 

2 In diesen FAllen sind die der CO-Gruppe n~heren - -C- -O-Bindungen  gemeint. 
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CO = 1,21 d 

FormMdehyd t939 
Acetamid 1953 
Crotonaldehyd 1951 (52) 

CO = 1,20 A 
Ameisens~ture 1960 MW (42) 
Acetaldehyd 1939 
Diacetyl 1939 

CO = 1,19 d 
Formylfluorid 1955 (33) 
Chlorameisens~iuremethylester 1950 
/~-Propiolacton 1955 (12) 

CO = 1,18 A 

Methylisocyanat 1940 
Formylfluorid 1960 MW, 1961 MW (63) 

CO = 1,17 A 

(Keten 1938) 

CO = 1,16 A 

Keten 1952 

CO = 1,15 d 

]3enzochinon 1954 

c o  = 1 ,14  d 

Chlor-, Brom-, Jodanil 1949 

CO = 1,128 ~ i m  Kohlenmonoxyd (63), (64), ('77) 

Chloracetylchlorid 1954 
Propargylaldehyd 1955 (all 1959 MW 

(18) 
Acrolein 1957 MW (69) 

Chlorameisens/iurechlormethylester 1952 
Ameisens/iurenlethylester 1959 M\V (20) 
Oxalylchlorid t930 

Cyans/iure 1940 
Diketen t955 (12) 
Formamid 1960 MW (19) 

Acetyljodid t95t 

Acetylbromid und -Chlofid 1951 

Acetylfluorid t95t 

Choral 1938 

Tabelle 6. C N - A b s t a n d  der E in /achb indung  

C N  = 1,47 A 
Methyldichloramin 1940, 1944 
Methylazid t937 
Tetranitromethan t 939 
Dimethylchloramin t 940, t 944 
Dimethylamin t950 
l, l-Dimethylhydrazin t 948 
Trimethylamin 1936, t 950, t 957 MW (49) 
Di~thylamin 195o 
Tri/ithylamin 1950 

C N  = 1,48 A 

Dimethylnitramin 1950 

C N =  1,d9 A 

Trimethylaminoxyd 1950 

C N  = 1,46 A 

(Dimethylamin 1938) 

C N  = 1,44 A 

Methylisocyanid 1942 (die andere L~nge - - N = C  betrAgt 1,18/~) 

Nitromethan t 942 
Methylamin 1950, t957 MW (47) 
Methylisocyanat t 940 
Azomethan 1935 
)~thylamin t950 
1,2-Dimethylhydrazin t948 
N, N'-Dichlorpiperazin t949 
Hexamethylentetramin 1938 

~thylenimin 1955 MW 
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CN = 1,43 A 

tris-Trifluormethylamin t955 (64) 

C N  = 1,42 .d 

Pyrrol 1939 

CN = 1,38 A 

Foramid 1960 (19) Pyridin 1955 (3) 

CN ~ 1,37.4 

Pyridin 1939 

C N  ~ 1,36 .d 

Acetamid 1953 

C N  = 1,38 A 

Pyrazin 

C N  = 1,3g A 

Diazomethan t935 Pyridin 1954 MW 

C N  = 1,33.4 

Cyanurchlorid t955 

CN = 1,32.4 

Chloracetamid 1954 

Tabelle 7. CN-Abstand der Drei]achbindung 

Methylisocyanid 1950 MW 

3t 

c N  = 1,16 d 

Trifluormethylcyanid 1955 (21) 
Blaus~.ure t953 IR 

CN = 1,16.4 

Blaus~ure t952 MW 
Dicyan 1939 
Acetylennitril 1950 M~,V 
Cyclopropylcyanid 1958 MW (28) 
Benzonitril 1950 MW 
Propionitril 1957 MW (46) 

CN = 1,18 A 

Methylisocyanid t 942 

CN = 1 , 1 9  • 

Cyans~ture 1940 

Acetonitril 1955 (21) 

Jodcyan 1948 MW 
Acetonitril 1958 MW (16) 
Acrylnitril 1948 MYV 
Methylacetylennitril 1954 MW 
Chlorcyan 1948 M'vV 

Methylisocyanat 1940 

c) E r 6 r t e r u n g e n  f iber  die Tabellen 
1. K e i n e  u n b e d i n g t e  Addi t iv i t~i t .  Die  ers te  Durchs ich t  de r  Tabe l -  

len lehr t ,  dab  yon  e iner  K o n s t a n z  der  A t o m a b s t ~ n d e  im a l lgemeinen  
n ich t  die  R e d e  sein kann.  Subs t anzen  m i t  offensicht l ich ~ihnlichem 
chemischen Verha l t en  ode r  m i t  we i tgehende r  V e r w a n d t s c h a f t  de r  phys i -  
ka l i schen E igenschaf t en  bes i tzen  o f tmals  sehr  s t a rk  v o n e i n a n d e r  abwei-  
chende  Atomabs t f inde .  D a b e i  h a t  m a n  sich vor  Augen  zu ha l t en ,  dab  
durch  die Grupp ie rungen  nach  Einfach- ,  Doppe l -  und  Dre i f achb indungen  
der  B i n d t m g s t y p  als un te r sche idendes  Merkmal  schon ausgeschlossen ist.  
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Andrerseits w~iren die Verschiedenheiten nicht mit  Hinweisen auf das 
Alter yon Messungen abzutun;  denn man erkennt demgegentiber aus 
vielen Beispielen, dab 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 ftir viele 
Substanzen aufweisen. Weiter stellt man fest, dab die Gr6Be der unter- 
suchten Molektile meist nur recht bescheiden ist. Bei aliphatischen liegt 
der Schwerpunkt bei drei C-Kettengliedern. Abk6mmlinge des Pentans 
oder Hexans sind schon Seltenheiten. Nur wenig besser ist es mit  den 
Iso- oder Heteroringverbindungen. Die Verschiedenheiten der Abst~inde 
griinden sich also auf eine sehr reichhaltige Skala elementarer Molekular- 
eigenschaften. Da die Differenzen offenbar mit  der Molekulargr6Be nicht 
anwachsen, scheint diese yon nicht so ansschlaggebender Bedeutung 
zu sein. 

~lber die Richtung der Abweichungen stellt man fest, dab noch 
l~ingere Abst/inde als die langen Prototypabst/ inde selten vorkommen,  
viel 6fter sind Verktirzungen verzeichnet. Umgekehrt  ist es ebenfalls 
selten, dab die kurzen Prototypabst~inde der mehrfach gebundenen 
C---C, C = O  oder C = N  weiter verktirzt sind, Vergr613erungen dagegen 
sind doch recht h~tufig. Billigt man bei einem ersten orientierenden 
!Jberblick einen Spielraum yon 0,02 fi als individuelle Laborkonstante,  
Temperaturfaktor ,  Erstbenutzerfaktor  einer neuen Rechenmethode oder 
dgl. zu, so sieht man, dab es liingere Abst~nde als t,56 fi  bei CC, 1,445 fi 
bei CO oder t,49 fi  bei CN nicht oder ~iul3erst selten gibt. Da wir uns 
im folgenden nur mit  den Verktirzungen dieser einfach gebundenen 
Atomabstgnde besch~iftigen werden, sei hier tiber die gemessenen Ver- 
gr6fierungen - -  tiber die Prototypl~ingen hinaus - -  nur  gesagt, daft diese 
F/ille zu selten und dann zu verschiedenartig sind, um sie durch eine 
einheitliche Vorstellung zu verstehen. Zu denken wfixe an Analoga zum 
Orthoeffekt (10), (68), also wahrscheinlich einen vorwiegend elektro- 
statischen Effekt,  oder, da auffallenderweise die Butanringe h~tufig 
genannt werden, eine Ringaufweitung 1. In  Sonderf~illen sind andere 
Arten yon Abstandsvergr6fierungen beobachtet  worden, die in diesen 
Tabellen nicht als solche in Erscheinung treten, weil es keine echten 
Abstandsvergr6flerungen yon Prototypabst~nden sind sondern teilweise 
wiederaufgehobene Verktirzungen. 

Viel grfifler als jede bisher festgestellte Verl~ingerung sind der Anzahl 
und dem Betrage nach die Verktirzungen. Die gr6flten Verktirzungen 
der langen Abst~inde betragen bei CC 0,18 fi, bei CO 0,12 fit und bei 
CN 0,t5 fi. Das sind rund die t0- und manchmal  die 20fachen Betr~ige 
einer Differenz, die man jeweils als obere Grenze Itir eine , ,Konstanz" 

x Diese Ringaufweitung k6nnte im Falle einer Messung durch E1Bg allerdings 
auch durch die in I I Ic  beschriebene Knickschwingung vorget/iuscht sein. 
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zulassen diirfte. Auf den Temperatureffekt k6nnen, wie aus IIIc  folgt, 
diese Schwanktmgen nicht zurtickgeftihrt werden. 

2. Konstanz der Abst~inde besteht in Molekiilen mit ges~ittigten 
Bindungen. Die Tabellen I, 4 und 6 enthalten die Substanzen, in denen 
die einfach gebundenen Atompaare CC, CO und CN vorkommen und die 
dazu geh6renden Abstandswerte; L/ingen also, die nach dem vorher- 
gehenden selten gr6fler, sehr off aber kleiner als in den Prototypen 
gemessen wurden. Als gemeinsames Moment bei unver~nderten L/ingen 
CC=1,54~t, CO=1,425- A- und CN=<t,47A zeigt sich nun, dab diese 
Molektile in der iiberwiegenden Mehrzahl der Ftille gesttttigt sind. Be- 
schrttnkt man sich zuntichst nut auf die Betrachtung der CC-Bindung, 
ftir die sich die meisten MeBwerte finden, so kann diese Feststellung auch 
auf die um 0,01 • verliingerten oder verktirzten Absttinde ausgedehnt 
werden. In Molektilen mit noch gr6Beren CC-Ltingen finden sich tiber- 
hanpt keine Dreifachbindungen, und nur einmal eine Doppelbindung, 
nttmlich im Methylencyclobutan. Ist dagegen der CC-Abstand verkfirzt, 
so trtigt das Molekiil bei kleiner Verkiirzung eine Doppelbindung, ent- 
weder C=C oder C =O. Mit wachsender Anzahl der Doppel- oder Drei- 
fachbindungen im Molektil geht eine fortsehreitende Verktirzung des 
langen CC-Abstandes parallel. Schon yon einer Verkiirzung um 0,07 A 
auf 1,47 A ab ist keine Verbindung mehr bekannt, die nicht mindestens 
eine ungestittigte Bindung enthttlt. 

Entsprechendes gilt fiir die CO-Absttinde in Tabelle 4 und mit ge- 
wissen Einschrtinkungen auch fiir die CN-Abstttnde in Tabelle 6. 

Es lohnt sich aber anch, diejenigen Molekttle zusammenzustellen und 
zu diskutieren, die CC-Lfingen von t,54 A enthalten, obwohl sic eine 
ungesAttigte Bindung besitzen. Solche Ausnahmen sind die Oxalst~ure, 
Essigst~ure, Thioessigstture, das Diacetyl, das Buten-2 cis, das Tetra- 
methyl~ithylen, das Jodanil, das Propionitril (CC = t,55 A) und das 
lViethyleneyclobutan (CC=1,56 3,). Die ersten vier dieser Substanzen 
werden wir im nttehsten und im sechsten Absatz unter dem ihnen gemein- 
samen Aspekt der C-O-Gruppe betrachten. Buten-2 cis und Tetramethyl- 
tithylen haben gemeinsam, dab die C =C-Bindung jedesmal in der Mitte 
des Molekttls zwischen symmetrisch angeordneten Methylgruppen steht. 
Der yon der C=C-Bindung ausgehende verktirzende EinfluB ersch6pfte 
sich schneller, wenn er sich auf C--C-Nachbarn anstelle von C--H- 
Nachbarn (ira Athylen) erstreckt. So miiBte man folgern, wenn diese 
schon in den Jahren 1936 und t937 gemachten Messungen in genaueren 
Nachuntersuchungen best~itigt werden k6nnten. Das wtirde dann aller- 
dings einen Widerspruch zu den jiingeren und wegen Kleinheit des 
IViolektils weniger problematischen Messungen an Propen bedeuten. Hier 
ntimlich wurde eine deutliche Verktirzung der HaC--C-Bindungsltinge 
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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 Verkfirzung auf 1,51 ~ nachgewiesen werden. 

Das Jodanil enth~lt vier Jodatome auf seehs C- und zwei O-Atome. 
Nach den Ausfiihrungen fiber das StV im Kap. II ist einzusehen, dab 
in diesem Falle der Angabe yon C--C=t ,54 A keine schwerwiegende 
Bedeutung beizumessen ist, weil in der Streuverteilung die JJ-Perioden 
dominieren, neben denen die CJ-Perioden und erst recht die CC-Perioden 
verschwinden. 

Was das Propionitril betrifft, so verweist die Anmerkung in der 
Gruppe CC= t,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 betr~igt aber nur 1,47 A 
(s. dort in Tabelle 1), so dab diese Substanz keine eigentliche Ausnahme 
darstellt, sondern ein Beweisstfick daffir, dab die verkiirzende Wirkung 
dieser unges/ittigten Bindung am st~irksten bei dem unmittelbaren CC- 
Nachbarn, nicht aber mehr bei der dann folgenden CC-Bindung in Er- 
scheinung tritt. 

Die Abstandsvergr6Berung im Methylencyclobutan 1942 k6nnte man 
der schon erw~thnten Ringaufweitung im Cyclobutanring an die Seite 
stellen. Durch die Existenz der Methylengruppe abet wbrde es allenfalls 
zu verstehen sein, wenn eine Verktirzung nicht vorhanden w~ire. DaB 
die unges~ttigte Bindung abet den Ring aufweiten soll, steht im Wider- 
spruch zu anderen Erfahrungen, z.B. beim iso-Buten 1960 und 196t. 

3. Verkfirzung und Charakter der unges~tttigten Bindung. Der Be- 
trag der Verkfirzung einer Einfachbindungsl~nge steht, wie die letzten 
Teile der Tabellen t, 4 und 6 lehren, mit der Anzahl und der Art der 
unges~ittigten Bindung im Zusammenhang. Wir erSrtern bier zun~ichst 
die besonders einfach erseheinenden F~ille, in denen nut eine unges~ittigte 
Bindung in einem sonst nur aus C-, H-, O- oder N-Atomen aufgebauten 
Molektil vorkommt. Qualitativ zeigt sich folgendes: Am geringsten wird 
eine CC-Einfachbindung durch eine CO-Doppelbindtmg verkfirzt, wenn 
das gemeinschaftliche C-Atom noch mit einem C- oder N-Atom auBer 
dem anderen C-Atom verbunden ist, also z. t3. im Acetamid, fl-Propio- 
lacton, Methylacetat. Gleichgrog oder nur wenig gr6Ber ist der verktir- 
zende EinfluB einer CC-Doppelbindung. Merklich gr6Ber abet der einer 
CC-Dreifachbindung oder der Nitrilogruppe. 

Einfache und typische Beispiele zu dieser abstufenden Reihe sind in 
der Tabelle 8 zusammengestellt. Die Gr6Be A 1 ist die Verktirzung gegen- 
tiber der Prototypl~inge CC =1,54 ~t, oder im rechten Teil, die Abweichtmg 
der verktirzenden Lfinge vom Normwert. Ein negatives A l bedeutet 
Aufweitung. 
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Tabelle 8 
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HsC-- CH 2 -  CH a 
I-IaC....~ 
HaC/- ~ = O 

H~C--C_< ~ 

HaC 
HaC~C = CH 2 

HsC - -  CH = CH 2 

HaC -- C ~ C -- C H a 

HaC-- C ~CH 

I-IaC-- C ~ N  

Propan d l = 0 

Aceton je A l =  0,025' 
3e AI=O,02 

Acetaldehyd A l=o,o4 

iso-Buten je A l=o,03 

Propen A l=o,  o5 

Butin-2 dl=O,07 

Propin A l =  0,08 

Acetonitril Al=0,08 

1959 (68) 
1952 

1957 (38) 

1960 (9) 
1961 (48) 

1957 (48) 

1939 

1955 (67) 
t958 (17) 

1955 (21),(67) 
t958 (16) 

C = O :  1,22 zJl=O 
1,22 d l = O  

C~O:  1,22A1=o 

C=C: 1,33 A/=O,Oi 
1,34 A 1=o 

1,35 AI=  - o ,  ol 

c ~ c :  1,20 zJ 1~o 

1,21 A t = - o , o ~  

C~N:  t,15 A I = 0  
1,16 AI=--0,01 

U m  das  grundsStz l ich  W i c h t i g e  de r  Ersche inung  h e r v o r t r e t e n  zu 
]assen, wurden  Verb indungen  gew~ihlt m i t  g le ichem , ,pass iven"  Molekiil-  
teil ,  der  zu verk t i rzenden  E in fachb indung  HaC- -C '  1. Um ferner  ind i rek t  
f iber den  Ante i l  de r  C - - H - B i n d u n g  e twas  zu erfahren,  wurden  auch bei  
C~--O u n d  C = C  Verb indungen  nebene inande r  gestel l t ,  d ie  en twede r  
(HaC)~C' - -  oder  H(HaC)C'  - -  als zu verk t i rzenden  Teil  en tha l ten .  An der  
Rc ihe  der  Verb indungen  mi t  wassers tof f f re iem C ' -Atom e rkenn t  man  
sofort  den oben angegebenen  Ans t ieg  der  ve rk t i r zenden  W i r k u n g  yon 
A / = 0 , 0 2 5  bei  Ace ton  b i t  A / = 0 , 0 8  be i  P rop in  oder  Ace ton i t r i l ,  m a n  
e rkenn t  auch,  dab  die  CC-Doppe lb indung  der  CO-Doppe lb indung  ein 
wenig  i iber legen ist,  und  dab  eine Dre i f achb indung  eine sebx viel  kriif- 
t igere  verkf i rzende W i r k u n g  ent fa l te t .  

Die  CH-Bindung  ha t  auch  hier  die  Rol le  de r  U n b e k a n n t e n  t iber-  
n o m m e n ;  denn  nach  d e m  heut igen  S t a n d  al ler  S t r u k t u r b e s t i m m u n g s -  
m e t h o d e n  be s t eh t  k a u m  Hoffnung,  den A b s t a n d  C 'H  und  den Winke l  
OC'H im A c e t a l d e h y d ,  oder  im Propen  die be iden  analogen Gr6Ben 
d i r ek t  zu bes t immen.  Die  Nebene inande r s t e l lung  von Ace ton  und  
A c e t a l d e h y d  einersei ts ,  und  yon i so-Buten  und  Propen  andrerse i t s  zeigt  
nun,  dab  die  Verkt i rzung des  einen H a C - - C ' - A b s t a n d e s  im A c e t a l d e h y d  
oder  P ropen  nahezu  die S u m m e  der  Verk i i rzungen  be ider  H3C- -C ' -Ab-  
st~inde im Ace ton  oder  i so-Buten  erreicht .  Die  C ' H - B i n d u n g  w~ire d a n a c h  
also n ich t  ims tande ,  einen ve rg le i chbar  groi3en Teil  des , ,u  
p o t e n t i a l s "  e iner  D o p p e l b i n d u n g  abzusi i t t igen.  Ube r  die  Gr6Be des zJ l 
ftir den C ' H - A b s t a n d  kann  m a n  gut  fund ie r t e  V e r m u t u n g e n  n ich t  an-  
s te l len ;  de r  Valenzwinke l  mi t  H a m  C ' -A tom is t  u n b e k a n n t  und  d ie  

x Wenn ein C-Atom dem verkiirzten Bindungsabstand angeh6rt, wird es, wenn 
nStig, mit einem ' versehen. 

3* 
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Differenzen in den zl l-Werten b e i j e  einem der Molekiilpaare mit  0,0t A 
sind wegen der N~ihe der MeBgenauigkeitsgrenze mit zu grol3er Unsicher- 
heit behaftet .  

Die beiden Molektile Butin-2 und Propin sind in die Tabelle aufge- 
nornmen worden, um den groBen v o n d e r  C~C-Bindung verursachten 
A l-Wert zu demonstrieren. Es ist dartiber hinaus sehr interessant zu 
bemerken, dab hier eine Aufteilung wie beim Aeeton oder iso-Buten 
nicht oder in nur geringem Ausmage eingetreten ist. Freilich besteht  
ein Mchtiger Unterschied darin, dal3 hier die beiden zu verktirzenden 
Abst~inde yon den beiden C-Atomen, bei den obigen F~tllen aber yon 
einem C-Atom ausgehen. Wenn tin Ausgleich der verktirzenden Wirkung 
tiber die beiden dreifach gebundenen C-Atome nicht erfolgt ist, so kann 
man das als ein Zeiehen far  eine Fixierung derjenigen Bindungselektronen 
ansehen, die fiir diese Bindung charakteristisch sin& Um diese Frage auf 
sicherer Grundlage diskutieren zu kfnnen,  Inti6te man noch genauere 
Messungen machen, und zu Vergleichszwecken auch die am Ende des 
vorhergehenden Absatzes 2 bereits behandelten Molekfile Buten-2 und 
Tetramethyl~thylen in diese Betrachtungen einbeziehen 1. 

Chemisch und physikaliseh-chemisch ist es h~ufig gerechtfertigt, 
einen aromatischen Ring durch eine einzige ungesfittigte Bindung reprfi- 
sentieren zu lassen. I m  Rahmen der Er6rterungen dieses Abschnitts 
ergibt s ich daraus die Frage, ob der Abstand der Einfachbindung 
Cv~nyl--CR (mit R = C H  a . . . .  ) eine Verktirzung erfiihrt. Die haupts~ch- 
lich in betracht  kommenden Substanzen sind leider noch nicht mit  der 
wiinschenswerten Vollstfi-ndigkeit gemessen worden, nicht einmal die 
einfachen Arylalkane wie das Dimethyl-,  Jkthyl-, Di~thyl-, ... Benzol 
sind systematisch untersucht worden. Nur aus den z.T. sehr frfihen 
Messungen an Toluol, p-XyloI oder Hexamethylbenzol  ist zu entnehmen, 
dab der Phenylring Ms Ganzes tats~ictflich wie eine unges~ttigte Bindung 
wirkt und die AbstS.nde zum C-Atom der Seitenkette um einen Betrag 
ktirzt, den man in Tabelle 8 in der N~the der CO-Doppelbindung einordnen 
k6nnte. Es darf abet  auch nicht verheimlieht werden, dab diese Abst~inde 
gelegentlich auch als normal und unverkiirzt bezeiclmet worden sind, 
so dab hier endgiiltige Entscheidungen, die bei Anwendung der E1Bg 
mit  Sektor durchaus m6glich sind, noch ausstehen. Uber Jkthylbenzol, 
etwa im Vergleich zu den Xylolen, Phenol, Anisol, Anilin, Dirnethyl- 
anilin, Nitrobenzol usw. sind noch keine Messungen bekannt  geworden. 

1 Vor kurzem hat ZEtI. (73} bemerkt, dab in tert. Butylderivaten (CH3)~C"-- 
C '~X der C"--C'-Abstand nach eigenen (72) und MW-Messungen yon NIJGENT, 
MANN und LIDE (54) weit weniger, nS.mlich um A l yon 0,002 bis 0,008 -~ verkiirzt 
sein soll als in den analogen Methylderivaten HaC"---C'~_X. GIeichzeitig habe eine 
Vergr613erung der Winkel CC"C um etwas mehr als einen Grad stattgefunden. Die 
BestAtigung dieses interessanten Befundes dutch E1Bg-Messungelx wXre zu begrtigen. 
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4. Verst / i rkte  Verk f i r zung  d u r c h  m e h r e r e  unges/ i t t ig te  B indungen .  
Bei Molekfilen mi t  zwei oder mehr  unges~ittigten Bindungen h~itte man 
zu unterscheiden zwischen al ternierenden und  kumulier ten Doppelbin- 
dungen. I m  ersten Fall liegt zwischen den unges~ittigten Bindungen 
mindestens  eine ges/ittigte. Auf diese mfil3te sich, nach  dem Vorher- 
gehenden zu schlieBen, der verkiirzende EinfluB der unges/i t t igten ver- 
st~irkt gel tend machen.  DaB dies auch tats/ichlich der Fall ist, zeigt 

Tabelle 9 

CsHs-- C6H5 I Diphenyl 
O%.~ ~ O  j Glyoxal 
R / t ~ -  b"R i Diacetyl 

H~C ~ Ctt -- CH ~ CH 2 Butadien 

HC=.C--C~-CH 
HaC--C~C--C~=C--CH a 
N ~ C - - C ~ N  

H~C=CH --C~CH 

HaC--C~_C--C~CH 

H~C=CH--C~ ~ 

HC ~C--  CG ~ 

H2C=CH--C~N 

HC~-C--C~N 

C6H 5 - -  C ~- N 

HaC--C ~C--C--~-N 

Diacetylen 
Dimethyldiacetylen 

Dicyan 

Vinylacetylen 

Methyldiacetylen 

Acrolein 

Propargylaldehyd 

, Acrylnitril 

Acetylencyanid 
I 

Benzonitril 

Methylacetylencyanid 

A1 
1949 a,06 

t939 0,07 
1939 0,07 

1932 0,08 
bis 1950 

t939 0,18 
1939 {),16 
1939, o, t6 
t953 , , 

berecnnec : 

t952 0,09 0,o4+0,09=0,13 

t955, OA7 0,08+o, o9=o,17 
1957(17) t 

1951 (69) 0,08 0,04+0,035=0,075 
1957(69) . 

1955(31) 0,08 0 ,09+0 ,035=0 ,125  

t954 0,095 0,04+0,08=0,12 
1959(17) 0,t14 

t950, 0,t6 0 , 0 9 + 0 , 0 8 = 0 , 1 7  
1957(15) 
1959(17) o,114 0 ,03+0 ,08=0 ,11  

1954 0,t2t 
1954 0,16 0,08+0,08=0,t6 

Tabelle 9. Im  ersten Teil sind solche Molekfile aufgefiihrt, deren recllte 
und  linke H/ilfte gleich ist, so dab die Verktirzung der in der Mitre 
s tehenden CC-Einfachbindung den doppel ten Bet rag  der von einer unge- 
s/ittigten ]3indung verursachten Verkiirzung ausmacht .  Die Verbindun- 
gen sind nach s te igendem A l angeordnet .  Das Diphenyl  ist, wie aus 
Tabelle I hervorgeht ,  mehrmals  mi t  abweichenden Ergebnissen gemessen 
worden. DaB keine Verkiirzung an der  t , l ' -S te l le  eintreten sollte, ist 
n icht  wahrscheinlich. Der  hier eingesetzte Wert  A l = 0,06 liegt im fibrigen 
in der N/ihe der Wer te  anderer  Diphenylder ivate .  
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Die halben zll-Werte dieser sieben symmetrischen Verbindungen 
zeigen leidliche lJbereinstimmung mit den entsprechenden Werten der 

Tabelle 8. Die Werte der --C~Ou-, C=-C-, C~-C- und C~-N-Gruppe 
11 

stimmen sogar recht gut iiberein. Die Frage, ob die - - C ~  4- oder die 

--C----CHz-Gruppe starker verktirzt, wird knapp zugunsten der Ietzteren 
entschieden. 

Die im vorigen Abschnitt aufgeworfene Frage nach der Verk~rzung 
der CH-Bindung erf~hrt keine endgfiltige Antwort. Im Diacetyl ist fi~r 
den Abstand C- -R zJl=O, weiter ist hier ebenso wie im Glu der 
Abstand der inneren C-Atome um den Betrag A l = 0,07 verkiirzt. Folglich 
diirfte auch der CH-Abstand im Glyoxal nicht verkfirzt sein. Im 
Dimethyldiacetylen andrerseits ist jeder der beiden H~C--C-Abst~inde 
an den Enden des Molekfils um A 1 = 0,07, der mittlere CC-Abstand wohl 
sehr stark, aber doch nicht so stark wie der gleiche Abstand im Diacetylen 
verktirzt. Man k6nnte vermuten, dab die hier wohl eingetretene HC- 
Verktirzung noch nicht zur Einstellung des Abstandsgleichgewichtes aus- 
reichte und daher die mittlere CC-Bindung mit der zus~tzlichen Ver- 
kiirzung beansprucht wurde. Die Freiheit, einer Verkfirzung durch 
~Vinkeldeformation auszuweichen, existiert in diesen beiden linearen 
5{olekiilen nicht. Sehr aufschlul3reich w~ire es, die entsprechenden Ver- 
h~ltnisse bei Butadienen zu untersuchen, in denen die tiuBeren H-Atome 
durcla 1Kethylgruppen ersetzt sin& 

Die Substanzen im zweiten Teil der Tabelle 9 haben ungleiche H~tlf- 
ten. Der A/-Wert jeder dieser H~ilften 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 tiberein. Die Abweichungen sind in nut  
zwei F/illen, beim Vinylacetylen und beim Propargylaldehyd, auffallend 
hoch. Da die Abweichungen gleichsinnig liegen und beide Molekiile die 
Gruppe HC-=C enthalten, wird man die Ursache zuniichst in einem zu 
hohen Teilwert dieser Gruppe suchen. Es bedtirfte also einer Nach- 
untersuchung zuerst des Diacetylens, und erst an zweiter Stelle der des 
Vinylacetylens und des Propargylaldehyds. DaB derartige Kontrollen 
recht vorteilhaft sein k6nnen, beweisen das Acrylnitril und das Benzo- 
nitril. Die jtingeren Werte erscheinen in beiden Fiillen als die besseren 
und fiigen sich dem Gesamtsystem auck besser ein. 

Diese Art der ausgleichenden Kontrollle, die von den nicht sym- 
metrischen Molekfilen auch auf die symmetrischen iibergreifen kann, 
macht zweifellos yon Zufiilligkeiten der Einzelmessungen unabh~ngig. 
Es besteht dabei aber auch die Gefahr, dab man grunds~itzlich wichtige 
Ziige einer Substanz herausmittelt.  Um das zu vermeiden, und weil es 
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letztlich das Ziel dieser Untersuchungen ist, voneinander unabh~ingige 
Werte zur grundlegenden Strukturberechnung zu ermitteln, ist es 
vorzuziehen, die symmetfischen Substanzen so genau zu vermessen, 
dab 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 z C = C = O .  Die wahrscheinlichsten Abstands- 
werte sind: CC-----1,33 ~,  zJl=O,OI ; CO----1,t6, AI----0,06. 

Propadien, H 2 C = C = C H  ~. CC je = 1,3t, AI--~0,03. 

Butatrien, H2C = C  =C =CH21. C C M i t t  c = 1,284, A l = 0,056; CCRa,d = 
1,309, z l /~0,031.  

Methylisocyanat, H 3 C N = C ~ O .  In der Untersuchung aus dem 
Jahre  1940 wurde der Abstand H3C--N zu t,47, also z~l=O, geseh~itzt 
und nicht welter variiert. Die beiden anderen L~ngen ergeben sich zu 
- - N = C = t , t 9 A ,  wobei ein Al nicht angegeben werden kann, well 
keine C=N-Doppelb indung als Pro to typ  existiert, und C = O = / A 8 ,  
z l l=0 ,04 .  

Als Gemeinsames ist diesen Ergebnissen zu entnehmen, dab sich unge- 
s~ttigte Bindungen in dieser Anordnung gegenseitig verktirzen. Beim 
Vergleichen yon Keten mit  Propadien bemerkt  man, dab die CC-Doppel- 
bindung auf die CO-Doppelbindung einen wesentlich st~rkeren Einfiul3 
auszu~ben scheint als umgekehrt .  

5. Reichweite.  Bisher wurde der verkfirzende Einflul3 einer unge- 
sfittigten Bindung auf die n~chste Umgebung, also etwa eine Sph~ire 
um den Mittelpunkt der ]3indung mit  2 bis 2,5 A Radius betrachtet ;  die 
verktirzende und die verkfirzte Bindung hat ten fast immer ein C-Atom 
gemeinsam. Mit der Frage nach der Reichweite der verktirzenden Wir- 
kung, oder auch danach, fiber wieviele Kettenglieder hinweg sich diese 
Wirkung erstrecken und man sie dutch Anderung der Prototypabst~inde 
nachweisen kann, niihern wir uns einem anderen zentralen Problem der 
Strukturchemie. Ohne eine biindige Antwort  darauf erteilen zu k6nnen, 
w~re man korrekterweise nicht befugt, anzunehmen, dab irgendein 
Bindungsabstand in einem Molekfil, das ungesfittigte Bindungen enth~lt, 
genauso grofl ist wie der Proto typabs tand oder ein Prototypabstand,  der 
naeh den sich aus den vorhergehenden Abschnitten ergebenden Regeln 
verkiirzt ist. Man hittte sogar Grund zu der Annahme, dab dies Ab- 
klingungsgesetz gr6Bere Strecken als 2,5 ~ merklich beeinflul3t; denn 

x Von den beiden M6glichkeiten, die Raman-Rotationslinien zu interpretieren, 
n~rnlich mit drei gleichen CC-Abst~nden yon der LXnge |.299 2k oder mit einem 
kiirzeren 1,284 und zwei etwas l~ngeren itul3eren 1,309, bevorzugt der Autor (62) 
die zweite. 
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die Bindungsabst~knde werden zu wesentlichen Teilen yon den Bindungs- 
e]ektronen beherrscht: Aus der Optik grol3er Molekfile und Kristalle 
kennt man das Ph~tnomen der Energiewanderung und weil,  dab dieses 
nut  aufgrund der Beweglichkeit der Bindungselektronen tiber manchmal 
Hunderte  yon Atomdurchmessern hinweg zu verstehen m6glich ist. Auch 
weiB man, dab diejenigen Bindungselektronen, die ftir eine Mehrfach- 
bindnng charakteristisch sind, weniger gut lokalisierbar sind als die der 
Einfachbindung. Doch da man weder mit E1Bg noch mit Mikrowellen- 
spektroskopie in befriedigender Weise die Aufenthaltswahrscheinlich- 
keiten der Bindungselektronen experimentell begrtinden kann, wollen 
wir die bisherige Linie nicht veflassen und weiterhin nur yon Atom- 
abst~nden sprechen. DaB jede Strukturanalyse schon bet Kettenglieder- 
zahlen 6 oder 7 recht verwickelt sein kann, geht aus dem Tell I I I  hervor. 
Die Tabellen t b i s  7 aber zeigen, dab selbst die einfachsten, zur ersten 
Beantwortung geeigneten Substanzen wie Propylaldehyd, Buten-t ,  Bu- 
tin-I oder Athylbenzol noch nicht untersucht worden sind. Einzig vom 
Propionitril weiB man aus MW-Messungen (46), dab der CC-Abstand in 
der ~_thylgruppe 1,55 und der andere zwisehen .~thyl und CN 1,47 A 
betr~tgt. Eine Substanz allein reicht nicht aus, um einen tJberblick zu 
erhalten; man mul3 mindestens IViessungen an Substanzen wie den ange- 
gebenen nnd ihren Verwandten abwarten. Eine Berectmung der Einzel- 
StV in diesen Molektilen hat  ergeben, dab man instande sein mul ,  diese 
Abstiiflde mit der E1Bg-Methode mit genfigender Genauigkeit zu be- 
stimmen. 

Eine andere Sctlwierigkeit, auf die schon oben hingewiesen wurde, 
macht sich bet h6heren Molektilen st6rend bemerkbar. Man darf nicht 
so verfahren, als we~m die Substanz nut  aus denjenigen Atomen besteht, 
die man dutch E1Bg oder MW nachweisen kann. Sondern es sind noch 
CH-Abst~nde da, die verktirzt werden k6nnen. Wenn zwei H-Atome an 
demselben C-Atom sitzen, kalm der Winkel HCH, abet auch ein \Vinkel 
CCH merklich leichter deformiert a]s ein CC-Abstand verktirzt werden. 
Es braucht also die Tatsache, dab der CC-Abstand in der .Athylgruppe 
des Propionitrils nicht verktirzt ist, nicht unbedingt ein Kriterium daftir 
zu seth, dab die verkiirzende Wirkung der Nitrilogruppe beim mittleren 
C-Atom des Molekfils haltgemacht hat. Wenn also die Abst/inde der 
C-, N- und O-Atome in den fraglichen Molektilen mit Sicherheit festehen, 
werden sich die weiteren notwendigen Untersuchungen auf die Steliung 
der H-Atome zu konzentrieren haben. Nattirlich wird man dann nicht 
mehr die bisher stillschweigend gemachte Voraussetzung, da[3 alle CH- 
Absti~ude und alle HCH-Winkel im Xolektil gleich sind, aufrecht erhalten 
diirfen. Die MW-Methode li i l t  in gewissen F/illen -- meistens sind es ill 
den C-Atomen linear angeordnete Ket ten  -- nihere  Angaben tiber 
bevorzugte CH-Absti_nde zu. Vgl hiertiber C. C. COSTAIN (17). 
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6. Die Abstiinde CO und CN. Die Anzahl der Verbindungen, die 
eine CO-Einfach- oder -Doppelbindung enthalten und die zur Unter- 
suehung im Dampfzustand geeignet sind, ist um vieles kleiner als die der 
mit CC-Bindungen. Dementsprechend ist anch die Tabelle 4 nicht so 
umfassend und reichhaltig. Trotzdem liiBt sich auch hier sofort erkennen, 
dab die ungek~rzte L~hlge CO= t,42s A vorzugsweise in Verbindungen 
festgestellt wurde, die keine Doppelbindungen enthalten. Zu den Aus- 
nahmen w~ire im einzelnen zu bemerken: DaB im Divinyl~ther t949 (7) 
keiner der CO-Abst~inde verktirzt 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 yon (64) bekanntgemacht,  dab der 
CO-Abstand 1,40 ,A, betrage. Eine ausftihrliche Ver6ffentlichung scheint 
jedoch nicht erschienen zu sein. Der Di-p-Jodphenyl~ither ist am Ather- 
sauerstoff gewinkelt. Um den Winkel zu bestimmen, miBt man den 
JJ-Abstand und setzt ftir die Durchmesser der Phenylringe und den 
,'~thersauerstoff plausible Werte ein. Der CO-Abstand aber war bei dieser 
Untersuchung nicht das Hauptproblem. 

DaB sowohl im Methylnitrit  wie im Methylnitrat tier CO-Abstand 
nicht verki~rzt gdunden  wurde, spricht daftir, dab die Reichweite der 
einen oder der beiden unges~ittigten NO-Bindungen nur gering ist. Atm- 
lich dar f  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 verktirzt festgestellte --  CC-Einfachbindung vor 
der CO-Einfachbindung befindet. 

In der monomeren Essigs~iure begegnen wit dann einer Erscheinung, 
die ftir 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, dab sich die yon der C ~-O-Bindung ausgehende 
verktirzende Wirkung vorzugsweise an tier CO-Einfachbindung, wenig 
oder tiberhaupt nicht an der CC-Bindung betXtigt. Dies gilt auch ftir die 
Ester und sogar, wenn man den Messungen und Berechnungen Glauben 
schenken darf, fiir den Dampf der sublimierenden Oxals~iure. Eine 
gleichlaufende Tendenz fanden wir bereits beim Diketen. Die im Ver- 
hSltnis zu einer CC-Bindung geringe St~irke einer CO-Bindung pr~igt sich 
also nicht nut  in tier geringeren verktirzenden Wirkung einer CO-Doppel- 
bindung aus, sondern auch in der gr6Beren Bereitwilligkeit der CO-Ein- 
fachbindung, sich verktirzen zu lassen. 

In die Diskussion der numerischen Abstandswerte, die seit Jahren im 
Gange und immer noch nicht abgeschIossen ist, kann bier nicht einge- 
griffen werden. 13bet die bisher bekannt gewordenen Zahlenwerte geben 
die Tabellen 4 und 5 Auskunft. 
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CN-Abstfinde sind noch seltener gemessen worden als CO-Abst~inde, 
ein grol3er Teil davon vor langer Zeit, so dab man bei Schliissen oder 
Verallgemeinerungen, die fiber das hinausgehen, was im Zusammenhang 
mit den CC-Abst~inden und auch den CO-Abstgnden erSrtert wurde, 
besonders vorsichtig zu verfahren hat. Immerhin wird die eine Grund- 
regel auch bier best/ititgt, wonaeh der CN-Abstand unverktirzt bleibt, 
wenn das Molektil keine unges~ittigten Bindungen enth~ilt, es sei denn, 
diese Nitten keine so starke verkfirzende Wirkung, oder die Entfernung 
w~ire sehon zu grog. Ausnahmen, die durch zu grol3e Entfernung be- 
stimmt nicht zu erkl~iren sind, stellen das Nitromethan und das Tetra- 
nitromethan dar; es leuchtet auch nicht ein, dab der zweifach am 
N-Atom sitzende, jedesmal verkfirzte N =O-Abstand keinen EinfluB auf 
den CN-Bindungsabstand austiben soll. DaB die - -N=N-Bindung  des 
Azomethans nicht sehr stark ist, zeigt deren betr~chtliche Reaktivit~t, 
fiber den NN-Abstand weil3 man jedoch nichts anderes als ans der Arbeit 
von H. BOERSCH aus dem Jahre t935. Die anderen Ausnahmen Methyl- 
azid und Methylisoeyanat enthalten kumulierte unges~ittigte Bindungen. 
Schon am Ende des 4. Abschnittes haben wir darauf hingewiesen, dab 
die Interpretation der E1Bg-Aufnahmen am Methylisocyanat nicht voll- 
st~indig ist. Gleiches gilt ftir das Methylazid. 

In dem t960 (19) vermessenen Formamid ist der CN-Abstand infolge 
der unmittelbaren Nachbarschaft der C=O-Gruppe auf 1,376 verktirzt. 
Am Acetamid wurde t953 schon gefunden, dab der CC-Abstand nur 
wenig, n~imlich um 0,01, der CN-Abstand aber um 0 , t l / ~  verktirzt ist. 
Dieser Weft  liegt zweifellos in der vermuteten Richtnng, ist abet ebenso 
wie der des Chloraeetamids so extrem hoch, dab man sich fragen muB, 
ob, wenn die Messungen einer Nachprfifung standhalten, nicht ganz 
andere Molektilformen vorgeherrscht haben als die, die der Rechnung 
zugrunde gelegt wurden. 

7. Ringverbindungen und das Benzolproblem. Die Anzahl der im 
Dampfzustand gemessenen Ringverbindungen betr/igt einige 80; die gute 
H~ilfte davon ist leider zur Verfolgung der bier behandelten Probleme 
ungeeignet, weil diese Molekiile Halogenatome besitzen. Es wurde schon 
mehrfach darauf hingewiesen, dab die Teilinterferenzen, die von zwei 
oder auch nur einem schweren Periodenpartner herrfihren, wegen des 
grol3en StV yon Chlor, Brom oder Jod die feineren Ziige der Streuver- 
teilung, auf deren Diskussion es hier ankommt, verdecken. Das kann 
sieh z.B. darin/iuBern, dab in einem 5- oder 6gliedrigen Ringsystem mit 
zwei Chloratomen nicht zu unterscheiden ist zwischen Molektilmodellen 
mit verschiedenen CC-Abstfinden. AuBerdem ist -- und das gilt auch 
ffir Fluor -- eine Ver/inderung 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 fibereinzustimmen. 

An den halogenffeien Verbindungen -- es sind l0 Dreiring-, 6 Vier- 
ring-, ! 0 Ffinfring- und 15 Verbindungen mit 6 oder mehr Ringgliedern -- 
wird die erste Grundregel in der iiberwiegenden Mehrzahl der F~lle 
best/itigt: Solange keine Doppelbindungen im Molekiil vorhanden sind, 
liegt der CC-Abstand fast immer in der N~ihe yon t,54 A. Im Athylen- 
oxyd und Athylenimin sind die Abweichungen bemerkenswert: Die CC- 
Bindung ist verkfirzt urn 0,08 oder 0,06 A, die der CO- oder CN-Bindung 
verlfingert um 0,04 oder 0,018 A. Gleich starke Verktirzungen wurden 
in den Epoxyringen des Propylenoxyds und des Epichlorkydrins fest- 
gestellt, w~ihrend die CC-Abst~inde zwischen Ring und Methylgruppe als 
normal oder nut schwach verkiirzt angesehen werden k6nnen. Ein 
Befund in gleicher Richtung ergab sich beim Cyclopentenoxyd. Alle 
CC-Abst~inde sind darin um 0,024 A verkfirzt, die CO-Abst~inde um 
0,045 verl~ingert. Diese Erscheinung des L~genausgleichs ist anschei- 
nend allgemeinerer Natur, sie widerspricht nicht unserer frt~heren 
Feststellung, dab tier CO-Abstand gegen Einfliisse der Umgebung 
st/irker anf/illig ist als der CC-Abstand, hat aber auch kein Analogon. 
Eine Aufweitung der CC-Bindung nun wurde in Drei-, Fiinf- oder 
Sechsringsystemen hie gefunden, sondern nur im Cyclobutan mit 
A I--~--0,03 A. Im Oktafluorcyclobutan ist die entsprechende Gr6l]e 
sogar A l = - -  0,06•. 

Von besonderer Bedeutung ist der MW-Befund von FRIEND und 
DAILEY (28) am Cyclopropylcyanid; nicht nur die CC-Bindung zwischen 
Ring und Nitrilogruppe wird stark verktirzt - -  A l =  0,072 A - - ,  sondern 
auch die drei CC-Abst~nde im Ring, jeder um d1~0,027 X. Allerdings 
wurden die M6glichkeiten, dab der Dreiring nicht ein gleichseitiges Drei- 
eck bildet und die C--N-Linie verschiedene Neigungen zur Ringebene 
einnehmen kann, nicht ausfiihrlich diskutiert. 

DaB eine Doppelbindung auch im Ring verkiirzend wirken kann, 
zeigt sich im Cyclopropen mit A l ~-0,0t 5 A far iede der beiden Einfach- 
bindungen. Auch die CC-Doppelbindung darin hat eine Verktirzung yon 
z]l=0,054 A erfahren, womit man das C-Gerfist mit Schrumpfring be- 
zeichnen dtirfte. Mit dem Methylcyclobuten wurde eine weitere Ver- 
bindung mit einer einzigen Doppelbindung im Ring gemessen (t944), 
die Ergebnisse weichen hier tiberhaupt nicht von den Normwerten ab, es 
gibt keine Verktirzungen. Genauso sind die Ergebnisse am Dihydro- 
furan (194t), wo nicht einmal die CO-Abst~nde verktirzt sein sollen. 
Demgegentiber sind Verkttrzungen in Ftinfringen mit zwei Doppelbin- 
dungen mehrmals festgestellt worden. Im Cyclopentadien ist sie beson- 
ders stark, n/imlich Zl/=0,08 A, zwischen den beiden alternierenden 
Doppelbindungen, d.i. der gleiche Weft wie im Butadien, w~hrend die 
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beiden benachbarten Einfachbindungen nur sehr wenig, d 1 = 0,01 fi, ver- 
ktirzt 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 yon 
je 0,05 A. Leider sind diese Untersuchungen bis auf eine Ausnahme 
mindestens 20 Jahre alt und weisen gelegentlich Lficken in der Reihe 
der zur Diskussion gestellten lViodelle auf, so dab man einige Vorsicht 
walten lassen mul3, wenn sie als Beweisstticke fiir oder wider die Ver- 
kiirzungsregeln verwendet werden sollen. 

Ringsysteme, die Dreifaehbindnngen enthalten, scheinen nicht be- 
kannt  zn sein 1. Von den Ringen mit einer CC- und einer alternierenden 
CN-Doppelbindung hat man das Pyridin untersucht. Die Modellrech- 
hung (1939, 1954 MW, t955) geschah sowohl bei Auswertung der E1Bg 
wie der MW-Spektren in Anlehnung an ein Benzolmolektil der Symme- 
trieklasse D6h (symmetriseher ebener Sechsfing). Nach den Argumen- 
tationen TH. F6RSTERs (76) ist es beim Stickstoffatom sehr viel weniger 
wahrscheinlich als beim Kohlenstoffatom, dab daran eine Einfach- und 
eine Doppetbindung angreifen. Mit E1Bg k6nnte 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 M6glichkeiten der Deformations-, Valenz- und 
Knickschwingungen ist es ungeheuer selten, dab sich alle Schwingungen 
in einem Augenblick so einstenen, dab die Symmetrie Ds~ streng erfi~llt 
ist. Trotzdem wird aus den in 11Ic angeffihrten Gfiinden Is. auch 
KL. SCHXVEa (58)] beim chemischen Verhalten oder w/ihrend einer phy- 
sikalischen Messung fast immer tier Eindruck entstehen, dab das Molektil 
ftir 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-Abst/inden besteht, erh~ilt durch die 
Tabellen 8 und 9 eine neue Belenchtung. Bisher wurde im allgemeinen 
auf die Diskrepanz zwischen dem gemessenen CC-Abstand im Benzol 
von t,40 fix und dem Mittelwert aus Einfach- und Doppelbindungs- 
abstand, �89 A hingewiesen. Das aber ist nun nicht 
mehr zutreffend; die beiden Tabellen beweisen, dal3 der Abstand der 
CC-Einfachbindung verkfirzt ist. Dasj enige unter  den bisher gemessenen 
3Iolekfilen, das dem Benzol am meisten ~thnlich ist, ist das Butadien. 

1 Anmerkung bei der Korrektur: l~ber Darstellung und Existenzbedingungen 
dieser Verbindungen vgl. G. WlTTm: Xleine Ringe mit Kohlenstoff-Dreifach- 
bindung. Angew. Chem. 74, 479 (t962). Daselbst ausfiihrlichc Literaturangaben. 
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Und hierin betr/igt der CC-Abstand der zwischen den beiden Doppel- 
bindungen gelegenen Einfachbindung 1,46 A. Der damit und mit 1,34 
bereclmete Mittelwert ist genau 1,40 .~. Er  wird sieherlieh durch die 
besondere Geometrie im Ring, dutch die Winkelvergr61]erung, durch 
(Jberlagerung der Wirkungen zweier Doppelbindungen u.a.m, etwas 
modifiziert werden mfissen; doch dfirften sich die evtl. noch hinzu- 
kommenden Verkfirzungen der Einfaehbindung durck die immerhin 
m6glichen kleinen Dehnungen der Doppelbindungen, worfiber Tabelle 8 
in ihrem rechten Teil einige Zahlen enth~lt, teilweise wieder ausgleichen. 
Eine Amplitude yon 0,06 A einer Valenzschwingung anzunehmen, er- 
scheint nicht abwegig. Ffir die Chemie des Benzolrings, die man immer 
vor Augen hat, wenn man ~r gleichlangen und auch sonst gleichwertigen 
CC-Bindungen spricht, w/ire sie klein und unbedeutend wie die 6cc-, 
~'cc- oder andere Schwingungen der Atome des als ,,eben erkannten" 
C,-Ringes. Es bleibt die Frage often, ob auch eine Unterscheidbarkeit 
ffir die physikalische Untersuchung durch E1Bg besteht. Die notwen- 
digen Berechnungen einer gr61]eren Anzahl yon ebenen und nicht ebenen 
C6H6-Modellen sind im Labor des Verfassers begonnen worden; wit hoffen, 
in Kfirze fiber die ersten Ergebnisse berichten zu k6nnen. 

8. Regeln tiber die Atomabst~inde. Alle Er6rterungen, die fiber das 
Tabellenmaterial angestellt wurden, hielten sich bewuBt nur an die 
observablen Atomabst~nde. Sie vermieden es, aus der Theorie tier 
chemischen Bindung Hilfsvorstellungen zu entlehnen, um damit viel- 
leicht ein erstes Verst~ndnis mancher Erscheinungen zu f6rdern oder 
offenbare Widersprfiche zu mildem. Das geschah aus der Erw/~gung 
heraus, dab jeder Ansatz ftir eine Kr~fteflmktion auger den Atom- 
konstanten in entscheidender Form die Atomabst~nde enth~ilt und dab 
man eine Theorie zur Entscheidung fiber die eigenen Grundlagen m6g- 
lichst wenig zu Rate ziehen soil. 

Um die Bindungskr/ifte aus den vorliegenden Mel3ergebnissen berech- 
hen zu k6nnen, hat  man noch eine Reihe ernsthafter Schwierigkeiten zu 
fiberwinden. Die wichtigste ist wohl die, dab die bisher erreichte Genauig- 
keit im allgemeinen noch nicht ausreicht. Da der Atomabstand in einem 
Krfifteansatz niemals linear, sondem vielfach mit einer Potenz, die 2 
oder mehr ist, eingeht, verursacht besonders in F/illen, die dem Chemiker 
interessant sind, eine kleine, experimentell oder dutch die numerisehe 
Rechnung bedingte Ungenauigkeit schon eine sehr erhebliche Streuung 
der Rechenergebnisse fiber die Kr/ifte. Weiter kommt als hinderlich 
hinzu der lVIangel an MeBdaten fiber die Wasserstoffatome, der Abstands- 
und Winkelwerte tier 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- 
abst~inde ist nach Sichtung des Versuchsmaterials eine sehr pr~zise 
Antwort mOglich geworden: In dem dutch genaue Abstandsmessungen 
erschlossenen Bereich der freien Molekille bis zu einer GrOBe yon etwa 
5 bis 6 Gerilstatomen C, O und N zuziiglich der erforderlichen Anzahl 
von Wasserstoffatomen gibt es ein allgemein giiltiges Gesetz der Kon- 
stanz der Atomabstfinde nicht. Anstelle eines solchen Gesetzes gibt es 
aber Regeln, die sich aus den Daten der Molekille ohne viele und gravie- 
rende Widerspriiche ableiten lassen. Sic sagen etwas tiber den Zusam- 
menhang zwischen den h~iufig beobachteten Abweichungen yon einer 
Additivitiit und den strukturellen Eigenschaften des beireffenden Mole- 
kills aus. Einige unter  den vielen untersuchten Substanzen weisen 
darauf hin, dab die Regeln auch bei hOheren Molekiilen gelten ; doch sind 
im allgemeinen sowohl Nachprilfungen schon l~inger zuriickliegender Mes- 
sungen mit erhOhter Genauigkeit als auch die genauen Untersuchungen 
yon Substanzen mit stetig zu erh6hender Atomzahl notwendig, um die 
~Jbertragbarkeit der Regeln auf beliebig groBe Molekille zu rechtfertigen. 

Die Regeln seien zum SchluB zusammengestellt 
(/) Atomabst~nde, die im Vergleich zu Prototypabst~inden unver- 

~indert sind, treten nur in MolekilIen mit ges~ittigten Bindungen auf. 
(2) Jeder Atomabstand, der Tr~iger einer unges~ittigten Bindung ist, 

iibt auf seine Umgebung eine den dort vorhandenen Atomabstand ver- 
kilrzende Wirkung aus. 

(3) Die geringste verkilrzende Wirkung, die auf eine CC-Einfach- 
bindung ausgeilbt wird, geht von einer CO-Doppelbindung aus. Dann 
folgen mit wachsender Wirksamkeit : Der Phenylkern und die CC-Doppel- 
bindung, und in bedeutend gr613erem Abstand mit starker Wirksamkeit 
die CN- und die CC-Dreifachbindung. Der Phenylkern wird dabei als 
eine unges~tttigte Bindung angesehen. 

(4) Alternierende unges~tttigt e Bindungen tiberlagern ihre verktirzende 
Wirkung auf den eingesehlossenen Einfachbindungsabstand additiv. 

(5) In der COO-Gruppe yon S~turen oder Estern tr i t t  eine Verkiirzung 
nur  der CO-, nieht abet der CC.-Einfachbindung ein. 

(6) In einigen F~illen zeigt sich, dab der yon einer unges~tttigten 
Bindung ausgehende verkiirzende EinfluB nur bis zum n~iehsten Atom 
in der Ket te  reicht. 

(7) Ringverbindungen unterliegen wie Kettenmolekille den Regeln (1) 
bis (6). 
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Es wird eine ~bersicht fiber die Chemie der Transplutoniumelemente 
Americium, Curium, Berkelium, Californium, Einsteinium, Fermium, 
Mendelevium, Nobelium und Lawrencium unter besonderer Bertiek- 
sichtigung pr~parativer Untersuchungen an w~igbaren Mengen gegeben. 

A. A m e r i c i u m  
I. Einleitung 

Im Jahre t945 fanden G.T. SEABORG, R. A. JAMES, L.O. MORGAN 
und A. GHIoRso (89), (180), (181) bei tier Bestrahlung von Plutonium 239 
im Reaktor, dab das Plutonium zun~ichst zwei Neutronen einf~ingt, dabei 
in ein h6heres Plutoniumisotop 241pu fibergeht, das durch fl--Zerfall zu 
einem Isotop des Elements 95 ffihrt: 

~39Pu (n, ~) 24~ (n, 7) 241pu ~-' 24195. 

Das entstandene Isotop des Elements 95 konnte als ein ~-Strahler mit 
~'~450 Jahren Halbwertszeit und einer ~-Strahlenenergie yon 5,45 MeV 
identifiziert werden. Das neue Element wurde yon den Entdeckern in 
Analogie zu Europium als Americium (Symbol Am) bezeichnet. Die 
erste offizielle Bekanntgabe dieser Entdeckung erfolgte 1945 durch 
G.T. SEABORG (175). Im Jahre t945 gelang B. B. CUNNINGHAM (55), 
(56), (61) erstmalig die Isolierung w~igbarer Mengen dieses Elementes. 

Im Laufe der auf die Entdeckung folgenden Jahre wurden zahlreiche 
weitere Isotope des Americiums entdeckt. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht 
fiber die derzeit bekannten Kerne der Ordnungszahl 95. Wie man aus 
der Tabelle ersieht, sind fiir pr~iparativ chemische Arbeiten lediglich die 
Isotope 241Am, ~42AII1 und 243Am geeignet, da sie eine genfigend lange 
Halbwertszeit besitzen. 

Americium 241 ist, wie in Abschnitt II noch ausfiihrlich gezeigt wird, 
bereits in erheblichen Mengen dargestellt worden und ist heute k~uflich 
zu erhalten. Das Gramm kostet etwa 6000,-- DM. Americium 242 wurde 
bisher noch nicht dargestellt. Americium 243 wird durch erseh6pfende 
Bestrahlung yon Plutonium 239 bei sehr hohem Neutronenflux gewon- 
nen. Es ist in kleinen Mengen k~uflich. I mg kostet etwa 400.-- DM. 
Die folgende t3bersicht soll sich in erster Linie mit den an w~igbaren 
Mengen yon 241Am und 243Am gewonnenen Erkenntnissen befassen. 
Beztiglieh des Verhaltens in unw~igbaren Mengen sei auf die sehr gute 
Monographie yon PENNEMAN und KEENAN (156) verwiesen. 

II. G e w i n n u n g  des Americiums 
1 ~. Gewinnung yon Americium 241 

Als Ausgangsmaterialien ffir die Gewinnung yon ~41Am kommen vor 
allem zwei in Frage: Reines, abgetrenntes Plutonium mit einem hohen 
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Gehalt an Plutonium 241 
und Abf/ille aus der chemi- 
schen Aufbereitung yon 
Brennstoffelementen. 

a)  G e w i n n u n g  a u s  re i -  
nero P l u t o n i u m  m i t  h S h e -  

r e i n  G e h a l t  a n  P l u t o n i u m  
241. Die Gewinnung aus 
241pu-haltigem Plutonium ist 
im allgemeinen deshalb rela- 
t iv einfach, weil man  im 
wesentlichen nur 2 Elemente 
voneinander zu trennen hat. 
Schwierigkeiten machen le- 
diglich die extremenVerhglt-  
nisse, in denen die beiden 
Elernente vorliegen (sehr 
groBe Pu-Mengen neben Spu- 
ren Am) und der Einflug 
yon Verunreinigungen. Im 
folgenden seien die dabei 
benutzten Abtrennverfahren 
in groBen Zfigen skizziert; 
wegen Einzelheiten muB auf 
die Originalliteratur verwie- 
sen werden. 

B.  B.  CUNNINGHAM (50), 

(56), (61) ging von sehr sorg- 
f~iltig gereinigtem Plutonium 
aus, das viel ~41Pu enthielt 
und trennte das nachgebil- 
dete ~r mit  sehr reinen 
Reagentien nach herk6mm- 
lichen analytischen Verfah- 
ren 1 zun~ichst yon Ire und 
Pb und f~illte es schlieBlich, 
offenbar nach Oxydation 
des Pu, zur PuO~§ als 
AmF. .  

1 Im analytischen Trennungs- 
gang verh~lt 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  lbste das Am-haltige Plutonium in HC1, 
extrahierte Fe mit Di-Isopropyl~tther und f~llte die Hauptmenge des 
Plutoniums als Peroxyd. Die iiberstehende L6sung der Plutonium- 
peroxydfi~llung wurde abzentrifugiert und mit NH 3 ausgef~tllt. Der viel 
(NH4)2UeO 7 enthaltende Niederschlag wurde in HNO 3 gel6st und Uran 
mit Di~tthyliither entfernt. Nunmehr wurde die wAl3rige Phase erneut 
mit NH 3 gef~]lt, wobei noch vorhandenes Pu als TrAger verwendet wurde. 
Der Niederschlag wurde in 2 N HNO 3 gel6st, Pu mit SO~ zu Pu 3§ redu- 
ziert und mit HF  gefiillt. Nach Aufschliel3en des Fluorides mit kon- 
zentriertem HNO 3 wurde die entstandene L6sung erneut mit NHa gef~illt, 
in 2 N HN03 gelbst, Pu mit K~Cr~O 7 zu PuO~ + oxydiert  und Am als 
AmF 3 gei/illt. Ausbeute t 09 [xg. Das so vorgereinigte Am wurde schlieB- 
lich noch an Dowex 50 adsorbiert und m i t t  t N HC1 eluiert zur Trennung 
yon den Lanthaniden. 

HEI~I~I~AU (102) isolierte mg-Mengen von m a r e  aus 241Pu-haltigem 
Plutonium nach folgenden beiden Verfahren. 

Ver[ahren 1. Pu wurde mit SO 2 zu Pu s+ reduziert und zusammen 
mit Am Ms PuF 3 gefiillt. Das PuF  3 16ste man in 16 M HNO a und f~illte 
mit NH 3 aus dieser L6sung die Hydroxyde.  Diese wurden in 16 M 
HNO~ gel6st, die L6sung verdtinnt und die Hauptmenge des Plutoniums 
als PuO~ ausgefiillt. Die iiberstehende L6sung der Pu-Peroxydf~illung 
wurde mit NH~ gef~llt, die ausgefiillten und abzentrifugierten Hydroxyde 
in der kleinstm6glichen Menge HNO 3 gel6st, auf I M verdtinnt, Pu mit 
NaaCr207 zu PuO~ § oxydiert  und das Am als AmF 3 gef/illt. Das AmF3 
lbste man in HNO 3, fXllte Am(OH)a dutch Zugabe von NHa. Das 
Am(OH)3 wurde in m6glichst wenig HNO 3 gelbst und erneut AmF 3 
gefiillt. Ausbeute 2,9 rag. 

Ver]ahren 2. Die Ausgangsl6sung (100 ml 0,4 m HNO3, enthaltend 
~ 2 0  mg Am, 500 mg Fe, 500 mg U und 2 g Pu) wurde auf 3 M HNO 3 
anges~iuert und mit Dibutylcarbitol 1 extrahiert. Dabei ging die Haupt-  
menge des Pu und 1,3 mg Am in die organische Phase; in der w/il3rigen 
Phase verblieben ~-~23 mg Am und 55 mg Pu. Dutch Zugabe von 
Oxals~ure wurde aus der w~iBrigen Phase ein Gemisch yon Pu(C204)2 
und Am 2 (C204)8 gefNlt. Das Oxalatgemisch wurde in konzentriertem 
H~SO 4 aufgeschlossen, in verdiinntem HNOa ge16st und mit NH~ aus 
der L/Ssung die Hydroxyde gef~llt. Die Hydroxyde wurden erneut in 
HNOa gel6st; Pu mit Na2Cr~O 7 zu PuO~ + oxydiert  und Am als AmF~ 
mit HF  ausgef~illt. Das Am wurde in konzentriertem HNOa gel6st, mit 
KOH zweimal als Am(OH)~ (zur Abtrennung yon A1) gef/illt, in HC1 
gel6st, Ca durch Zugabe yon (NHa)~SQ als CaSO~ gef~illt und das Am 

1 D i b u t y l c a r b i t o l  = C , H , - -  O - -  C ~ H ~ - -  O - -  C~H i -  O - -  C 4 H  9 ~ , , B u t e x " .  
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nach erneuter Oxydation mit Na2Cr~O 7 nochmals als AmF 3 gef~illt. Dieses 
wurde mit Dowex 50 und konzentriertem HCI als Elutionsmittel fein 
gereinigt. 

Die bisher wohl gr6Bte Am-Separation aus a41pu-haltigem Plutonium 
fiihrten BUTLER und MERRITT (81) aus. Sie trennten insgesamt etwa 
800 mg 241Am aus 2,03 kg Plutonium ab, wobei (wohl aus Grtinden der 
Kritikalit/it 1 in Ansittzen von je 100 bis 200 g gearbeitet wurde. Jeder 
Ansatz wurde wie folgt verarbeitet:  je t00g  Pu wurden in t0,5 N-HNO3 
gel6st und auf 250 ml aufgeffillt, so dab die L6sung eine Pu-Konzentra- 
tion von 400 mg/ml aufwies. Nun wurde durch Zugabe von 950 ml H=O, 
23 ml 9 M  H2SOa und 475 ml 30%igem H20 e auf 1700ml aufgefiillt 
und 3 bis 4 Std stehen gelassen, wobei die Hauptmenge des Pu als 
Peroxyd ausfiillt. Man filtrierte durch Corning Filter Typ M. Das ab- 
filtrierte Pu-Peroxyd wurde in HN03 gel6st und aufbewahrt. Das 
Filtrat  wurde auf 1/a 0 seines Volumens eingedampft zur Abtrennung von 
A1 mit NaOH im lJbersehuB gefiillt und gewaschen. Man 16ste die 
Hydroxyde in HNO3, stellte auI eine S~iure-Konzentration yon t N ein 
und f~illte Am und restliches Pu mit K F +  HF aus, gegebenenfalls unter 
Zusatz yon etwas Pu als Tfiiger. Durch diese Operation wurde die 
Hauptmenge U, Cr und Fe beseitigt. Der Fluofidniedersehlag wurde in 
ges~ittigter H3BO 3 in 4 N HNO 3 gel6st, Am und Pu als Hydroxyde 
gefiillt und diese in t2 N HC1--0,1 N HN03 gel6st. Die L6sung wurde 
auf einer Dowex l-S/iule von t7 cm L/inge und 7 cm Durchmesser 
absorbiert und mit 10 N HCI--0,1 N H N Q  eluiert. Aus der Am-Frak- 
tion wurde Am mit NaOH als Hydroxyd  gef/illt, dieses in 20 ml 2 N HC1 
gel6st und an einer Dowex 50-S~nle (19,5 cm lang, Querschnitt 1,8 cm 2) 
adsorbiert und mit konzentriertem HC1 eluiert. Dutch nochmalige 
NaOH-F~llung und Elution yon einer Dowex l-Siiule wurde das Am 
feingereinigt. Ausbeute 770 mg. 

Das wohl bequemste Verfahren zur Gewinnung yon 241Am wurde 
von J. S. NAII~N et al. (146) angegeben. Das 241pu-haltige Plutonium 
(0,5 % ~41Pu) wird in konzentriertem HNO~ geI6st und auf eine Anionen- 
Austauschers~iule aufgebracht. Der in starker HNO 3 vorliegende Kom- 
plex [Pu(N03)6~ 2- haftet  sehr lest an der S/iule. Durch regelm/iBiges 
Eluieren mit 6 M HNO3 (,,Abmelken") kann das Americium abgestreift 
werden, t kg Plutonium mit einem Gehalt von 0,5% 2*lPu liefert 
theoretisch 265 mg ~alAm pro Jahr. 

b) Gewinnung aus den Abfiillen bei der chemischen Aufarbeitung 
yon Brennstoffelementen.  Die wichtigste Quelle ffir die Gewinnung von 
2a~Am ist gegenw~irtig jedoch nicht das noch relativ schwer zug~tngliche 

1 Kritikalitiit: Oberbegriff ffir alle Effekte, die durch Ansammlung einer 
kritischen Masse eines spaltbaren Materials bedingt sind. 
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241Pu, sondern sind die Abf~lle, die bei der chemischen Aufbereitung 
bestrahlter Brennstoffelemente anfallen. Die Aufarbeitung solcher Ab- 
f~lle ist jedoch aus einer Reihe von Grfinden aufiergew6hnlich schwierig. 
Einmal liegt vor Beginn der Anreicherung das Americium meist als 
kanm nachweisbare Spur vor, zum andern hat man es h/~ufig mit sehr 
groBen L6sungsvolumina zu tun (L6sungsmengen im Bereich yon Litern 
his zu Hektolitern). Weiterhin ist die Beschaffenheit solcher ,,L6sungen" 
meist nicht sehr angenehm (oft hat man es mit einer breiigen Suspension 
fester Salze in S~ure oder Wasser, gegebenenfalls vermischt mit organi- 
schen L6sungsmitteln 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 flit die Isolierung von 2aAm aus 
derartigen Medien verwendet wurden. Auch bier kann nur in groben 
Ztigen 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, grunds/itzlich zwei Gruppen 
unterscheiden, n~mlich einmal Methoden, die lediglich auf eine Vor- 
anreicherung des Americiums abzielen, verbunden mit der Entfernung 
der gr6bsten Verunreinigungen, zum anderen Methoden zur Feinreinigung 
der Americium-Konzentrate his zur Spektralreinheit. 

Die Methoden der ersten Gruppe, die zur Anreicherung von Gramm- 
Mengen ~lAm eingesetzt werden, fiihren im allgemeinen zu einem Roh- 
Americium, das meist noch erhebliche Mengen Lanthan enth~flt und 
dann noch weiteren Reinigungsoperationen unterworfen werden muB. 
Eingesetzt werden bevorzugt L6sungsextraktions- und Ionenaustauscher- 
verfahren. 

R. E. BROOKSBANK et al. (29) u. R. H. RAINEY (165) in Oak Ridge 
isolierten Americium aus den AbfalI-L6sungen, die bei der Plutonium- 
riickgewinnung aus metallurgischen Abf~llen von Hanford angefallen 
waren. Sie extrahierten aus den neutralisierten Abfall-L6sungen das 
Americium mit Tributylphosphat (sog. Amex-ProzeB), absorbierten es 
nach der Riickextraktion auf Dowex 50 und eIuierten mit 3 M NH 4- 
Acetat  in 1,5 M Essigs~ure und dann mit HNO~. Das Endprodukt  
dieser Elution enthielt 10 g Americium neben 3000 g Lanthan und 
bestand aus 215 Litern LSsung. D.O. CAMPBELL (32) isolierte aus diesem 
Rohprodukt  das Americium wie folgt: 

Die L6sung wurde auf einer Dowex 50-S~iule (Volumen t8Li te r ,  
6 in. Durchmesser, t76 cm ~ Quersehnitt) adsorbiert und mit 0,10 M 
Diammoniumcitrat  -- 0,15 M Citronens~ure --  0,30M Ammoniumnitrat  
bei p~r-~ 3,30 bis 3,32 eluiert. Das Eluat  wurde mit HC1 auf pH----1 
eingestellt, auf eine Dowex 50-Siule adsorbiert und mit konzentriertem 
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HC1 eluiert. Das Eluat  dieser S~ule wurde noch durch eine Dowex 1- 
Anionens~iule geschickt, wobei Fe und Pu entfe~nt wurden. Insgesamt 
konnten nach diesem Verfahren etwa 9 g Am hergestellt werden, das 
fast kein Lanthan mehr, iedoch Yttrium, Europium, Gadolinium, Neo- 
dym und Samarium enthielt. Ein weiteres Gramm Am konnte durch 
Adsorption des prim~ren Ame• an Dcwex 50 und Elution 
mit ~ 2,8 M HCl mit einer etwas geringeren Reinheit gewonnen werden; 
dieses Produkt  enthielt etwa 20 Gew.-% Lanthan. 

MaRAMAN U. Mitarb. (132), (138) in Los Alamos beschreiben ein Fiil- 
lungsverfahren (132) und ein Extraktionsverfahren (188) zur Gewinnung 
yon Am aus Tiegelschlaeken. 
Die Zusammensetzung typi- 
scher Ausgangsl6sungen gibt 
die Tabelle 2. 

Bei dem F~tllungsverfahren 
(132) wurde die Rohschlacken- 
16sung mit den folgenden Rea- 
gentien versetzt und jeweils 
die angegebene Zeit gertihrt. 
Es wurde: 

1. Mit Ca(N03) ~.2H~O auf 
0,2 M eingestetlt. 

2. I Mol (COOH)2-2HaO je 
Liter L6sung zugegeben, 20 min 
geriihrt. 

Tabelle 2. Typische Zusammensetzung yon 
Ausgangsl~sungen zur Am-Gewinnung, [Nach 

MARAMAN U. Mitarb.  (132), (laa)] 

Mg 2§ 
AlS+ 
Ca2+ 
Fea+ 
H + 
F -  
NO~ 
so~- 
p u  3+ 
Am3+ 

Schlacken nml GieBtiegel- Tiegel- 
Tiegell~sung 16sung (132) lt~sung (133) 

g/1 g/l g/l 

56 
1t 

8 
1 
1 

450 

0,2 
0,0003 

73 
4 
0,4 
t 
1 

460 

0,2 
0,0003 

49 
19 
35 

t,5 
2 

525 
20 

0,1 
0,002 

3. Mit Hydroxylammoniumsulfat  auf 0,0t M eingestellt, 15 min ge- 
rfihrt. 

4. Fe(NH~)(SO~)2.6HzO bis zur Konzentration yon 0,005 M zugege- 
ben, 30 rain gertihrt. 

5. Mit 6 N NaOH auf 0,t M eingestellt, 90 min geriihrt. 
6, t tydroxylammoniumsulfat  bis zur K0nzentration yon 0,005 M zu- 

gegeben, 15 rain gertihrt. 
7. CaSQ bis zur Konzentration von 0,01 M zugegeben, 8 Std gertihrt. 
Bei diesem Prozefl f/~llt 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 Verfahren 
mit TBP (Tributylphosphat) extrahiert  werden. 

Das zweite Verfahren yon MARAMAN U. Mitarb. (133) beruht auf 
einer pmabh~ngigen Extrakt ion ,con Am und Pu mit TBP. Beschrieben 
wird die Aufarbeitung von 3986 Liter L6sung (Zusammensetzung vgl. 
3. Spalte von Tabelle 2) auf 442 g Pu und 8 g Am. Gearbeitet wurde in 
Einzelans~tzen yon je 500 bis 600 Liter L6sung (Kfitikalit~t). Als typisch 
kann die beschriebene Verarbeitung eines Ansatzes yon 570 Liter gelten. 
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Die AusgangslSsung wurde zun~chst mit HNO 3 auf einen SAuregehalt 
von t,6 bis 2 N eingestellt. Durch Zugabe yon t kg Harnstoff und I kg 
Hydroxylammoniumsulfat  und 2 kg NaNO2 wurde das Pu ill Pu 4+ iiber- 
gefiihrt. Es konnte dann mit einer LSsung von 37% TBP  in Gulf BT 
(Gulf BT = kerosenartiges Verdtinnungsmittel der Gulf Refining Com- 
pany) extrahiert  werden. In der w~flrigen Phase verbleibt eine geringe 
Menge Pu sowie das Am. Man stellt mit NaOH auf eine S~urenormalitfit 
yon 0,/2 N ein und extrahiert erneut mit dem gleichen Extraktions- 
mittel. Das Am geht in die organische Phase und kann dieser durch 
R~ckextraktion entzogen werden. Dutch mehrfache Wiederholung der 
beiden angefiihrten Extraktionsoperationen wurden insgesamt 100 Liter 
LSsung erhalten, die t 5,~ g Pu neben 7,5 g Am enthielt. 

Ebenfalls durch L0sungsextraktion mit TBP  isolierten MATHERNE 
U. Mitarb. (138) in Oak Ridge 0,t4 g Am bei der Aufarbeitung der Pu- 
Brennstoffelemente des Clementine Reaktors. Die Abfall-LSsung der 
Pu-Gewinnung wurde mit NH3-Gas auf p ~ = 2  eingestellt und mit TBP 
extrahiert.  Das Am wurde mit NH4NO~-LSsung vom TBP  abgetrennt 
und auf Dowex 50 adsorbiert. Es konnte nach Elution mit NH4-Acetat- 
Essigs~ure rein erhalten werden. 

Ein vSllig anderes Verfahren benutzten R. A. PENNEMAN U. Mitarb. 
(3), (4) in Los Alamos zur Abtrennnng yon etwa 4 g Americium yon 
kg-Mengen Lanthan und anderen Lanthaniden. Als Ausgangsmaterial 
diente ein Nitratschlamm, der erhebliehe Mengen Ca, Mg, La, Fe, Na, 
A1, Sr, Pb und Bi enthielt. Durch LSsnngsextraktion nach dem Verfah- 
ren yon MARAMAN et al. (133) wurde aus diesem Material ein Konzentrat  
gewonnen, das nur noch Am und Lanthaniden enthielt. Aus diesem 
wurden die Oxalate gefAllt, in die Hydroxyde fiberftihrt und Mg, Ca 
und Sr durch Digerieren mit NH4NO s entfernt. Die verbleibenden 
Hydroxyde yon Am und den Lanthaniden wurden in HC1 gelSst und die 
LSsung auf 4 Liter aufgeffillt. Diese LSsung wurde auf einer Ionenaus- 
tauschersAule aus Dowex 50 adsorbiert und mit 1% Ammoniumcitrat- 
15sung bei pi~=8 eluiert. Die dabei anfallenden, kombinierten Am- 
Fraktionen enthielten etwa 100 g La und Ce neben tiber 4 g Am. Diese 
Fraktionen wurden an einer Dowex 1-Anionenaustauschers~ule adsor- 
biert und mit 4,9 f NH4SCN-LSsung eluiert. Insgesamt wurden 4 g Am 
isoliert, von denen fiber 3 g praktisch frei von Lanthaniden anfielen. 

Ein Ahnliches Verfahren beschreiben RYAN und PRINGLE (174) zur 
technischen Gewinnung von Am im Werk Rocky Fiats der Dow 
Chemical Company. Sie trennen zuerst das Pu auf einer Anionenaus- 
tauschersiinle durch Adsorption aus 7 M HNO~ ab. Pu bleibt dabei als 
[Pu(NO~)6)I~- auf der S~ule. Die nach Entfernung des Pu verbleibende 
stark salpetersaure LSsung wird auf eine Dowex 50-S~ule aufgeladen, 
die Salpeters~ure ausgewaschen und anschlieBend mit 5 M NH4SCN 
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eluiert. Aus dieser L6sung wurde das Am an einer Dowex l-Anionen- 
austanschers~iule adsorbiert und die meisten Verunreinigungen mit 
5 M NH4SCN ausgewaschen. Das Am 16ste man mit 0,t M HC1 yon der 
S~iule herunter, fiillte es zur Abtrennung vorhandenen Aluminiums 
aus konzentriertem NaOH als Hydroxyd  und trennte yon mit- 
geaehlepptem Fe und Pu auf einer Dowex l-Anionens~iule durch Elution 
mit 7 M ttC1. 

Sehr bew~ihrt hat sich bei nicht zu groBen Am-Mengen (unter t g) 
die Separation auf Dowex t Anionenharz mit 10 M LiC1 (105), (107), (111). 
Das vorliegende Rohkonzentrat  wird mit HC1 in die Chloride tiber- 
geffihrt, in t0 M LiC1 gel6st und auf eine Dowex t-Anionens~iule auf- 
gebracht und mit t0 M LiCi-L6sung eluiert. Dabei werden Lanthaniden 
und Erdalkalien quanti tat iv yon Am, Pu, Fe getrennt, die auf der S~tule 
verbleiben. AnschlieBend kann Am mit 10 M HC1 und schlieBlieh Pu 
mit I M HC1 heruntergel6st werden. 

NAITO (147) separierte in Berkeley insgesamt 51 mg Am aus 6,5 Liter 
Abfall-L6sungen der Reaktorwerke Hanford, die neben dem Am 3,1 g 
Pu, sowie gr613ere Mengen A1, Bi, La, Pu, Fe, Ca, Mn, Cr enthielten. 
NAITO I~illte zun~ichst mit NH 3, digerierte mit NaOH zur Entfernung 
das A1, 16ste den zurfickgebliebenen Hydroxydniederschlag in HCI und 
entfernte Bi dureh eine H~S-F~illung. Das H2S wurde aus dem Filtrat  
des Bi-Niedersehlags verkocht, erneut mit NH 3 ein Hydroxydniederschlag 
gefiillt und dieser in HN03 gel6st. Aus der HNOa-L6sung, die etwa 
I N an H+-Ion war, wurde Pu mit H~O~ als Peroxyd gefiillt. Die tiber- 
stehende L6sung wurde mit HC1 auf einen Gehalt yon 9 M HC1 ge- 
braeht und durch eine Dowex t-S~ule gesehickt. Dabei bleiben Pu, Fe, 
Bi usw. auf der S/iule, w/ihrend Am und La durehlaufen. Die Am/La- 
Fraktion wurde auf einen HC1-Gehalt yon 2M abgestumpff, auf 4 Do- 
wex 50-S/iulen verteilt. Es wurde mit 5 M NH4SCN-L6sung eluiert. Die 
so erhaltene L6sung wurde auf einer Dowex t-S/iule aufgebracht und 
das Lanthan mit 5 M NH4SCN eluiert. Nach Entfernung allen Lanthans 
wurde Am mit 0,1 M HC1 v o n d e r  S/iule abgel6st. Das so erhaltene 
Am war nahezu spektralrein; es enthielt lediglich noch geringe Mengen 
A1 und Mn. 

MILHAM (143) isolierte in Savannah River 50 mg *41Am aus einer 
L6sung, die ein Vielfaches an AI, Bi, Ca, Cr, Fe, La, Mg, Mn, Ni und Pu 
enthielt. Nach einer F/illung der Hydroxyde mit NH 3 wurden diese in 
t 2 M HC1 gel6st, Pu mit HNO a zu Pu t+ oxydiert  und die L6sung durch 
eine Dowex 2-S/iule geschickt, wodurch Fe und Pu absorbiert wurden, 
withrend Bi, Am und La durchliefen. Bi wurde nach Verdtinnung auf 
4 M HC1 auf einer zweiten Dowex 2-S~iule entfernt. Im Eluat  wurden 
Am und La Ms Fluoride gefAllt, diese in ges/ittigtem H3BOs/8 M HNO 3 
gel6st, mit NaOH gef~illt, in konzentriertem HC1 gel6st und auf einer 
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Dowex 50-SAule durch Eluieren mit konzent~iertem HC1 voneinander 
getrennt. Das angereicherte Am wurde jedoch nicht weiter gereinigt, 
sondern zu einer y-Strahlenquelle verarbeitet. 

WEIGEL (208), (209) trennte insgesarnt 100 Ing 241Am aus Inehreren 
sehr stark verunreinigten Konzentraten ab. Die verwendeten Verfahren 
mufiten je nach der Art des zu verarbeitenden Rohmaterials z.T. erheb- 
lich variiert werden. Der allgemeine Grundarbeitsgang bestand zun~ichst 
in einer Abtrennung einer Pu-, Am-, La-Fraktion dutch Fluoridf~illung, 
L6sen der Fluoride in H3BQ/HNO 3 oder AufschluB mit Natriumalu- 
minatl6sung in NaOH, Oberfiihren in die Hydroxyde und L6sen in 
0,t N HNO a. Aus dieser L6sung wurde die Hauptmenge Pu als Peroxyd 
gef~illt. Die fiberstehende L6sung, die nun noch Am, La und Pu enthielt, 
wurde stark salzsauer gemacht und in einer Dowex t-S~iule yon Pu 
befreit. Nach Entfernung des Pu wurde Am und La mit NH~ gef~llt, 
mit HC1 aufgenommen, zur Trockne gedampft und in l0 M LiC1 gel6st. 
Auf einer Dowex 1-S~iule wurde die Hauptmenge des Lanthans abge- 
trennt und anschlieBend das vorgereinigte Am auf einer Dowex 50-S~iule 
mit konzentriertem alkoholischem HC1 nachgereinigt. Insgesamt konn- 
ten so t 04 mg 241Am nahezu spektralrein isoliert werden. Wegen Einzel- 
heiten der b~i den fiinf aufgearbeiteten Konzentraten velavendeten 
Modifikation der beschriebenen Grundvorschrift muB auf die Original- 
arbeit (208), (209) verwiesen werden. 

Aul3er den hier beschriebenen Verfahren wurden in neuerer Zeit 
weitere entwickelt, die speziell fiir die Isolierung grof3er Am-Mengen 
gedacht sind. 

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

Bei der ersten Methode (22) wird eine L6sung yon Am und Cm in 
10 M LiC1 mit einer 0,5 M-L6sung yon Mono-2-~ithylhexyl-orthophos- 
phors~ure in Xylol extrahiert.  Lanthaniden gehen in die organische 
Phase, lediglich La bleibt bei Am. Die HC1- und Lanthaniden-Konzen- 
tration im Rohmatefial beeinfluBt die Extrahierbarkeit .  

Die zweite Methode (125) ist ein Ionenaustauscherverfahren. Am, 
Cm und Lanthaniden werden an Dowex t-Anionenaustauscher aus einer 
L6sung yon 8 M LiNO~ adsobiert. AnschlieBend werden die Lanthaniden 
mit ~ 0 M LiC1 eluiert, schlieBlich die Aktiniden mit t M LiC1 yon der 
S~ule abgel6st. 

PRESSLY (162) in Oak Ridge trennt Americium yon dem sehr hart-  
n~tckig anhaftenden Promethium durch eine Fluorosilicatf~illung ab. 
PRESSLY fiigt ZU der Am und Pm enthaltenden L6sung soviel H2SiF 6 , dab 
die LSsung 3,0 bis 3,3 M davon enth~ilt. Die L6sung wird langsam zum 
Sieden erhitzt und alsdann 20 rain gekocht. Am wird als Fluorosilicat 
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in L6sung gehalten. Der entsprechende Promethiumkomplex zersetzt 
sich unter  SiF 4- und HF-13ildung und PmF 3 f/illt aus. Durch achtfaehe 
Wiederholung liil3t sich das Am praktisch Pm-frei erhalten. 

2. Gewinnung yon Americ ium 243 (34), (184), (226) 
Die in vorstehendem Abschnfft beschriebenen Reaktorabf/ille ent- 

halten Americium fast ausschlieBlich in Form des Isotopes 241. Zur 
Darstellung von Americimn 243, das infolge seiner wesentlich schw/i- 
cheren Strahlung sehr viel angenehmer zu handhaben ist, miissen daher 
andere Ausgangsstoffe herangezogen werden. 

Besonders bewghrt hat sich die ersch6pfende Bestrahlung yon 230Pu 
in Gestalt sog. Napkin-Rings, die zur Gewinnung yon g-Mengen 24aAm 
fiihrt (226). Die Napkin-Rings [serviettenring/ihnliche Metallringe, be- 
stehend aus einer Legierung von 95 % A1 und 5 % Pu (18g)], werden im 
Materials Testing-Reactor mit einem Flux yon :> 1014Neutronen/ 
cm ~'- sec fiber mehrere Jahre bestrahlt. Dabei bildet sich unter anderem 
Z4aAm dutch die Reaktion 

2a9pu(n, y) ' ,  (fl-) 2'3Am. 

(Diese Schreibweise bedeutet,  dab das 243Am aus dem 2aDpu durch 
4 n, y-Reaktionen und einen fl--Zerfall entsteht, ohne dab etwas ausge- 

Tabelle  3. Bildung yon h6heren Pu-Isotopen, 24SAm, ~44Cm und 24SCm aus ersch6p[end 
bestrahltem 239pu 

Zahlenwer te  in G r a m m  mi t  Ausnahme der  Angaben  bei ~50Cf und ~2Cf. 

2agp u 
~4Opu 
241p u 
~4~pu 

2~SAm 
244Cm 
245C m 
25ocf 
252Cf 

Bestrahlungsdauer (Monate) 

t0__0 l i  25 0,1 I ausges torben I 
0 ,210  A ~u~gestorbcn I 

3 5,7 6,4 6,4p6,6 S,7 S,4 I 
0,06 0,3 0,6 ~,2 t ,2 ~ t,1 o , 8 1 1 .  1,1 ~,2 I 

- -  t ,4 - -  0,4 I 0 , 6 0 , 9  1,2 [ 1,7 ~ 2 

I - -  - -  - -  0,011 ~1,21"tg~0'4 v.g 

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

Die Menge ~ A m ,  die sich bildet, wurde yon YOUUGQUIST und 
FIELDS (226) abgesch/itzt. Demnach bilden 100 g ~39pu bei Bestrahlung 
mit einem Flux yon 3 • t0~4 Neutronen/cm~" sec die in Tabelle 3 ange- 
gebenen Mengen h6herer Isotope (in g). 
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Nimmt  man ferner an, dab die Hauptmenge des prim/Jr eingesetzten 
2sgPu durch neutroneninduzierte Spaltung zerf/tllt, so hat  man mit  den 
in Tabelle 4 angegebenen, hochaktiven Spal tprodukten zu rechnen. 

Die Aufgabe, die zu 16sen ist, besteht also im wesentlichen darin, 
zun/ichst eine Aktinidenfraktion yon hochaktiven Spaltprodukten zu 
trennen und diese Aktinidenfraktion auf die einzelnen Komponenten  
aufzuarbeiten. Die Abtrennung der Spal tprodukte ist in ]edem Fall 
eine Operation, die in der heiBen Zelle erfolgen mu l l  Die Trennung der 

einzelnen Transurane kann bei nicht zu hoher 
T a b e l l e  4. Spaltprodukte bei 
der erschfplenden Bestrah- 
lung yon 2~gPu nach zwei- 

iahrigem A bklingen 

Ntddid 

SSKr 
9oSr 

aO~Ru 
laTCs 
14tC~ 
1~7p m 

~ewichts- 
inenge 

g 

0,025 
0,80 
0,40 
2,94 
O,36 
0,80 

Aktivit~it 
(Curie) 

11 
225  

2700 
47o 

2 3 2 0  
75o 

~,-Begleitaktivit~tt auch in der Glovebox vor- 
genommen werden. 

YOUNGQUIST und FIELDS (226) sowie 
W. T. CARNALL (34) geben das folgende Ver- 
fahren fiir die Abtrennung der Am-Frak-  
tionen aus ersch6pfend bestrahl tem z39Pu an. 

Die , ,Napkin-Rings" werden in einer 
L6sung von NaOH und NaNO 3 gel6st. Dabei 
geht Aluminium unter  NH~-Entwicklung in 
L6sung, Spal tprodukte und Transurane set- 
zen sich als Schlamm ab. Man w~ischt den 
Schlamm sorgf~tltig aus, 16st ihn sodann in 

konzentriertem HC1 und stellt auf einen HC1-Gehalt yon 8 M ein. Die 
HC1-L6sung yon Spaltprodukten und Transuranen wird zur Entfernung 
des Pu und eines Tells der Spaltprodukte durch Anionenaustauscher 
geschickt, das Eluat  zur Trockne gedampft ,  erneut in t M HCI ge16st und 
auf eine oder mehrere Kationens/iulen aufgebracht. Dabei bleiben die 
Transurane und ein Teil der Spaltprodukte auf der SAule. Durch Elution 
mit  konzentriertem HC1 k6nnen drei Frakt ionen eluiert werden, die in 
getrennten Banden auf der S~ule wandern. Die erste und dritte Bande 
enthalten Spaltprodukte,  die zweite Bande die Transuranfraktion,  die 
im wesentlichen aus ~43Am und ~4~Cm besteht.  Die Transuranfrakt ion 
kann aufyerschiedene Weise weiter getrennt werden. Es wird empfoh- 
len, etwa nach den Verfahren yon PEPI'ARD und MASON (116), (158) 
das Am nach voraufgegangener Oxydation zu Am s§ mit  H D E H P  
[Bis-(2-~thyl-hexyl)-orthophosphorsAure] in Toluol oder Heptan  zu 
extrahieren, wobei Cm in der w~tBrigen Phase verbleibt. Zu diesem Zweek 
wird die Transuranfraktion auf dem Dampfbad  zur Trockne gedampft ,  
in 5 bis 10 ml 0,t M HNO 3 aufgenommen, mit  (NH4)eS~O s a u f  eine Kon- 
zentration von 0,1 M dieses Salzes gebracht und 20 bis 30 min auf 80 ~ 
erw~rmt. Man kiihlt im Eisbad 3 bis 4 rain und extrahiert  sofort zweimal 
je 3 bis 5 rain mit  getrennten, gleichen Volumina yon H D E H P  in Heptan  
oder Toluol. Voroxydation des L6sungsmittels durch 30 rain langes Aus- 
schtitteln mit  0,t M HNO3+ 0,1 M (NH4)2S208 direkt vor Gebrauch. 
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Die organische Phase wird zweimal je 30 sec mit 0,1 M HNOa+ 0,1 M 
(NH4)~S~O s gewaschen, anschlie0end extrahiert  man das Am in 6,0 M 
HNO a zurtick. 

Ein ~ihnliches Verfahren stammt yon M. JONES et al. (30), (116), (130) 
und wurde an verschiedenen Laboratorien mit Erfolg erprobt. 

Die Pu-A1-Legierung wurde in 175 ml 5 M NaO H +3 ,5  M NaNO 3 
in einem EdelstahlgefiiB mit Edelstahl-RtickfluBktihler gel6st. Gegen 
Ende der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch aufgekocht, um alles 
A1 in L6sung zu bringen. Der unl6sliche Riickstand wurde mit KOH 
ausgewaschen, dann in t3 M H C 1 -  0,3 M HNO a ge16st und Lantha- 
niden und Aktiniden als Trifluoride gefiillt. Diese wurden in H~BO 3 -- 
HNO, gel6st, Ms Hydroxyde gefMlt und die Hydroxyde in 9, 5 M HC1 -- 
0A M HNO 3 gel6st. 

Aus dieser L6sung trennte man das Plutonium nach dem Verfahren 
y o n  DIAMOND, STREET und SEABORG (6r auf einer Dowex l-S~iule ab. 

Das Eluat,  das Lanthaniden und schwere Aktiniden enthielt, wurde 
auf einer Dowex 50-S~ule adsorbiert und mit konzentriertem HC1 die 
Aktiniden eluiert. Die Trennung des e43Am vom 244Cm erfolgte nach 
dem Verfahren von THOMPSON, HARVEY, CHOPPIN U. SEABORG (195) 
durch Elution mit Ammoniumlactat.  S ta t t  Ammoniumlactat kann 
Ammoniumcitrat  (63) oder das Ammoniumsalz der c~-Oxyisobutters~iure 
(43) Verwendung linden. Ammonium-,c-oxyisobutyrat wird heute wohl 
am meisten verwendet. 

III.  D a s  m e t a l l i s c h e  A m e r i c i u m  

1. Darstellung yon metallischem Americium 
Americium ist ein stark elektropositives Element (eam~ 

+ 2,36 V). Fiir seine Darstellung aus den Verbindungen miissen daher 
relativ starke Reduktionsmittel eingesetzt werden. Die erste erfolgreiche 
Darstellung von Am-Metall wurde yon WESTRUM und EVRINC (218) be- 
schrieben, die AmF~, das durch Umsetzung von Am20 a mit H F  bei 
hoher Temperatur  dargestellt worden war, mit Barium reduzierten gem~iB 

AMY3+ 3/2 B a ~  A m +  3/2 BaFo AFt soo* I,: ------ 39 kcal. 

Die dabei benutzte Reduktionsapparatur entsprach im wesentlichen der 
auch fiir Plutonium verwendeten Apparatur (19), (57), (127), (128). 

Die oben genannte Reaktion yon AmF 3 mit Ba wurde auch yon 
anderen Autoren (94), (189), (140), (204) mit wechselndem Erfolg ver- 
wendet. ~ALLMANN (204) und McWHAN (139), (140) verwenden neuer- 
dings flit die Reduktion metallisches Lithium als Reduktionsmittel;  
dieses hat  gegeniiber dem Barium den Vorteil, dab das bei der Reduktion 

Fortschr. chem. Forseh., Bd. 4 5 
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gem/il3 
AmFa+ 3 Li--~Am + 3 LiF AF, sOOOK=--30 kcal 

gebildete Lithiumfluorid bei den Reduktionstemperaturen flrichtig geht, 
w/ihrend Bariumfluorid als Schlacke den Am-Regulus umgibt (2), (206). 
Bei der Verwendung yon Lithium Ifillt daher der gebildete Americium- 
regulus frei von Schlacke an und ist wesentlich eintacher zu prSparieren. 

Die gtinstigsten Reduktionsbedingungen far Americiummetall wur- 
den von CUNNINGItAM (59), (60), (140), WALLMAN (140), (204) und 
McWHAN (139), (140) erforscht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
sind in der Dissertation yon McW~Asr (139) zusammengestellt. Sie 
lassen sich wie folgt formulieren: 

1. Als gfinstigstes 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 abgel6st werden kann. Die Verwendung yon 
keramischen Tiegeln ist weniger zu empfehlen, da diese nur schwer 
auszugasen sind. 

2. Als Reduktionsmittel eignen sich auf Grund thermodynamischer 
Oberlegungen Li, Ca und Ba, doch liegen mit Ca bisher keine praktischen 
Erfahrungen vor. Li bietet den bereits oben erw~ihnten Vorteil der 
leichten Fltichtigkeit d~s bei der Reduktion gebildeten LiF; von Nach- 
teil ist iedoch, dal~ schon geringe Li-Mengen vom stTchiometrischen 
Stafidpunkt aus stark ins Gewicht fallen. (Eine Am-Li-Legierung mit 
50 At-% 7Li enth~lt z.B. auf etwa 241 Gew.-Teile ~lAm nut 7 Gew.- 
Teile ~Li, das ist etwa 2,8 Gew.-%). 

3. Das Reduktionsgut (AmF3) mug eine bestimmte Beschaffenheit 
haben, dab kompakte Reguli entstehen kTnnen. Ein auf trockenem 
Wege bereitetes AmF 3 zerf/illt leicht pulverig und frihrt gem zu schwam- 
migem oder Iein verteiltem Metall. Am besten eignet sich ein nab 
gef~illtes AmFa, das nach dem Tro~knen in kompakten Stricken 
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 
stTrt die Pyrometermessung nicht). Elektronenbeschul3heizung erlaubt 
zwar eine Beobachtung des Reduktionsprozesses dutch das Aufleuchten 
der austretenden Li- oder Ba-D/impfe, die Kontrolle ist jedoch schwierig. 
Es treten gern Gasentladungen und LichtbTgen auI. Widerstandsheizung 
gibt zwar gleichm~tgige Temperaturkontrolle, doch stTrt die hellgltihende 
Heizwendel die pyrometrische Temperaturkontrolle. 

5. Die Reduktionstemperatur ist kritisch. Am giinstigsten erwies 
sich nach McWI~AN (189) der Temperaturbereich yon etwa t000 bis 
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1100 ~ Unterhalb des Schmelzpunktes von Am (995 ~ C) erh~ilt man 
unreines Metall, oberhalb t100 ~ wird das Tantal  benetzt. 

McWttAN (139) hat  in einer Tabelle die Ergebnisse yon 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 Am20 ~ oder AmO 2 mit  metallischem Lanthan 
beruht, beschreiben McWHAN et al. (189), (140). Bei diesen Verfahren 
werden die Oxyde nach folgenden Gleichungen umgesetzt:  

AmO2 + ~ L a - +  Am + ~ La20 a AF~soo~ k----- - -  44 kcal, 

AmO 2 + ~- La -+ { Am~O a + ~ La2Oa AF~ soo o k = - -  4t kcal, 

�89 Am203 + La --~ Am + �89 3 AF~sooo k = --  3 kcal. 

Gearbeitet  wird in der Weise, dab man das Am-Oxyd mit  der st6chio- 
metrischen Menge Lanthan zusammen in einen Ta-Tiegel bringt und 
auf 1200 ~ erhitzt. Das entstehende Am verfliichtigt sich aus einer 
Effusions6ffnung im Tiegeldeckel und kann an einem Tantaldraht  kon- 
densiert werden. 

2. Kristallographische Eigenschaften yon Americium 

Die ersten Untersuchungen fiber die Kristal ls truktur des Americiums 
s tammen von P. GRAF et al. (91). Die erhaltenen Debye-Scherrer- 
Diagramme liel3en sich hexagonal indizieren. Es wurde eine hexagonal- 
dichteste Kugelpackung mit  a = 3,642 -4- 0,005 )i u n d c  = ! !,76 + 0,01 A 
gefunden. Die zugehSrige Raumgruppe ist D~ ~--P68/mmc mit  den Atom- 
lagen (0, 0, 0)" (0, 0, 1); (�89 2 2 1 x, ~) und (3, �88 Aus diesen Daten ergibt 
sich der Radius des Am zu t , 8 2 A  ( K Z = t 2 )  und seine Dichte zu 
t t,87~z0,05 gcm -a. Dieser Dichtewert s t immte gut mit  dem experi- 
mentellen Wert  (11,74-0, 3 gcm -3) yon WESTRUM und EYRING (218) 
iiberein. 

Bei sp/iteren Untersuchungen tiber die Struktur  des Americium- 
metalls (189), (140) konnte jedoch diese Struktur  nicht beobachtet  
werden. Vielmehr wurde ftir Am-Metall, das dutch Reduktion yon AmF 3 
mit  ]3a gewonnen worden war, eine hexagonal-dichteste Kugelpackung 
gefunden mit  a = 3,468t 4- 0,0008 A undc  = t ! ,240 :k 0,004 A. Die zugeh6- 
rige Raumgruppe ist ebenfalls D~h--P6~/mmc mit  den Atomlagen (0, 0, 0) ; 
(o, o, 1 ) .  (8 ,  1 1 , ~, �88 und (~, ~, ~). Die zugeh6rige Dichte betr/igt e = 
t3,671 4-0,005 gcm -3 und der Atomradius 1,730 A ffir KZ=12,  Jedes 
Am-Atom hat  6 n~chste Nachbarn im Abstand 3,468 A und 6 Nachbarn 
im Abstand 3,450 A. Bei der Reduktion von Am~O a mit  metallischem 
La wurde ein Am-Metall mit  ganz anderen Struktureigenschaften beob- 
achtet.  Das R6ntgendiagramm enthiiit einige Linien, die dem AmO 
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(vgl. unten) zugeordnet werden k6nnen, sowie Linien, die auf ein inniges 
Gemisch einer hexagonal- und einer kubisch-dichtesten Kugelpackung 
hindeuten. Dieser St ruktur typ tr i t t  nach WILSON (220) dann auf, wenn 
dichtest gepaekte Schichtlinien Schiehtungsfehler aufweisen. Die beob- 
achtete kubische Phase besitzt die Gitterkonstante a----4,895 =k0,005 A. 
Die Dichte betr/igt 13,65• gcm -3 und der Atomradius wurde fiir 
KZ---- t2 zu t,73 A gefunden. 

Wie Temperversuche unter Verwendung yon 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 McWI-IAN et al. (139), (140) die yon GRAF et al. (9~/) 
beschriebene Phase nicht beobachten konnten, ist deren Existenz durch 
sehr sorgf/iltige 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- 
mSglich, dab Americium, wie auch Cer, in Form einer , ,expandierten" 
und einer ,,zusammengeklappten" Phase vom gleichen Struktur typ 
existiert. Unter  Umst/inden ftihren 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 EYRI•G (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 k6nnen. 
Dies gelang erst McW~AN (189) nach einem neuartigen Verfahren, der 
sog. L6tstellenmethode. Bei diesern Verfahren wird zun/ichst die Metall- 
reduktion in einer solchen Weise ausgeffihrt, dal3 der Americiumregulus 
in einem KCSrbchen aus Tantaldraht  ensteht und dabei zwei benachbarte 
Dr~hte des K/Srbchens benetzt und so beim Erkalten gewissermal3en 
zusammenlStet. Diese L6tstelle wird sodann herauspr~pariert und yon 
einem Gewieht beschwert im Vakuum aufgeh/~ngt. AnschlieBend wird 
das Ganze erhitzt und das Abreil3en der L6tstelle, verbunden mit 
dem Herunterfallen des Gewichts, beobachtet. Die Abreil3temperatur 
entsprieht dem gesuehten Schmelzpunkt. McW~A~ (189) bestimmte 
nach diesem Verfahren den Schmelzpunkt yon Am zu 9944- 7 ~ C. Der- 
selbe liegt demnach wesentlich hSher als der Sehmelzpunkt yon Np 
(639 ~ C) und Pu (640 ~ C). 
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b) Dampfdruck  und Siedepunkt.  DenDampfdruck des metallischen 
Americiums bestimmte CARNIGLIA (38), (41) mit Hilfe einer Mikro- 
Effusionsmethode (~2) nach dem Knudsen-Prinzip. Der verwendete 
Zwillingstiegel gestattet  die gleichzeitige Durchftihrung 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 his 1453 ~ K durch die Gleichung 

lg P(Tom = 7,536-- 13 t62 �9 T -1 
darstellen l~igt. 

Wenn fiir die Verdampfungsw~irme von geschmolzenem Americium 
der Wert A@(veraampf~)=--2 cal/mol �9 Grad angenommen wird, so er- 
gibt sich die beste Darstellung durch die Gleichung: 

lg P(To~) = 1 t ,092 -- 13 700 �9 T - 1 -  lg T.  

Die freie Energie ftir die Verdampfung ist dann gegeben durch: 

A F(w~aamp,~ng) = 62690-- 50,76 T +  4,606 T lg T.  

Daraus wurden folgende thermische und calorisehe Daten bestimmt: 

Kp (extrapoliert) --- 2880 ~ K 
ZIHl~ = 60,2 kcal/Mol 
AH~sso = 57 keal/Mol 
AS~ss0 = 20 cal/Mol �9 Grad. 

Unter  der Annahme einer Schmelzenthalpie yon A H =  2,5 Kcal/Mol und 
einer Sublimationsw~irme AC~)sublimation= 4 cal/Mol �9 Grad lassen sich die 
folgenden Gleichungen angeben : 

lg  P(Torr) = t 5,04 -- 14 700 T -1 -- 2" lg T 

AF(suu.) = 6 7 4 0 0 -  68,82 T + 9,212 T lg T 

AHo= 67,4 kcal/Mol. 

Der Entropiewert A $2s8o erscheint gegentiber dem nach der Troutonschen 
Regel vorausgesagten Wert  zu niedrig. Die Dampfdruckwerte und die 
thermodynamischen Daten sind daher zun~ichst noch als vorl~iufig zu 
betraehten. 

c) LOsungsw/irme. Metallisches Am ist in S/iuren leicht 16slich. Die 
W~irmet6nung fiir die Reaktion 

Am + 3 HC1--~ AmC13 + { H 2 

wurde erstmalig y o n  WESTRU~ und EYm~G (218) in einem besonders 
fiir diesen Zweck konstruierten Mikrokalorimeter (217) gemessen. Sie 



70 F. ~VEI GEL 

fanden beim LSsen von 1,48 bzw. 2,28 tzMol Am-Metall in 1,5 M HC1 
ffir die L6sungsw/irme den Wert --  t 60 + 4 kcal/Mol. Eine Revision 
dieser Daten erfolgte durch LOHR und CUNNINGHAM (127), (128), die den 
Wert auf - - t62,3  ~ 2 , 7  kcal/Mol bei 25 ~ verbessern konnten. Fiir t M 
HC1 wird praktisch der gleiche Wert erhalten. Aus den Werten von 
LOHR und CUNNINGHAM ergibt sich fiir das Am~+~-Ion eine Bildungs- 
w/~rme von --  t 63 ,2 •  kcal/Mol; das formale Potential ffir die Kette 

Am~,O a+ 3 e- ~H = Am(~ + 

wird aus thermodynamischen Daten zu 2,36 • 0,04 V abgesch~ttzt. Damit 
ist Americium, wie bereits eingangs erw/~hnt, wesentlich st/irker elektro- 
positiv als Pu (E t = 2,03 V). 

d) Thermische Ausdehnung.  MCWHAN (139) bestimmte den linea- 
ren thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Am-Metall aus R6ntgen- 
daten. Es ist 

~---- (7,S ~ 0,2). 105~  

~---- (6,2 :k 0,4)- 10-5/~ 

im Bereich -- 121 ~ C~< T_< +605  ~ C. 

4. Magnetische Daten 

Die magnetische SuszeptibilitAt yon Am-MetalI wurde ebenfalls yon 
MCWHAN (139) mit Hilfe der Cunninghamschen Quarzpendelwaage (58), 
(59), (60) bestimmt. Im Bereich -- 196 ~ C his + 550 ~ C wurde gefunden: 

Z =  (881 •  t0 -8 erg/GB2/Mol. 

Die Temperaturabh/tngigkeit yon Z betr~igt in dem untersuchten Tem- 
peraturbereich ~ 5 %. 

Fiir die MolsuszeptibilitXt von Am a+ wurden die folgenden Werte 
dutch Messungen an AmF 3 bestimmt (54), (189): 

T ~ C Molsuszeptibilit~it g M von Am 3§ Literatur 

20 566. t0 -6 erg/Gfl2/Mol MCWHAN (139) 
0 564 MCWHAN (139) 

- -  72 567 McWHAN (139) 
- -  t96 848 McWHAN (139) 

22 1O4O-L 300 CRANE (54) 
-- 74 t 2 9 0 + 3 0 0  CRANE (54) 
--  t96 1740=[:300 CRANE (54) 

Die Werte von McWHAN diirften die zuverl~issigeren sein, wahr- 
scheinlich sind die hohen Werte, die CRANE gemessen hat, auf eine ferro- 
magnetische Verunreinigung des verwendeten Americiums zurfickzu-. 
ffihren. 
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5. Eigenschaf ten  

Am-Metall ist von silberweiBer Farbe und oxydiert  sich an der Luft 
leicht unter  Bildung eines bleigrauen ~berzugs.  In Minerals~iuren 16st 
es sich leicht auf. Reines Am ist duktil. Mit Wasserstoff reagiert es 
zum Hydrid,  mit  Stickstoff zum Nitri t  und mit  Sauerstoff zu einem der 
Oxyde AmO, Am203 oder AmOs, je nach dem vorliegenden O2-Partial- 
druck. 

6. Americiumlegierungen 
Bis zum gegenw~rtigen Zei tpunkt  liegen noch keine Untersuchungen 

tiber Phasendiagramme des Americiums mit  anderen Metallen vor. 
Lediglich RUNNALLS U. Mitarb. (101), (172), (173) beschreiben die Dar-  
stellung yon Am-Be-Legierungen und messen deren Neutronenemission. 
Die gleichen Autoren ste]lten auch Am-A1-Legierungen her (169). Zur 
Darstellung wurden die Metalle Be oder A1 mit  Am-Halogenid im Hoch- 
vakuum umgesetzt  und das gebildete Be- oder A1-Halogenid absubli- 
miert  (170), (171). 

A mBel~. Bei der Reduktion yon AmF 3 mit  Be-Metall im Verh~ltnis 
Am: Be = l : 4 entsteht  b e i t  / 20 ~ C unter  Verdampfung yon iiberschiis- 
sigem Beryllium die Phase AmBe,~, die kubJsch in der Raumgruppe 
O~-- F m  3 c mit  a o = 10,283 -4- 0,002 A kristallisiert. Bei einer Americium- 
a-Aktivifiit  von (3,244-0,07) �9 t09 Zerf/sec zeigte diese Phase eine Neu- 
tronenemission von (1,57~0,02) �9 106 Neutronen/sec, die aus dem (o~, n)- 
ProzeB am Be herrahrten.  

IV. Spektrochemie des Americiums 
1. Emissionsspektrum 

Das Emissionsspektrum des Americiums wurde erstmalig von To~-  
KI~'S und FRED (209) best immt.  Sie bes t immten die Wellenl~ingen von 
200 Linien des Funkenspektrums,  das nach der Kupferfunkenmethode 
(77), (78), (79) aufgenommen worden war. Die Linien mit  der gr6Bten 
Intensit~it (,,letzte" Linien der Emissionsspektralanalyse) liegen bei den 
folgenden Wellenl~ngen: 

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

In einer etwas sp~tteren Arbeit (81) ffihrten die gleichen Autoren eine 
partielle Terrnanalyse yon Am I u n d  Am I I  aus. Der Grundzustand 
von Am I hat  die Konfiguration 5/7 7s ~ (sST/~) ; oberhalb yon 15 608 cm -~ 
t r i t t  die Konfiguration 5 f  7s 7P auf, oberhalb yon 30884cm -1 die 
Konfiguration 5F7s8s .  Der Grundzustand yon Am I I  besitzt die 
Konfiguration 5/7 7s(9S4). Oberhalb von 2598,35 cm -1 tri t t  die Kon- 
figuration 5F 7s(TSa) auf. Der Differenzwert 2598 cm -1 wurde auch 



72 F .  W E I G E L  

yon THORNE (200) beobachtet, der 1300 Linien des Funkenspektrums 
yon Am im Bereich 2500 bis 8000 ~ katalogisierte. THORNE land die 
Differenz yon 2598 cm -1 vor ahem bei einer Reihe der starken Funken- 
linien und war dadurch in der Lage, eine Anzahl yon angeregten Niveaus 
festzulegen. 

2. R6ntgen-Emissionsspektrum 
Eine direkte Messung des R6ntgen-Emissionsspektrums existiert 

bisher nicht, doch werden vielfach beim radioaktiven ZerfaU die K-, L- 
und M-Serie angereg t. ROGOSA und PEED (167) sowie DAY (62) konnten 
auf diese Weise folgende R6ntgenemissionslinien des Americiums messen: 

L e t2,283 keV Lt~ 17,672keV La3 19,t05 keV 
L~e 14,407 keV La t8,845 keV Lv 22,056 keV 
L~ 14,6t4 keV LOs 18,408 keV Lr2 22,36 keV 

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

3. Absorptionsspektren 
Die Absorptionsspektren des Americiums sind ffir alle Valenzstufen 

yon + 3 bis + 6 yon zahlreichen Autoren (6), (8), (13), (17), (18), (96), 
(97), (98), (98a) (100), (164), (185), (188), (189), (190), (216), (225) gemes- 
sen worden. Es wiirde zu weit fiihren, alle Einzelergebnisse ffir sich zu 
diskutieren. In Tabelle 5 sind die Messungen verschiedener Autoren 
zusammengestellt. Die Feinstruktur des Spektrums yon Am 3+ wurde 
yon STOVER, CONWAY U. CUNNINGHA~ (190), sowie STEPHANOU, NIGON 
u. PENNEMAN (18), (188) gemessen. Die Mehrzahl aller Untersuchungen 
wurde in w~il3rigen L6sungen durchgefiihrt. Messungen in geschmolzenen 
Salzen (LiNOa--KNO3-Eutektikum) machten D. M. GRUEN et al. (96), 
Messungen an festen Verbindungen wurden bisher nur am AmF~ (8), 
(164), (186), AmC1 a (189) und am KAm(SO4) 2 (223), (225) ausgefiihrt. Die 
Absorptionsspektren bedingen die charakteristischen Farben von Am- 
L6sungen. Ama+-L6sungen sind gew6hnlich rosa gef~irbt; bei h6herer 
Konzentrat ion geht diese Rosafarbe, die an Er  3+ erinnert, in ein tiefes 
Rotgelb fiber. Am4+-LOsungen zeigen eine rosarote Farbe. AmO~-L6sun- 
gen sind bernsteingelb und in h6heren Konzentrationen kognakbraun 
gef~irbt. AmO~%L6sungen schlieBlich zeigen eine tiefgelbe Farbe. In 
Ausnahmef~illen (Komplexbildung) kSnnen solche L6sungen abet auch 
anders gef~irbt sein. AmO~ + in H F  ist z.B. grtin, in H2SO t tiefbraun 
und in Hydrogencarbonat-Carbonat tiefrot (117). 

4. Infrarotspektren 
2 4 -  + Infrarotspektren wurden an L6sungen yon Am02 - und AmO2-Salzen 

yon L. H. JoNEs u. R. A. PENNEMAn (113) aufgenommen. 
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Tabelle 5. Die Hauptlinien der Absorptionsspehtren yon A m  a+, Am 4+, AmO~ und 
A mO~ + 

Ion 

Area+ 

Amt+ 

A m  5+ 

(AMOS') 

Welle~ange 

A 

5027 
5029 
5031 
5027 

5too 
5o3t 
5o31 
5050 
5030 
8120 
8110 
8160 
8122 

8 t t 0  
8 t t 0  
815o 
8000 
8133 

3760 
3777 
453O 
4560 
4530 
486O 
4818 
5360 
5393 
5380 
5680 
5687 
5680 
6390 
6387 
64t0 
7030 
744O 
7400 breit 
8620 
8730 
918o 
9230 breit 

513t 
514o 
5140 
7t51 
7180 
7150 
7t9o 
7167 
715o 

Extink- 
tionsko- 
effizient 

391 
368 
378 
408 

105 
390 
421 
168 

64,4 

70,3 
6t ,9 
30 

2 
[ "~25 

~ 2 5  

~-'15 

5 

5 

6 

~ t o  

~ t o  

~ 1 o  

45,6 
44,t 
44,4 
59,3 
59,6 

�9 56,4 
62,5 
54,5 
55,0 

[Am] 

0,0124 M 

0,04 M 

0,04 M 

o, I M  

0,1M 

0,1 5I 

0,1 M 

O, I M  

0,1 M 

0,1M 

0,1 M 

0,1M 

4,62" 10-3M 

4,62" 10-aM 

IAisungsmedlum 

0,t M HC104 
2,0 M HC104 
0,! M HCIO 4 
0,03 M HC104 

(/~ ~ 2,00 mi t  LiC104) 
LiNO3-KNO3-Schmelze 

6 M HC10, 
10 M H~SO 4 
1o M HNO a 
0,5 M HC10~ 
2 M HC104 
0,1 iV[ HCIO 4 
1,0 M HCIO 4 
0,03 M HC104 

(# = 2,00 mit  LiC104) 
o,a M HClO4 
6 M HCLO4 

10 M H~SO 4 
LiNO3-KNO3-Schmelze 

0,5 M HC10, 

A mF 4 Iest 
15 M NHaF 

A m F  4 Iest 
15 M NH4F 

A m F  4 lect 
A m F  4 iest  

15 M NH4F 
A m F  4 Iest 

15 M NH4F 
A m F ,  lest 
A m F  a fest 

15 M NH4F 
A m F  4 lest 
A m F  4 iest  

t 5 M NH4F 
AmFa lest 
A m F  4 fest 
A m F  4 fest 

15 M NH4F 
A mF 4 lest 

5 M 2NH4F 
A m F  4 lest 

15 M NH4F 

0,1 iV[ HC104 
o,1 M HC104 
o,5 M HC1 
0,1 M HC104 
0,1 M HCIO 4 
0,5 M HC1 
1,0 M HC1Oa 
2,0 M HC10, 
0,2 M HC104 

Literatur 

(18), (188) 
(6) 

(225) 
(6) 

(96) 
(325) 
(225) 
(225) 
(19o) 

(6) 
(225) 

(97) 
(6) 

(100) 
(225) 
(225) 

(96) 
(19o) 

(8), (164) 
(18) 

(8), (164) 
(13) 

(185) 
(8), (164) 

(13) 
(s), (lO4) 

(13) 
(185) 

(8), (164) 
(13) 

(185) 
(s), (164) 

(13) 
(185) 

(8), (164) 
(164) 

(13) 
is), (164) 

(13) 
(8) 
(lz) 

(18), (188) 
(225) 
(986) 

(18), (188) 
(225) 
(986) 

(97) 
(e) 

(lOO) 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

lon Wel~nl~n~ 
A 

Am ~+ 4085 
(AmO~ +) 6630 

6660 
9950 
996O 
9945 
9947 
9920 
995O 

Extink- 
tiousko- 
effizient 

60,2 
30,5 

24,6 
63,8 
83,3 
87,7 
86,4 
75,0 

[Am] 

2,77" lO-aM 
4,31 - to-aM 

L6sungsmedium 

0,t M HC104 
o, t M HC10, 

O, I M HC104 
0,1M HC104 
1,0M HC104 
0,003M HCIO 4 
2,0M HC104 
0,2M HC104 

I M HF, HNO3, H~SO ~ 

Literatur 

(18), (188) 
(is). ( lss) 

(zes) 
(225) 
(gz) 

(6) 
(6) 

(lOO) 
(164) 

An einer L6sung von  0,5 M AmO2(CIO4) 2 in 3 M HC10 4 sowie an 
einer L6sung yon  1,5 M AMO2(C104)2, 4 M NaC10, und  3,5 M HCIO 4 
wurde eine asymmetr ische  Valenzschwingung yon 9 3 9 ~ I  cm -1 gefun- 
den. Darans  ergab sich ffir die Kra f tkons t an t e  der Am-O-Bindung  der 
Wer t  0,73 5 • 0,002 Megadyn/cm (theoretischer Wef t :  0,736 Megadyn/em) 
und  ein Am-O-Abs tand  von 1,91 A. Die S t r u k t u r  des AmOS--Ions ist 
l inear  oder nahezu l inear ;  das I R - S p e k t r u m  zeigt grol3e J~hnlichkeit 

Tabelle 6. Das Fluorescenzspektrum yon A m  ~4l 
in LaCl3-Matrix. [Nach GRUEN, CON~.VAY, 

McLAuGHLIN U. CONNINGHAM (95)] 

Linie Wcllen- Wellen- Inten- 
Nr. l/inge lgnge sit~t 

k A 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

1o 
11 
12 
13 
t4 
t5 
16 
t7 

4249 
4311 
4565 
4626 
4641 
4654 
4667 
4669 
4672 
4687 
4694 
4718 
4722 
4732 
4754 
4772 
4782 

Irtten- Linie 
sit,it Nr. 

2 t8 
2 t9 
9 20 

t0 21 
1 22 
5 23 
t 24 
t 25 
2 26 
t 27 
t 28 
6 29 
I 30 
t 31 
8 32 
7 33 
1 34 

4789 
4806 
4809 
5220 
5227 
5251 
5259 
5284 
5292 
5309 
532o 
5326 
5952 
5969 
6119 
6155 
6714 

mit  den Spekt ren  von  UO~ § 
2 + Np02 u n d  PuO~ +. 

AmO~ wurde in  einer 
L6sung t,5 M AmO~C10 4 in 
4 M NaC10 4 un te rsucht .  Ge- 
funden  wurde eine asym- 
metr ische Valenzschwingung 
von 8 , 3 2 ~ 2  cm -1. Die zuge- 
h6rige Kra f tkons t an t e  fiir die 
Am-O-Bindung  ergibt  sich 
zu 0, 5 77 4- 0 ,003 Megadyn/cm 
und  fiir den Am-O-Abs t and  
wird ein Wer t  von  1,95 A 
gefunden.  

5. F l u o r e s c e n z s p e k t r e n  

Das F luorescenzspekt rum 
von Am 3+ wurde yon  GRUEN, 
CONWAY, ~r U. 
CUNNINGHAM (95) gemessen. 

Sie z i ichteten Einkr is ta l le  aus wasserfreiem LaC13 mi t  e inem Gehal t  von 
0,04 u n d  0,20 tool 241Am. Infolge der ~-S t rah lung  von  24aAm leuchten 

diese Kristal le  im Dunkeln ,  doch reicht die Radioluminescenz  in  ihrer 
Lichtst~rke fiir die spektrographische Beobach tung  nicht  aus. Bei 
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Anregung der Fluorescenz mit der UV-Lampe konnten die Autoren 
insgesamt 34 Spektrallinien im Wellenlfingenbereich 42t9 bis 67~4~ 
nachweisen. Die Mehrzahl der Linien l~13t sich nur bei 77 ~ K, jedoch 
nicht bei Zimmertemperatur beobachten. Die bei 4565 und 5227 ~- auf- 
tretenden Linien sind jedoch nut bei Zimmertemperatur zu beobachten 
und verschwinden bei 77 ~ Einige der Fluorescenzlinien treten bei den 
gleichen Wellenl~ngen wie die Absorptionslinien auf, was darauf hin- 
deutet, dab es sich urn ~berg~inge von angeregten Zust/inden zum 
7F0-Niveau des Grundzustands-Multipletts handelt. Tabelle 6 gibt die 
yon den Autoren beobachteten Fluorescenzlinien. 

6. Hyperfeinstruktur-Untersuchungen 
Am Spektrum des Americiums wurde von einer Reihe von Autoren 

(80), (81), (129), (135), (202), (208), (221) die Hyperfeinstruktur nach 
verschiedenen Methoden untersucht. 

MARK FRED U. Mitarb. (80), (81), (129), (202), (203) untersuchten das 
Emissionspektrum und fanden, dab viele Linien eine weite Hyperfein- 
struktur mit 6 Komponenten zeigen. Aus Untersuchungen am 241Am 
und 2~Am fanden sie fiir ~41Am ein magnetisches Kernmoment/~ 
(~lAm) =-~-~ ,4 Kernmagnetonen und ein Quadrupolmoment Q (~41Am) = 
-k 4,9 barn. Fiir das Verhaltnis # (241Am)/# (243Am) wurde ein Wert yon 
1,0010,01 gefuhden; der gleiche Wert ergibt sich auch fiir das Verh~lt- 
nis der Quadrupolmomente Q (241Am)/Q (24aAm). 

R. MARRUS (135) und J. WINOCUR (221) untersuchten das Atomstrahl- 
Resonanzspektrum nach dem Verfahren von Ram (163) am 241Am und 
~4~Am. Sie fanden in Best/itigung der optischen Befunde (80), (200) fiir 
241Am flit den Gesamtdrehimpuls der Elektronenhiille den Wert f = 7/2 
und ffir den Kernspin I = 5/2. Fiir 24~Am lauten die entsprechenden Werte 
] =  7/2 und I = t .  Ffir die Hyperfeinstrukturkonstanten wurden fol- 
gende Werte gefunden: 

a(241Am) = 4- 17J44MHz 
a(242Am) = i  t0,124MHz 
b (~lAm) = =k 123,82 MHz 
b(242Am) = =k 69,639 MHz. 

Die Elektronen g-Faktoren wurden wie folgt gefunden: 

gj (241Am)----gj (242Am)= 1,9371. 

V. Chemische  Eigenschaf ten  des Amer ic iums  

I. Verbindungen des Americiums 
Seit der Entdeckung des Americiums wurden von ihm eine grol3e Zahl 

yon Verbindungen hergestellt und in ihren Eigenschaften untersucht. 
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Am tri t t  in seinen Verbindungen III-,  IV-, V- und VI-wertig auf. Die 
Existenz II-wertiger Verbindungen ist zweifelhaft. 

a) Amer ic ium und Wasserstoff.  Americiumhydride. Ein Hydrid 
der Zusammensetzung AmH~,~.10 % wurde erstmals yon WESTRL'I~I und 
EYRING (218) erhalten. Es entsteht  bei der Einwirkung yon Wasserstoff 
auf metaUisches Americium bei 50 ~ C als volumin6ses schwarzes Pulver. 
tJber die sonstigen Eigenschaften und die Kristallstruktur wurde bisher 
nichts ver6ffentlicht. Nach ELLINGER (66) existiert iiberdies ein weiteres 
Hydrid,  AmH, ,  fiber dessen Eigenschaften jedoch bisher nichts n~iheres 
bekannt geworden ist. 

b) Amer ic ium und Fluor. Americium-III-Fluorid. AmF~ kann auf 
verschiedene Weise hergestellt werden. WESTRU• und EYEING (218) 
stellten es durch Behandlung yon AmO2 mit wasserfreiem H F  bei 650 ~ 
in einer Plat inapparatur her. SH. FRIED (84) gewann es auf die gleiche 
Weise, ]edoch bei 715 ~ Auf nassem Wege l~il3t es sich aus t M salpeter- 
saurer L6sung mit 2 M HF  ausfS.llen (6). Der NiederschIag wird mit 
Wasser und Aceton gewasehen, dann auf dem Wasserbad bei 85 ~ ge- 
trocknet. So hergestelltes AmF 3 ist besonders gut zur MetaUreduktion 
geeignet. Fein verteiltes AmF 3 ist blaBrosa, gesintertes korallenrot. Die 
Eigenschaften yon AmF~ sind verhAltnism/il3ig gut untersucht. Die 
Kristallstruktur von AmF~ wurde yon ZACI~ARIASEN (229), (234) sowie 
Yon TEMPLETON und DAUBEN (192) untersucht. AmFa kristallisiert hexa- 
gonal in der LaF~-Struktur (149), (150). TEMPLETON et al. (192) geben 
als besten Wert fiir die Gitterkonstanten a=4,067 • und c=7,225 A 
an. Einkristallaufnahmen lassen jedoeh den Schlul3 zu, dab a um den 
Faktor  ]/3-zu vergr6Bern ist. Dane ist a ~ 7,044 A zu setzen. Die Dichte 
betrttgt 9,53 g/cm -a. 

Der Dampfdruck yon AmF a wurde erstmals yon M. E. JONES (114) 
Each der Knudsenschen Effusionsmethode im Temperaturbereich 1073 
bis 1473 ~ K gemessen. S.C. CARNIGLIA und B. B. CVNNINGI~AM (38), 
(40), (42) revidierten diese Messungen zu einem etwas sp~iteren Zeitpunkt 
mit  einer wesentlieh verbesserten Apparatur  (42) unter Verwendung yon 
PuF  a als Eichsubstanz. In Tabelle 7 sind die erhaltenen Ergebnisse 
vergleichend zusammengestellt. 

Den thermodynamischen Daten von JoNEs (114) in Tabelle 7 liegen 
die folgenden gesch~itzten Werte zugrunde: 

Smp = t660 ~ K, AH flit den SehmelzprozeB = 13 keal/Mol 

und A Cp {Sublimation) = - -  t 4 cal/Mol �9 Grad 

und ACp {Verdampfung) ~--- - -  t 6  cal/Mol - Grad. 
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CARNIGLIA und CUNNINGHAM benutzten ftir ihre Berechnungen die 
gleichen Werte yon A H, A Cp aubl~mation) und A Cp IV~raampfung), gingen j edoch 
yon einem Schmelzpunkt yon t 700 ~ K aus. 

Zum gegenw~irtigen Zeitpunkt  dtirften die Werte yon CARNtGLIA und 
CUNmNGI~AM (38), (40) Anspruch auf die gr6Bte Genauigkeit haben, ob- 
wohl sie yon den Autoren selbst als vorl~ufig angegeben werden. 

Die LSslichkeit yon AmF~ in 0,1 M H F  wurde von D. C. FEAY (72) 
best immt.  Er  berechnete aus den L6slichkeitsdaten die Gleichgewichts- 
konstanten fiir die Reaktionen 

AmF~lfest) ~- AmF~ (~) 
und 

+ 
AmF3(~) ~ AmF2(ar F (~  

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

AF~96(LSstmg ) = 6,59 4- 0,1 kcal/Mol 

AH(L~s~gl = 3,48 4- 0,5 kcal/Mol 

AS(L~,~g)-----t0,5 ~ 4 cal/Mol �9 Grad 

A Fg94(Dissoziatio~) = 4,24 ~ 0,1 kcal/Mol 

d H ( D i  . . . .  iation) = -  5,23 4-kcal/Mol 

A S(Dissoziation) = - -  3 { ,8  -J- 4 cal/Mol �9 Grad 
S o = - -  t t ,7 ~ 4 cal/Mol �9 Grad ftir AmFs.  aq. 

S O = - -  1 t ,9 -r 4 cal/Mol �9 Grad flit AmF~. aq. 

Americium-(IV)-Fluorid. AmF 4 wurde yon FEAY (72) bei der Fluo- 
rierung yon AmF 3 als beigefarbene Kristalle beobachtet ,  aber nicht rein 
dargestellt. Die erste Reindarstellung der Verbindung gelang L. B. As- 
PREY (5) durch Fluorierung von aus wiiBriger LSsung gefiflltem, gut 
getroeknetem AmF a bei 500 ~ in einer Nickelapparatur.  AmF 4 entsteht  
dabei als beigefarbenes, in gr613eren Aggregaten orangefarbenes Pulver. 
Mit Wasser reagiert es unter  Gasentwieklung und Ausscheidung eines 
feink6rnigen, doppelbrechenden Salzes, das das Absorptionsspektrum 
von Am a§ liefert. 

Die Kristal ls truktur  wurde von ASPREY (~q) best immt.  AmF 4 ist 
monoklin und isomorph mit  UF 4, NpF  4 und PuF  4 (Raumgruppe C 6 2 h - -  
C 2/c). Die Git terkonstanten haben folgende Werte:  

ao---- t2,49 A, b0=t0 ,47  A, Co-----8,19 A, f l=126  ~ 10'. 

AmF 4 ist optisch zweiachsig-negativ mit  einem ger!ngen Achsenwinkel. 
Der Brechungsindex ist etwas h6her als derjenige der entsprechenden 
Pu-Verbindung. Das Absorptionsspektrum von festem AmF 4 wurde yon 
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ASPREY und KEENAN (8) gemessen. Es ist in Tabelle 5 (S. 73) zusam- 
mengestellt. 

Der Dampfdruck von AmF 4 wurde von E. G. CHUDINOV und D.Y. 
CHOPOROV (44), (45) nach der Methode von PHIPPS et al. (159), (160), (161) 
gemessen. Sic fanden liar die Dampfdruckgleichung im Bereich 385 bis 
640 ~ C: 

log  PTorr = (7,727 -4- 0,093) - -  (1o,886 • 0,075) • to a 
T 

Oberhalb yon 640~ sinkt der DampMruck scharf ab, was auf eine 
thermische Zersetzung yon AmF 4 bei dieser Tempera tur  hindeutet. 
CHUDINOV und CHOPOROV best immten folgende thermodynamische 
Daten:  AHT ---- 49,8 =t= 0, 3 kcal/Mol (Mittelwert) und dSs~0=22,2 cal/ 
Mol. Grad. 

AmF 4 entsteht  auBer durch die Fluorierung von AmF~ noch durch 
die Behandlung yon AmO 2 mi t  F~ bei 400 bis 500 ~ (8), (44), (45). AF~t~8 
fiir die Reaktion 

AmFalfest ) + �89 F2(g ) 7~_ AmF4(fest ) 

betr~tgt nach L. ERRING, B . B .  CUNNINGHAM und H . R .  LOHR (71) 
sch~tzungsweise + t 0,5 kcal/Mol; mindestens A S fiir die Reaktion 
----15 cal/Mol. Grad gesetzt, so ergibt sich AF~ooo zu +0 ,Ckca l .  Die 
spezifische magnetische Suszeptibilititt yon AmF 3 wurde yon W.W.T.  
CRANE, J.  C. WALLMANN U. B. B. CUNNINGHAM (54) gemessen und fol- 
gende Werte ffir ZM" I0~ gefunden: T = 2 9 5 ~  Z = ( t 0 4 0 + 3 0 0 )  cgs- 
Einheiten, T = 1 9 9  ~ K Z = ( t 2 9 0 •  cgs-Einheiten und T=77 ~ K 
Z = (t 740-r 300) cgs-Einheiten. 

Kalium-pentafluoro-americat(I V) K[AmFs] wurde yon L. B. ASPREY(5) 
durch Fluorieren yon Kalium-americyl-(V)-carbonat K[AmO~][CO3] bei 
500 ~ mit  F 2 dargestellt. Ameficium-(V)-Fluorid AmF 6 konnte jedoch 
nicht nachgewisen werden. K A m F  5 ist isomorph mit  K P u F  5. Es kri- 
stallisiert rhomboedrisch mit  a0=9,27.A_ und ~ = t 0 7  ~ 35'. Raum- 
gruppe R 3 (Cs2i). 

Kalium-americyl-fluorid-V KAmO~F~ wurde von L .B .  ASPREY, 
F .  H.  ELLINGER ll. W.  H. ZACHARIASEN (12) beschrieben. Es f/ilk aus 
einer LSsung yon AmO2NO~ in < 0 A  M HNO 3 mit  [AmO~]~-~t0 his 
20 g/1 als weiBer Niederschlag. Die Autoren best immten die Kristall- 
s t ruktur  des Salzes. Es kristallisiert rhomboedrisch (Raumgruppe D~d-- 
R ~ m )  mit  einer Molekel in der Elementarzelle. Die Git terkonstanten 
sind a = 6 , 7 8  A und ~=36,25 ~ Fotgende Atompositionen wurden ge- 
funden: I Am in (0, 0, 0), 1 K in (~, �89 �89 2 0  in + (u, u, u) mit  u = 0 , t 0 2  
und 2 F in 4- (v, v, v) mit  v=0,356.  Die Struktur  ist vom CaUO202-Ty p 
und enthAlt [AmO~]-Radikale. Sic besteht aus (AmO2F~)--Schichten , die 
durch K-Ionen zusammengehalten werden. Die folgenden AtomabstAnde 
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wurden gefunden: A m - O = ( t , 9 3 A ) ;  A m - F = 2 , 4 7 A ;  K - O = 2 , 7 3 A ;  
K-F = (2,74 A). 

Rubidium-hexafluoro-americat-(IV) Rb2AmF ~ wurde von KRUSE und 
ASPREY (122) atffgefunden. Es entsteht, wenn frisch bereitetes, mit 
0,01 M Rb2COs-L6sung ausgewaschenes Am(OH)4 in einer fast ges~ittigten 
L6sung yon RbF in HF  aufgel6st wird. Die dunkelbraune Farbe des 
Am(OH)4 verschwindet und gleichzeitig t r i t t  ein feinkristalliner, rosa- 
farbener Niederschlag yon Rb2AmF ~ auf. 

Bei einem anderen Verfahren wird RbAmO2CO s in einem Minimum 
yon I M HNO 3 gel6st und das gleiche Volumen t2 M RbF zugegeben. 
Es f~tllt zun~ichst cremefarbenes R b A m Q F  2. Beim Stehen tiber Nacht 
treten rosa-orangefarbene Kristalle yon Rb~AmF e auf. 

Rb2AmF 6 ist isomorph mit Rb2UF ~. Die Elementarzelle enth~ilt 
vier Formeleinheiten. Es kristaUisiert orthorhombisch in der Raum- 
gruppe C~02--Cme und hat  die folgenden Gitterkonstanten: 

as = 6,98 ~ 0,02 )l,, 
b 0 = t 2,09 4- 0,02 A, 
Co= 7,56-t-0,02 •. 

Die Dichte betr/igt 5,44 gcm -3 aus den R6ntgendaten. Die optischen 
Eigenschaften wurden yon SITARITZKY im Rahmen der gleichen Arbeit 
untersucht. Rb2AmF 6 ist zweiachsig positiv, 2 V = 3 3  ~ mit den folgenden 
Brechungsindices (Beleuchtungsbedingungen nicht angegeben): 

n~=1,495; na=t,523 und n~=t ,499 .  

Ftir r > V  t r i t t  starke Dispersion auf, die Kristalle zeigen zu t00% 
ZwiUingsbildung. 

Rubidium-americyl-(V)-/luorid RbAmO2F2- wurde yon L. B. ASPREY, 
F . H .  ELLINGER U. W . H .  ZACHARIASEN (12) sowie von KRUSE u. 
ASPREY (122) erhalten. Das Pr~iparat, das erhebliche Mengen K und 
eine geringe Menge Rb2SiF 6 enthielt, wurde r6ntgenographisch nnter- 
sucht; es kristallisiert rhomboedrisch ; die (vorl~tufigen) Gitterkonstanten 
sind a = 7,03 4- 0,01 ,~ und ~ = 3 5,t t -4- 0,05 ~ 

Americium-(V)-fluorid AmF 5 und Americium-VI-fluorid Aml'~. 
B. WEINSTOCK und J. G. MALM (211) versuchten die DarsteUung yon 
AmF~ unter  den gleichen Bedingungen auszuftihren, unter  denen aus 
PuF 4 PuF  6 entsteht. Aus dem eingesetzten ArnO, entstand jedoch ledig- 
licit AmF 3 . Auch AmF 5, das auf Grund thermodynamischer i3berlegun- 
gen bei P ~ , = I  Atm und T = 2 9 8 ~  K stabil sein sollte, wurde bis zum 
gegenw/irtigen Zeitpunkt nicht dargestellt. 

c) Amer ic ium und Chlor. Americium-(III)-chl~ AmC13 wurde 
erstmals yon SI-I. FRIED (8~), (88), (8~) im Mikrogramm-MaBstab aus 
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AmO2 und CC14 nach folgender Reaktion erhalten: 

AmOs+ 2 CC14 ---> AmC13+ �89 2 COCI~. 

G. R. HALL und T. L. MARKIN (99) ftihrten die gleiche Umsetzung im 
mg-Mal3stab aus. Es kann auch durch Reaktion yon AmO 2 oder Am203 
mit HC1-Gas erhalten werden (28), (120), (121). AmC13 ist in feinver- 
teiltem Zustande blaBrosa, in kompakter Form korallenrot. 241AMC13 
leuchtet im Dunkeln infolge seiner 0~-Aktivit/it mit schwach orangerotem 
Licht. 

Die Kristallstruktur von AmCls wurde yon W. H. ZACHARIASEN (230) 
bestimmt. AmC18 kristallisiert hexagonal (Raumgruppe C~h--P 6a/m) 
mit den Gitterkonstanten a=7 ,38 :k0 ,0 ]  A und c=4,25:[:0,01 ~.  Es 
ist isomorph mit UC13, NpC13 und PuCI 3. Die Elementarzelle enth~ilt 
zwei Formeleinheiten mit den 2 Am-Atomen in 4-(~, 2 ~, i ) ;  die 6 CI- 
Atome haben die Positionen 

+ ( x y  �88 ~:(y--x,x ,~) ,  •  x - - y ,  ~) 

~), wobei x=0,375, y'~0,292 ist. Die Dichte betr/igt (x--y,  x, z +  1 
5,87 g cm -3. 

Die Dampfphasenhydrolyse yon AmC13 , die nach der Gleichgewichts- 
reaktion 

AmC13(~est } + H20(g ) ~ AmOCl(fes0 + 2 HCI(g) 

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

A~~ = + t t,45 kcal/Mol 

/I S~gs ----- + 33,3 cal/Mol �9 Grad 
AH~ = + 21,38 kcal/Mol 

A F7~ = -- 4,06 kcal/Mol 

ASvs 5 = 30,6 cal/Mol �9 Grad 

AH~ = 20,01 kcal/Mol.  

Die Bildungsw~irme von AmCI~ wurde yon H. R. LOHR U. B .B.  CUN- 
NINGHAM (127), (128) berechnet, z~HBildung=-- 251,3 :[: 2,7 kcal/Mol. 

Americium-oxydchlorid AmOCl wurde erstmals yon L . B .  ASPREY 
beobachtet. Es entsteht bei der Dampfphasenhydrolyse yon AmC1 a (27), 
(28), (120), (121). Seine Bildungswiirme wurde von C.W. KocI~ und 
B. B. CUNNINGHAM (120), (121) zU AHBilaung =--  243,6 ~2,7 kcal/Mol be- 
stimmt. Die Kristallstruktur wurde yon D. H. TEMPLETON und C. H. 
DAUBEN (192) bestimmt. Es kristallisiert tetragonal mit a = 4,00 =E 0,0t 2~ 
und c = 6 , 7 8 + 0 , 0 t  A im PbFC1-Gitter (Raumgruppe D~h--P4]nmm ) 

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

2 A m i n ( 0 , 1  u) und ({, 0, 5)" 
2 C1 in (0, ~, v) und (~, 0, v); 
2 0  in (0, 0, 0) und ({ ,~,  0). 

Die Parameter sind u-----0A8• und v-----0,65. Jedes Am-Atom hat 
4 Sauerstoffe als Nachbarn im Abstand 2,34A, 4C1-Nachbarn im 
Abstand 3,05 A und einen C1-Nachbarn im Abstand 3,18 A. AmOC1 ist 
wie das Trichlorid rosa gefArbt. 

d) Americium und Brom. Americium-(III)-bromid, AmBr 3, wurde 
erstmals yon S~I. FRIED (82), (83), (84) im Mikrobombenrohr nach der 
Reaktion 

3 AmOs + 4 A1Bra ~ 3 AmBra + 2 AI~O a + { Br 2 

dargestellt und dutch Sublimation bei 850 bis 800 ~ gereinigt. Auf diese 
Weise dargestelltes AmBr 3 ist weil3. Die Kristallstruktur wurde yon 
W . H .  ZACIIARIASEN (223) bestimmt. AmBr a kristallisiert orthorhom- 
bisch in der Raumgruppe ~,~ntTh--Ccmm mit den Gitterkonstanten a =  
t2,6 A, b=4,11 A und c=9,12 A. Es ist isomorph mit fl-NpBra und 
PuBr 3. Die Elementarzelle enthiilt 4 Formeleinheiten. 4 Metallatome 
haben die Positionen • (x, 0, �88 4 Br-Atome in ~ (x 2, 0, �88 und 8 Br- 

1 Z Atome in ~(xa, O,z ) und -4-(xa,0, ~ -  ), wobei x=0,25,  xe=--0,07,  
x 3= 0,36 und z = - -  0,05 ist und ffir Aquivalentpositionen gilt 
( o , o ,  0) ~ ~ (~, ~, 0) + .  

e) Americium und Jod. Americium-(III)-]odid, AmJa, wurde yon 
SI~. FRmD (82), (83), (84) auf ~hnliche Weise wie das Bromid mittels 
der Reaktion 

3 AmOs. + 4 A1J3 = 3 AmJ~ + 2 A120 ~ + ~- J2 

erhalten und durch Sublimation bei 900 ~ gereinigt. AmJa ist ein gelb- 
liches Salz. Seine R6ntgenstruktur wurde von W. H. ZACHARIASEN (228) 
untersucht. Es kristallisiert orthorhombisch in der gleichen Raum- 
gruppe D~- -C c mm mit den gleichen Atomlagen wie das Bromid. Die 
Gitterkonstanten haben die Werte a=14 ,0  A, 3=4,31 A und c----9,9 A. 
Die sonstigen Eigenschaften yon Am J3 sind noch nicht untersucht. 

f) Americium und Sauerstoff. Americium-(II)-oxyd, AmO, ent- 
steht nach Y. AKIMOTO et al. (1), (2), wenn Am-MetaU mit einem Unter- 
schuI3 yon Sauerstoff bei hohen Temperaturen reagiert. Es bildet sich 
leicht bei der Darstellung yon Am-Metall als Oberfliicheniiberzug, wenn 
die Apparatur Spuren Sauerstoff enth~lt. AKIMOTO (1) konnte reines 
AmO darstellen durch Umsetzung von Am-MetalI mit der st6chio- 
metrischen Menge O2 im Quarzrohr bei 800 ~ AmO kristallisiert kubisch 



Die Chemie der Transplutoniumelemente 83 

fl~ichenzentriert mi t  a = 5,048 A. Es ist schwarz, yon metallischem Aus- 
sehen und spr6de. 

Americium-(III)-oxyd, Am~O 3, entsteht  bei der Reduktion yon AmO~ 
mit  H~. Es tr i t t  in zwei Modifikationen auf, die sich durch Farbe und 
Kristal ls truktur  unterscheiden. Wird die Reduktion bei 600 ~ ausge- 
fiihrt (71), so t r i t t  eine rotbraune, kubische Phase auf, die im Mn203- 
Gitter kristallisiert mi t  der Git terkonstante a = 1 t , 0 3  A (192). Wird 
bei einer Tempera tur  800 ~ reduziert (89), so entsteht ein beigefarbenes 
Produkt ,  das hexagonal im Gitter des La~O3 kristallisiert (192) mit den 
Git terkonstanten a = 3,8t 7 A u n d c  = 5,97t A. Die Raumgruppe ffir das 
kubische Am~O~ ist T~--  ! a 3. Die Struktur  enth~lt t6 Formeleinheiten 
in der Elementarzelle. 32 Am-Atome in den Aquivalent-Positionen 
(0 ,0 ,0) /1  1 1~ ~ ,  ~, ~j + ,  und zwar 8 Atome in den Positionen (�88 �88 �88 

, , ~, ~), und 24 Atome in den Positionen ~ ,~ )  und (~ a 1 ,~,~), (~ 1 

~(~, o, �88 ~, ~ ~, �88 mi t  u = - - 0 , 0 3 0 + 0 , 0 0 5 .  
Die 48"Sauerstoffatome in der Elementarzelle verteilen sich auf die 

Jkquivalentpositionen (0, 0, 0; �89 �89 �89 + und haben die Koordinaten 
-- 1 Z" 1 + ( x , y , z ;  x , y ,~ - -  , x , y , z ;  x, �89 mit  x----0,3854-0,005; 

y = 0 , t 4 5  4-0,005 und z=0,3804-0,005.  
Die hexagonale Hochtempera turform yon Am~O 3 scheint mit  La~O z 

isomorph zu sein. Sofern die yon L. PAULING und M.O. SHAPPELL (152) 
fiir La~O 3 angegebenen Parameter  stimmen, mfiBte jedes Am-Atom drei 
O-Nachbarn im Abstand 2,35, einen O-Nachbar im Abstand 2,36 und drei 
im Abstand 2,59/~ haben. 

Americium-(IV)-oxyd, AmOs, entsteht  beim Erhitzen von Am(NO3) 3, 
Am(OH)3 und Am~(C20,) 3 in Luft  als dunkelbraunes Pulver (70), (82), 
(8s), (84). 

Von R. D. BAYBAnZ (20) wurde es in Mengen von fiber 100 g aus dem 
Oxalat  dargestellt. L . B .  ASPREY und B . B .  CUN~INGHAM (7) unter- 
suchten den thermischen Abbau yon AmO~ im Temperaturbereich ~ 000 
bis 1700 ~ C und fiir O2-Drucke von t b i s  100 Torr. Die Phase , ,AmO( '  
wurde in ihrer genauen Zusammensetzung zu AmO~,~_om ermittelt.  
Sie zersetzt sich nicht wesentlich bis hinauf zu Temperaturen von 
,--~t000 ~ C, erst dann tr i t t  langsame O~-Abgabe auf, bis bei T~1660~  C 
eine Zusammensetzung AmOl,ss 3 erreicht wird. 

Die L6sungsw~irme yon AmO 2 in 6,0 NI HNO a + 0,1 M H B F ,  wurde 
v o n  L .  EYRING, B .  B.  CUNNINGHAM U. H .  R .  LOHR (70) gemessen. Sie 
fanden ffir die Reakt ion 

AmO2 + 3 H+ -~ Am~+ + ~ O~ + ~ H~O 

einen Wert  von AH=--30,44-O,4kcal/Mol. Die Bildungsw~irme ffir 
AmO 2 wurde von den gleichen Autoren (71) zu AH~ 
6 kcal]Mol gefunden. 

6* 
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Die Kristallstruktur von AmO S wurde von zahlreichen Autoren (10), 
(192), (227), (229), (233) untersucht. AmO2 kristallisiert kubisch im 
CaF~-Gitter und ist isomorph mit UO 2, NpO~ und PuO 2. Die Gitter- 
konstante h~ngt von der Darstellungsweise ab. Tabelle 8 gibt eine 
Zusammenstellung versehiedener Werte, die in der Literatur angegeben 
wurden. 

Tabetle 8. Gitterkonstantenwerte ]iir dmO~ 

Probe 1 

Probe 2 

Probe 3 

ao Quelle Herkunft 

5,387 ~:0,o01 A 

5,383 +0,o01-~ 

5,383• 

5,383:1:O,005 A. 
5,388• A 
5,376• 

TEMPLI::TON U. DAUBEN (192) 

TEMPLI2TON u. DAUBEN (192) 

TEMPLETON U. DAUBEN (192) 

ZAC~IARIASEN (229) 
ZACttARIASEN (223) 
L. 13. ASVREY et al. (10) 

Am(NOa) a , 
thermische Zersetzung 

Am2(C20~)z, 
thermische Zersetzung 

AmOx, in 90 Atii 
O~ bei 500 ~ 

? 
? 

thermische Zersetzung 
yon Am~(CsO4)a, 
Abkfihlung in 
Oa/O2-AtmosphXre 

Bereits ein geringfagiger Gitterdefekt, etwa durch Verunreinigung 
mit einem dreiwertigen Lanthanid (etwa La), kann zu einem UnterschuB 
an O~--Ionen und damit einer Anderung der Gitterkonstante fiihren. 

Americium-(III)-hydroxyd, Am(OH)3(? ) f~tllt aus Ama§ - 
gen mit NaOH, NH 3 usw. als rosafarbener, gelatin6ser Niederschlag (84), 
dessen Eigenschaften noch nicht n/iher untersucht sind. Die L6slichkeit 
in 0,3 M NH~OH betr~gt bei 20 ~ 2,4 �9 10 -a g/1 (44). 

Americium-(IV)-hydroxyd, Am(OH)4, wurde von R. A. PENNEMAN 
U. Mitarb. (155) dargestellt. Beim Behandeln einer Aufschl~mmung von 
Am(OH)3 in 0,2 M NaOH mit 0,2 his 0,6 M NaOC1 ffirbt sich das rosa- 
farbene Am(OH)~ braun-schwarz. Durch zahlreiche Lbsungsexperimente 
in verschiedenen Medien konnte die Oxydationszahl 4 +  eindeutig er- 
wiesen werden. In S~uren 16st sich Am(OH)~ zu Am3++ Am ~* + Am G+. 

g) Amer ic ium und Schwefel. Americium-(IIi)-sul/id, Am~S a ent- 
steht, wenn AmO 2 mit einem Gemisch yon HeS und CS~-Dampf bei 
1400 bis 1500 ~ C behandelt wird (82), (88), (8g). Die R6ntgenstruktur 
zeigt, dab Am2S 3 isomorph mit La~S a ist (228), (282). Wird AmO s in 
gleicher Weise wie oben, jedoch bei t000 ~ mit H~S/CS 2 behandelt, so 
entsteht ein Produkt  mit einem R6ntgendiagramm, das sich yon den- 
jenigen aller fibrigen bekannten Aktinidensulfide unterscheidet. Die 
IdentitS.t der entstandenen Verbindung ist noch nicht bekannt. 

Americium-(llI)-sul/at, Am2(S04) ~, wurde yon G. R. HALL U. T. L. 
MARKIN (99) durch L6sen einer geeigneten Am~+-Verbindung [z.B. 
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Am(OH)a oder AmOs] in HeSO 4, Eindampfen zur Trockne und Erhitzen 
auf 550 bis 650 ~ in Luft als weiBes, wasserl6sliches Salz erhalten. Die 
thermogravimetrische Analyse zeigte, dab neben dem wasseffreien Salz 
noch das Hydra t  Am2(SO4) a. H20 und wahrscheinlich noch zwei weitere 
Hydrate  existieren. 

Komplexe Am-(III)-sul/ate wurden von russisehen Autoren (44), (223) 
als BodenkSrper yon L6sungen identifiziert. Die Tabelle 9 gibt einen 
lJberblick tiber die Phasenbreite und formale L6slichkeit dieser Ver- 
bindungen. Die Absorptionsspektren der einzelnen Salze wurden ge- 
messen (g4), (223). Wegen seiner geringen L6slichkeit eignet sieh das 
Oktakalium-diamericium-(III)-heptasulfat KsAm~(SO~) 7 zur Abtrennung 
yon Am. 

Tabelle 9. Komplexe SulJate yon A m a§ 

Existenzbereich Formale L6slichkeit 
Verbirtdung Mol �9 Verhttltnis Me/Am g/l 

KAm(SO4) a �9 2HeO 
KaAm(SO4) a �9 H20 
KsAm~(SOa)7 
RbAm(SO4) 2 - 4H20 
CsAm(SOa) 2 �9 4H20 
TIAra(SO4) 2 �9 4H20 
TlsAm2(SOa)7 

3,0 bis 6,4 
17 bis 37 

153 bis 41t 
0,6 bis 325 
5,0 bis 400 
t,9 bis 4,5 
6,3 bis t7,3 

3,8 bis 0,003 
0,12 bis 0,04 
0,014 bis 0,003 
7,12 bis 0,8 

5,7 bis 4,6 
4,2 bis 1,4 

h) Americ ium und Stickstoff. Americiumnitrid, AmN,  entsteht bei 
der Einwirkung von NH 3 auf Americiumhydrid bei 800 ~ C als schwarze, 
spr6de Substanz (2). AmN kristallisiert kubisch fl~ichenzentriert mit 
a=5 ,002+0 ,005  A. Das gleiche Produkt wurde bei der Einwirkung 
von N2 auf Americiumhydrid bei 750 ~ C erhalten (2). 

i) Amer ic ium und Kohlenstoff. Americiumoxatgte. Das einfache 
Am-Oxalat Am2(C20~) 3- xH~O f~illt aus neutraler Am~§ mit tiber- 
schfissiger Oxals~iure aus (20). T.L .  MARKIN (134) hat die thermische 
Zersetzung eingehend untersucht. Aus der wiil3rigen L6sung fiillt zun/ichst 
Am2(C204)3-7 H20 als rosafarbenes, kristallines Pulver (20) an. Beim 
Erhitzen an der Luft geht dieses nacheinander in die Hydrate mit 
4 H20, 3 H20, 1 H20, 0,25 H20 und das wasserfreie Salz tiber, das sich 
oberhalb 350~ zu zersetzen beginnt und in AmO 2 tibergeht, dessen 
Bildung bei ~-~500~ C abgeschlossen ist. Beim thermischen Abbau im 
Vakuum entstehen zun~ichst die gleichen Produkte, doeh wird die 
Stufe des Trihydrats fibersprungen und als Endprodukt entsteht AmmOs, 
dessen Bildung zwischen 600 und 700 ~ C abgeschlossen ist. 

Das wasserfreie Am2(C204) 3 liiBt sich durch Erhitzen des Hepta- 
hydrates auf 240 ~ C darstellen. 
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Die LSslichkeit yon Amz(C204) 3 in verschiedenen Medien wurde von 
G. N. YAKOVLEV U. Mitarb. (225) untersucht.  Tabelle 10 gibt die erhal- 
tenen Werte  an. 

T a b e l l e  10. Die L6slichheit  yon d m - ( I I I ) - O x a l a t  in  verschiedenen Medien.  
[ N a c h  YAKOVLEV U. M i t a r b .  (225)] 

L6sung Temperatttr Formale L6slichkeit 
~ 

0,1 M H~C204  + 0,1 M H N O  a 
0 ,25  M H N O  a 
0 ,2  M H 2 C z O  4 

2 2  t , 8 "  10 -3  
2 0  2 ,5  " t 0  - I  
25 1,8 �9 t 0  -~ 

Americium- ( I I l ) -o  xalat-11-hydrat, A too. (C~04) ~ �9 11 HzO, entsteht  beim 
Zugeben eines t3berschusses yon Oxals~iure zu einer heiBen L6sung mit  
einem Gehalt von etwa 75 g/1 Am 3+ in 1,5 M HC1 und Digerieren bei 
80 ~ (186). Es bildet rosafarbene, flache, monokline Bl~ittchen. Die 
Kristalle sind abgeflacht in {010}, langgestreckt in [100] und durch 
{60t} und {t 11} begrenzt. Das Salz ist optisch zweiachsig-negativ mit  
einem groBen optischen Winkel. Es ist optiseh anisotrop. Die Achsen I, 
I I  und I I I  des Absorptionsellipsoids fallen nicht alle mi t  den Achsen 
der optischen Indikat r ix  zusammen. Die t3rechungsindices haben fol- 
gende Werte (2----5893 A) 

Orientierung n 

x = b  t,497 
Y A a = 2 6  ~ 1,574 
Z 1,633. 

Das Absorptionsspektrum ist ebenfalls ofientierungsabh/ingig. 
L. B. WERNER U. I. PERLMAN (216) beobachteten,  dab bei der Zugabe 

yon NaOC1 zu einer L6sung VOlt Am ~§ in KzCO 3 bei 95 ~ ein Niederschlag 
ausf/illt, der offenbar aus einem Carbonat yon Am 5§ bestand. R . A .  
PENNEMAN U. Mitarb. (148) untersuchten diese Oxydation yon Am a§ in 
Carbonatl6sungen und stellten eine Reihe unl6slicher, komplexer Am 5§ 
Carbonate in Substanz dar. 

Natrium-americyl-(V)-carbonat entsteht  bei der Einwirkung yon 
NaOCI auf eine L6sung yon Am 3. in Na~CO 3 . Es kristallisiert monoklin, 
doch ist die Struktur  in ihren Einzelheiten noch nicht bekannt  (148). 

Penlakalium-americyl-(V )-tricarbonat,K 5 [ ArnO2( C03)3], wurde yon 
G. N. YAKOVLEV u. Mitarb. (222), (225) bei der Oxydation yon Am a§ 
L6sung in KaCO a mit  Ozon, K2S20 s oder KOC1 erhalten. Es kristallisiert 
orthorhombisch. 

Kalium-americyl-(V)-carbonat, KAmO~COa, wurde yon R. A. PEI~- 
NEMAN 11. Mitarb. (6) bei der Oxydation einer Aufschl~mmung von 
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Am(OH)3 in etwa 0,03 M KHCO 3 mit Ozon bei 92 ~ erhalten. Es kristal- 
lisiert hexagonal. 

Rubidium-americyl-(V)-carbonat, RbAm02C03, entsteht in Rb2CO a- 
L6sung yon Am 3§ durch Oxydation mit $20~- oder Ozon (148). Es 
kristallisiert hexagonal (222) in tier Raumgruppe Ds4h--C 6/mmc mit den 
Gitterkonstanten a = 5,12-r 0,0t A und c =  t0,464-0,04/~. Die Elemen- 
tarzelle enthiilt 2 Formeleinheiten mit den folgenden Atomlagen: 2 Rb 
in (0, 0, 0) und (0, 0, �89 2 Am in 4- (�89 ~ ~, ~), 2 C in 4-(], 1 ~, �88 6 0  in 
4- (x, 2x, ~) (25, ,~, �88 (x, x, ~) und 4 0  in ~ 2 4-(~, ~, b-C-z). Die Parameter 
haben die Werte x----0,8 und z=0,185. Der Abstand Am--O im AmOS- 
Ion betr~igt 1,93 A (222). Die Diehte betr~igt 6,06 g c m  -3. 

Ammonium-ancericyt-(V)-carbonat, NHaAmOiC03, entsteht wie das 
Rubidiumsalz aus NH4-haltiger L6sung. Es kristallisiert ebenfalls hexa- 
gonal (148). 

Kompl.exe Am-(VI)-Salze. Natrium-americyl-(VI)-acetat, NaAmO 2 
(CHACO0)3, wurde yon L. B. AsPREY et al. (16) dargestellt. Es f~llt als 

2+ kristalliner zitronengelber Niederschlag aus L6sungen yon AmO~ nach 
Zugabe yon Na-Aeetat an. NaAmO2(CH3COO)~ ist isomorph mit den 
entsprechenden Verbindungen des Urans, Neptuniums und Plutoniums 
(231). Es kristallisiert kubisch mit  a=tO,653-4-O,OO2A bei 25 ~ (67). 
Die zugehSrige Raumgruppe ist T4--P2~3; die Elementarzelle enthiilt 
4 Formeleinheiten. Die 4 Am-Atome haben die Positionen (u, u, u) 
(u+�89 X--u, ~)(~, u + � 8 9  �89 u) (~-- u, ~, u+�89 mit u--=0,4284-0,002. 

Der Brechungsindex ftir Na-Licht (~-----5893 A) wurde zu n ~ t,528 4- 
0,002 bestimmt (186). NaAmO~(CH3COO)3 ist optiseh isotrop. 

2. L6sungschemie des Americiums 
In seinen w/il3rigen Lfsungen kann Am in alien Wertigkeitsstufen 

zwischen + 3 und + 6 auftreten. 

Americium-(III). Die dreiwertige Stufe ist diejenige, in der das 
Americium fiar gew6hnlich auffritt. Bei geringen Am-Konzentrationen 
zeigen die L6sungen eine an Er 3+ erinnernde Rosafarbe, die bei h6heren 
Konzentrationen in ein tiefes, rotstichiges Gelb fibergeht. Am~§ 
gen lassen sich bequem dutch LOsen yon Am oder Am(OH)3 in ver- 
diinnten SAuren oder durch Aufl6sen eines 16slichen Am-Salzes in 
Wasser erhalten. Auch dutch Reduktion der h6heren Valenzzust~inde 
mit  schwachen Reduktionsmitteln lassen sich AmS§ bequem 
darstellen. 

Americium-(IV). Bis 1961 war Am 4§ in w~Briger LOsung nicht be- 
kannt. Die Darstellung gelang erstmals L.B. ASPREY und R.A. PEN- 
NE~IAN (14) dutch Aufl6sen yon Am(OH), in t5 M NH,F. Die ent- 
stehende rosarote L6sung dfirfte wahrscheinlich Fluorkomplexe vom Typ 
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[ A m F s ] -  und  [AmF6]2- e n t h a l t e n  u n d  is t  bemerke nsw e r t  s tabi l .  Mit  
Ozon wi rd  sie be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  zu A m  e+ oxyd ie r t ,  das  bei  R e d u k -  
t ion  wieder  in das  15sliche Am4+-Salz t ibergeht .  Die ~ - S t r a h l u n g  von  
2*1Am reduz ie r t  zu A m  3+. 

A m e r i c i u m - ( V ) .  L6sungen,  die  A m  5+, wahrsche in l ich  als  AmO~ ent -  
ha l ten ,  lassen sich durch  O x y d a t i o n  yon A m  3§ in Ca rbona tmed ien  mi t  
C10-, 03 oder  $20~- e rha l t en  (15), (68), (148), (153), (187), (216), (222). 
Aus  de ra r t i gen  L6sungen,  die hel lgelb bis ge lbb raun  gef~irbt sind, lassen 
sich komplexe  Carbona te  ausf~illen. D u r c h  L6sen dieser  Carbona te  in 
ve rd t inn ten  S/iuren kann  m a n  L6sungen  erha l ten ,  die A m  5+ als AmO~ 
en tha l t en .  Das  A m  ~* in de ra r t i gen  LSsungen geh t  durch  A u t o r e d u k t i o n  
infolge ~ - S t r a h l u n g  des A m  u n d  durch  Di sp ropor t ion ie rung  fiber andere  
Valenzs tufen  schliel31ieh in A m  a+ tiber.  Die  Geschwindigke i t  de r  Au to -  
r eduk t ion  l i g t  sich durch  die Iolgende Gle ichung dars te l l en :  

/Am. Q 
JAMS§ = -KA" [AmTotal~ [AmTotal~ (t) 

Ot W . n  ' 

wobei  ~Am = Zer fa l l skons tan te  des ve rwende t en  A m - I s o t o p s  (meist  a l A m ) ,  
Q =  Gesamtenerg ie  pro  Zerfall ,  W =  Energ ie  ftir die B i ldung  yon  e inem 
I o n e n p a a r  u n d  n de r  Valenzwechsel  ist.  W e r t e  ffir d ie  K o n s t a n t e  K~, 
wie sie yon  verschiedenen  Au to ren  e rha l t en  wurden,  g ib t  T a b d l e  11. 

Tabelle t l .  Konstante K A /~r die Geschwindigkeit der Autoreduktion yon Am 5+ nach 
verschiedenen Autoren 

Saurekonzentration [AmToL~]] (mMolJl) KA(hr -1) Literatur 

1,1M HCIO 4 
I , I M  HCIO 4 
1,0M HC104 
L0M HC104 
0,51V[ HC104 
0,3NI HC10 a 
0,1M HC104 
0,035 M HClO 4 
0,1 M H2SO ~ 

I M HCIO~ 
I M HClO 4 
1M HC10 a 

0 , tM HC104 

0,2M HC104 

9 
25 
33 
16 
23 
t l  
8 
9 

16 

1,23 
4,13 
3,42 

16,2 

2,6 
5,6 
8,0 

0,022 
0,025 
0,02t 
0,024 
0,036 
0,020 
0,0t8 
0,017 
0,016 
0,022 
0,0t9 
0,016 

0,0176 

0,01t6 
0,0t2t 
0,0125 

L. B. ASPREY 
und S. E. STEPHANOU (15) 

S. R. GuNN (97) 

G. IN. YAKOVLEV 
u. V.N. Kosx'A~ov (224), (225) 

G. R. HALL 
u. T. N. MARKIN (100) 

Ein  sehr  viel  kompl iz i e r t e re r  Vorgang  als die soeben beschr iebene  
A u t o r e d u k t i o n  des A m  ~§ is t  die D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  dieses Ions,  w o b e i  
sich A m  3+, A m  4§ und  A m  G+ zu b i lden  scheinen.  Sie is t  bere i t s  G e ge ns t a nd  
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zahlreicher Untersuchungen gewesen (97), (98), (100), (106), (187), (224), 
(225). 

S. R. GuNN (97) sowie G. N. YAKOVLEV und V. N. KOSYAI~OV (225) 
nehmen an, daB die Disproportionierung nach der Gleichung 

3 A m O ~ + 4 H  § ~ 2AmO~ " + A m  a §  (2) 

erfolgt, wobei intermedi~ir aul3erdem Am 4+ auftreten soil. 

S .E .  STEPHANOtl, L. B. ASPR~Y und R. A. PENNEMAN (187) sowie 
G. R. HALL und T. N. MARKIN (100) postulieren prim~ir die Gleichung 

2 AMOS+ 4 H + ~ AmO~ ~ +  Am 4§ 2 H20. (3) 

Am 4+ sollte sofort weiterreagieren nach einer der beiden folgenden Glei- 
chungen : 

R e d u k t i o n  
Am 4+ " Am 3+ (4) 

bzw. 
Am 4++AmO~ ~ AmO~ + + A m  3+. (5) 

Gln. (3) und (5) addiert ergeben jedoch G1. (1). L . B .  ASPRrY und 
S.E.  STErHANO~: (15) leiteten aus experimentellen Daten die folgende 
Differentialgleichung . . . . . .  +" fur dm Dlsproportlonlerung von AmOs in HCIO 4 ab: 

S [AmO~] = K[AmO~] 2 [H+] 4 (6) 
st 

Liter 
mit  K = 0 , 0 4  Mol 5. Std " G .N.  YAKOVLEV und V.N.  KOSYAKOV (225) 
linden die folgende Gleichung: 

[AmO~l = + 3 K1 [AMOS] 2 + R~. (7) 0t 
In  dieser Gleichung ist die Geschwindigkeitskonstante K I proportional 
[H+] ~. Die Gr5Be R~ ist die Reduktionsgeschwindigkeit von Am 4§ Am 5§ 
und Am ~§ infolge Radiolyse. Die Konstante  K 1 ist durch folgende Aus- 
driicke definiert: 

t Ra + ~t  [AMOS] I R=-- ~tS [AMOS] ~t  [Am3+] 
El  = 2 [AMOS] ~ -  = 3 [AMOS] ~ - -  [AMOS] 2 , (8) 

wobei K 1 = K ~  ~ (225). Die Konstante  m h/ingt vom Medium ab. 
S. R. GuNN (97) gibt als Difierentialgleichung fiir die Disproportionie- 
rung von AmO~ den Ausdruck 

+ + tic 
St [AmOs] = K [AmO2] ~ �9 aHClO,, (9) 

wobei K =  0,63 und n =  1,33 gefunden werden. Neuere Untersuchungen 
voI1 R. A. PENNEMAN U. Mitarb. zeigen jedoch, dab die Geschwindigkeits- 
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gleichung etwas komplizierter ist. Bei Verwendung yon 243Am in HCI04 
wurde n~imlich gefunden: 

0 [AMOS] = K x [AmO~]~[HCI04] 2 + K 2 [Am0~] [HCI04] 8. (10) 
3t 

In Tabelle 12 sind die von verschiedenen Autoren erhaltenen Werte ftir 
die Konstante K bzw. K ~ und K x der Gin. (6), (7) und (9) zusammen- 
gestellt. 

Die zum Teil recht widerspruchsvollen Daten lassen erkennen, dab 
die Disproportionierung yon Am 5§ doch ein komplizierterer Prozel3 zu 
sein scheint, als bislang angenommen wurde, und es ist nicht m6glich, 
zum gegenw/irtigen Zeitpunkt (1962) endgtiltige Angaben tiber den Reak- 
tionsmeehanismus zu Ifiachen. 

Americium-(VI) wurde erstmals von L. B. AsPREV, S. E. STEPHANOO 
und R.A.  PENNEMAN (16) durch Oxydation yon Ama+-L6sungen in 
0,2 M HNO a, HC10~ oder H2S04 mit (NH4)~S208, sowie durch Oxydation 
yon Am~*-L6sung in 0,3 M HCIO 4 mit AgO erhalten. Auch anodische 
Oxydation in 6 M HC104 bei ~-~0,025 Amp/cm 2 liefert Am 6§ in 80%iger 
Ausbeute. In den L6sungen liegt das Am s* als AmO~ + vor. Aus einer 
I/6sung yon AmO~ § in ~ IV[ HNO 3 I /~t  sich das Americium nach S~ittigung 
der L6sung mit  NH4NO 3 mittels -~thyl/ither extrahieren. 95 % des in 
der w~13rigen Phase urspfiinglich vorhandenen Am konnten in 5 Extrak-  
tionen extrahiert  werden. Vorhandenes Sulfat muB vorher mit Ba *§ 
ausgefAllt werden (16). 

Die L6sungen yon AmO~ § in verdtinntem HC104 oder HNOs sind 
bernsteingelb, in h6heren Konzentrationen kognakbraun. Dutch Kom- 
plexbildung k6nnen auch andere Farben auftreten (vgl. unter Absorp- 
tionsspektren). 

Die Autoreduktion yon AmO~ + zu AmO § wurde ebenfalls yon zahl- 
reichen Autoren nntersucht (15), (97), (98), (100), (106), (224), (225). Es 
gilt bier die Differentialgleichung 

[AmO~] 
0t = K .  [AmTot~a], (11) 

die praktisch die gleiche Gestalt wie G1. (1) aufweist. Die yon verschie- 
denen Autoren ftir die Autoreduktion von AmO 2§ erhaltenen Werte sind 
in Tabelle t 3 zusammengestellt. 

Die Oxydation einer L6sung zur AmO~*-Stufe kann ftir analytische 
Trennungen ausgentitzt werden. Wie bereits erwithnt, ist es mSglich, 
AmO~ + aus HNO3-saurer L6sung mit organischen L6sungsmitteln zu 
extrahieren. AmO~ + f~llt nicht mit HF aus; dies l~Bt sich zur Abtren- 
nung des Americiums von Curium oder Lanthan innerhalb gewisser 
Grenzen ausniitzen. W.T .  CARlqALL (33) hat derartige Trennungen an 
2a3Am und 241Cm ausgeftihrt. 
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Tabclle 13. Werte /iir die Konstante  K A liar die Autoredukt ion  yon AmO~ + 

Saurekonzentratioa [AmTolal] (mMol/1) KA hr -1 Literatur 

0,t M HoSO 4 
0,5 M H~SO 4 
3,0 M H2SO , 
4,5 5I H2SO 4 
6,5 M HzSO 4 
9,0 5I H oSO 4 
0,2 M HC104 
9,0 M HC104 

1,0 M HC104 

0,2 M HClO 4 
2 M H2SO 4 
4 M H,aSO 4 

1 M HC10 4 
0,S M HC10 4 

3 bis 7 

10,14 

0,029 
0,025 
0,0t7 
0,013 
0,0t2 
0,012 
0,030 
O,013 
bis 0,016 

O,O39 
0,044 
0,057 

0,04 
o,o242 
o,o236 

0,046 
0,054 

G. R. HALL 
u. T. N. MARKIN (100) 

S. R. GUNN (97) 

G. N. YAKOVLEV 
U. V. ~NT. KOSYAKOV (225) 

L. 13. AsPREu 
u. S. E. STEPHA~OU (16) 

3. Elektrochemie des Americiums 

Normatpotentiale. Die Normalpotentiale ffir die Uberg~inge der ein- 
zelnen Valenzstufen des Americiums ineinander sind recht gut bekannt. 
Die Potentialschemata ffir saute und alkalische L6sungen haben die 
folgende Gestalt: 

Potent ia l schema ffir Am in saurer  1.6sung nach  
R. A. PENNEMAN und L. ]3. ASPREu (154) 

2,.32 --1,69 

I I[ I 
Am {2,7) Ami+ 1,5 Area+ --2,6 bis --2,9 Am~+ (--I,o4) AMOS" -t,60 AmO~ + 

I n 
--t,74 

Poten t ia l schcma ftir Am in alkalischer L6sung nach  W, M. LATIMER (123) 

Am 2,7t  Am(OH)  3 - o , 5  Am(OH)  4 (-o,7) AmOa(OH) {-t,4) AmO2(OH)~ 

Tabelle 14 gibt eine ~bersicht fiber die Literaturwerte der einzelnen 
Potentiale und zeigt die Wege auf, nach denen sie bestimmt oder aus 
thermodynamischen Messungen errechnet wurden. Die gegenw~rtig 
,,besten" Werte sind jedoch die in den obigen Potentialschemata einge- 
zeichneten. 

Die elektrolytische 13berfiihrung wurde halbquantitativ yon G.N. 
YAKOVLEV U. V . N .  KOSYAKOV (225) an unw~igbaren Mgngen u n t e r s u c h t .  

Die Ergebnisse sind in Tabelle t 5 zusammengestellt. Sie lassen in fast 
allen F/illen das Auftreten ,con Anionenkomple:~en vermuten, ohne dab 
jedoch fiber die Natur dieser Komplexe etwas ausgesagt werden k6nnte. 
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Tabelle 15. Wanderung  yon A m  s+ in  verschiedenen Medien .  [Nach YAKOVLEV und 
KOSYAKOW (336)] 

Wanderung zur 

Kathode [ Anode 
Medium 

0,2 M HC10~ 100 
L0 M HC1Oa t00 
3,7 M HC104 99 

1,0  M HC1 1 0 0  
6,0 M HC1 94 
8,0 M HC1 93 

t0 ,0M HC1 32 

2,0 M HNO a 100 
4,0 M HNO a 78 
6,0 M HtqO z 33 
8,0 1V[ HNO a 32 

10,0 M HNO 3 24 

1 

22 
67 
68 
76 

Medium 

1,0 M H2SO 4 
2,0 1V[ H~SOa 
4,0 M H2SO 4 
6,0 M H2SO ~ 
8,6 M H2SO 4 

t0,0 1Vf H2SO , 

t 0 K2CO 3 
40 K~CO s 
50 K~CO 3 

25 NaCH~CO2 

Wanderungzur 

Kathode I Anode 

0 0  
9 8  2 
82 t8 
75 25 
21 79 

8 92 

-- 1oo 
3 97 

98 

22 78 

Die elektrolytische Abscheidung von Am aus w/il3riger L6sung stu- 
dierten V. B. BEDOV und V. N. KOSYAKOV (25a). Bei einer Strolndichte 
yon 20 mA/cm 2 wurden aus HNO3-L6sung bei p a = 2 , 0  bis 2,5 99,6% 
von in unw~igbaren Mengen vorliegendem Am abgeschieden. 

B. Curium 
I. Einleitung 

Im Gegensatz zu dem schon recht eingehend untersuchten Americium 
ist die bis heute verftigbare Information tiber das Element 96, das 
Curium, wesentlich spt~rlicher. Dies hat vor allem darin seinen Grund, 
dab auch die h~Lufigsten der langlebigen Cm-Isotope, das z*2Cm und 
~4Cm, nut  in relativ kleinen Mengen --  verglichen mR den langlebigen 
Am-Isotopen --  zugt~nglich sind, und dab die Untersuchung infolge der 
sehr hohen spezifischen Aktivitt~ten (vgl. Tabelle 16) stark erschwert 
wird. 

Das erste lsotop des Curlums, 24zCm, wurde im Sommer t944 beim 
Beschul3 yon ~-~10 mg 2~"Pu mit 40 ~zA-Std 32 MeV-**-Teilchen aufge- 
funden (1r (179). Die Darstellungsreaktion ist die Reaktion 

2 .pu n) z42Cm. 

Die Entdecker nannten das Element Curium zu Ehren yon PIERRE 
und MARIE CURIE analog zum Gadolinium, das nach JO~AN GADOLIN 
b e n a n n t  is t .  D a s  C u r i u m i s o t o p  242,  d a s  d u r c h  d ie  o b i g e  R e a k t i o n  e n t -  

s t e h t ,  i s t  b e q u e m  d u r c h  d ie  R e a k t o r b e s t r a h l u n g  y o n  ~41Am z u g ~ n g l i c h :  

~ l A m  (n, y) ~4~Am ~-~ 242Cm. 
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Auf diesem Wege konnte L. B. WERNER (212) bis (215) in seiner Disser- 
tation erstmalig ~g-Mengen von ~42Cm darstellen und isolieren. 

242Cm ist dasjenige Isotop, das in der Folgezeit in gr5Berem MaBstabe 
hergestellt und fiir die meisten Untersuchungen an makroskopischen 
Mengen eingesetzt wurde. Eine gewisse Schwierigkeit bei seiner Unter- 
suchung bietet die extrem hohe ~-Aktivit~it (,~7 X 109 ~-Zerfiille/min/~zg), 
die sich sehr stSrend bemerkbar maeht. Sie fiihrt dazu, dab w~tgrige 
L6sungen radiolytisch zersetzt werden, wobei die Radiolyseprodukte 
(z.B. H20~) reaktionskinetische Studien sehr erschweren. Die Kristall- 
gitter fester Verbindungen werden rasch zerstSrt, so daB Struktur- 
untersuchungen sehr ersehwert werden. Die adiabatisehe Energieent- 
wicklung infolge des 0r betr~igt t 22 W[g; es ist daher so gut wie 
unm6glieh, bei pr/izisen physikalischen Messungen eine exakte Tempera- 
turkontrolle zu erzielen. 

Gliieklicherweise ist man in neuerer Zeit fiir das Arbeiten mit w~ig- 
baren Mengen nicht nut auf 24'Cm angewiesen. Es wurden namlich 
noch zahlreiche weitere langlebige Curiumisotope aufgefunden (vgl. 
Tabelle 16), yon denen insbesondere das t950 yon F .L .  REYNOLDS, 
E. K. HULET u. K. STREET jr. (166) entdeckte 24'Cm yon Wichtigkeit 
ist, das dureh erschSpfende Bestrahlung yon 239Pu mit hohem Neutronen- 
flux in mg-Mengen erh~iltlich ist und schon in gr613erem Umfange far 
pr~iparative Zwecke eingesetzt wird. 

II. Gewinnung des Curiums 
1. Gewinnung yon Curium 242 

Curium 242, das in neuester Zeit als Energiequelle ffir Raumsatelliten 
eine gewisse technische Bedeutung erlangt hat (235) bis (238), wird 
nahezu ausschlieBlich durch Reaktorbestrahlung yon Z41Am gewonnen. 
Das dabei anfallende Kernreaktionsprodukt enthtilt sehr erhebliche 
Mengen von g-Aktivittit, herrtihrend von seinem Am- und Cm-Gehalt, 
daneben aber auch sehr viel/% und 7-Aktivit~it, die yon Spaltprodukten 
stammt. Es ist daher erforderlich, die ersten Trennoperationen in einer 
heiBen Zelle mit eingebauter Manipulatorkammer auszufiihren. 

Alle Trennprozesse zur Gewinnung yon Curium 242 zielen zun/ichst 
auf die Isolierung einer Am/Cm-Fraktion und Abtrennung der SpaR- 
produkte ab. Die Scheidung des Americiums yore Curium erfolgt dann 
durch Ionenaustauscher, L6sungsextraktion oder F~illung einer der bei- 
den Komponenten. Im folgenden seien einige der in der Literatur be- 
schriebenen Trennprozesse kurz skizziert. Wegen der Ausfiihrung muB 
auf die OriginalJiteratur verwiesen werden. 

L. B. WERNER (212) his (215) in Berkeley ging bei der ersten Iso- 
lierung yon ~42Cm wie folgt vor: Das im Hanford-Reaktor bestrahlte 
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AmO 2 wurde in HNO 3 gel6st, in K~CO z- 
L6sung eingetragen und mit Hypo- 
chlorit oxydiert, wobei die Hauptmenge 

+ 
des Am als AmQ-Carbonatkomplex 
f/illt, w~ihrend Cm und ein Tell des 
Am gel6st bleiben. Durch weiteres 
F/illen der fiberstehenden L6sung nach 
Zusatz yon Pu als Tr~ger ftir das Am 
gelang es, das Cm v~511ig frei yon Am 
zu erhalten. Bei einem anderen Pr~pa- 
rat  im 1Rahmen der gleichen Arbeit 
wurde die Am/Cm-Trennung mit 0,25 M 
Citrat auf Dowex 50 bei p~ 3,05 aus- 
geffihrt. Das Cm wurde aus den kom- 
binierten Cm-Fraktionen der mehrfach 
wiederholten Ionenaustauschertrennun- 
gen nach Zusatz yon HC1 erneut auf 
Dowex 50 adsorbiert und mit 0,25 M 
Citrat in ein kleines Fl~ssigkeitsvolu- 
men desorbiert. Nach Eindampfen zur 
Trockne, Abrauchen mit I-tNOz und 
HzSO * konnte aus der L6sung mit NH 3 
Cm(OH)3 gef~illt werden. Eventuell mit- 
geschlepptes Plutonium wurde in der 
Weise abgetrennt, dab mit (NH4)2S~Os 
oxydiert  und Cm mit HF gef~llt wurde. 
Pu bleibt dabei als Plutonylsalz in 
L6sung. Das ausgefiillte CmFa wurde 
mit einem ~berschuB yon NH 3 zu 
Cm(OH)a umgesetzt und in HNO 3 ge- 
16st. Dutch mehrfaches Eindampfen 
mit HCI wurde das Nitrat zum Chlorid 
umgesetzt, dieses in Wasser gel6st und 
anwesendes Pb mit H2S gef~illt. Aus 
der iiberstehenden L6sung wurde er- 
neut Cm{OH)3 gef~illt und in HNO 3 
zur Stamml6sung gel6st. 

Ein etwas anderes Verfahren zur 
Abtrennung yon 2'2Cm aus bestrahltem 
Am verwendet W. W. T. CRANE (83). 
Er  16st das bestrahlte Oxyd in HNOa, 
fiigt La(N03) a als Tfiiger zu und 
fitllt die Hydroxyde mit  NH 3. Die 

7 
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Hydroxyde werden in 1 M HNO a gel6st und (La, Am, Cm) F a mit 6 M H F  
gef/illt. Die Fluoride wurden mit t0 M KOH bei 85~ zu den Hydr- 
oxyden umgesetzt, diese in 0,5 M HNO a gel6st, anf Dowex 50 auf- 
gebracht und mit  t2 M HC1 eluiert, wobei La zurtickbleibt. Die Tren- 
nung des Am yon Cm erfolgte auf einer weiteren, auf 87 ~ geheizten 
Dowex 50-Kolonne mit  0,25 M Citratl6sung bei p i t =  3,5. Die kombinier- 
ten Cm-Fraktionen wurden auf Px----1 eingestellt, erneut an Dowex 50 
adsorbiert, das Cm mit t2 M HCI eluiert, zur Trockne gedampft, in 
t M HC1 gel6st und mit 6 M HF  als CmF a gef~illt. Ausbeute 90% des 
ursprtinglich vorhandenen Cm. 

Die Isolierung yon ~-~800 mg 24=Cm beschrieben G .H .  HIGGINS U. 
W. W. T. CRANE (104). Als Ausgangsmaterial diente fiber lange Zeit 
im Materials Testing Reactor bestrahltes, in 2 A1-B16cken yon je 50 g 
Gewicht eingeschlossenes 241Am. Nach der Bestrahlung und dem Ab- 
klingen der Hauptmenge der Spaltprodukte bis auf eine Aktivit~tt von 
etwa 10Curie wurde das Targetmaterial in 400g N a O H +  250g 
NaNO 3 + t600 ml H20 bei 85 ~ 2 Std digeriert. Dabei gehen A1 und ein 
TeiI der Spaltprodukte in L6sung, Cm und eventuell noch vorhandenes 
Am fallen als Hydroxyde aus .  Der Hydroxydschlamm wurde in 600 ml 
6 M HC1 gel6st, mit 100 ml t t M LiC1 versetzt und eingedampft his die 
LiC1-Konzentration der gesamten L6sung t I M betrug. Durch Adsorp- 
tion an einer Anionen-Austauschers~iule (Dowex A t 4 • 40 cm) und 
Elution mit  600 ml t t M LiC1 wurden die Spaltprodukte entfernt, das 
Cm mit 500 ml t2  M HC1 yon der SAule abgel6st, eingedampft, mit 
800 ml H~O aufgenommen und an eine Dowex 50-S~iule yon 4 • 40 cm 
adsorbiert. Dutch Elution mit 800 ml Milchs~turel6sung bei p u = 4  
wurden die restlichen Verunreinigungen entfernt. Das Cm wurde mit 
4-00 ml Milchs/turel6sung yore p u =  5 yon der S~iule abgel6st, auf eine 
weitere Dowex 50-S~tule ( 4 •  cm) aufgebracht, die Milchsiiure mit 
40 ml t6  M HNO a entfernt und das Cm mit 500 ml 12 M HC1 eluiert, 
eingedampft und das entstehende, feste Cm-Salz gekapselt. Praktisch 
der gleiche Prozel3 wird vonde r  Martin Co. in Baltimore, Md. (18G), (187) 
zur Gewinnung yon g-Mengen 242Cm aus 100 g-Mengen bestrahlten 
Americiums angewandt. 

D.C. FEAY (97) geht yon AmO~ aus, das in A1 gepreBt und mit 
hohem Flux l~ingere Zeit bestrahlt war. Er  16ste die Prel31inge in kon- 
zentriertem KOH, wobei Am, Cm und Lanthanide als Oxyde oder 
Hydroxyde zurtickbleiben. Der Oxyd-Hydroxydschlamm wurde in 
wasserfreiem HC1-Gas zu den Chloriden umgesetzt, eine Spur HNOa 
zugegeben und die in Wasser gel6sten Chloride auf eine Dowex t-An- 
ionenaustauschers~iule aufgebracht. Dutch Eluieren mit  l0 N HC1 mit 
einer Spur HNO a wurde Cm, Am und einige Spaltprodukte yon der 
Sfiule heruntergel6st, w~ihrend Fe und Schwermetalle, sowie die Haupt-  
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menge der Spaltprodukte auf der Sfiule bleiben. Nach Einengen der 
Am-Cm-L6sung auf 30 ml wurde unter Kiihlung weiteres HC1-Gas ein- 
geleitet, bis die L6sung t3 M an HCl war. Dutch Elution von einer 
wassergekiihlten Dowex 50-S~tule mit t3 N HC1 wurden Am und Cm 
von Lanthaniden getrennt. Die L6sung, die nun nur noch Am und Cm 
enthielt, wurde eingedampft, um die Hauptmenge HC1 zu entfernen, 
mit  H20 aufgenommen, auf 2 N HF  eingestellt und 10 rain digeriert. 
Die ausgefallenen Fluoride wurden in t N HNO 3 + gesiittigtem H3BO a 
gel6st und aus dieser L6sung mit NH~ die Hydroxyde gef~illt. Dureh 
Oxydation des Am mit (NH4) ~ $208 zu AmO~ § und anschliegende F~tllung 
des Cm als CmF 3 wurde das letztere vom Am getrennt und durch mehr- 
fache Umf~illung als Hydroxyd  raffiniert. 

2. G e w i n n u n g  y o n  C u r i u m  244 u n d  h 6 h e r e n  C u r i u m i s o t o p e n  

S. G. THOMPSON, B. G. HARVEY, T. C. PARSONS U. G . R .  CHOPPIN (196) 
16sen das  b e s t r a h l t e  P u  in  HC1 u n d  fa l len  d ie  A k t i n i d e n  u n d  L a n t h a n i d e n  

als un l6s l i che  F l u o r i d e .  Die  F l u o r i d f a l l u n g  w i r d  in  H N O 3 / H 3 B Q  gel6s t  

Tabelle 17. Zusammensetzung yon aus ersch@[end bestrahltem Plutonium isolierten 
Cm-Proben 

Prfiparat t Pr~iparat 2 Pr/iparat 3 

Integrierte Gesamt-Neutronen- 
Intensitiit  . . . . . . . . . .  4" 1021 

Eingesetzte e39Pu-Menge (mg) �9 �9 350 

Pu-Menge in mg nach der Bestrah- 
lung (Isotopengemisch) . . . . .  50 

Cm-Ausbeute nach der 13estrahlung 
(mg) . . . . . . . . . . . . .  0,5 

Cm c~-Aktivit~it (Zpm) . . . . . . .  1012 

Isotopenzusammensetzung des gewonnenen Curi~ 

212Cm 
244CI n 
245Cm 

2 4 8 C m  

247Cm 

t �9 1 0  ~2 

35O 

mctfische Werte 

t6,8 ~ 0,3 
82,t d= 0,3 

0 ,93+0 , t  
- -  0,02 

0,24+0,01 
--0,004 

~ 2 o  

1,4. t0 =2 

t7o 

~ 3  ,~2.3 

~-'101~ "~5" 101~ 

ms in Mol-% (massenspcktro- 

1,84 4- 0,04 
95,5t 4- 0,07 

1,27 4- 0,04 

t,36 • 0,04 
o,ot6 -4- o,oo2 

0,68 =I= 0,01 
96,29 4- 0,03 

t , t4  -4-0,02 

t,86 4- 0,02 
0,028 + 0,0o3 

- -  0,020 

und aus dieser L6sung werden mit Ammoniak die Hydroxyde gefiillt. 
Die Hydroxydf~tllung 16st man in HC1-LiC1-L6sung, gibt sie auf eine 
Dowex l-S~iule und eluiert bei 87 ~ mit 8,5 M LiCI. Dabei werden erst 
die Lanthaniden eluiert, gefolgt yon einer Cm-Am-Cf-Fraktion, w~ihrend 
Plutonium stark zuriickgehalten wird. Die Cm-haltigen Fraktionen 

7* 
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werden miteinander kombiniert, als Hydroxyde mit NH 3 gef/illt, in ver- 
dtinntem HC1 gel6st, an einer Dowex 50-S/iule adsorbiert und mit a-Oxy- 
isobutyrat eluiert. 

Nahezu alle fiir die Isolierung yon 243Am beschriebenen Verfahren 
lassen sich auch auf die Gewinnung yon 2~4Cm iibertragen. Man trennt  
zun/ichst eine Am/Cm-Fraktion ab, die dann in geeigneter Weise, etwa 
mit ~-Oxyisobutyrat, aufgespalten wird. 

Bei allen Pu-Bestrahlungen t r i t t  nicht nur 244Cm allein auf, sondern 
auch hShere Cm-Isotope, wie 245Cm, 2~6Cm, ~ C m  und 24sCm. W.C.  
BENTLEY et al. (26) geben Werte fiir die Zusammensetzung yon Curium- 
pr~iparaten, die aus ersch6pfend im Materials Testing Reactor bestrahl- 
tern Plutonium stammen. 

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

III. D a s  m e t a l l i s c h e  C u r i u m  

1. Darstellung yon Curiummetall 

Metallisches Curium wurde erstmals 195t von J .C .  WALLMANN, 
W. W. T. CRANE und B. ]3. CUNNINGHAM (53), (205) erhalten. Die dabei 
verwendete Apparatur  entsprach weitgehend der auch fiir Am benutz- 
ten (57), (204), (218). Als Ausgangsmaterial diente CmFa, das mit Ba 
im BeO-Tiegel reduziert wurde. Die Reduktionsbedingungen sind yon 
W. W. T. CRANE (63) beschrieben worden. Bei zu hoher Temperatur  
(t380 ~ C) wurde das entstehende Cm-Metall als dtinner, an der Tiegel- 
wand haftender Film erhalten, bei zu niedriger Temperatur  (t250 ~ C) 
entstand ein schwammiges Metall. Die besten Ergebnisse wurden er- 
halten bei der Reduktion mit  Ba-Dampf bei 1275~ C und einer Reduk- 
tionsdauer yon 45 sec. AnschlieBend wurde 45 sec bei t100 ~ C und 20 sec 
bei 960 ~ C getempert.  Unter  diesen Bedingungen entsteht das Cm-Metall 
als kugelf6rmiger Regulus. 

2. Eigensehaften yon Curiummetall 
Die Eigenschaffen yon Cm-Metall sind nur sehr wenig untersucht. 

Versuche, die Kristallstruktur zu bestimmen, waren bisher ohne Erfolg. 
Die Hauptschwierigkeit ist dabei, dab 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 ~-Aktivit/it das 
Kristallgitter zum Zusammenbruch bringt. 

Fiir die Dichte von Cm-Metall fanden J. G. WALLMANN, W. W. T. 
CRANE und B . B .  CUNNINGHAM (t~), (205) einen Wert von 7 g/cm a. 
Der Wert  erscheint auBergewShnlich niedrig und die Autoren erkl/iren 
ihn dadurch, dab der zur Dichtebestimmung verwendete 4 ~zg-Regulus 
m6glicherweise einen Hohlraum enthielt. 
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Metallisches Curium ist silberweiB und gl/inzend und ist etwa so 
duktil wie Pu. In trockener N2-Atmosphlire bleibt es einige Stunden 
blank, korrodiert aber innerhalb yon 24 Std sehr stark. Diese Erschei- 
hung hat  ihre Ursache wahrscheinlich in der starken Selbsterhitzung 
infolge der a-Aktivit/it, wodurch die Korrosion in N2-Atmosph~re be- 
gfinstigt wird. 

IV.  S p e k t r o c h e m i e  des  C u r i u m s  

1. Emissionsspektrum 

Das Funkenspektrum von Curium im Bereich 3t00 bis 4200 A wurde 
erstmals 1947 yon J. G. COI~WAY und M. F. MOORE (50) gemessen. Sie 
bestimmten nach der Kupferfunkenmethode an einem yon L. t3. WER- 
NER (212) bis (215) isolierten PrAparat insgesamt 54 Linien. Diese ersten 
Ergebnisse wurden 1950 mit einer etwas pr/iziseren Funkenanordnung 
revidiert und auf den Wellenl/ingenbereich 2500 bis 5000 A erweitert (81). 
Insgesamt wurden die Wellenl~ingen von 20 Linien vermessen. Die 
Isotopenverschiebung im Spektrum von 242Cm und 244Cm wurde von 
J. G. CONWAY und R. D. McLAUGHLIN (69) gemessen. Sie untersuchten 
t82 Linien, yon denen 148 eine Isotopenverschiebung zeigten. Die Ver- 
schiebung zeigt sowohl positive als auch negative Werte und geht bis 
zu einer Gr6Be von 0A31 cm -1. 

Fiir die spektroskopische Identifizierung des Curiums sind die Linien 
mit  den folgenden Wellenl/ingen besonders gut geeignet: 

3908,2A; 3903,9A; 3473,t h und 3426,5 h .  

Das Bogenspektrum von Curium wurde yon J. G. ColqwAv et al. (51) 
aufgenommen. Beobachtet  wurden 3 Linien bei 2832,2; 3019,6 und 
3943,7 -~. Auftretende Cyanbanden st6rten die Beobachtung des 13ogen- 
spektrums. 

2. R6ntgen-Emiss ionsspektrum 

Eine direkte Bestimmung des R6ntgenemissionsspektrums von 
Curium ist bisher in der Literatur  nicht beschrieben. Lediglich bei 
Untersuchungen kernspektroskopischer Art (108) wurden die folgenden 
Linien der L-Serie des Curiums beobachtet, die im fl--Zerfall des 242Am 
zu Anregungszust/~nden yon ~2Cm auftreten: 

L,~ = 14,97 keV L~, = 19,47 keV Ly 1 = 22,79 keV 
L~, = t4,75 keV L~, = t8,09 keV L~, = 23,30 keV 

Lr0 = 23,6 keV. 

3. Absorptionsspektrum 

Curium-(III). Die ersten Untersuchungen fiber das Absorptions- 
spektrum des dreiwertigen Curiums wurden an 242Cm ausgeftihrt (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 Untersuehungen an festem 242CMF3, die yon D. C. FEAY (72) 
ausgefiihrt wurden, wurden ]edoch ganz andere Absorptionslinien ge- 
funden (vgl. Tabelle 18). W . T .  CARNALL et al. (35), (36), die sehr 
sorgf~iltig die Absorption yon Cm 3+ in verschiedenen L6sungsmedien 
unter  Verwendung von 244Cm untersuchten, Ianden, dab die Absorption 
im Iernen UV zeitlich ver~inderlich ist und nicht yon der Konzentration 
an Cm abh/ingt. Offenbar wird sie durch radiolytische Zersetzungs- 
produkte verursacht, die in wfiBriger L6sung infolge der c~-Strahlung dcs 
Curiums gebildet werden. Bei der Verwendung yon e*~Cm ist dieser 
Effekt naturgem~B geringer als bei -~ so dab Spektren, die unter  
Verwendung yon 2~4Cm gemessen wurden, welt weniger tiberdeckt sind. 
W . T .  CARNALL et al. (35), (36) fanden in 1,3 M HC10, insgesamt 8 
scharfe Absorptionslinien, die mit ihren Extinktionskoeffizienten in der 
Tabelle t 8 zusammengestellt und den an festem CmF 3 gemessenen Linien 
gegentibergestellt sind. Die Linien aus beiden Messungen zeigen gute 
~bereinstimmung. Die Extinktion und die Form der einzelnen Linien 
h~ngt stark vom Medium ab und liiBt Komplcxbildung erkennen. Unter-  
sucht wurden folgende L6sungen: 

HCIO 4(0,04M; t ,3M); H C l ( 0 , 9 9 M ; 6 M ; 9 , 7 M u n d I 2 M )  

HNO3 (0,932 M; 8,0 M und 12 M), sowie H~SO 4 (2,5 M; 9,2 M nnd ! 6,0 M). 

Bei h6herer S/iurekonzentration treten -- mit Ausnahrne des HC10 4- 
Systems -- Ver~inderungen des Spektrums auf, ohne dab sich jedoch die 
Position der einzelnen Linien verschiebt. Die beobachteten Effekte 
lassen sich durch das Auffreten yon Chloro- und Nitratokomplexen 
deuten. 

Das Absorptionsspektrum von Cm 3+ in festen LaC13-Einkristallen 
wurde yon J . G .  CON'~VAY, J .C .  WALLMANN, B . B .  CUNNINGHAM 11. 
G. V, SHALIMOFI~ (52) untersueht und 4 Linien gefunden (vgl Tabelle 18). 
Wegen seiner Ausdeutung vgl unten beim Fluorescenzspektrum. 

Das Absorptionsspektrum yon Cm ~+ an festem CmF 4 wurde yon 
L .B .  ASPREY und T. K. KEENAI~ (86) gemessen und dabei 11 scharfe 
Linien gefunden, die dem Cma+-Spektrum zugeordnet wurden. Die 
Beobachtung des Spektrums yon gel6stem Cm 4§ gelang t96t T. K. KEE- 
NAN (119), als er festes CmF a bei tiefer Temperatur  in 15 M CsF vor- 
iibergehend in L6sung halten konnte. Das Absorptionsspektrum der 
hellgelben L6sung zeigte t3 Linien, von denen sich 9 im Spektrum des 
festen CmF 4 wiederfinden. Die Linien sind in Tabelle 18 zusammen- 
gestellt. 
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Tabel le  t8.  Die Absorptionsspektren des Curiums 

Wenen- Extinktions- [Cm] mMol/l Medium Literatur 
Ion l~nge koeffizient 

C m  3+ 

Cma+ 

Cm4+ 

Cm~+ 

2368 
2680 
27O2 

2774 
2770 
2626 
2875 
3740 
3754 
3754 
378o 
3 8 t t  
3812 

3950 
3964 
3965 
4332 
449O 
4543 
3835 
383O 
3787 
3776 
3310 
338O 
3506 
3565 
3830 

3865 
4010 
4 t t 8  

4504 
45 t4  
4607 
4620 

673O 
6650 
6960 
696O 
765O 
7820 

79t5 
8000 

8560 
864O 

9100 
9100 

10975 
16120 

1,4 

2,5 

3,4 

28,9  
28,2 

32,7 
31,0 

55,2 
52,9 

6,3 

3,8 

0,944 

0,944 

0,944 

~ t 8 5  ~g CmC1 a 
in 183 m g  LaC1 a 

C m F  a les t  
C m F  a Ies t  
1,3 M HC104 

C m F  3 fes t  
1,3 M HCIO 4 
C m F  3 les t  
1,3 M HC104 
C m F  3 fes t  
1,3 M HC104 
0,04 M HC104 

C m F  3 
t ,3 M HC104 
0,04 M HCIO 4 
CmF3 
t ,3 M HCIO 4 
0,04 M HCIO4 
1,3 M H C 1 0 ,  
CmFs 
1,3 M HC10~ 
CmC13 in 
LaCls-Ein-  

kr is ta l l  

FEAY (72) 
FEAY (72) 
CARNALL (36) 
FEAY (72) 
CARNALL (36) 
FEAY (72) 
CARNALL (36) 
ASPREY U. KEENAN (8) 
CARNALL (36) 
CARNALL (35) 
ASPREY u, I(E1~NAN (8) 
CARNALL (36) 
CARNAL'- (35} 

ASPREY U. KE~NA~ (8) 
CARNALL (36) 

CARNALL (36) 

ASPREY U, KEENAN (8) 
CARNALL (36) 
CONWAY, WALLMANN, 

CUNNINGHAM U. 
SHAUMOFF (52) 

15M  

fes tes  
fes tes  
fes tes  

CsF  

CmF, 
C m F  4 
C m F  4 

KEENAN (119) 

ASPREY U. KEENAN (8) 

ASPREY U. KEENAN (8) 

ASPREY U. KEENAN (8) 

fes tes  C m F  4 
t s M  CsF  

f e s t e s  CmF 4 
15M  CsF 

fes tes  C m F  4 
15M  CsF 
fes tes  C m F  4 
15M  CsF 
fes tes  C m F  4 
t 5 M CsF  
fes tes  C m F  4 
t 5 M CsF 

/estes CmF 4 
t 5 M  CsF  
fes tes  C m F  4 
15M CsF  
festes  C m F  4 
fes tes  C m F  4 

ASPREY U. KEENAN (8) 
KEENAN (119) 
ASPREY U. KEENAN (8) 
KEENAN (119) 
ASPREY U. KEENAN (8) 
KEENAN (119) 
ASPREY U. I{EENAN (8) 
KEENAN (119) 
ASPREY U. KEENAN (8) 
KEENAN (119) 
ASPREY u. KEENAN (8) 
KEENAN (119) 
ASr~EY U. KEe~AN (8) 
KEENAN (119) 
ASPREY U. KEENAN (8) 
KEENAN (119) 
ASPREY U. KEENAN (8) 

ASPREY U. KEENAN (8) 
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4. Fluorescenz- und Luminescenzspektren 
Das Fluorescenz- und Luminescenzspektrum yon Cm 3+ wurde von 

J. G. Co,wAY et al. (52) in einem Einkristall yon LaCla beobachtet. 
Die Anregung konnte sowohl durch UV-Licht als auch durch die ~-Akti- 
vit~t des Curiums ausgel6st werden. Die Radioluminescenz ist so stark, 
daft sie im Spektrographen beobachtet  werden kann. Im einzelnen wur- 
den die in Tabelle 19 angegebenen Linien beobachtet. 

Aus dem Luminescenzspektrum und dem Absorptionsspektrum im 
LaC13-Einkristall lassen sich gewisse Aussagen fiber die auftretenden 
Elektronenzustitnde machen. Der Grundzustand yon Cm 3§ ist sS7/2, 

wobei die Aufspaltung dutch das hexagonale 
Tabelle 19. 2Fluorescenz- und 
Luminescenzspektrum des 

Curiums. 

A J Term 

4606 
4603 
4588 
4001 
3995 
3990 
3984 

512 

7/2 

ePs/2 

~P7/2 
oder 
sI712 

Kristallfeld des LaC13 unbedeutend ist. Die 
beobachtete Multiplettstruktur rtihrt daher 
v o n d e r  Kristallfeldaufspaltung angeregter 
Zust/tnde her. Die Dreikomponentengruppe 
bei 4600 A stammt aus einem Niveau mit 
jr = ~, die Vierkomponentengruppe bei 4000~ 
von einem Niveau mit  J = { .  Die in der 
Absorption beobachteten beiden Dubletts 
rfihren wahrscheinlich yon Niveaus mit 
f = - ~  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, dab nur verh~ltnis- 
m~iBig wenige Forscher bislang die M6glichkeit hatten, mit  dem seltenen 
Curium zu arbeiten, zurn anderen macht  die Darstellung reiner Verbin- 
dungen Schwierigkeiten, weil die hohe ~-Aktivit~tt der bisher fiir solche 
Zwecke eingesetzten Curiumisotopen 242 und 244 zur raschen Zerst6rung 
fiihrt. Es hat  sich gezeigt, dab selbst manche Verbindungen, die mit 
2~Cm nicht darstellbar sind, mit  24~Cm erhalten werden k6nnen. Bei- 
spiele werden in der folgenden Zusammenstellung der Verbindungen 
noch aufgefiihrt. 

a) Curium und Sauerstoff.  Curium-(II I ) -oxyd,  Cm203 entsteht  
beim Erhitzen yon Curium-(IV)-Oxyd im Hochvakuuln bei 600 ~ C (10) 
als weiBe oder gelblichweil3e Substanz. Es kristallisiert kubisch mit 
einer Gitterkonstante a0= 5,50-t-0,01 A ffir die Pseudozelle. Auch bei 
der thermischen Zersetzung yon Cm-Oxalat scheint dieses Oxyd zu ent- 
stehen (9). Cm20 ~ schmilzt in der Gegend ,con t 500~ und kann zu 
keramischen Formstficken verarbeitet  werden. ~4*CmeO3 hat  in letzter 
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Zeit  technische Bedeu tung  er langt  als W/trmequelle ffir die Thermo-  
ba t t e r i en  in den SNAP-Reak to ren  1 der amerikanischen Satel l i ten (g36) 
bis (238). Das ~*2Cm2Oa n i m m t  infolge des ~-Zerfalls durch Selbst- 
e rh i tzung eine hohe T e m p e r a t u r  an, die dutch  Thermoelemente  in 
elektrischen St rom umgewande l t  wird u n d  zum Betrieb kleinerer elek- 
t ronischer  Ger/ite in den Satel l i ten dienen k a n n  (186), (288) bis (288). 

Curium-(IV)-oxyd,  CmO~ ents teh t  beim Vergltihen yon Cm-Sahen ,  
wie Cm(NOa) 3 an  der Luf t  oder im Sauerstoffstrom als schwarze Sub- 
s tanz (10). Auch be im Erh i tzen  yon  Cm~O 3 im Sauerstoffstrom auf 
650 ~ C u n d  langsames Abktihlen bildet  es sich (10). CmO~ ist kubisch 
mi t  der Gi t t e rkons tan te  a o = 5,3 72 4-0,003 A und  kristal l isiert  im Fluor i t -  
git ter .  Die hohe Stabil i t l t t  dieses Gi t te r typs  diirffe fiir die Stabi l is ierung 
yon  Cm a§ in  dieser Verb indung  verantwort l ich sein. L. B. WERNER (212) 
bis (218) beschreibt  die Dars te l lung von ,,Cm203" du tch  Erh i tzen  des 
Ni t ra ts  im Pt-Tiegel.  

Die yon  ihm beschr iebenen Eigenschaften u n d  die Darstel lungsweise 
deu ten  jedoeh darauf  hin,  dab es sich hier wohl u m  CmO 2 gehandel t  hat .  

Curium-(III)-hydroxyd,  Cm(OH)a f~illt aus Cm-I I I -L6sungen  mi t  
NHa als gelblichweiBer, schleimiger Niederschlag, der in  S~uren leicht 
16slich ist (212) bis (218). 

b) C u r i u m  u n d  F luor .  Curium-(III)-fluorid, CmF s f/illt aus Cm- 
III-L6sungen mit  H F  als weiBer Niederschlag (212) bis (215). Durch  
Erh i tzen  im Pt-Tiegel  auI  200 ~ C 1/i13t sich daraus  das wasserfreie Salz 

Tabelle 20. L6sliahkeit yon CmF 3 [Nach C. D. FEAY (72)] 

L6sllchkeits. Dissoziations- konstante des [HF,-] produkt ge/Ssten CmF~ 

1,015 - 10 -1 
1 , 0 1 5  �9 1 0  - 2  

1,OI.5 �9 10 -a 
1,o0 �9 10 -1 
t,10 - 1 0  - 2  

t,00 - 10 -~' 
1,00 �9 10 -a 
1,015 �9 10 -1 
1,015 - 10 -2 

L6slichkelt 
T ~ C yon 

CmF, mg/l 

o t ,65t 
o 3,655 
0 15,29 

23 3,515 
23 7,887 
23 8,348 
23 51,4o 
47 4,77 
47 8,47 

6,03 �9 ]0 -a 

1,223 �9 t0 -s 

t.773" 10 -5 

1,36 �9 1o -~ 

1,25o �9 1o -4 

4,3t �9 1o -s 

gewinnen.  Die Kr i s t a l l s t ruk tu r  wurde yon F. H. ELLI•GER (9) un te r -  

sucht.  CmF~ kristall isiert  hexagonal  im LaF3-Git ter  mi t  a 0 = 4,04 • 0,0t A 
u n d  c o = 7 , 2 2 ! 0 , 0 2  A. C .D.  FEAY (72) bes t immte  die L6slichkeit yon 
CmF 3 in  Wasser  u n d  erhielt  die in Tabelle 20 zusammengeste l l ten  Daten.  

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

L6sungsw~trme: A H~96 = + 3,99 kcal/Mol. 
L6sungsentropie : A $29 G = - -  9,2 cal/Mol �9 Grad. 
Freie Energie AF296 = + 6,66 kcal/Mol. 

Ftir die Entropie von CmF3(fe,t) wurde der Wert  28,1 cal/Mol �9 Grad ge- 
funden. 

Die magnetische Suszeptibilit~tt von CmF~ wurde von W . W . T .  
CRANE, J. C. WALLMANN und B. B. CUNNINGHAM (63), (206) gemessen. 
Fttr die molare magnetische Suszeptibilit~t wurde der Wert  yon 

- -  22 500 A: 4000 c. g. s. Einheiten 

in einer Umgebung von 295 ~ K und ein Wert  yon 

- -  58000:1:600 c, g. s. Einheiten 

in einer Umgebung yon 77 ~ K gemessen. Da a42CmF8 verwendet wurde, 
dtirfte jedoch infolge der radioaktiven Selbsterhitzung die Pr/iparaten- 
tempera tur  sehr viel h6her liegen. Innerhalb der Fehlergrenze liegt die 
Suszeptibilitiit yon CmF 3 in dem theoretisch ftir 5 f7 Konfiguration er- 
warteten t3ereich. 

Curium-(IV)-fluorid, CmF a wurde yon L. B. ASPREY, F. H. F~LLIN- 
GER, SIt. FRIED und W. H. ZACHARIASEN (11) dutch Fluorierung von 
~44CmF3 erhalten. Lufttrockenes, aus  w/il3riger L6sung gef/tlltes CmF 3 
wurde in einem CaF2-Tiegel bei 400 ~ C mit  F2-Gas yon t Atm 30 rain 
]ang fluoriert. CmF 4 ist yon granstiehig-gelber Farbe und besitzt einen 
mitt leren t3rechungsindex n =  t,62. Es kristallisiert monoklin und iso- 
morph mit  UF4, NpF4, PuF  4 und AmF,  mi t  den folgenden Gitterkon- 
s tanten:  

a o =  12,45 ~ 0 , 0 6  ~ ;  bo= t0,45 ::[:0,05 ~ ;  

c0= 8,t6q-0,05 f l =  t 2 6 ~  30 ' . 

Der Ionenradius vom Cm*+-Ion wurde zu 0,88 X gefunden. 

c) Cur ium und Chlor. Curium-(III)-cldorid, CmCl a wurde von 
Sm FRIED (87) und W. T. CARNALL et al. (87) aus CredO3 mit  CC14 erhal- 
ten. Es ist ein weiBes, sublimierbares, hygroskopisches Salz. Seine 
Eigenschafte n sind noeh wenig untersucht. 

Curium-(III)-oxydchlorid, CmOCl bildet sich nach SH. FRIED (87) 
bei der Dampfphasenhydrolyse von CmCI 3. Es ist noch nicht n/iher 
untersucht.  

d) In termeta l l i sche  Verbindungen des Curiums.  System Curium- 
Beryllium. Das System Curium-Beryllium wurde yon O. J.  C. RUNNALLS 
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u. Mitarb. (101), (172) untersucht als m6gliches Grundmaterial ftir 
Neutronenquellen. In einer Cm-Be-Legierung werden ! ! 2 4- 3 Neutronen 
pro t 06 ~-Teilchen emittiert. Weitere Eigenschaften wurden bisher nicht 
untersucht. 

2. LSsungschemie des Curiurns 

In seinen L6sungen tr i t t  Curium bevorzugt dreiwertig auf und verh~lt 
sich dann wie ein typisches Lanthanidenelement. Das Verhalten in 
L6sungen yon HC10 4, HN03, HC1 und H2SO 4 wurde yon W. T. CAR- 
NALL et al. (35), (36) eingehend mit Hilfe der Absorptionsspektren unter- 
sucht und dabei gefunden, dai3 bei hSheren SAurekonzentrationen Kom- 
plexbildung auftritt .  Uber die Art der gebildeten Komplexe wird jedoch 
nichts ausgesagt. Curium-III-L6sungen sind farblos oder schwach gelb- 
lich gef~irbt und leuchten im Dunkeln mit blauem Licht. 

Die Darstellung von vierwertigem Curium in L6sung gelang t961 
T . K .  KEENAN (119) durch AuflSsen von CmF 4 in einer LSsung yon 
15 M CsF. Wahrscheinlich wird die LSsung durch Bildung yon Kom- 
plexen wie CmF~ oder CmFe 2§ stabilisiert. Nut  24aCm oder ein anderes, 
noch langlebigeres Isotop l~13t sich ftir diesen Zweck verwenden. Selbst 
mit 244Cm und bei ~ t 0 ~ C sind die gelben L6sungen nicht stabil, sondern 
zerfallen in einer Reaktion I. Ordnung mit einer Geschwindigkeitskon- 
stante von t,3 ~0 ,2%/min  in ~bereinstimmung mit der Annahme, dab 
die Reduktion durch die ~-Aktivit~t des Curiums ausgelbst wird. Bei 
einer Temperatur  von 25 ~ sind die L6sungen schon nach 20 min v611ig 
zu Cm 3+ reduziert. 

C. B e r k e l i u m  

I. Ein le i tung 

Berkelium, Element 97, Symbol Bk, wurde am t9. Dez. t949 yon 
THOMPSON, GHIORSO und SEABORG (194) entdeckt. Sie erhielten es in 
Form des Nuklides ~43Bk beim Beschul3 von "41Am mit im Cyclotron 
beschleunigten ,r nach der Reaktion: 

241Am (~, 2 n) Z4aBk. 

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

Ftir die Darstellung in w/igbaren Mengen ist das zuerst nachgewiesene 
Isotop 243Bk infolge seiner kurzen Halbwertszeit yon 4,5 Std nicht 
geeignet. In den auf die Entdeckung folgenden Jahren wurden iedoch, 
besonders durch die-Arbeiten von HULET (110), eine Reihe weiterer 
Isotope entdeckt (vgl. Tabelle 21), von denen sich 247Bk und 249Bk ftir 
die Isolierung in w/igbaren Mengen eignen. 
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Das wegen seiner langen Halbwertszeit von ,-~7000 Jahren gtinstigste 
Isotop 24VBk ist nur durch die Reaktionsfolge 

244Cm (0r n) 24~Cf 2,4 Std > 247B k 
K-Einf. 

zug~nglich. Da bereits alas Ausgangsmaterial 244Cm recht selten ist und 
auBerdem die (~, n)-Reaktion nicht mit hoher Intensit~it auftritt, war 
eine Isolierung von 24~Bk in w/igbaren Mengen bisher nicht m6glich, wenn 
sie auch im Grund genommen ausftihrbar erscheint. Wesentlich gtinstiger 
sind die Verh~ltnisse beim ~9Bk. Dieses Isotop entsteht bei der er- 
sch6pfenden Bestrahlung von 239pu, ~4zpu, 2ilAm, 24SAm, 242Cm und 244Cm 
mit hohem Neutronenflux in solchen Mengen, dab eine Isolierung in 
w~igbaren Mengen m6glich ist. Auf diesem Wege wurden bereits ~g- 
Mengen von 249Bk gewonnen. 

II. G e w i n n u n g  des Berkel iums 
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 yon Berkelium aus bestrahlten ,,Napkin Rings" (226) t 

Ftir die Gewinnung von Berkelium (und Californium) in w~gbaren 
Mengen geben TI~OMPSON und MUGA (197) ein Verfahren an, das mit 
geringftigigen Ab~inderungen in Berkeley, Argonne, Chalk River und 
Harwell ftir diesen Zweck verwendet wird. 

Die bestrahlten ,,napkin rings" werden in einer NaOH-NaNO 3- 
L6sung gel6st. Der Zusatz yon NaNO~ verhindert die Entwicklung yon 
Wasserstoff und damit die Ausbildung eines explosiven Gasgemisches 
in der heiBen Zelle. Ein Teil der Spaltprodukte und das Aluminium der 
,,napkin rings" gehen in L6sung, w~ihrend die restlichen Spaltprodukte 
(vor allem seltene Erden), sowie die Aktiniden Pu, Am, Cm, Bk und Cf 
als unl6sliche Hydroxyde ausfallen. 

Der Hydroxydniederschlag wird ausgewaschen, in HC1 gel6st (ge- 
gebenenfalls unter Zusatz yon HF oder HNO~, je nach der Art der 
Weiterverarbeitung). Aus der L6sung werden die Aktiniden und 
Lanthaniden mit HF als Fluoride gefiillt, diese in HNOs-H3BO s gel6st 
und erneut als Fluoride gef~illt. Durch mehrfaches Umfitllen der Fluoride 
und L6sen in HNO3-H3BO 3 werden alle Vernnreinigungen mit Ausnahme 

1 , ,Napkin Rings '"-~ , ,Serviettenringe". Bezeichnung ffir serviettenringfOrmige 
Bestrahlungsk6rper,  die aus einer Legierung yon 5 % Plutonium und 95 % Alu- 
minium bestehen. 
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der Lanthaniden im wesentlichen abgetrennt. Die letzte FluoridfiiUung 
wird in HNO3-H3BO 3 gelSst, aus der L6sung die Hydroxyde gef~llt und 
diese in 6 bis 9 M HC1 gel6st. Durch Zusatz von etwas NH4NO 2 wird 
alles Pu zu Pu 4§ oxydiert  und die L6sung sodann auf eine Ionenaus- 
tauschers~tule gegeben. Durch Elution mit ~-~8 M HCI ]assert sich die 
Transplutoniumelemente (Am, Cm, Bk, Cf) eluieren, w~hrend das Pu 
als Chlorokomplex festgehalten wird. Das Plutonium kann yon der 
S~iule mit 6 bis 10 M HC1, die ein Reduktionsmittel,  z.B. H J  enth~tlt, 
heruntergel6st und rein gewonnen werden. 

Die Gruppentrennung der Transplutoniumelemente yon den noch 
anhaftenden Lanthaniden erfolgt nun am besten auf Dowex 50 Kationen- 
austauscherharz durch Elution mit alkoholischer ges~ttigter HC1. Zu 
diesem Zweck wird das Gemiseh yon Lanthaniden und Transplutonium- 
elementen auf ein m6glichst kleines Volumen eingeengt, mit  HC1-Gas 
ges~tttigt und in m6glichst schmaler Bande auf die S~ule aufgeladen. 
Durch Elution mit alkoholischer HC1 (20%iger J~thylalkohol, bei 0~ 
mit HC1 ges~tttigt) werden nunmehr Lanthaniden und Transplutonium- 
elemente getrennt. Die Transplutoniumelemente erscheinen zuerst im 
Eluat. Sie werden auf eine weitere Dowex 50-Siiule aufgeladen uud bei 
87 ~ C and pi~t=4,2 mit 0,5 M Ammonium-~-oxyisobutyrat eluiert. Die 
Transplutoniumelemente erscheinen in der Reihenfolge Cf --  Bk -- Cm-- Am 
am Ende der SSule und werden getrennt aufgefangen. Durch erneute 
Absorption an Dowex 50 bei p H =  t bis 2, Auswaschen der Siiule 0,t M 
HC1 und Abl6sen mit konzentrierter HC1 k6nnen die einzelnen Trans- 
plutoniumelemente konzentriert werden. THOMPSON, MUGA und CuN- 
NINGHAM (58), (193), (197) konnten nach diesem Verfahren aus t0 g 
239pu, das 5 Jahre im Materials Testing Reactor mit einem Flux yon 
10 .4 Neutronen/sec �9 cm 2 bestrahlt war, 0,6 ~.g Bk und 1,2 #g Cf isolieren. 

2. G e w i n n u n g  y o n  Berkel ium aus im H F I R  bestrahl tem 
Plu ton ium (73) 

Ein bereits an unw~igbaren Mengen erprobtes Verfahren fiir die 
Gewinnung yon Berkelium (und Californium) aus im H F I R  (High Flux 
Isotope Reactor) bestrahltem Plutonium beschreiben R. E. LEUZE (124) 
und D. E. FE~Guso~ (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- 
16st und auf eine Anionenaustauschers~ule gegeben. Dabei wird das 
w~ihrend der Bestrahlung dutch die Reaktionsfolge 

239pu (n, 7) 24~ ( n, 7) ~lPu (n, y) ~2Pu 

gebildete ~42Pu auf der Siule als Nitratokomplex zuriickgeha/ten, w~ih- 
rend Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm und die Lanthaniden-Spaltprodukte 
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durchlaufen. Die L6sung der Transplutoniumelemente, die bei dieser 
Operation anf~illt, hat die in Spalte t der Tabelle 22 angegebene Zusam- 
mensetzung. 

Tabelle 22, Zusammensetzung der bei der Gewinnung yon A m  und Cm-Zwischen- 
produkt an/allenden LOsungen 

1 2 3 
Bestandteil P l u t o n i u m -  E i n g e s t e l l t e  Zugeffihrte 

Raffinat Charge Charge 

AI~+ 
HNO 3 
HF 
Hg z+ 
FeZ+ 
Ni 2+ 

Seltene Erden  
A m  + Cm 

0,775M 
5,79 M 
0,03 M 

�9 0,002 M 
0,018M 

~.o 0,00t x'Vs 
o,5 g/1 
0, 53 Watt/1 

2,6 M 
0,0t M 
0,01 1~[ 
0,007 M 
0,06 M 
0,003 M 

1,67 g/1 
t,43 Watt/1 

2,34 M 
0,01 M 
0,01 IV[ 
0,006 M 
o,o5 M 
0,003 M 

1,5 g/1 
t ,43 Watt/1 

Diese L6sung wird durch Destillatlon yon tiberschiissiger Salpeter- 
s/iure befreit und dann soweit mit Wasser verdiinnt, daft die A1-Konzen- 
tration 2,6 M betr~gt. Die Zusammensetzung entspricht dann in etwa 
der in SpaRe 2 der Tabelle 22 angegebenen. Mittels Dampfstrahlpumpe 
wird die L6sung sodann tiber ein Sandfilter gepumpt. Dabei tr i t t  eine 
t0 bis 14%ige Verdtinnung ein bis auf die in SpaRe 3 der Tabelle 22 
angegebene Zusammensetzung. 15 S/iulenvolumina dieser L6sung wer- 
den dutch eine Anionenaustauschers~tule gegeben, die mit Dowex t bis 
10 X, 50 bis 100 mesh, beschickt ist. Man eluiert mit 5 S~ulenvolumina 
8 M LiNO3-L6sung zun/ichst das Aluminium und die Schwermetalle. 
AnschlieBend werden Am, Cm und die Lanthaniden mit 0,65 HNO~ yon 
der S~ule abgel6st. Die h6heren Aktiniden bleiben beim Am und Cm. 
Die L6sung der Lanthaniden und Aktiniden wird nunmehr 0,1 M an 
HC1 gemacht und die von der S/iulentrennung her vorhandene Salpeter- 
s/iure mit einem terti~iren Amin extrahiert. Unter diesen Bedingungen 
bleiben die Lanthaniden und Aktiniden in der w~il3rigen Phase. Durch 
Zusatz yon LiC1 stellt man die L6sung jetzt  auf einen Gehalt von 1t M 
LiC1 ein und extrahiert Init einer 0,6 M L6sung von Alamin 336 1 (23), (94) 
in DiRthylbenzol. Dabei bleiben die Lanthaniden in der w~tl3rigen Phase, 
die Aktiniden gehen in die organische Phase, aus der sie mit 5 N HC1 
zurtickextrahiert werden k6nnen. Die bei den vorbeschriebenen Trenn- 
operationen anfallenden Aktiniden 24zPu, Am und Cm werden nun als 
Oxalate oder Hydroxyde gefiillt, zu den Oxyden vergltiht, mit A1-Pulver 
zusammengesintert und die erhaltenen Prel31inge, deren jeder ~-~10 g 
242Pu oder Am, Cm-Gemisch enthAlt, erneut mit einem Flux von 
3 x t015 Neutronen/cm 2. sec im H F I R  bestrahlt (73). 

1 Alamin 336 = ein Gemisch verschiedener tertiS.rer Octyl- und Decylaminc. 
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Die bestrahlten PreBlinge werden in HC1 ge16st, mit  LiE1 auf t t M 
LiC1 eingestellt und erneut mit Alamin 336 extrahiert. Aus der organi- 
schen Phase werden die Aktiniden m i t t  M HC1 zurfickextrahiert und 
diese L6sung mit 2-Athylhexylphenylphosphins/iure ~ extrahiert. Dabei 
gehen Bk, Cf, Es und Fm in die organisehe Phase, w~hrend Am und 
Cm zuriiekbleiben und nach entsprechender Aufbereitung erneut be- 
strahlt werden k6nnen. .&us der organisehen Phase werden die Trans- 
curiumelemente mit 4 N HC1 zurfickextrahiert. Versetzt man diese 
L6sung mit HNO~, bis der HNO~-Gehalt 10 M betr/igt und oxydiert  mit 
Bromat,  so wird Bk zu Bk ~§ oxydiert  und kann mit Bis-(2-/ithyl-hexyl)- 
phosphors~iure 2 selektiv extrahiert  werden (157). Die w/iBrige Phase, 
die die h6heren Aktiniden Cf, Es und Fm enth~lt, kann dann durch 
Elution mit ~-Oxyisobutyrat auf die einzelnen Elemente aufgearbeitet 
werden. 

Die einzelnen Phasen des yon LEUZE U. Mitarb. (23), (24), (12t) vor- 
geschlagenen Trennungsganges wurden bereits an unw/igbaren Mengen 
erprobt. Der erste Tell (Gewinnung yon ~2Pu, Am und Cm) wurde 
groBtechnisch erprobt. Bei der Bestrahlung yon 10 kg ~gPu in den 
Reaktoren yon Savannah River wurden insgesamt 600 g ~ P u ,  sowie 
300 g eines Gemisches yon Am und Cm erzeugt~ und nach diesem Verfah- 
ren abgetrennt. 

III. Spektrochemie des Berkeliums 
Uber Versuche, Spektren yon Berkelium zu messen, berichtet 

B. ]3. CUNlqINCHAM (58), (60). Er  untersuchte das Absorptionsspektrum 
einer L6sung yon 0,6 vg 249Bk in einer Spezialktivette yon t00 mm L/inge 
und 0,3 mm Durchmesser. Es zeigte sich, dab im sichtbaren Bereich 
yon 4500 bis 7500 A keine Absorptionslinien mit einem molaren Extink-  
tionskoeffizient > 20 auftreten. Bka+-Salze dfirften also nur sehr schwach 
farbig sein. l~ber sonstige $pektren des Berkeliums ist bisher nichts- 
bekanntgeworden. 

IV. Chemische Eigenscha~ten des Berkeliums 
~ber  die Chemie des Berkeliums liegen bisher nur  einige Unter- 

suchungen an unw/igbaren Mengen in w~Briger L6sung vor. Wasserfreie 
Verbindungen sind bisher in der Literatur  nicht beschrieben. Die bisher 

H~ H 9 H / - -  
H /--\ P \__~ 

o 

C,H~ 

\ /H i H\__ / 
lI-l" l I - ~  - I O H  H I H ,  

C,H~ C~H s 
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bekanntgewordenen Befunde fiber das Verhalten des Berkeliums in w~tl3- 
riger L6sung stammen von THOMPSO~r CUNNINGHAr~ und SEABORC (198). 
Sie untersuchten die Mitf~illung yon Bk an Zr3(PO4) 4 und Ce(JO3)4 in 
verschieden stark oxydierenden Medien. Tabelle 23 gibt die Ergebnisse 
dieser Versuche wieder. Die Ergebnisse zeigen, dab Bk 3§ sich dutch 
Cr20 ~- oder BrO~ zu Bk 4. oxydieren liil3t, nicht hingegen durch Cl~ 
oder Br~. Dureh Mitf~llung an Zr-Phenylarsonat konnte sichergestellt 
werden, dab der mit Zr3(PO4) 4 f~llbare hShere Oxydationszustand des 
Berkeliums Bk 4§ ist. Durch Untersuchung der prozentuellen Oxydation 
von Bk a+ zu Bk 4§ in einem CO§ in Abh/ingigkeit vom 
Cea§247 konnte das Normalpotential der Reaktion 

B k  3+--+ B k  4§ + e -  

zu --1,62 4-0,06 V besthnmt werden. 

Tabelle 23. Das Redoxverhalten yon unwiigbaren Mengen Berkelium in versehiedenen 
214edien. [Nach THOMPSON, CUNNINGHAM und SEABORG (198)1 

Bedlngungen Mit f/illung Tr/iger 
% 

3 M HC1, reduziert  mi t  Zn-Arnalgam . . . . . . . . . .  
3M HC1, Brz-gesAttigt, 75~ 15min  . . . . . . . . .  
3 M HC1, Cl~-ges/ittig~ 75 ~ C . . . . . . . . . . . . .  
3M HNOz,  75 ~ 5 m i n  . . . . . . . . . . . . . . .  
3M HNOz,  0,t M NaBrO s, 0 ,2M H3PO ~, 75~ 5 m i n .  . 
7 M HNO3, 0,t M NaBrO 3, 25 ~  5 min  . . . . . . . .  
5M H N O  3, 0 ,1M Na2Cr~O 7, 75~ 15rnin . . . . . . .  

Nach  der Fgl lung noch 15 min  auf  75~ gehalten 
0,015M CO +, 0,015M Ce 3+, 8M H N O  8, 75~ 5rain  . . 
0 , 0 t5M CO +, 0,006M Ce s+, 8M H N O  s, 75~ 5 m i n  . . 
O,015M CO +, 8M H N O  3, 75~ 5 m i n  . . . . . . . . .  

5 
5 
5 
5 

85 
88 
89 

56 
69 
80 

Zr3(PO4)~ 
Zr3(PO4)4 
Zra(PO,)4 
Zr~(PO,)4 
za(vo,),  
Zr,(PO4)4 
Zra(PO,), 

ce(JO3)4 
ce(JO,), 
Ce(JOa)4 

V. M a g n e t o c h e m i e  des  B e r k e l i u m s  

CUNNINGHAI~I bestimmte mit Hilfe einer Quarzpendelwaage (68), 
(59), (60) die magnetische Suszeptibilit-Rt yon Bk 3+ an 0,23 btg Bk-III-  
Salz, das an einer einzigen Ionenaustauscherperle yon 50 btg Gewicht 
absorbiert war. Aus der Temperaturabh/ingigkeit der Suszeptibilit/its- 
werte wurde ffir Bk 8+ ein magnetisches Moment von ,-o8,7 Bohrschen 
Magnetonen erhalten. Dieses magnetische Moment, das eine Genauig- 
keit von etwa 10 % besitzt, deutet darauf hin, dab Berkelium ein Glied 
einer ,,f"-~bergangsreihe ist und dab keine D/impfung des Bahndreh- 
impulses in kondensierter Phase auftritt.  Dieser Befund bestAtigt die 
Annahme, dab auch Berkelium ein ,,echtes" Aktinidenelement im Sinne 
SEABORGs ist. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 $ 
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D. C a l i f o r n i u m  

I. E i n l e i t u n g  
Californium, Element 98, Symbol Cf, nach dem US-Staat Californien 

benannt, wurde am 9. Febrnar t950 yon THOMPSON, STREET, GHIORSO 
und SEABORG (199) entdeckt. Sie erhielten das Isotop ~4sCf beim Be- 
schul3 yon ~a2Cm mit 35 MeV-g-Teilchen im 60 inch Cyclotron nach der 
Gleichung: 

24zCm (or, n) 245Cf. 

2ascf ist ein 0~-Strahler yon 44 rain Halbwertszeit. Aus diesem Grnnd ist 
es fiir die Isolierung in wiigbaren Mengen nicht geeignet. Durch die 
ersch6pfende Bestrahlung yon Plutonium mit hohem Neutronenfiux 
kSnnen jedoch zahlreiche weitere, z. T langlebige Isotope des Californiums 
erhalten werden, die ftir eine Isolierung in w/igbaren Mengen in Frage 
kommen. Tabelle 24 gibt eine ~3bersicht fiber die bis Ende 196t bekannt- 
gewordenen Californiumisotopen. 

II.  G e w i n n u n g  des Ca l i fo rn iums  (78), (85), (96) 

FOr die Gewinnung des Californiums kommen die gleichen Verfahren 
in Betracht, die bereits beim Berkelium behandelt wurden. Bei einem 
h6heren Gehalt an Californium- (und Einsteinium-)-Nukliden tritt iedoch 
eine erhebliehe Komplikation auf: Einige Nuklide dieser Elemente zeigen 
n/imlieh spontane Spaltung und emittieren infolgedessen Neutronen. Dies 
gilt besonders for das bei der ersch6pfenden Bestrahlung von Plutonium 
mit besonders hoher Ausbeute entstehende 25~Cf, das fiir spontane Spal- 
tung nur eine Halbwertszeit yon 66 Jahren besitzt und infolgedessen 
~-~2.10SNeutronen/min.~tg emittiert. Man muB bei Arbeiten mit 
einem Material, das erhebliehe Mengen dieses Nuklids enth/ilt, daher 
besondere Neutronensehutzmal3nahmen verwenden. HOWE, PARSONS 
und MILES (109) haben eine ganz ans Wassertanks bestehende Schutz- 
zelle konstrniert, die es erlaubt, derartige Pr/iparate gefahrlos zu hand- 
haben. 

FRIED und SCHUMACHER (85), (86) haben in dieser Zelle im Jahre 196t 
btg-Mengen Berkelium, Californium und Einsteinium nach folgendem 
Verfahren isoliert: Sie gingen aus yon t20 mg eines Curium-Isotopen- 
gemisches, das die in SpMte 1, Tabelle 25, angegebene Zusammensetzung 
aufwies. 

Dieses Pr~parat wurde mit einem Flux yon 5 �9 101~ Neutronen/sec- cm 2 
so lange bestrahlt, bis es einen integrierten Flux yon ~-~2,4. t022 Neu- 
tronen/cm 2 aufgenommen hatte. Anschliel3end wurde das bestrahlte 
Priiparat wie folgt aufgearbeitet: Der A1-Bestrahlungsbeh~lter wurde 
in NaOH-NaNO3-L6sung gel6st und die fiberstehende L6sung, die A1 
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Tabelle 24. Die bis 1961 bekannten C]-Kerne 

Erzeugung 

2~sU(14N; 8n, p) 
zzsU (1~O; 10n, 2p) 
24tCm (~, 4n) 
zssU (lzC, 6n) 
2:~8U (14'N ; 7 n, p) 
2iZCm (~, n) 

*zsU (l~C, 4n) 
~sU(~iN; 6n, p) 
24aCm (0r n) 
~i~'Cm (~, 2n) 
~'~ (a) -+" 
2ssu (UN; 5 n, p) 
s~Cm Ox, n) 
S~VEs (El. Einf.) 
~S~Fm (co) 
~sU(atN; 4n, p) 
~ C m  (~, n) 
~lSBk (fl-) 
Z*SEs (El. EinI.) 
ZSZFm (~) --~ 
~2~Pu (n, 7p  0 (p-p 
~ B k  (~') -+ 
Z~~ (El. EinL) 
ZSaFm (0 0 

23~Pu (n, 7) 11 (8-) 6 
2uCm(n ' 7)6 (fl-)z 
SigBk (n, 7) 
ZSOBk (fl-) 
2~~ (El. EinL) 
Z~lFm (~) --~ 
2SgPu (n, 7) lz (F-P 
~SSFm (a) -+ 
2SlEs (El. EInL) 
289Pu (n, 7) Is (fl-)6 
2SSEs (El. EinL) 

z39pu(n ' ~)14 (~--)~ 

SSIEs (El. EinI.) 

! 
Strahlung tmd [ Spezifische Akfivit~t 

Energie der Strahhmg I ........ I 

7,I70MeV 

7,110 MeV (30%) 
Elektroneneinfang 

(70%) 

~-Energien: 
6,753 MeV (787~ 
6,711 MeV (22%) 

,~6,600 MeV (0,08%) 
Elektroneneinfang 

6,260 MeV 

co, 7, ~pon~ane ~patzung 
cr 

6,194 MeV (1,9%) 
6A39MeV (1,1%) 
6,072 MeV (0,4%) 
5,990 MeV ? (0,08% ?) 
5,94t McV (3,3%) 
5,898 MeV (1,2%) 
5,842MeV (3,0%) 
5,808 MeV (83,7%) 
5,778MeV? (0,5%)? 
5,749MeV (4,4%) 
5,687 MeV (0,4%) 

7-Energien (keV) : 
394, 34O, 255, 107 
und 50 

~, 7, Spontane Spaltung 
~-Energien: 

6,025 MeV 
5,980 MeV 

7-Energie: 42,9 keV 

oc, Spontane Spaltung 
~-Energien: 

6, t l  5MeV (84,5%) 
6,070MeV (t5,5%) 

8- 
Spontane Spaltung 

zert./m~gg 

6,85 �9 t013 

3,87 " 10 TM 

7,93 �9 iO u 

1,13" 10 TM 

4,68.10 g 

8,86' t0 e 

2,91 �9 t0 s 

3,95" 10' 

1,24. I09 
2 �9 iO s 

Neu.tronen/ 
ram- ~tg 

6, 74 �9 101~ 
2,03 �9 10 ~~ 

8* 
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und einen Teil der Spal tprodukte enthielt, verworfen. Der feste, aus 
den Flydroxyden yon Spaltprodukten (insbesondere Lanthaniden) und 
Aktiniden bestehende Niederschlag wurde mehrmals  ausgewaschen, ab- 
zentrifugiert und die Waschflfissigkeit verworfen. Die gewaschenen 

Tabelle 25. Isotopenzusammensetzung verschie- 
dener Curium- und Cali]ornium[raktionen. 

[Nach FRIED U .  S C H U M A C H E R  (85), ( 8 ~ ) ]  

24sCm 
244Cm 
245Cm 
24~Cm 
2.7Cm 
24sCm 

~ocf 
~slCf 
2~2Cf 
~saCf 
~4Cf 

I 
T a r g e t -  

m a t e r i a l  
ZusalD.IneD.- 

setztmg 
At-% 

89,35 
t ,22 
8,89 
0,29 
0,25 

2 
C u r i u m -  
p r o d u k t  

Zll  .~111 IFI ~. n - 
s e t z u n g  

At-% 

0,7 
81,81 
0,833 

15,9 
0,547 
0,914 

3 
C a l i f o r a i u m -  

p r o d u k t  
Z u  salnillel~- 

s e t z u n g  

At-% 

5,0l 
12,34 

3,9l  
78,12 

0,58 
0,04 

Hydroxyde  16ste man in 6 M 
HC1, ffigte Fe 3§ als Triiger 
zu und fAllte mit  N H  a. Der 
Niederschlag, der die Lantha-  
niden, Aktiniden und einen 
Teil der Spal tprodukte ent- 
h/ilt, wurde in 0,t M HCI gel6st. 
Diese L6sung wurde sodann an 
einem Kationenaustauscher-  
harz (Dowex 50) absorbiert  
und mit  2 M HC1 eluiert. Da- 
durch werden Fe und ein Teil 
der Spal tprodukte entfernt. 
Die Lanthaniden bleiben bei 
den Aktiniden. Lanthaniden 
und Aktiniden 16st man ge- 
meinsam mit  6 M HC1 von der 
S~ule herunter. Die so erhal- 

tene L6sung wurde zur Trockne gedampf t ,  in t 2 M LiC1 aufgenommen 
und an Dowex t absorbiert. Durch Elution mit  10 M LiC1 und frak-  
tionsweises Auffangen gelang es, 4 Fraktionen voneinander zu trennen: 

Frakt ion 1 : Lanthaniden (Spaltprodukte).  
Fraktion 2: Americium und Curium. 
Frakt ion 3 : Berkelium. 
Frakt ion 4: Californium, Einsteinium und Fermium. 

Die Frakt ion 1 wurde verworfen. Aus Frakt ion 2 wurde das Am u n d  
Cm in herk6mmlicher Weise (vgl. die Abschnitte fiber Am- und Cm- 
Isolierung) abgetrennt.  Die Curiumfraktion bestand aus etwa 90 mg 
eines Gemisehes von Curiumisotopen. Die Zusammensetzung findet sieh 
in Tabelle 26, SpaRe 2 angegeben. 

Die Fraktion 3, die das Berkelium enthielt, wurde nach dem Verfah- 
ten yon PEPPARD U. Mitarb. (157) dutch Ext rak t ion  welter gereinigt. 
Es konnten daraus 1,5 ~g ~49Bk isoliert werden. Dies ist eine wesentlich 
geringere Menge, als man auf Grund der Wirkungsquerschnitte der zu 
~49Bk fiihrenden Reaktionen erwarten sollte. Die Frakt ion 4, die das 
Californium, Einsteinium und Fermium enthielt, wurde erneut mit  Fe a§ 
als Tr/iger versetzt,  mi t  N H  3 gef~illt, abzentrifugiert und der Niederschlag 
in 6 M HC1 gel6st .  Diese LSsung wurde zur Trockne gedampft ,  in 
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0,05 M HC1 gel6st, an Dowex 50 absorbiert  und mit  e-Oxyisobutyrat  
eluiert. Das Eluat  wurde in drei Frakt ionen gespalten: 

Frakt ion 4.t : Fermium. 
Frakt ion 4.2: Einsteinium. 
Frakt ion 4.3 : Californium. 

Durch nochmaliges Fraktionieren mit  ~-Oxyisobutyrat  konnten die drei 
Frakt ionen weiter gereinigt werden. Aus der Californiumfraktion wurde 
ein Pr~tparat enthalten, dessen Zusammensetzung in Tabelle 26, Spalte 3, 
angegeben ist. Gewichtsm~tBig enthielt dieses Pr~iparat 29,5 ~xg ~52Cf 
(aus Messungen der Spaltaktivit/ i t  und aus der a-Impulsanalyse).  

Die Einsteiniumfraktion lieferte 0,289 ~tg ~*aEs. Weiteres Z~3Es konnte 
beim Abmelken der Calfforniumfraktion erhalten werden. 

I I I .  S p e k t r o c h e m i e  d e s  C a l i f o r n i u m s  

1. Emis s ionsspektrum des Californiums 

J.  G. CONWAY u. Mitarb. (48) best immten die wichtigsten Linien des 
Funkenspektrums yon Californium unter  Verwendung yon 0,4 Exg Cf 
mi t  Hilfe eines 3m-Git terspektrographen 
bei einer Dispersion yon 5 , 5 7 A / B o g e n -  
minute. I m  Bereich 2000 ... 2500 fit wur- 
den keine Linien naehgewiesen, die dem 
Californium zugeschrieben werden k6nnen. 
I m  Bereich 3700A ... 4335 fit wurden 
14 Linien dem Californiumspektrum zu- 3706,4 
geordnet. Tabelle 26 gibt die Wellenl~ingen 3722,2 

3724,5 
dieser Linien an. 3743,4 

Die bisherigen spektroskopischen Be- 3785,6 
funde deuten darauf hin, dab Cf 3+ eine 3789.1 
~ihnliche Konfiguration besitzt wie sein 3844,5 
Elementhomolog Dy 3*. Die Anregungs- 3851,6 3893,1 
zust~inde Cf I und Cf I I  diirften ~hnliche 4266,7 
Konfigurationen wie Dy I und Dy I I  besit- 4283,8 
zen, nfimlich 5 P 7 s ~ (Of I) und 5 f~ 7 s (Cf II) .  4302,6 

4307,7 
Das Emissionsspektrum des Califor- 4335,2 

niums ist yon besonderem Interesse im 

Tabelle 26. Bis zum Jahre 1961 
bekannte Funhenlinien des Cali- 

torniums. 
[Nach CONWAY u. Mitarb. (48)] 

Wellenl~inge A Relative Inteasit~it 

3 
8 
4 
4 
9 

10 
2 breit 
2 breit 
9 
4 

5 
2 
3 breit 
5 

Hinblick auf die Vermutung, dab Californium in einigen Supernovae 
vo rkommt  und deren Abklingen bedingt. Ein Vergleich der Spek- 
tren der Supernovae IC 4t82 und NGC t003 mit  dem von CoNwAY 
u. Mitarb. (48) vermessenen Spektrum ergab jedoch keinerlei Ahnliehkeit. 
Dadurch wird jedoch das Vorhandensein von Cf in diesen Sternen nicht 
ausgeschlossen, denn die sehr unterschiedlichen Anregungsbedingungen 
miissen zur Ausbildung ganz verschiedener Spektren Iiihren. 
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2. Absorptions- und Luminescenzspektrum 
Der erste Versuch, das Absorptionsspektrum des Californiums zu 

messen, s tammt von B. B. CUNNINGHAM (58), (59), (60), (193). In einer 
Absorptionszelle yon 10 cm L/inge und 0,3 mm Durchmesser (Volumen 
8~d) konnte er bei Verwendung yon --~1 wg Cf3§ in HC1 zwei breite 
Absorptionsbanden beobachten (in Tabelle 27 mit  ,,c" gekennzeichnet). 
Eine weitere Absorptionsbande konnte CUNNINGHAM im Spektrum einer 

mit  Cf 3§ beladenen Ionenaustauscher- 
Tabelle 27. Linien des Absorptions- 
und Luminescenzspektrums yon Cali- 

fornium 

Lime 
Nr. 

t 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

lo  
11 
12 
t3 
t4 
15 
t6  
17 
18 

Herkunft  

b 
b 
b 
b 
3~ 
a , b  
a 
& 
a 

d 
o. 
a 
a 
r 
c 
a 

WeUe.l~nge 
in  Luft (A) 

3114 
3448 
3504 
354t 
3587 
4O04 
4102 
4361 
4583 
5006 
5320 
5750 
594o 
65oo 
7200 
78o0 
8320 
8400 

WeUenzahl 
im Vakuum 

32100 
28990 
28530 
28230 
27870 
24970 
24370 
22920 
21810 
19970 
18790 
17390 
16830 
15380 
13890 
12820 
12020 
11900 

perle beobachten (in Tabelle 27 mit 
,,c" bezeichnet). Die dabei ver- 
wendeten Apparaturen wurden yon 
CUNNINGHAM an mehreren Stellen 
beschrieben (~8), (59), (60), (193). 

Das Absorptionsspektrum und 
das Luminescenzspektrum des Cali- 
forniums in einem LaCla-Einkristall 
wurde yon CONWAY u. Mitarb. (47) 
untersucht. Die im Luminescenz- 
spektrum durch die Radioaktivi- 
flit des verwendeten Californiums 
( ~ t 0 %  ~4~ ~ '50% 2s~ und 
~ 4 0 %  ~52Cf) erregten Linien sind in 
Tabelle 27 mit ,,a" gekennzeichnet, 
die yon Co.wAY u. Mitarb. beob- 
achteten Absorptionslinien mit ,,b". 
Im Luminescenzspektrum tr i t t  auBer 
den diskreten Linien im Bereich 

3000 A ... 5000 A ein starkes Kontinuum auf, das durch die Bremsstrah- 
lung des radioaktiven Materials ausgel6st wird. Die Daten gestatteten 
die AufsteUung eines vorl/iufigen Termschemas, das mit theoretisehen 
Daten verglichen wurde und mit  diesen gut iibereinstimmt, obwohl 
bisher nicht alle auf Grund der Theorie erwarteten ~berg~inge beob- 
achtet  werden konnten. 

IV. Chemische Eigenschaften des Californiums 

1. Verbindungen des Californiums 
CUNNINGHAM (60), (178) ffihrte als erster pr~tparative Untersuchun- 

gen an reinen Californiumverbindungen aus. Er  benutzte bei seinen 
Arbeiten ein Pr/iparat aus reinem 2agCf, das er aus zerfallenem 2~gBk 
gewonnen hatte.  Es gelang ihm eine Reihe definierter Californiumver- 
bindungen darzustellen. 
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a) Californium und Sauerstoff. Cali]orniumoxyd C/O. : Beim Ver- 
aschen einer Ionenaustauscherpefle mit daran absorbiertem Californium 
bei 1300~ im Sauerstoffstrom entsteht CfO x als sehwarzbraune Sub- 
stanz. Seine Eigenschaften sind noch nicht n~her untersucht, doch 
handelt es sich wahrscheinlich um ein hSheres Oxyd, das mSglicherweise 
Cf 4+ enth~ilt. 

Cali]ornium-(III)-oxyd C/203 . Bei der Einwirkung von Wasserdampf 
auf Californium-III-Chlorid oder Californium-III-Oxydchlorid bei 600~ 
entsteht durch Dampfphasenhydrolyse das Oxyd Cf203. Sine Eigen- 
schaften sind noch nicht n~her untersucht. 

b) Californium und Chlor. Cali[ornium-(III)-chlorid C]Cl 3 entsteht 
aus CfO, im HC1-Gasstrom bei 450 ~ C als fast farblose* kristalline Sub- 
stanz. Seine Eigenschaften sind noch nicht niiher untersucht. 

Cali]ornium-(III)-oxydchlorid C[OCI bfldet sich aus CfC13 im 
HCl/H~O-Dampfgemisch bei 450 ~ C dutch Dampfphasenhydrolyse. Fast  
farbloses kristallines Salz. 

Von allen aufgeffihrten Californiumverbindungen wurden R6ntgen- 
diagramme aufgenommen, doch ist tiber deren Ausdeutung bisher noch 
nichts ver6ffentlicht worden. 

2. LOsungschemie des Californiums 
Mit Ausnahme der Erfahrungen, die bei der Isolierung w~igbarer 

Mengen von Californium gewonnen wurden, ist tiber die L6sungschemie 
des Elements nut  sehr wenig bekannt. Bisher wurden lediglich das Ver- 
halten auf der Ionenaustauschers~iule (103), (191), (195), sowie einige 
MitfiiUungsreaktionen in w/ii3riger L6sung (101) untersucht, wobei nut  
unwiigbare Mengen verwendet wurden. 

Unw~igbare Mengen yon Cf werden an LaF 3 und La(OH)3 nahezu 
quanti ta t iv  mitgef~llt. Bei Oxydation mit 0,2 M (NH4)2S~O 8 in t M 
HNO 3 + 0,2 M SO~ (t0 rain Oxydation bei 70 ~ C) werden mit Zr3(PO4) 4 
nur  10 % des Californiums mitgefiillt, wiihrend mit LaFs > 80 % zusam- 
men ausfaUen. Bei Oxydation mit NaBiO s (5 min Oxydation bei 60 ~ C) 
in 5 M HNO~ verhiflt sich das Californium in gleicher Weise. Hieraus 
kann geschlossen werden, dab es in wiil3riger L6sung bevorzugt drei- 
wertig auftritt.  Ob h6here oder niedrigere Wertigkeitsstufen in w~13riger 
L6sung existieren k6nnen, kann aus dem bisher (1952) vorliegenden 
experimentellen Material nicht geschlossen werden. 

x Auf Grund der Absorptionsspektrcn im Sichtbaren mfissen Cf-Salze vermut- 
lich schwach gefXrbt sein. Die geringen bisher untersuchten Mengen der reinen Salze 
dfirften jedoch dem Auge fast farblos erscheinen. In den bisher publizierten Arbeiten 
finden sich keine Angaben fiber die Farbe. 
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V. Magnetochemie des Californiums 
Die bisher einzigen magnetochemischen Untersuchungen an Califor- 

niumverbindnngen stammen yon B. B. CUNNINGHAM (58), (59), (60). Er  
bestimmte mit  Hilfe einer Quarzpendelwaage (58), (59), (60) die Sus- 
zeptibilitttt yon 0,056 Ezg Cfs+-Salz, das an einer Dowex 50-Austauscher- 
sttule yon 50 ~g absorbiert war. Aus der Temperaturabhttngigkeit der 
Suszeptibilitttt ergab sich fiir Cf s+ ein magnetisches Moment yon 
9,2 Bohrschen Magnetonen. Das Ergebnis st immt am besten mit der 
Annahme iiberein, dab Cf ein Glied einer f-Ubergangsreihe ist, bei dem 
keine D~impfung des Bahndrehimpulses in der kondensierten Phase auf- 
tritt .  Die Elektronenkonfiguration 5 f9 wurde durch die Messungen 
wahrscheinlich gemacht. 

E. E i n s t e i n i u m  
Element 99 wurde von A. GHIORSO u. Mitarb. (98) erstmalig in radio- 

aktiven Staubproben gefunden, die anlttf~lich der Testexplosion ,,Mike" 
yon unbemannten Flugzeugen im Innern der Explosionswolke aufge- 
sammelt worden waren. GrSBere Mengen konnten spAter durch das 
Aufarbeiten yon Korallengestein, das von der Oberfltiche benachbarter  
Atolle stammte, gewonnen werden. Bei der Ionenaustauschertrennung 
der Transuranfraktion wurde in der fiir das Element 99 erwarteten 
Elutionsfraktion eine ~-Aktivit~it yon 20 Tagen Halbwertszeit gefunden, 
die dem Isotop 253Es zugeordnet werden konnte. Dieses 25~Es war ver-  
mutlich durch die Reaktion 

entstanden. Die Entdecker nannten das Element zu Ehren des kurz 
vorher verstorbenen ALBERT EINSTEIN Einsteinium, Symbol Es. Z53Es 
wurde vor kurzem auch in wtigbaren Mengen isoliert (86). Fiir prttpara- 
rive Untersuchungen ist 258Es jedoch zu kurzlebig und daher nicht gut 
geeignet. Tabelle 28 gibt einen Oberblick iiber die bisher bekannten 
Isotope des Einsteiniums. Fiir prttparative Zwecke erscheint besonders 
das Isotop ~a4Es geeignet, fiber dessert Darstellung in wttgbaren Mengen 
jedoch bisher nichts bekannt  geworden ist. Chemische Untersuchungen 
an Einsteinium wurden bisher nur an unwttgbaren Mengen ausgeftihrt. 
Sie beschr~inkten sich im wesentlichen auf das Verhalten auf der Ionen- 
austauschers~ule. In seinen L6sungen wurde Es bisher nur als Es a+ 
beobachtet  (191). 

F. F e r m i u m  
Element t00 wurde auf die gleiche Weise wie Einsteinium yon 

GHIORSO U. Mitarb. (97,) in Staubproben aus der ,,Mike"-Testexplosion 
aufgefunden. Es konnte in Gestalt eines ~-Strahlers, yon t6 Std Halb- 
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Tabelle 28. D i e  b i s  1961 b e k a n n t e n  E s - K e r n e  

M 

246 

247 

248 

249 

250 

251 

252 

253 

254 

254m 

255 

T�89 

einige 
Minuten 

7,3 min 

25 min 

2 Std 

8 Std 

1,5 Tage 

,-~ 140 Tage 

20,03 Tage 

480 Tage 

38,5 Std 

24 Tage 

Erzeugung 

2~sU (UN; 6n) 

2asU (~aN; 5n) 

249Cf (d, 3 n) 

249Bk (~, 4 n) 
2t~Cf (d, 2 n} 
249Ci (0t; p, 3 ii) 

2~gBk (~, 3 n) 
~Cf(cz; p, 2n} 

~gBk (r162 2n) 
~ZFm (El. Einf.) 

249Bk (cr n) 

~"gPu (n, ~) lq~-)s 

2~SFm (El. Einf.) 

aS3Es (n, 7) 

2~Spu (n, 7) 15(fl-)5 

23"Pu (n, 7) 1~(~-)5 

Strahlung und 
Energie der Strahlu.ng 

Elektroneneinfang 

co, Elektroneneinfang 
cc-Energie: 7,350 MeV 

(--~0,25 %), 
Elektroneneinfang 
~-Energie: 6,87 MeV 

(~o,  t3%), 
Elektroneneinfang 
x-Energie: 6,76 MeV 

Elektroneneinfang 

(~o,52%) 
Elektroneneinfang 
~-Energie: 6,480 MeV 

6,640 MeV 

cr y, Spontane Spaltung 
m-Energien : 

6,636 MeV (90,2%) 
6,595 MeV (7,7%) 
6,545 MeV (1,8%) 
6,495 MeV (0,3%) 
6,245MeV (0,1%) 

a-Energie: 6,430 MeV 

fl-, y, Spontane Spal- 
tung 

fl--Energie : t,04 MeV 
7-Energie: 660 keV 

Spezifische Aktivitgt 

Curie/g 

t,05- ~o s 

3,03 �9 lo 7 

6,3 " t0 s 

t , 5 7 "  t o  ~ 

3,47 �9 t0 ~ 

~3,70"1@ 
2,58 - 104 

1,07 �9 10 s 

3,34" 105 

2,14" l04 

Zerf.lminll~g 

2,33 �9 1014 

6,74 �9 10 ta 

t,40. t013 

3,48" 1012 

7,70"  1012 

,~8,22.109 

5,72 �9 101~ 

2,38" 10 ~ 

7,4t �9 1012 

4,74 �9 101~ 

wertszeit,  Z5~Fm, nachgewiesen werden. Dieses 2S~Fm war vermut l ich  
durch die folgende Reakt ion  en t s t anden :  

2 3 s p u  (n, 7) x~ (fl-)6 ~5~Fm" 

Zu Ehren  yon  ENRICO FERMI n a n n t e n  die Entdecker  das E lement  
Fe rmium,  Symbol  Fm.  Tabelle 29 gibt  die bisher b e k a n n t e n  Fe rmium-  
isotope an. E ine  Isolierung w~gbarer  Mengen ist bisher noch n ich t  
erfolgt. Es erscheint  wenig wahrscheinlich, dab dies in absehbarer  Zeit  
i iberhaupt  m6glich ist, da alle bisher b e k a n n t e n  Isotope des E lements  100 
zu kurzlebig sin& Die bisher ausgeRihrten chemischen Unte r suchungen  
beschr~tnken sich daher  ausschlieBlich auf  das Verhal ten unw~igbarer 
Mengen auf  dem Ionenaus tauscher  (191). 
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Tabelle 29. Die bis 1961 bekannten Fro- und Md-Kerne  

Erzeugung 

238U (160; 4n) 
CI + a  

C f + ~  

CI + ~  

C f +  cc 

Cf+c~  

z""Pu (n, 7) 16(~-)6 

Z55Es (n, ?) 
~"E~ (#-) 
~"Es (~, n) 

Strahlung und 
Energie der Stra~ung 

7,430 MeV 

cc ( ~ 1 % )  Elektronen- 
einfang ( ~ 9 9 9 % )  

a-Energie:  6,890 MeV 

~, Spontane Spal tung 
~-Energie: 7,040MeV 

~, Elekfroneneinfang 
~-Energie : 6,940 MeV 

0r y, Spontane Spal- 
tung  

Qc-Energie: 7,2t0 MeV 
y~Energien: 94 Kev, 

42 keV 

c~, Spontane Spal tung 
:~-Energie : 7,08 MeV 

Spontane Spal tung 

Elektroneneinfang 

Spezifische Aktivit~it 

Curie/g Zerf./min]~tg 

5,57 " 10 is 

3,96" 1012 

1,22. t0  la 

2,55" iO n 

8,46. t012 

~ t , 2 7  "1012 

1,02- i0 la 
Neutronen 

1 , 8 t  �9 1013 

G. M e n d e l e v i u m  
Element  t0 t  wurde yon A. GHIORSO, B. G. HARVEY, G. R. CHOPPIN, 

S. G. THOMPSON und G. T. SEABORC (88) entdeckt.  Sie fanden es beim 
BeschuB yon 25~Es mit  ~-Teilchen aus dem Cyclotron. Dabei t r i t t  die 
Reaktion : 

~53Es (~r n) ~S6Md 

auf. 256Md zerf/illt durch Elektroneneinfang mi t  einer Halbwertszeit  yon 
~'~30 rain zu ZSaFm, das sich durch seine spontane Spaltung nachweisen 
i/iBt. Der Name Mendelevium, Symbol Md, wurde zu Ehren yon 
DImTRIJ I. ME~DELEJEW gewiihlt. Die bisher bekannten Nuklide des 
Mendeleviums (Tabelle 31) lassen eine Isolierung in w/igbaren Mengen 
nicht zu. Alle bisher bekannten chemischen Eigenschaften wurden daher  
an unw~gbaren Mengen gewonnen. Die einzige einigermal3en gut be- 
kannte  Eigenschaft ist das Verhalten an der Ionenaustauschers~ule. In 
seinen L6sungen scheint Md vorwiegend dreiwertig aufzutreten. 

H .  N o b e l i u m  
Der erste Versuch, Element  102 nachzuweisen, s t ammt  VOlt P. FIELDS 

U. Mitarb. (74). Sie beschossen 2a4Cm mit  lsC-Ionen aus dem Cyclotron 
und beobachteten eine ~-Aktiviffit yon t0  rain Halbwertszeit  mi t  einer 
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Energie yon 8.5 MeV. Die Aktivit~tt wurde dem Z~aNo oder ~SlNo zuge- 
schrieben, das nach einer der beiden Reaktionen 

244Cm (13C, 4n) ~53No 

~14Cm (1~C, 6n) 251No 

entstanden sein sollte. GRIORSO U. Mitarb. (91) konnten jedoch diese 
Befunde nicht bestRtigen. 

GHIORSO U. Mitarb. konnten jedoch eindeutig bei Verwendung einer 
neuartigen RiickstoBmethode (145), bei der die auf einem Transportband 
aufgesammelten RtickstoBatome aus der Kernreakt ion in einer Reihe 
von Impulsanalysatoren gemessen werden, das Isotop ~54No nachwei- 
sen (92), das mit  einer Halbwertszeit  von ""3 sec dutch 0t-Emission zer- 
fAllt. Es konnte durch das Auffreten seiner Tochtersubstanz ~~ das 
chemisch abgetrennt  wurde, nachgewiesen werden. ~54No entsteht ver- 
mutlich dutch die Reakt ion 

24eCm (12C, 4n) 254No, 

da GHIORSO u. Mitarb. yon einem Gemiseh der Curiumisotope ~44Cm 
(95 %) und 2a6Cm (4,5 %) ausgingen, das mit  12C-Ionen beschossen wurde. 
Die Entdecker  bezeichneten das Element t0 t  zu Ehren ALFRED NOBELs 
als Nobelium, Symbol No. 

Von FLEROV U. Mitarb. (76) wurde noch ein zweites Nuklid des 
Nobeliums, ~aaNo, beim BeschuB yon 241Pu mit  leO-Ionen aufgefunden. 
Es dtirfte nach der Reaktion 

241Pu (160, 4n) U53No 
entstanden sein. 

Die bisher bekannten Isotope des Nobeliums sind extrem kurzlebig. 
Eine chemische Manipulation im fiblichen Sinne ist daher so gut wie 
ausgeschlossen. Bei allen Nachweisen ist man daher auf physikalische 
Verfahren, wie z.B. Untersuchungen yon RfickstoBatomen usw. ange- 
wiesen. Ob es je m6glich sein wird, ein Isotop des Elements t02 darzu- 
stellen, das geniigend lange Lebensdauer besitzt, um ,,normales" chemi- 
sches Arbeiten zu erm6glichen, steht noch often. 

I. L a w r e n c i u m  
Element 103, nach der Aktinidentheorie yon SEABORG das letzte 

Glied der Aktinidenreihe, wurde von A. GHIORSO U. Mitarb. (90) im 
Frtihjahr t96t synthetisiert. Sie bestrahlten 3 ~g eines Gemisches yon 
Cf-Isotopen (3,3 % ~'~gCf; 32,8% zs~ t2,3% z51Cf und 50,8% ~52Cf) mit  
lOB- und nB-Ionen aus einem Linearbeschleuniger. Sie beobachteten 
eine ~-Aktivit~tt yon 8,6 MeV, die mit  einer Halbwertszeit  yon 8 ~: 2 sec 
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abklang. Vermutlich handelt  es sich um 2STLw, das durch eine der beiden 
folgenden Reaktionen entstanden ist: 

246*~Cf(nB, kn) ~5~Lw; k--~4, 5, 6 
~4~+kCf(lOB, kn) 2~TLw; k----3, 4, 5. 

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

Die Kurzlebigkeit des einzigen bisher bekannten Nuklids l~il3t che- 
mische Manipulationen im fiblichen Sinne nicht zu. Man ist beim Stu- 
dium der Eigenschaften des Elements 103 auf physikalische Verfahren, 
wie Untersuchung yon RtickstoBatomen usw. angewiesen. Inwieweit 
langlebige, ftir ein Arbeiten mit  w~gbaren Mengen geeignete Isotope 
darstellbar sein werden, steht noch offen. 

K. SicherheitsmaBnahmen 
Beim Arbeiten mit  Americium, Curium, Berkelium und Californium 

sind aufs sorgf~tltigste alle Sicherheitsmal3nahmen zu beachten, die fiir 
das Arbeiten mit  s tark ~-aktivem Material erforderlich sind. Das heil3t 
alle pr~parat iven Arbeiten mit  reinen Verbindungen sind in Gloveboxen 
auszufiihren. Derartige Gloveboxanlagen sind an verschiedener Stelle 
beschrieben worden (131), (142), (207), (210), und es wfirde zu welt 
fiihren, auf alle Einzelheiten hier einzugehen. 

Fiir Separationen yon Am und Cm aus bestrahl tem Pu muB tiberdies 
die auftretende y-Aktivit/it  der Spaltprodukte berficksichtigt werden. 
Dann ist in Manipulatorboxen;im Innern yon heil3en Zellen zu arbeiten. 
Entsprechende Anlagen beschreiben L. B. WENRER (212), (213), N. B. 
GARDEN (87a), W. RUEHLE jr. (168), P. R, FIELDS U. H. yOUNGQUIST (75) 
sowie FERGUSON (73). 

Auch beim Arbeiten in der einfachen Glovebox mit  reinen Am- und 
Cm-Pr~iparaten muB beriicksichtigt werden, da/~ solche Pr~parate  eine 
weiche Eigen-y-Strahlung emittieren. Es wird daher empfohlen, die 
Glovebox mit  einer leichten Bleiarmierung und Sehutzfenster zu ver- 
sehen (210) und aul3erdem 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 tiberraschende Erkenntnis, dab 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 t826 haben BRETZ und 
ELIESON (70) Kristalle aus dem ~itherischen 01 von Artemisia vulgaris L. 
erhalten, bei denen es sich zweifellos um Dehydromatricariaester (XX) 
handelte. Ferner wurde dem von SEM~ILER (191) isolierten Carlinaoxyd 
(CCLXVIII) erst t933 die richtige Struktur zugeordnet. Die Stnlktur 
der Taririnsliure (CCCLIX) konnte bereits t902 (lurch ARNAUD (16), (17) 
sichergestellt werden..  

Die beiden ersten aufgekliirten natiirlich vorkommenden Diacetylen- 
verbindungen sind der Lachnophyllumester (I), dessen Struktur yon 
einem russischen Arbeitskreis aufgekl~irt wurde (225), und der Matri- 
cariaester (XI), dessert Aufbau yon S6RXNSEN (210) im Jahre 194t 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 sp~iter, 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 Tell der h~iheren und niederen Pflanzen unter- 
sucht ist, sind aus beiden Pflanzengruppen bereits mehr als t 50 verschie- 
dene Acetylenverbindungen isoliert und in ihrer Struktur gekl~rt worden. 

Die sprite Entdeckung dieser Verbindungen dfirfte verschiedene 
Griinde haben. In den meisten Fiillen 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 auilerordentlich 
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 dail ein systematischer 13berblick noch 
nicht mSglich ist. Beim Abfassen der letzten Zusammenstellung (57) 
vor 6 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 (148) und von S6REN- 
SEN (207) erschienen. 
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II. Allgemeine Verbreitung und Isolierung 
Etwa zwei Drittel der heute bekannten natiirlich vorkommenden 

Acetylenverbindungen sind aus hSheren Pflanzen (bisher nur aus 
Angiospermen) 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. W~hrend 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 naturgem~iB erst ein kleiner 
Teil der bekannten Arten systematisch untersucht. Die Polyine sind 
hier meistens aus den Kulturfltissigkeiten der betreffenden Pilzkulturen 
gewonnen worden. 

Die Isolierung der Acetylenverbindungen erfolgt heute fast aus- 
schlieBlich dutch Extrakt ion der zerkleinerten Pflanzenteile bzw. der 
IKulturflfissigkeiten bei den Mikroorganismen, wiihrend frfiher auch die 
zur Gewinnung der fitherischen 01e iibliche Wasserdampfdestillation 
benutzt  wurde. Die Extraktion der Pflanzenteile geschieht in der K~ilte 
mit relativ unpolaren LSsungsmitteln wie Petrol~tther oder Ather. Eine 
besonders gute Zerkleinerung des Pflanzenmaterials ist meistens nicht 
notwendig, da die Acetylenverbindungen in der Regel in 01giingen in 
gel6ster Form vorliegen, so dab bereits grob geschnittenes Material leicht 
vollst~ndig extrahiert  wird. 

In den meisten Fitllen treten die Aeetylenverbindungen in freier Form 
gel6st in Pflanzen61en auf, nur bei den Acetylenfetts~uren handelt  es 
sich um Glyceride. Die Konzentration schwankt in sehr weiten Grenzen. 
So bestehen die Fetts~iuren des Samenfettes yon Picramnia Sow Aubl. 
zu 89% aus Taririns~iure (CCCLIX) (212), w~ihrend in anderen F~illen 
die Konzentration einzelner Verbindungen oft nur t0  -4 bis 10-6% betr~igt. 

Die schonend eingedampften Extrakte  enthalten in der Regel ein sehr 
komplexes Gemisch der verschiedensten Substanzen, so daB mtihsame 
Trennoperationen zur Reindarstellung der interessierenden Verbindun- 
gen notwendig sin& In erster Linie hat  sieh hier die S~tulenchromato- 
graphie an Aluminiumoxyd oder Kieselgel bew~ihrt. 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 F~llen versagt jedoch diese Methode, so dab auch 
die IR-Spektren herangezogen werden mtissen. 
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Die Reindarstellung einzelner Substanzen erfordert oft eine mehrfache 
Wiederholung der Trennoperationen, cla vielfach chemisch auBerordent- 
lich ~ihnliche Verbindungen nebeneinander vorkommen. H~ufig sind die 
isolierten Acetylenverbindungen kristallin und k6nnen durch Kristalli- 
sation bei tiefer Temperatur unter LichtausschluB weiter gereinigt 
werden. Die rein vorliegenden Verbindungen shad meistens besonders 
gegen Licht und W~irme extrem instabil. Sie verwandeln sich in kurzer 
Zeit in unl6sliche, tiefgef~rbte Polymerisate. In L6sung ist dagegen die 
Stabilit~it recht gut. Einfache Polyine k6nnen sogar gaschromatogra- 
phisch getrennt werden. Auf diese Weise Btl3t sich z. B. der Lachno- 
phyllumester (I) yon Matricariaester (XI) trennen. ]3ei Verbindungen 
mit mehreren Doppell3indungen komrnt naturgem~iB auch die Sauerstoff- 
empfindlichkeit hinzu. 

Bei der Charakterisierung der reinen Substanzen k6nnen alle diese 
Faktoren Schwierigkeiten bereiten. Oftmals ist eine einwandfreie CH- 
Analyse und die Messung eines quantitativen UV-Spektrums nicht 
m6glich, da die Substanzen zu instabil sin& In vielen FAllen k6nnen 
auch keine Schmelzpunkte angegeben werden, da die Verbindungen 
unterhalb des Schmelzpunkts explodieren. Die ftir die Charakterisierung 
und Strukturermittlung wichtigsten Punkte werden im folgenden Ab- 
schnitt gesondert besprochen. 

III .  Me thoden  der S t r u k t u r a u f k l ~ r u n g  

Ffir die StrukturaufklArung 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 natfirlich die 
Ausnutzung aller nur m6glichen physika|ischen Methoden, da bei diesen 
praktisch kein Substanzverlust auftritt. In giinstigen F~llen ist eine 
Strukturermittlung noch mit 1--3 mg m6glich gewesen (34), (36), (80). 

1. Physikalische Methoden 

a) UV-Spektroskopie. Besonders wertvoll ffir die Auffindung und 
Charakterisierung yon Polyinen ist die Eigenschaff dieser Verbindungen, 
dab sie sehr charakteristische UV-Spektren zeigen. Durch die Unter- 
suchung der Gesetzm~iBigkeiten der UV-Absorption einer grol3en Zahl 
yon synthetisch dargestellten Verbindungen (81), (187) ist es m6glich, 
bereits weitgehende Rfickschlfisse fiber die Natur eines neuen Polyins 
aus seinem UV-Spektrum zu ziehen. 

Polyine unterscheiden sich typisch (lurch den unterschiedlichen Ban- 
denabstand yon Polyenen. Bei den Polyinen beobachtet man einen 
Abstand der meist sehr scharfen Absorptionsbanden yon etwa 2000/cm, 
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w~thrend der Abstand bei den Polyenen etwa 1500/cm betr~igt. Bei 
Polyinenen mit wenigstens zwei konjugierten Dreifachbindungen ist der 
Abstand ebenfalls 2000/cm. Charakteristisch f'fir Polyine und Polyinene 
ist weiterhin das Auffreten yon zwei deutlich verschiedenen Banden- 
gruppen. Die kurzwellige Gruppe ist in der Regel sehr viel intensiver, 
besonders bei den reinen 
Polyinen. Die Abb. 1--3 
mSgen als Beispiele eine An- 
schauung vom Kurventyp 
derartiger Spektren geben. 
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Abb. 2. UV-Spektrum eines Triir~ens (ia Ather) 

Uber die Lage und H6he der Banden der verschiedenen bekannten 
Typen unterrichtet die Tabelle I. 

Die aus Tabelle i zu entnehmenden Maxima werden dutch die Art 
der Substitutionen an den Enden der Ketten geringfiigig veriindert. Ein 
besonders deutlicher EinfluB wird z. B. bei Substitutionen mit einem 
Epoxydring beobachtet (3--5 mlz), auch eine allylstiindige OH-Gruppe 
hat einen geringen bathochromen Effekt. Beim Ersatz einer C =C-Dop- 
pelbindung dttrch einen Phenylrest werden die Maxima beider Banden- 
gruppen ins Langwellige verschoben, wobei besonders die kurzwel!igen 
Maxima beeinfluBt werden (etwa 10--15 ma). Der Thienylrest und auch 
der Furylrest bewirken eine etwas st~irkere 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 h6heren 
Wellenl~ngen, w/ihrend die kurzwelligen Banden um etwa 5 --10 m~z nach 
ktirzeren Wellen verschoben werden. Eine zweite Carbonylgruppe am 
anderen Ende des Chromophors ist praktisch ohne Einflu(3 auf das 
Spektrum. Eine Nitrilgruppe kann eine C~C-Bindung ersetzen ohne 
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Abb. 3. UV-Spektrum eines Tetrainens (in/~ther) 

den Typ des Spektrums zu /indern, allerdings werden die Banden um 
etwa t0 mlz ins Kurzwellige verschoben (56). Eine Amidgruppe ent- 
spricht etwa einer Estergruppe, die Maxima sind etwa 2 m~ ktirzer- 
wellig. 

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

Bei komplexen Systemen sind naturgem~8 die Verh~iltnisse unklarer. 
Wenn nur noch eine C~C-Bindung im Chromophor vorhanden ist, kann 
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auf Grund des UV-Spektrums keine Aussage fiber das Vorhandensein der 
Dreifachbindung gemacht werden. Auch durch t3berlagerung kann die 
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Ausdeutung erschwert werden. Im Kapitel IV, Abschnitt I0 und t I sind 
zahlreiche derartige F~lle zu finden. Hier miissen andere Methoden, wie 
z. B. das IR-Spektrum mit herangezogen werden. Wenn die Zahl der 

Fm-tschr. chem. Forsch., Bd. 4- 10  
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Doppelbindungen gr613er ist als die der C~C-Bindungen, werden die 
UV-Spektren wieder denen eines Polyens ~thnlich. In Abb. 6 ist das 
Spektrum eines Diintriens wiedergegeben. 

Der Bandenabstand ist jedoch auch in cliesen F~illen noch der eines 
Polyins. 
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Abb, 6. UV-Spektrum eiaes Diiatriens {in .~ther) 

b) IR-Spektroskopie. Ffir die Strukturermittlung neuer Acetylen- 
verbindungen ist nattirlich auch das IR-Spektrum ein wertvolles Hilfs- 
mittel, wenngleich selten pr~izise Aussagen fiber das chromophore System 
zu erhalten sind. Ffir die Erkennung der funktionellen Gruppen ist 
jedoch diese Methode unentbehrlich: Bei komplexen Systemen ist 
h~iufig auch nut aus dem IR-Spektrum die Anwesenheit einer C--C-Bin- 
dung an der Bande bei 2250--2t00/cm zu ersehen. Die Intensit~it dieser 
Bande ist auSerordentlich verschieden. Naturgem~il3 wird die Bande 
besonders durch Konjugation mit Carbonylgruppen sehr verst~rkt, aber 
auch andere polare Gruppen zeigen diesen Effekt. 

Bei Polyincarbonylverbindungen kann die Intensit~it der C~C-Bande 
Aufschlul3 fiber 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 dab eine Unterscheidung von Typ A und B sehr leicht ist: 

A --C=C---(C~C) n--CO--, 
I I 

]3 --(C--= C) a--C= C--CO---. 

Naturgem~B ist auch die Erkennung einer Acetylen-H-Bande eine 
wertvolle M6glichkeit der IR-Spektroskopie. In Abb. 7 ist das IR- 
Spektrum eines Polyins mit freiem Acetylenwasserstoff wiedergegeben. 
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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 Aufschlfisse sind oftmals auch fiir 
das Vorliegen ganzer Atomgruppierungen ans 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 tibrige Molekiil beeinflul3ten 
charakteristischen Banden x: 

C --C-.~-C--CH = C H - - C O O R  
t rans  

2200(s) 1740(s) 1630(s) 1315(s) t280(s)  t 2 t 0 ( s )  t t 7 5 ( s )  t045(m)  t020(m)  
960 (s)/cm, 

D - - C ~ C - - C H  = C H - - C O O R  
cis 

2200  (s) 1740 (s) 1620 (s) 1210 (s) 1t75 (s)/cm. 

x A n g a b e n  in K l a m m e r n  beziehen sich hier  und im folgenden auf die Intensi tAt:  
s = s tark,  m = mit tel ,  w = schwach.  

t0"  
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In Abb. 8 und 9 sind die IR-Spektren yon zwei derartigen Estern 
wiedergegeben. 

qOOO 3000 2500 2000 7500 YqO0 1300 1200 1100 1000 900 CTn71 

A b b .  8. IR-Spektrum yon trans-Dehydromatricariaester (XXI) (in Tetrachlorkohlenstoff) 
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A b b .  9. IR-Spektrum yon cJs-Dehydromatricariaester {XX) (in Tetrachlorkohlenstoff) 

Ebenso kann man in der Regel entscheiden, ob die Endgruppe 
H~C--C~C-- ocier HaC--CH=CH-- vorliegt. Erstere hat eine Bande 
bei 1375--80 (m), letztere bei 1365--70 (m)/cm. 
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Nur im IR-Spektrum erkennbar ist weiterhin die Allen-Gruppe an 
der Bande bei etwa ~950/cm. Auch hier ist naturgem/il] die Intensit/it 
sehr verschieden. Die Art yon C----C-Doppelbindungen l~Bt 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 fibrigen Molektil abh~ngig sind, wie folgende Auf- 
stellung zeigt: 

--CH~--CH = CH~ 
--C~---C----CH = CH~ 
--C~--~ C---CH = CH--CH = CH2 

trans 
--C~C---CO--CH = CH~ 

990 (m) 9t0 (s)/cm 
920---940 (s)/cm 
990 (s) 945 (s) 910 (s)/cm 

980 (s) 965 (m)/cm 

In Abb. ~ 0 ist das Spektrum des Falcarinons (CXLV) wiedergegeben. 
2~thylenoxyde weisen in der Regel eine starke Bande bei 8~0--880/cm 

qO00 3000 2500 2000 ~100 1000 ~00 cm. - I  

3 

-~-1~ 

eft 

5 6 7 8 9 TO 
Abb. tO. IR-Spektrum des Falcarinons (CXLV) (irL Tetrachlorkohlenstoff) 

11 p. 

auf, wShrend der h~ufig vorkommende monosubstituierte Thienylrest 
an der Bande bei 850--70/cm 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-Spektren sein 
mul l  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 m6glich. 
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Eine weitere wichtige Anwendung der IR-Spektroskopie ist die 
IdentitAtsbestimmung yon Syntheseprodukten mit natfirlichen Polyinen, 
wenn eine Schmelzpunktsbestimmung wegen tier Instabilit~t der Ver- 
bindungen nicht m6glich ist. 

c) Weitere Methoden. Neben der UV- und IR-Spektroskopie sind 
alle anderen physikalischen Methoden yon zweitrangiger Bedeutung. Die 
Raman-Spektroskopie ist nut einmal, beim Carlinaoxyd (CCLXVlII), 
angewandt worden (176). Dagegen diirfte 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 k6nnen. Bei einzelnen Verbindungen wer- 
den spAter Beispiele angegeben. 

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

Eine weitere wichtige Methode zur Identifiziemng der perhydfierten 
Polyine ist die Gaschromatographie. Erst mit Hilfe dieser Methode ist 
in manchen FAllen die Stmkturaufkl~mng yon neuen Polyinen mit 
t --3 mg Substanz m6glich geworden. Einfache, bekannte Polyine lassen 
sich sogar direkt gaschromatographisch identifizieren. 

Bei PolyinensAuren ist schliel31ich auch die Ermittlung des PK-Wertes 
yon 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 ges~ttigten C-Atom. ~,/~-Acetylen- 
s/iuren zeigen PK-Werte yon t,7--2,7, w~hrend ~,fl-Athylens/iuren 
Werte yon 3,7--4,2 aufweisen (174). 

Zu erw~hnen ist schliel31ich noch, dal3 viele nattirlich vorkommende 
Acetylenverbindungen optisch aktiv sind. Die Messung der Drehung 
kann in gewissen F~Uen AufschluB fiber die Stellung von Substituenten 
geben. 

2. Chemische Methoden 

Die zahlreichen Aussagen, die bereits durch physikalische Methoden 
zu erhalten sind, lassen meistens nut noch wenige Fragen often, so dab 
oft wenige chemische Reaktionen gentigen, um eine endgiiltige K1Arung 
der Struktur zu bringen. Wie bereits erw~hnt, ist die Perhydrierung der 
Acetylenverbindung und die gaschromatographische Identifizierung des 
Hydrierungsproduktes eine unentbehrliche Methode geworden. In 
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manchen F~illen ist jedoch bei der Hydrierung Vorsicht geboten, da 
allylst~indige OH-Gruppen z. B. mit Platin leicht eliminiert werden (150). 
Mit Palladium als Katalysator sind solche F~lle 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 yon Interesse. Aus den Polyinenen erh~ilt man so die Polyene, 
deren UV-Spektren sofort die Zah! der konjugierten unges~ttigten 
Bindungen erkennen lassen. 

Der oxydative Abban yon Polyinenen wird entweder mit Ozon oder 
fiber die Epoxydierung, Hydrolyse zum Diol und Perjodat-Spaltung 
durchgeftihrt. Beide Reaktionen sind partiell durchffihrbar, da die 
C~C-Bindung viel schwerer reagiert als die C-----C-Bindung (62). Die 
Identifizierung der Spaltstiicke geschieht nach den iiblichen Methoden 
wie Papierchromatoglaphie und Diinnschichtchromatographie. 

Der oxydative Abbau mit Permanganat ist nur in wenigen F~illen 
von Interesse, da die Bruchstiicke in der Regel zu klein werden. Ledig- 
lich wenn gr6Bere ges/ittigte Gruppierungen oder Phenylreste im Molektil 
vorhanden sind, ist diese Methode nfitzlich. 

Bei Polyinenen mit Diengruppierung ist die Dien-Synthese zur Ge- 
winnung kristalliner Derivate sowie eventuell zur Kl~irung des Chromo- 
phors herangezogen worden. So war z. ]3. das UV-Spektrum eines En- 
triin-diens nicht bekannt, das Maleins/iureanhydrid-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, l~iilt 
sich meistens an der Geschwindigkeit der Adduktbildung gut erkennen. 

In manchen F~illen ist die Alkali-Isomerisierung yon 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 Rfickschlfisse fiber 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 gr61~ere Neigung zu Reaktionen mit nucleophilen 
Reagentien, w~ihrend elektrophile Reaktionen sehr erschwert wer- 
den (49), (63). 

Als endgiiltiger Strukturbeweis ist in manchen F~illen immer noch die 
Synthese notwendig. Einige bew/ihrte synthetische Methoden seien 
kurz geschildert: 

Die wichtigste Reaktion zum Aufbau der natiirlich vorkommenden 
Acetylenverbindungen ist die oxydative Verkntipfung yon zwei ver- 
schiedenen Acetylenverbindungen mit freiem Acetylenwasserstoff. 
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W&hrend friiher diese Reaktion fast ausschliel31ich mit Kupfer-I-chlorid 
und Sauerstoff durchgeftihrt wurde (a) (31), (148), (181), (224), was den 
Nachteil hat, dal3 stets Gemische entstehen, ist heute die Methode 
yon CADIOT und CHODKIEWlCZ (92), (178) alas beste Verfahren (b). 

a) R(C~C)nH + H(C~-C)n'R' 

R(C~C)=nR R'(C--~_C) 2n,R' R(C--~--C)n+rt, R" 
/ / / / 

b) R(C~-~C)nBr + H(C~C)n.R'  

Bei dieser Methode wird die eine Komponente mit Hypobromit in 
die Bromacetylenverbindung iibergefiihrt und mit der zweiten Kompo- 
nente in Gegenwart vor~ Kupfer-I-chlorid und fi~thylamin umgesetzt. In 
der Regel erh~It man so in holler Ausbeute nur die unsymmetrische Ver- 
bindung. Lediglich dutch Bromaustausch entstehen symmetrische 
Nebenprodukte. 

Eine weitere wichtige Reaktion ist die WJttig-Reaktion (185), (226). 
Diese Reaktion bietet die M6glichkeit, eine unges/ittigte Kette unter sehr 
milden Bedingungen an einen Polyinaldehyd anzukondensieren. Dutch 
Umsetzen des Aldehyds mit einem geeigneten Ptlosphor-Ylen erfolgt 
die Kondensation in den meisten Fallen bereits bei Zimmertemperatur 
nach folgendem Schema: 

R - c u  

+"-I R--CH=CH--R' + O=P(Ph)a 

Im iibrigen werden die in der Polyen- und Acetylen-Chemie iiblichen 
Reaktionen benutzt. Erw/ihnenswert ist vielleicht noch die Braunstein- 
Oxydation yon Carbinolen mit nachbarst~ndigen C=C- oder C~C- 
Bindungen zur Darstellung der Polyinaldehyde. Diese Oxydation verl/iuft 
in dieser Reihe in der Regel schon bei Zimmertemperatur sehr rasch, 
reine Polyinalkohole werden oft schon in wenigen Minuten oxydiert. 

IV. Acetylenverbindungen aus hSheren Pflanzen 

Wie bereits eingangs erwtthnt, sind die ineisten Acetylenverbindungen 
aus hSheren Pflanzen, und zwar der 2. Unterableilung der SamenlS/lanzen, 
den Angiospermen, isoliert worden. Bis auf eine Ausnahme, das Agro- 
pyren (LXV), sind weiterhin alle Substanzen in der KIasse der zwei- 
kdmbl~ltrigen P/lanzen aufgefunden worden. Hier wiederum sind es 
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besonders die Familien Compositae und Umbdli/erae, 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. 

]3ei den Compositen sind historisch zun/ichst die Derivate der Caprin- 
s~ure zu erw/ihnen, da hier die am lingsten bekannten natiirlich vor- 
kommenden Polyacetylenverbindungen zu finden sind. 

1. Caprins~iurederivate 

a) cis- und t rans-Lachnophyl lumester .  Im Jahre 1935 erhielten 
WILJAMS, SMIRNOW und GOLMOW (225) aus dem itherischen 01 der 
innerasiatischen Composite Lachnophyllum gossypinum BGE. beim 
Abkiihlen eine kristalline Verbindung, die zu ihrer lAberraschung beim 
Destillieren explodierte. Aus dem Ergebnis der Hydrierung, die zu 
Caprinsiuremethylester fiihrte, 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. 

CH3--CH2--CH~--C~ C--C~ C--CH = CH--COOCH 3 
cis 

I Lachnophyllumester 

Die bei 32~ schmelzenden Kristalle zeigen ein UV-Spektrum mit 
Maxima bei 309,4; 29t,3; 276; 224,5 m~z (e =15800 ,  14400, 9500, 
35 400) (in Hexan). 

Der entsprechende 2-trans-Lachnophyllumester (II) konnte aus den 
Wurzeln von Bellis perennis L. als bei t 8 ,5 - - t9  ~ schmelzende Kristalle 
isoliert werden mit Maxima bei 305,3; 287,2; 27t; 256,8; 223,5 m~z 
(~ = 30100, 29o0o, 16500, 6850, 44000) (in Hexan) (142). 

Die Synthese der trans-Verbindung (II) gelang auf folgendem 
Wege (72): Oxydative Kupplung yon Pentin-(I) (III) mit 2-trans- 
Penten-(2)-in-(4)-ol-(l) (IV) ftihrt zum Decadiin-(4,6)-en-(2)-ol-(t) (V), 
das nach Chroms/iureoxydation und anschlieBender Veresterung mit 
Diazomethan den gewtinschten 2-trans-Lachnophyllumester (II) lieferte. 

CHa--CH2--CH~--C~CH + HC~C--CH=CH--CH2OH 
trans IV 

III i 
CH3--CH2--CH2--C~_ C---C~ C---CH = CH--CH2OH 

trans V 

i CH2N2 

II 
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Die Synthese des cis-Esters (I) stieB zun/ichst auf Schwierigkeiten, 
da es lange Zeit an einer zur Einftihrung der 2-cis-Doppelbindung ge- 
eigneten Kupplungskomponente mangelte. Erst als BELL, JONES und 
WmTING (21) t956 fanden, dab i-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): 

HC----~C--CH = CH--CH2C! 
VI cis 

MnO, 

K00C �9 CHs 
OH- > HC~C--CH =CH--CH~0H 

cis VII 

+ CHa---CHa--~HI---C ~ CHICu2CI~ 

CH~---CH2--CH~--C~ C---C~- C--CH = CH--CH~OH 
VIII cis 

C Ha---CH2--CH2--C~ C--C~ C--CH = CH--CHO +- 

I CrO, IX cis 

CH~--CH~--CH2--Cm C--C--~--C--CH = CH--COOH 

X cis 

CHIN2> I 

b) cis,cis- und cis,trans-Matricariaester. Der Lachnophyllumester (I) 
ist hauptsAchlich in Erigeron-Arten aufgefunden worden und tritt 
dort fast immer mit einem anderen Ester zusammen auf, dessen 
StrukturaufklXrung SORENSEN und STElqE 194t gelang (lgO), (209), 
(210), (221). Dieser Ester war wahrscheinlich schon lange vorher be- 
obachtet worden, tLABAK (179), (180) erhielt z.B. Kristalle aus dem 
Erigeron-01, die eventuell ebenfalls mit denen dieses Esters identisch 
waren. SORENSEN und STENE untersuchten das /itherische 01 einer in 
nordischen L~indern heimischen Composite, Matricaria inodora L., aus 
dem sich ebenfalls leicht Kristalle abschieden, denen sie nach Hydfierung 
zu Caprins~uremethylester und den Ergebnissen des Alkaliabbaues die 
Formel XI zuordneten. Auch dieser Ester ist besonders im Tribus 
Asterea, aber auch im Tribus Anthemideae verbreitet. 

CHa--CH = C H - - C ~ C - - C ~ C - - C H  = C H - - C 0 0 C H  a 
cis cis 

XI  Matricariaester 

Schmelzpunkt 37 ~ UV-Spektrum: ~max = 336; 314; (30t); 259; 246; 
232m~ (* ---- t2900, 15540, 12490, 23060, 25380, 22200) (in Hexan). 

Der cis-Ester (XI) geht bei der Bestrahlung mit UV-Licht in eine 
fliissige Verbindung fiber, die von BRUUI, I, CHRISTENSEN, HAUG, STENE 
und SSRENSEt, I (71) als der 2-trans-8-cis-Matricariaester (XlI) identifi- 
ziert und synthetisch durch oxydative Kupplung yon 3-cis-Penten-(3)- 
in-(t) (XlII) mit t-trans-Buten-(1)-in-(3)-carbons~iure-(t)-methylester 
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(XIV) dargestellt wurde (71). Auch dieser Ester kommt im Tribus 
Asterea vor. 

C H a - - C H = C H - - C ~ C H  + H C ~ C - - C H = C H - - C O O C H  a 

X I I I  cis t r a n s  X I V  

X I I  

Die Synthese des Esters mit zwei cis-Doppelbindungen (XI) ist 
ebenfalls yon BELL, JO~ES und WHrrlNa (21) durchgeffihrt worden: 

CuC1 
CH3- -CH=CH-- C~- - - CH  + H C ~ C - - C H = C H - - C H 2 O H  O, > 

cis XlII cis vi i  

~ { n O  t 
-~ CH3--CH = CH--C_~C--C~ C---CH = CH--CH~OH > 

cis X V  cis 

--~ C H 3 - - C H  = CH--C~_  C - - - C ~  C - - C H  = C H - - C H  O 

cis X V I  cis 

--> CH3- -CH = C H - - C ~ C - - C ~ C ~ C H  = C H - - C O O H  

cis X V I I  cis 

CrOs 
) 

CH2Nt> X I  

c) Dihydromatricariaester. Ein weiterer Begleiter des Matricaria- 
esters in verschiedenen Compositen, der jedoch mengenmiil3ig meist 
sehr hinter diesem zuriicktritt, ist der yon S6RENSEN U. Mitarb. (19) in 
Matricaria inodora gefundene 8-eis-2,3-Dihydromatricariaester (XVIII). 

CH3--CH = CH---C=~ C--C__---- C---CH2--CH2--COOCH 3 
cJs 

X V I I I  8-cis-2,3-Dihydromatricariaester 

Der Ester ist bei Zimmertemperatur fliissig und zeigt ein UV-Spek- 
trum mit Maxima bei 281; 265; 251,4; 238,t; 227,5 m~ (e----11350, 
15 t40, t t to0, 4900, 2400) (in Hexan). 

Synthetisch dargestellt wurde er von SORENSEN und CHRISTENSEN 
(95) durch Kupplung von 3-cis-Penten-(3)-in-(l) (XIII) mit Butin-(3 )- 
carbons~iure- (l)-methylester (XIX). 

CH3--CH=CH--C~-CH + HC~Cz--CH~--CH~--COOCH 3 

cis Kill ~ NIX 

XVIII 

d) cis- und trans-Dehydromatricariaester. Aus dem 01 der Wur- 
zeln yon Artemisia vulgaris L., dem gew6hnlichen Beifufl, konnten 
STAVHOLT und S6RENSEN (211) einen bei 113 ~ schmelzenden Ester mit 
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UV-Maxima bei 348, 324, 304, 287, 256 und 244 mix isolieren, der aueh 
bei der Perhydrierung Caprins/iuremethylester lieferte nnd dessen 
haupts~tchlich dutch spektroskopische Untersuehungen gefiihrte Struk- 
turaufkl/irung die Formel XX erbrachte (gg). 

CH3--C~C--C~_ C--C~C---CH = Ctt--COOCH 3 
cis 

X X  cis-Dehydromatricariaestcr 

Diesen Ester batten offenbar schon vor fiber hundert Jahren BRETZ 
und ELIESON (70) in H/inden, ohne jedoch n~ihere Untersuchungen dureh- 
zuffihren. Aueh die 2-trans-Form (XXI) dieses Esters konnte in der 
Natur gefunden werden, und zwar gelang SSR~NSEN, BRUUN, HOLME 
und SORENSEN (198) die Isolierung aus dem 01 der Wurzeln yon Matri- 
carla inodora L. in Form schwachgelber Kristalle vom Schmelzpunkt 
105,5--106 ~ �9 ima.=343,5;  320,4; 300,8; 283,5; 268; 255; 244,7m[* 
(e = 35970, 45290, 32810, t5170, 8630, 106200, 71 800) (in Hexan). 

Die Synthese des cis-Esters (XX) (21) erfolgte durch oxydative 
Kupplung yon Methyldiacetylen (XXII) mit 2-cis-Penten-(2)-in-(4)-ol-(t) 
(VII) zum Decatriin-(4,6,8)-en-(2)-ol-(t) (XXIII) und anschlieBender 
Braunsteinoxydation zum Aldehyd, Chroms/iureoxydation zur S/iure 
und Veresterung mit Diazomethan. 

CHa--C-~C---C-~CH + HC-~C--CH=CH---CH.~OH 
XXII ~ cis Vll 

CH3--C~ C - - C ~  C - - C ~  C---CH = C H - - C H z O K  
X X I I I  cis 

lii MII02 CrO, 
CHtN~ 

xx 

Der trans-Ester (XXI) wurde durch Kupplung yon Methyldiacetylen 
(XXII) mit l-trans-Buten-(l)-in-(3)-carbons/iure-(t)-methlester (XIV) 
erhalten (94). 

CH~--C~- C - - C ~  CH + H C~C---CH = CH--COOCH 3 

X X I I  1 trans XIV 

x x I  

Beide Ester sind besonders im Tribus Anthemideae in vielen Arten 
anzutreffen. 

e) trans,trans-, ci%trans- und Dihydromatricarianol-acetat. Ein 
den Cxo-Estern nahe verwandter C~0-Alkohol ist das aus einigen Corn- 



Natfirlich vorkommende Acetylenverbindungen t 57 

positen isolierte Matricarianol (XXIV),  ein Alkohol, der in den Pfianzen 
in veresterter Form vorliegt (XXV) (141). 

CH3--CH = CH--Cm C.--Cm C--CH = CH--CH~0R 
trans trans 

XXIV Matricarianol, It = H 
XXV Matficarianol-acetat, R = CH3CO 

Der von SORENSEN und HOLME (141) in den Wurzeln von Erigeron 
khorassanicus BOlSS. aufgefundene Alkohol liegt in seiner natiirlichen 
Form als ein Gemisch verschiedener cis-trans-Isomeren vor, die jedoch 
dutch die Aufarbeit.ung nach Verseifung als einzige kristalline Ver- 
bindung das bei 104-- i05 ~ schmelzende 2-trans-8-trans-Matricarianol 
(XXIV) in farblosen Kristallen liefern. ~max: 3t2; 293 ; 276,5 ; 26t,5 ; 
230 m/z (e = t6000, 21 000, 14000, 6500, 27500) (in Hexan). 

Die Synthese des Matricarianols (XXIV) war bereits vor seiner Ent-  
deckung in der Natur  durch oxydat ive Kupplung von 3-trans-Pen- 
ten-(3)-in-(l) (XXVI) mit  2-trans-Penten-(2)-in-(4)-ol-(l) (IV) durch- 
gefiihrt worden (71). 

CHa--CH=CH--C~CH + HC__~C--CH=CH--CH~0H 

trans XXVI 1 trans IV 

XXIV 

Aus einer Asternart  konnte S6RF-NSEN '(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- 
h6renden Brachycome-Art  gelang ihm die Reindarstellung des 4-cis- 
Dihydromatricarianol-acetats (XXVlII) (207). 

CHa--CH = CH--C--~C---CH = CH--CH = CH--CH~--OCOCH a 
cis 

XXVIII 4-cis-Dihydromatricarianol-acetat 

2. Cj,- Kohlenwassers toffe  

a) Aethusin.  Bei der Untersuchung der zur Familie der Umbelliferen 
gehbrenden giftigen Hundspetersilie, Aethusa cynapiumL. ,  deren 
Polyingehalt mi t  etwa t % des Wurzelfrischgewichtes tiberraschend hoch 
ist, fanden BOHLI~IANN, ARNDT, ]3ORNOWSI~I und HERBST (33) eine Reihe 
sehr ~thnlicher Polyine. Die am wenigsten polare, bei 24 ~ schmelzende 
Verbindung ergibt bei der Perhydrierung n-Tridecan. Der Ozonabbau 
sowie spektra le  Untersuchungen fiihrten zur Aufstellung der Formel 
X X I X .  

CHa--CH = CH--C-~= C---C~ C---CH = CH--CH = CH--CH2--CH a 
XXIX Aethusin 
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Die farblosen Kristalle zeigen UV-Maxima bei 335,5; 3t4; 294,5; 
278; 265; 249 mEx (s ~-28600, 39400, 28700, 16400, 26700, 31200) (in 
ti, ther). Zur endgiiltigen Sicherung der Stnlktur wurde das Aethusin 
(XXlX) "con BOI-ILMANN U. Mitarb. (33) synthetisiert. Die Rcaktion von 
MatricarianaI (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~ �9 CH~' CHs 
C H a - - C H  : C H - - C ~  C - - C ~ - - C ~ C H  = C H - - C H O  

XVI 

---> CHa--CH:CH--C------C--C~C---CH----CH--CH--CH2--CH~--CH 8 ) XXlX 
I --H~O 

XXX OH 

b) Endiintrien aus Coreopsis-Arten. B1/itter und Stengel einiger 
Coreopsis-Arten enthalten einen Cla-Kohlenwasserstoff, dessert Struktur 
X X X I  y o n  SORENSEN u n d  SORENSEN (200) durch UV-Spektrum, Per- 
hydrierung some dutch das En-diin-en-Spektrum des Maleins~iure- 
anhydrid-Addukts gekl/irt wurde. 

C H 3 - - C H  = C H - - C ~ C - ~ C ~ - C - - C H  = C H - - C H  = C H - - C H  = CH~ 
t r a n s  t r a n s  t r a n s  

X X X I  

Das UV-Spektrum der bei 7 1 -  72 ~ schmelzenden gelblichen Kristalle 
zeigt Maxima bei 353,3; 330; 310; 274; 264m~ (e =42200, 57200, 
36000, 26700, 32000) (in Petrol~ther). Dieser Kohlenwasserstoff (XXXI) 
wurde yon BOHLMANN und MANNHARDT (56) dllrch Wittig-Reaktion 
yon Matricarianal (XVI) mit dem aus Allylbromid erhaltenen Yiid 
XXXII synthetisctl dargestellt, wodurch die Konstitution endgiiltig 
sichergestellt wurde. 

CH~--CH=CH--C~-C---C-~C---CH=CH--CHO + Ph3P=CH---CH=CH i --~ XXXI 

X V I  X X X I I  

c) Entriindien. Ebenfalls in Coreopsis-Arten Wurde yon S6RENSEN 
und S6RENSEN (202) ein Kohlenwasserstoff XXXlII  gefunden, der sich 
yon XXXI nur durch den Ersatz einer Doppel- durch eine Dreifach- 
bindung unterscheidet. 

CHa--CH = CH--C--~ C---C~- C---C~- C----CH ---- CH--CH = CHi 

X X X I I I  

Offenbar die gleiche bei 51 ~ schmelzende Verbindung konnte von 
BO~LMA~N und HERBST (40) auch aus den Wurzeln yon Centaurea 
macrocephala Puschk. isoliert und in ihrer Konstitution durch Synthese 
gesichert werden (40). 
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Die oxydative Kupplung von Penten-(3)-in-(l ) (XXVI) mit Hepta- 
diin-(4,6)-en-(2)-ol-(t)-acetat (XXXIV) ergibt die drei Polyine XXXV, 
XXXVI und XXXVII, die dureh Chromatographie getrennt werden 
k6nnen. Das gew~nschte Acetat XXXV ist kristallin und l~iBt sich zu 
einem bei 145 ~ schmehenden Alkohol XXXVIII verseifen, dessen Braun- 
steinoxydation den relativ instabilen Aldehyd XXXIX liefert. Um- 
setzung mit Methylmagnesiumbromid und anschlieBende Wasserab- 
spaltung aus dem so erhaltenen Carbinol XL ft~hrt zum Kohlenwasser- 
stoff XXXIII  : 

CHa--CH=CH--C------CH + HC~----C---C--~--C--CH=CH--CH~OCOCH a 

X X V I  " / ~ X X X I V  

CHa--CH = CH---(C__----C)a--CH = CH--CH a [AcOCH~--CH = CH--C=__C--C~-C--]2 

X X X V I  X X X V I I  

CHs--CH = CH--C~_----C,--C=--C--C-~C---CH = CH--CHzOR 

XXXV: R = Ac XXXVIII: R = H 

CH3--CH = CH--(C~C)3--CH = CH--CHO --~ 

XXXIX -+ CHs--CH = CH--(C~C)3--CH = CH--CH--CH s 

l XL --H,O OH 

X X X I I I  

Die so erhaltene Verbindung zeigt ein mit dem Naturstoff XXXIII  
identisches IR-Spektrum. Auch das UV-Spektrum mit Maxima bei 
366,5; 352; 34t; 329; 3t9; 299; 287; 272; 243,5; 234,5m~ (e = 
26 500, 9 600, 35 200, t 3 500, 25 000, t 5 600, 64 000, 67300, 29 600, 26 600) 
(in Ather) ist mit dem des Naturstoffes tibereinstimmend. 

d) Triintrien. Die Isolierung eines nur in sehr geringen Konzen- 
trationen vorkommenden, v611ig unpolaren Polyins, dessen h~ufiges 
Auftreten im Tribus Anthemideae bis dahin nur an Hand. seines 
eharakteristischen UV-Spektrums m6glich war, gelang BOHLMANN U. 
Mitarb. (34) erstmals aus Achillea ptarmica fl. pl. Sie erhielten aus 
3,8 kg Wurzeln 0,5 mg blal3gelbe, sehr instabile Kristalle vom Schmelz- 
punkt 91--94 ~ mit einem UV-Spektrum von ,;tm~x =356;  333; 312; 
283; 270,5; 265 mix (e-=46500, 51500, 30500, 92000, 47100, 31600) 
(in Ather), das auf einen Triin-trien-Chromophor hindeutete, da ein 
En-triin-dien ein deutlich anderes Ug-Spektrum zeigt. Die Perhydrie- 
rung des Polyins ftihrte zum n-Tridecan und das Maleins~iureanhydrid- 
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. 

CH3--C~-C,---C~ C--C------ C--CH = CH--CH = CH--CH = CH 2 

XLI 



360 F. BOHLMANN, H. BORNOWSKI und CHR. ARNDT 

Diese Vermutung lieB sich durch Vergleich mit synthetischem Tfi- 
decatriin-(7,9Al)-trien-(t,3,5) (XLI) sicherstellen, das durch Wittig- 
Reaktion des Aldehyds XLII mit dem YIen aus Tfiphenyl-allyl-phos- 
phoniumbromid (XXXII) erhalten wurde. 

CHs--(C~C)3--CH=CH--CHO + PhaP=CH--CH=CH ~ 
XLII ~ XXXII 

XLI 

e) Entetrainen. Einen weiteren, hochkonjugierten C1s-Kohlenwasser- 
stoff fanden S6RENSEN und SORENSEN (200) in den Wurzeln und ober- 
irdischen Teilen yon Coreopsis tinctoria NUTT., Coreopsis Drummondii 
TORR U. GRAY, Coreopsis cardaminifolia atrosanguinea, Coreopsis 
verticillata L., Carthamus Ianatusa L., Cnicus benedictus L. und SHy- 
burn Marianum GAERTN., der auch yon BOHLMANN U. Mitarb. (59), (69) 
aus den Wurzeln yon 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; 3t5,5; 287,5; 27t; 258mpt (e ----13400, 20900, 17200, 
11 650, 143000, 189000, 143000) (in Alkohol). Bei tier Sehmehpunkts- 
bestimmung polymerisieren sie oberhalb 45 ~ zu einer kohligen Masse. 
Auf Grund yon UV- und IR-Spektnlm, Perhydrierung und vor allem 
durch Vergleich mit dem yon JoNEs u. Mitarb. (184), (Ig6) synthetisch 
dargestellten Trideca-tetrain-(3,5,7,9)-dien-(l,l t) wurde die urspriinglich 
angenommene Struktur eines Dodeea-tetrain-(3,5,7,9)-diens (XLIII) mit 

H ~ C =  C H - - ( C ~ C ) 4 - - C H  = CH~ 

XLIII 

zwei endst/indigen Vinylgruppierung zugunsten der Formel XLIV 
korrigiert. 

HC ~CMgBr 
C H ~ - - C H  = C H - - C ~  C - - C H O  

X L V :  t r a n s  
X L V I  : cis 

-~ CH3--CH=CH--C~C--CH--C~CH + OCH---C~C--CH=CHz 

X L V I I  O H  [ X L V I I I  
"g 

C H a - - C H  = CH--C=~_C---CH--C~-  C - - C H - - C ~  C ~ C H  = CHz 
r I 

O H  O H  X L I X  

SOC121--HC1 

C H 3 - - C H  ~ C H - - C z  C - - C ~ C - - C ~ C - - C ~  C - - C H  = CH ~ 

X L I V  : t 1,1 2 - t r ans  
L :  11,12-cis 
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Die t1A2-Doppelbindung des Naturstoffs XLIV besitzt trans- 
Konfiguration, jedoch ist in einer Garten-Species yon Coreopsis auch die 
entsprechende cis-Verbindtmg (L) nachgewiesen worden. Sie wurde 
ebenfalls yon JoNEs u. Mitarb. (154) dutch Einsatz yon cis-Hexin-(2)- 
en-(4)-al-(1) (XLVI) in die Synthese dargestellt, konnte jedoch nicht 
kristallin erhalten werden. 

f) Pentainen.  Das erste nattifliche Polyacetylen-Pigment, dem sie 
auf Grund seiner langwelligsten UV-Bande bei 4100 • den Namen 
4100-Pigment gaben, konnten S6RENSEI~ U. Mitarb. (196), (199) aus den 
Wurzeln yon Helipterum Manglesii F. V. MUELL. und H. roseum BENTI-I. 
in Substanz isolieren, woes neben anderen Acetylenpigmenten noch nicht 
gekl~trter Struktur vofliegt. Die Autoren stellten fest, dal3 dieses Polyin- 
Pigment relativ h~ufig, jedoch in iiuBerst 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 4 t l ;  378,5; 352; 329,5; 309; 286,5; 271,5; 265mtz (in 
Hexan). Die Bestimmung der Extinktionen war jedoch wegen der extre- 
men Instabilit~tt der Substanz nicht durchfiihrbar. Perhydrierung sowie 
spektroskopische Untersuchungen lassen die Verfasser eine Verbindung 
mit Pentainen-Chromophor vermuten (LI), was JO~ES u. Mitarb. (154) 
durch Synthese bestXtigen konnten. 

HC--~CMgBr 
CH~---C= C.--C~--- C---CH O > 

LII 

-+ CH3--C~__C_.--C_~C---CH---C~CH + OCH--C~C.--CH=CH 2 
I 

LIII OH | LIV 

CH3--C__~ C---C~ C.--CH--C~ C---CH---C~ C---CH---- CH 2 
I �9 I 

OH OH LV 

SOCI,I--HC1 

CH~--C--~ C--C~ C---C~ C--C~ C--C~ C--CH ~ CH 2 
LI 

Inzwischen hat sich gezeigt, dab das Pentain-en (LI) auBerordentlich 
weit verbreitet ist (s. Abschnitt VI) (69). 

g) Phenylheptatr i in .  Bei der Untersuchung mehrj~ihriger Coreopsis- 
Arten stieBen SORENSEN und SORENSEN (208) auf den Typ eines UV- 
Spektrums, der in den Extrakten einj/ihriger Coreopsis-Arten nicht 
aufgefunden Worden war. Durch chromatographische Trennur.g 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 yon Phenylbanden im IR-Spektrum, Perhydrierung zu 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 t t 
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t-Phenyl-n-heptan und Vergleich des UV-Spektrums, ~ ----33t; 3t0; 
290,5; 273,5; 259; 25O; 238 m~ (in Hexan) mit dem des bekannten 
1-Phenyl-octatriin-(t ,3,5) (73) ftihrten zur Aufstellung der Struktur LVI, 
die sich dutch Synthese erh~irten lieS. 

~ - - f i ~ / - - - C  ~-C---C ~--C,~C ~C---CH s 
LVI 

Die Reaktion yon Phenylpropargylaldehyd (LVII) mit der Grignard- 
verbindung von Butin-(t)-ol-(3 ) (LVln) fiihrte zum l-Phenylhepta- 
diin-(t,4)-diol-(3,6 ) (LIX), das fiber sein Dichlorid in t-Phenylheptatriin 
umgewandelt wird. 

Ph--C--~C--CHO + BrMg--C~(7--CH--CH 3 
I 

LVII .I. LvnI  OMgBr 

P h - - C ~ - - C - - - C H - - C ~ - C - - C H - - C H  3 ~ L V I  
I t 

LIX OH OH 

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 Bltiten der drei 
Coreopsis-Arten und in einer Xanthium-Art wurde ein Kohlenwasser- 
stoff nachgewiesen, dessen Struktur anfangs nach UV-Spektrum und 
Hydrierung wie LX angenommen wurde. 

~//----~--C~C--4~ ~C--C mC--CH = CH--CH = CH--CH~ 

LX 

Die yon BOHLMANN ($(9) durchgeftihrte Synthese der all-trans-Ver- 
bindung ergab ein bei 64 ~ schmehendes Produkt, das zwar einige ]ihn- 
lichkeiten im UV-Spektrum zeigte, aber ohne Zweifel yon dem aus den 
Bliiten der Coreopsis-Arten gewonnenen Kohlenwasserstoff verschieden 
war. Bei genauerer Untersuchung des Perhydrierungsproduktes fanden 
SORENSEN und 5ORENSEN (202), dab es sich um ein Gemisch zweier 
Komponenten handelte, von denen eine als n-Tridecan identifiziert 
werden konnte. Diese Tatsache, dab es sich um ein Gemiseh handelte, 
war bis dahin tibersehen worden, da beide Verbindungen offenbar in 
allen untersuehten Gartenvariet~ten von Coreopsis im selben Mengen- 
verh/~ltnis auftreten und demzufolge keine Unterschiede in der Intensit~tt 
der UV-Maxima festzustellen waren. Dutch Feinehromatographie 
konnten beide Komponenten kristallin erhalten werden. Die eine erwies 
sich als das Trideca-triin-(5,7,9)-trien-(t,3At) (XXXIII). Ftir die 
zweite, nach dem IR-Spektrum phenylhaltige, bei 25--27 ~ schmelzende 
Verbindung wurde dutch UV-Spektrenvergleich mit dem bekannten 
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l-Phenylheptadiin-(l,3)-en-(5)-ol-(7)-acetal die Struktur eines l-Phenyl- 
heptadiin-(t,3)-ens-(5) (LXI) angenommen. 

~ --C -=C--C ~C--CH ~ CH--CH s 
LXI trans 

Diese Vermutung lieB sich durch Synthese bestittigen (197). Oxy- 
dative Kupplung yon Phenylacetylen (LXII) mit cis- (XlII) bzw. trans- 
Penten-(3)-in-(1 ) (XXVI) fiihrte zu den cis-trans-isomeren Phenyl-diin- 
enen, yon denen die trans-Verbindung (LXI) mit dem Naturstoff im 
UV-Spektrum, ~max = 3 t 8 ;  297,5; 279,5; 264,5; 252,5; 241 miz (e = 
19300, 22650, 18200, t t  750, 26900, 29000) (in Athanol), identisch war. 

Das synthetische cis-Phenylheptadiin-en (LXIII) zeigte Maxima bei 
319, 299, 280, 265,252,241 m~z (s = 20400, 24000, 17800, 10800, 32400, 
33 900) (in ti, thanol). 

P h - - C ~ C H  + H C - - ~ - C - - C H = C H - - C H  s 

LXlI / XlII: cis 
X X V I  : t r a n s  

LXlII: cis 
L X I  : t r a n s  

3. Kohlenwasserstoffe mit  anderer C-Zahl 

a) Phenylhexadiin.  Neben diesen weitverbreiteten Ci3-Kohlenwasser- 
stoffen sind auch andere mit wechselnder Zahl yon Kohlenstoffen auf- 
gefunden worden. TREIBS (220) erhielt bei der Wasserdampfdestillation 
der Wurzeln yon der zur Familie Gramineae gehSrenden Agropyrum 
repens L. ein (31, das zu 95 % aus einer einheitlichen bei 0-- t  ~ schmelzen- 
den Verbindung bestand, die sich zwischen 140--143 ~ destillieren lie/3. 
Er nannte sie Agropyren und scbrieb ihr nach den Ergebnissen der 
Hydrierung und des Ozonabbaues die Formel LXIV zu. 

/ ~ - - ~ - - - C H a - - - C H  = CH--C ~C--CH,  

LXIV 

Eine von CYMER~AN-CRAIG, DAVIS und LAKE (104) durchgeftihrte 
Synthese der trans-Verbindung zeigte jedoch yon natiirlichen Agropyren 
deutlich verschiedene Eigenschaften. 

Die Annahme, dal3 es sich um die entsprechende cis-Verbindung 
handelt, konnte yon R. HARADA (124) widerlegt werden, der aus Arte- 
misia capillaris THUMB. das von ihm benannte Capillen (LXV) isolierte 
und synthetisch darstellte. Es ist mit dem yon W. TREmS (105) ge- 
fundenen Agropyren identisch (106). 

< ~ - - ~ / ~ C H , - - C  ~ C--C ~ C--CH, 
(LXV) Capillert 

Die gleiche Verbindung (LXV) isolierten BOHLMANN und KLEINE (51) 
aus dem Estragon -- Artemisia Dracunculus L. Sie zeigt ein UV- 

l l *  



t64  F. BOItLMANN, H. BORNOWSKI und  CHR. ARNDT 

Spektrum mit Maxima bei 267; 263,5; 257; 252; 238,5; 206,5; t96m~ 
(~ = 165,220, 330, 44O, 560, 128OO, 22000) (in Ather). 

b) Phenylpentadiin. Als Begleitsubstanz von Capillen (LXV) und 
yon diesem nur durch Hochvakuumdestillation trennbar, tritt ein weiterer 
Acetylenkohlenwasserstoff mit Phenylrest auL der yon BOHLMANN 
und KLEINE (51) isoliert werden konllte. 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, w/ihrend das UV-Spek- 
trum alas Vorliegen eines Diins vermuten lieB. Da die oxydative Dimeri- 
sierung zu einem kristallinen Produkt fiihrte, das nach dem UV-Spek- 
trum einen Tetrain-Chromophor besitzt, war der neuen Verbindung die 
Struktur LXVI zuzuordnen. 

~ --CH~--C --~C---C~CH 

LXVI 

UV-Spektrum: ~tm~ = 267; 263,5; 257; 252; 247; 238; 226; 206,5; 
t96 mtx (~ = 1t5, 184, 269, 397, 309, 563, 658, 12300, 18900) (in Hexan). 
Damit war erstmals auch aus h6heren Pflanzen ein Polyin mit end- 
stitndiger Acetylengruppierung isoliert worden, wie sie bis dahin nur in 
den Kulturfliissigkeiten yon Mikroorganismen relativ h~tufig anzutreffen 
waren. Die endgiiltige Bestiitigung der Struktur LXVI dieses neuen 
PNyin-Kohlenwasserstoffs brachte die Synthese, die dutch Umsetzung 
von Diacetylen-monomagnesiumbromid mit Benzylchlorid durchgeftihrt 
wurde. 

c) Centaur X a (trans,trans- und cis,trans-). Bei der Untersuchung 
der oberirdischen Teile yon Centaurea cyanus L. fand L6FGI~EN (138), 
(17'1) Substanzen mit sehr charakteristischen UV-Spektren. Durch 
Gegenstromverteilung konnte das Gemisch grob getrennt werden, ohne 
dab eine Isolierung der einzelnen Verbindungen gelang. Eine als Cen- 
taur X a bezeichnete Verbindung ist offenbar auch in anderen Pflanzen 
zu linden. Aus dem 01 der Artemisia vulgaris isolierten STAVHOLT 
und SSRESSEN (211) neben anderen Acetylenverbindungen einen 61igen 
Kohlenwasserstoff, dessen Struktur sie jedoch nicht weiter unter- 
suehten. Das UV-Spektrum war sehr ~ihnlich dem des Centaur X 3. 

Dieser Kohlenwasserstoff wurde daher yon BOHLMA~N U. Mitarb. (42) 
niher untersucht. Nach Feinchromatographie und anschlieBender 
Tieftemperatur-Kristallisation konnte die Substanz als bei t8 ~ 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 m~ (e = 35100, 
t 2200, 40300, 25 t00, 12700, t01000, 49700) (in Petrol~tther), das einem 
En-triin-en- bzw. Triin-dien-Chromophor zuzuordnen war. Durch IR- 
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Spektrum, Bildung eines Maleinsiiureanhydrid-Addukts und Ozoni- 
sierung konnte die Konstitution LXVlI aufgekl~irt werden. 

CH~--(C-------C)3--CH = C H - - C H  = C H - - ( C H 2 ) ~ - - C H  = CH~ 

L X V I I  : t r a n s , t r a n s  C e n t a u r  X a 
LXVIII : t r a n s , c i s  

Aus der Mutterlauge der Tieftemperatur-Kristallisation von LXVII 
konnte durch Chromatographie eine nur wenig unpoIarere Verbindung 
abgetrennt werden, deren UV-Spektrum praktisch mit dem yon LXVII 
identisch war. Lediglich im IR-Spektrum zeigt der neue Kohlenwasserstoff 
eine zus~ttzliche Bande bei 940/cm, was auf eine cis-trans-Isomerie hin- 
deutete. Tats/ichlich konnte das Isomere durch UV-Bestrahlungin LXVlI 
tiberftihrt werden, was die Annahme einer cis-Verbindung best~tigte. 

Die von L6FGREI~ (1JS), (171) beschriebene Substanz ist mit der oben 
beschriebenen identisch, wie BOHLMANN U. Mitarb. (47) zeigen konnten. 

Zur endgtiltigen Sicherung und Kliirung der Lage der Doppel- 
bindung in LXVII wurden beide Verbindungen yon BOHLMANN 11. 
Mitarb. (48) synthetisch dargestellt. 

Aus der Mono-Grignard-Verbindung des Octa-diins-(l,7) (LXIX) 
erhlilt man mit Orthoameisensiiureester glatt das Acetal LXX, das nach 
partieller Hydrierung mit Lindlar-Katalysator fiber das Acetal LXXI 
zum Aldehyd LXXII fiihrt. Nach Reduktion mit Lithiumalanat wird 
der so erhaltene Alkohol LXXlII  mit Phosphortribromid in sein Bromid 
fiberftihrt, das fiber das Phosphoniumsalz das Ylen LXXIV liefert. 
Wittig-Reaktion mit Propargylaldehyd fiihrt zur Acetylenverbindung 
LXXV, bei deren oxydativen Verknfipfung mit Methyldiacetylen (XXlI) 
man neben den Dimerisierungsprodukten der Kupplungskomponenten 
den Kohlenwasserstoff LXVII erbi~It. 

HC-~C.---(CH2)4--C~CH --> HC___~C---(CH,)4--C----C--CH(OR)2 -+ 

LXIX LXX 

--~ H~C = CH--(CH~)4---CH= CH--~3H(OR) 2 -* H2C = CH--(CH~)4--CH = CH--CHO -+ 

LXXI LXXII 

-+ H2C = CH--(CH2)4--CH = CH--CHIOH 

LXXIII l 

H2C = CH--(CH2)4--CH = CH--CH = P( Ph)a 

LXXIV ~OHC--C~-CH 

H2C = C H - - ( C H t ) 4 - - C H  = C H - - - C H  = C H - -C=- -  C H  

L X X V  I HC -=C--C ~-C--CIt, 
XXlI 

L X V I I  
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Eine Reindarstellung des cis-Isomeren LXVIII, das neben L X V I I  
entsteht,  gelang auf diesem Wege nicht, jedoch ffihrte ein zweiter Weg 
zum Erfolg, der im folgenden Reaktionsschema wiedergegeben ist. 

CH~--C~-C---C~CH + HC~-~C--CH=CH--CH~0H 
trans XXII ~ IV 

CH3--(C~C)a--CH = CH--CH2OH 
LXXVI I trans 

CHa--(C~C)8--CH = CH--CHO 
trans 

XLII 1+ (Ph),P=CH--(CH2)4---CH~CH,LXXVII 

LXVII + LXVIII 

Das cis-Isomere L X V I I I  entsteht  hierbei in etwa der doppelten 
Menge der all-trans-Verbindung L X V I I  und ist chromatographisch 
abtrennbar.  Das UV-Spektrum yon L X V l I I  ist gegeniiber dem yon 
L X V l I  um etwa I m[, verschoben und zeigt Maxima bei 348,5 (337,5); 
326; 306,5 ; 289,5 ; 270,5 ; 260 mbt (in Ather). 

d) Centaur  Xa. Neben diesen Centaur Xa-Verbindungen konnte LOF- 
GREN (171) noch weitere Acetylenverbindungen in Centaurea-Arten 
nachweisen. W~thrend Centaur X 1 und X2 funktionelle Gruppen tragen, 
ist Centaur X 4 ebenfalls ein Kohlenwasserstoff, der in seiner Struktur  
yon BOHLMANN, POSTUI~KA und RU~NKE (59) aufgekliirt werden konnte. 

Sie isolierten aus dem Ex t r ak t  yon Centaurea ruthenica LAM. eine 
bei 27--29 ~ schmelzende Verbindung mit  einem UV-Spekt rum yon 
'~r~ax = 336; 314; 296; 279,5; 266; 250,5 m~, (e = 31 300, 43400, 32000, 
19700, 32800, 41 000) (in Ather), das mit  dem von L6rGREN ftir Cen- 
taur  X 4 besehriebenen fibereinstimmt. Das IR-Spek t rum zeigt das 
Vorhandensein einer Vinylgruppierung und eines konjugierten Dien- 
systems. Auf Grund des Ozonabbaus und der Tatsache, dab das Malein- 
s~iureanhydrid-Addukt einen En-diin-Chromophor besitzt, wurde die 
Formel L X X V I I I  aufgestellt. 

CHa--CH = CH--(C~---- C)~--CH = CH--CH = CH--(CH2)4--CH = CH 2 
trans trans 

(LXXVIII) Centaur X, 

Da die verftigbare Menge nicht ausreichte, um die Struktur  eindeutig 
zu kl~ren, wurde sie dutch Synthese bewiesen. 

CH3--CH=CH---(C~C)~--CH=CH---CHO + Ph3P=CH--(CHz)4--CH=CH z 
XVI ~ LXXVII 

LXXVIII 
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In gleicher Weise wie bei der Darstellung von Centaur X 3 wurde das 
Ylen LXXVII mit Matricarianal (XVI) durch Wittig-Reaktion ver- 
kntipft und ergab in befriedigender Ausbeute den Kohlenwasserstoff 
LXXVIII, der nach sorgf/tltiger Chromatographie aus PetrolAther 
kristallisierte, wfihrend die gleichzeitig auftretende AlO-Mono-cis-Ver- 
bindung bei Zimmertemperatur fliissig ist. Die UV- und IR-Spektren 
der all-trans-Verbindung sind vSllig identisch mit denen des aus Cen- 
taurea rutheniea L. isolierten Kohlenwasserstoffs Centaur X 4 (LXXVIII). 

e) Kohlenwasserstoffe nicht gekl/irter Struktur. Neben diesen 
Polyin-Kohlenwasserstoffen, deren Strukturen aufgekllirt und durch 
Synthese erh~irtet werden konnten, traten bei der Untersuchung einiger 
Pflanzenextrakte Inhaltsstoffe auf, die nach ihren Spektren ebenfalls 
Kohlenwasserstoffe mit Acetylenbindungen darstellen. Die minimalen 
Substanzmengen, die man yon ihnen isolieren konnte, erlaubten bis jetzt 
jedoch noch keine eindeutige Zuordnung ihrer Struktur. So erhielten 
BOHLMA~N, INI~OrVEN und HERBST (47) bei der Kristallisation yon 
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; 23t,Smtx (in PetrolS.ther) das chromophore 
System eines Tfiin-ens besitzt. Das IR-Spektrum zeigt das Vorliegen 
einer cis-Doppelbindung und einer Vinylgruppierung. Kettenl~inge und 
Lage des Chromophors konnten jedoch aus Substanzmangel bis jetzt 
nicht bestimmt werden. In Analogie zu LXVII liegt vielleicht der ent- 
sprechende Cn-Kohlenwasserstoff folgender Struktur vor: 

CH~--(C~_C)3--CH = CH--(CHz)~--CH = CH 2 
LXXIX 

Bei der Auftrennung der unpolaren Anteile aus Centaurea macro- 
cephala PUSCHK. erhielten BOI-ILMANN U. Mitarb. (,59) zwischen dem 
Hauptbestandteil XLIV und dem En-triin-dien X X X l n  wenige Milli- 
gramme eines Kohlenwasserstoffs, dessert Struktur nicht gekl~rt werden 
konnte. Das UV-Spektrum mit Banden bei 377, 351,328, 307, 286, 270, 
265, 257m~ (logE = 0,46; 0,48; 0,38; 0,35; 11,8; I3,0; t5,2; tt,1) (in 
Ather) spricht ffir das Vorliegen eines Tetrain-ens. Die extremen Ex- 
tinktionsunterschiede der ersten und zweiten Bandengruppe sind typisch 
ffir 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 C12Hn, dem sie die 
Struktur eines t-Phenyl-hexen-(2)-ins-(4) zuordnen, was der alten 
,,Agropyren"-Formel (LXIV) entsprechen wiirde. N~ihere Angaben 
fehlen jedoch. 
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4. Alkohole und ihre Derlvate 

a) Aethusanol A. Neben dem Aethusin (XXIX) isolierten BOHL- 
MANN, ARYDT, BORNOWSKI und HERBST (33) aus Aethusa cynapium L. 
zwei weitere polare Verbindungen. Das bei der Chromatographie nach 
XXIX eluierte Polyin zeigt ein UV-Spektrum yon Rmax = 313; 293; 
276,5; 262; 247,5; 237; 230m~t (e = 23 t00, 28600, 19100, 9800, 25800, 
35 800, 35 600) (in _Ather), das die Anwesenheit eines En-diin-en-Chromo- 
phors erkennen lieB. Das IR-Spektrum ist im Typ dem des Aethusins 
(XXIX) sehr /ihnlich und zeigt aul3erdem noch eine OH-Bande, die 
vermutlich einem sekund/iren Alkohol zuzuordnen ist, da die Verbindung 
optische Aktivit~t zeigt. [0~]~ ----- +14,4 ~ (in Methanol). 

Da die Verbindung auch nach mehrfacher Chromatographie nicht 
kristallin erhalten werden konnte, wurde sie fiber den Azobenzolcarbon- 
s~ureester gereinigt, der im Gegensatz zum rechtsdrehenden freien 
Alkohol polarisiertes Licht nach links dreht, [a]~ = -  125 ~ (in Metha- 
nol). Da die Braunstein-Oxydation des Alkohols zu einem Keton 
fiihrt, muB die OH-Gruppe in Allylstellung zum unges~ttigten System 
stehen, was durch das UV- end IR-Spektrum des kristallinen Ketons 
bestatigt wird. Bei der Perhydrierung des Alkohols erh~lt man ein 
Carbinol, das nach dem Gaschromatogramm ein sekund~rer C13-Alkohol 
sein muff. Da aui3erdem die Ozonisierung des Azobenzolcarbons~iure- 
esters Acetaldehyd ergibt, mug ffir diesen Polyinalkohol, der Aethusa- 
nol A genannt wurde, die Konstitution XXX angenommen werden, die 
durch Synthese sichergestellt werden konnte (s. S. t 58). 

CH~---CH = CH--(C~- C) ~--CH = CH--CH--CH2--CHz--CH 3 
I 

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 vSllig entsprechendes 
UV-Spektrum, Rmax = 335,5 ; 3t4,5 ; 295 ; 278,5 ; 265,5 ; 249,5 m~t (e 
27300, 37700, 27600, 15 800, 27600, 30100) (inJither). Das IR-Spektrum 
zeigt wiederum die Anwesenheit einer OH-Gruppe, die offenbar prim/ir 
und allylstSndig ist, da sich der Alkohol mit Braunstein zu einer Verbin- 
dung oxydieren 1/il3t, die das UV-Spektrum eines Dien-diin-en-als zeigt. 
Die Perhydrierung ffihrt zu einem Alkohol, der gaschromatographisch 
und dutch Vergleich der Azobenzolcarbons~iureester eindeutig als 
n-Tridecanol-(t) zu identifizieren ist. Das Polyin gibt mit Maleins/iure- 
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. 

HOCH2--CH = CH--(C~----C)~--(CH = CH)I--CH~--CH s 

(LXXN) Aethusanol B 

Das bei 69--72 ~ schmelzende Aethusanol B 1~i13t sich auf folgende 
Weise darstellen: Durch Wittig-Reaktion des Ylens LXXXI aus dem 
Phosphoniumsalz yon l-Brom-penten-(2) mit Propaxgylaldehyd erh~ilt 
man Octadien-(3,5)-in-(t ) (LXXXII), das nach der Methode yon CHOD- 
KIEWlCZ (92) mit 5-Brom-penten-(2)-in-(4)-ol-(l) (LXXXIII) zur ge- 
wiinschten Verbindung LXXX gekuppelt wird. 

CHs--CHas + OCH--C~CH 

LXXXl 

CH2-~CH~--CH=CH--CH=CH--C~-~CH + BrC~C---CH=CH---CHaOH 

LNXXII ~ LXXXIII 
LXXX 

Bei Untersuchungen zur Deutung der biogenetischen Zusammen- 
h/~nge yon Polyin-Inhaltsstoffen stiel3en BOHLMAI~N und Koch (53) bei 
der Feinfraktionierung des Extraktes aus Aethusa cynapium L. auf 
relativ kleine Mengen weiterer, den bekannten Aethusa-Verbindungen 
sehr ~thnlichen Polyinen. Nach der Elution yon Aethusin (XXIX) wurde 
eine weitere unpolare Verbindung erhalten, die sich durch saute Be- 
handlung in ein polares Polyin mit Maxima bei 3tl,5; 292; 274,5 m~ 
(in J~ther) tiberftihren lieB. Es lag vermutlich das Epoxyd des Aethusins 
vor (s. S. t9t), das dutch saure Behandlung zum entsprechenden Glykol 
gespalten wird. 

Anschliei3end treten zwei weitere Inhaltsstoffe auf, die im IR- 
Spektrum die fiir ein O-Acetat typischen Banden bei 1750 und 1240/cm 
anzeigen und als die Acetate yon Aethusanol A und B anzusprechen sind 
(LXXXIV und LXXXV). 

CH~---CH= CH--(C~-C) 2--CH = CH--CH--CHa--CH~--CH s 
I 

LXXXIV OCOCH s 

HaCCOOCH2--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 daft eine vSllige Abtrennung 
auch bei wiederholter Rechromatographie nicht m6glich war. In einem 
Falle wurde eine Fraktion erhalten, die etwa 100 y 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--4m~t ins langwellige Gebiet 
verschoben [(5tma~ = 316; 296,5; 279; 264,5; 250,5; 238 m~) (in _~ther)] 
wie es bei einer in Konjugation zum Chromophor erfolgten Substitution 
zu erwarten ist. Mit 2n Schwefels~iure 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 S~iuren zum ent- 
sprechenden Glykol LXXXVII gespalten wird. 

HOCH2--CH = CH--C~C--C-----C--CH = CH--CH--CH--CH~--CH~ 

L X X X V I  IH  + \ O  / 

H O C H ~ - - C H  ~ C H - - - C ~  C. - - -C~ C - - C H  = CH--CH--CH--CH~--CH 3 
J 

L X X X V I I  O H  O H  

Bei Versuchen zur synthetischen Darstellung von LXXXVI (58) 
durch direkte Epoxydierung yon Aethusanol B (LXXX) mit Monoper- 
phthalsSure entsteht zwar ein Produkt mit den erwarteten Eigenschaften, 
doch zeigt die noch ziemlich starke Dienbande bei 990/cm, dab die 
Epoxydierung nicht eindeutig verl~iuft und neben dem gewfinschten 
Epoxyd das Isomere LXXXVIII entsteht. 

H O C H ~ - - C H - - C H - - C ~  C - - C ~  C ~ C H  = C H - - C H  = C H - - C H ~ - - C H  3 

\ o  / LXXXVIII 

Eine eindeutig veflaufende Synthese gelang jcdoch (63), als man fest- 
stellte, dab eine Anlagerung yon HOC1 an Aethusanol B (LXXX) aus- 
schlieBlich einseitig an der zweiten Dien-Doppelbindung erf01gt und 
zwar einheitlich in der Weise, daB die OH-Gruppe des Chlorhydrins in 
Allylstellung zum Chromophor steht (LXXXIX). 

Zur pr~iparativen Anwendung dieser Methode wurde LXXX in sein 
Acetat (XC) tibergefiihrt, das bei der Reaktion mit N-Chlorsuccinimid 
in tert.-Butanol das Aethusanol-B-acetat-chlorhydrin (XCI) liefert. Bei 
der anschliel3enden Behandlung mit Alkali wird das gewtinschte Epoxyd 
LXXXVI gebildet. 

R - O C H 2 - - C H  ~ CH--C~C-- -C~-~_C-- -CH = C H - - C H  = C H - - C H 2 - - C H  8 

L X X X :  R = H 

XC: R = CH3CO 

I NCS 
ROCH2--CH = CH--C~----C---C__~C--CH = CH--CH--CH--CH2--CH ~ 

L X X X I X :  R = H O H  CI 
X C I :  R = CH3CO 

KOH 

L X X X V I  
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Bd  der Isolierung gr6Berer Mengen LXXX wurde eine weitere 
kristalline Substanz erhalten (55), deren UV-Spektrum in bezug auf die 
Bandenlage mit dem yon LXXX identisch ist, w~hrend die Extinktions- 
werte etwa 10 % niedriger liegen. Der Schmelzpunkt dieser, Aethusanol C 
genannten Verbindung liegt mit 99,5--101,5 ~ um 20 ~ h6her als der ftir 
LXXX gefundene. Dieser Polyinalkohol wird durch aktiven Braunstein 
nicht oxydiert und mit p-Toluolsulfons~iure erfolgt keine im UV-Spek- 
trum erkennbare Dehydratisierung. Das Polyin besitzt also keine allyl- 
st/indige oder in Nachbarschaft zur AllylsteUung befindliche Hydroxyl- 
gruppe. Bei der Ozonolyse 1/igt sich als einzige flfichtige Komponente 
Acetaldehyd naehweisen, w/ihrend bei der Perhydrierung und nach- 
folgender Acetylierurig ein Produkt erhalten wird, das bei der Gas- 
chromatographie einen mit dem yon Pentadecanol-(2)-acetat identischen 
Retentionsfaktor hat. Auf Grund dieser Ergebnisse muB ffir das Aethu- 
sanol C die Struktur eines sekund/iren C15-Alkohols mit dem chromo- 
phoren System eines En-diin-diens angenommen werden, die jedoch 
noch nicht eindeutig gekl/irt werden konnte. 

e) all-trans- und mono-cis-Chamomillaester. Wie schon S6REN- 
SEN, BRUON, HOLME und S6RENSEN (198) festgestellt haben, kommt der 
Matrieariaester (XI) nut in den ffir die Gattung Matricaria L. nicht 
typischen Arten der Sektion Chamaemelum O. HOFFMANN wie z.B. in 
Matricaria inodora L., M. maritima L. und M. oreades Bolss. vor. Aus 
diesem Grunde untersuchten BOHLMANN, BORNOWSIZI und HERBST (88) 
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 sorgf/iltige chromatographisehe Trennung des 01es aus den 
Wurzeln yon iV[atricafia matricarioides L. ergibt einige Milligramm einer 
bei 68,5 ~ sehmelzenden Verbindung mit einem UV-Spektrum yon 
~ma~ =33t,5; 3t4,5; 299; 250,5; 240,5 m{z (e =62800, 60600, 36000, 
21 500, t t 700) (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 1/igt. 
Perhydriert man den Ester, so erhMt man ein Acetat (XCIV), das durch 
gaschromatographischen Vergleich als n-Trideeanol-(t)-acetat identi- 
fiziert werden kann. 

Da nach dem UV-Spektrum ein Diin-trien-Chromophor vorliegen 
muB und die Kettenlfinge zu C,8 bestimmt war, muBte lediglich die Lage 
dieses Chromophors in der Kette festgelegt werden. Dieses Problem 
konnte relativ einfach gekl~irt werden. Partielle Ozonisierung liefert 
nach oxydativer Aufarbeitung eine Verbindung mit dem typischen 
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UV-Spektrum einer Diacetylencarbons~ture, die als Hexadiin-(2,4)- 
siture-(l) (XCVI) identifiziert und zur Charakterisierung als Pyrazol- 
derivat mit Diazomethan in den 4-Propinyl-pyrazol-carbons~ure-(3)- 
methylester (XCVII) iibergeffihrt wird, womit die Konstitution XCII 
des Naturstoffes feststeht, der naturgem~iB auch glatt ein Maleins~iure- 
anhydrid-Addukt (XCV) mit dem UV-Spektrum eines Diin-ens gibt. 

CHa--(C~C}~--{CH ~ CH) ,--CHa--CH~ 0COCHs 
traas (XCII) Chamomfllaester 

CH,--(C --=C)~--(CH = CH),---CH~---CH~OH CHa--(CH ~ h,--CHz0COCH ~ 
XCIII ~ XCIV 

CHj--(C -~C) ,--CH ~ CH~~/'--C/H,--CH, 0COCH, CH,--(C~ C)2---C00H 
~ /  \ ~  XCV XCVI 

I CHaN, 
CH.--C ~C-~-- ~-C00CH, 

XCVll ~--.N.. :N 
H 

Der Naturstoff liegt eindeutig als all-trans-Verbindung vor, w~ihrend 
CHRISTENSEN (gJ) fiber ein bei 42 ~ sehmehendes Polyin mit UV-Maxima 
bei 333, 317 und 251 mix berichtet, das er ebenfalls aus Matricaria 
matriearioides L. isoliert hat und dem er die Struktur eines Mono-cis- 
XCII zuordnet. Da bei erneuter Priifung yon frischen Pflanzen der 
Ester eindeutig als all-trans-Verbindung vorliegt, muB offenbar Jahres- 
zeit und Ursprung des verwendeten Pflanzenmaterials ffir das cis-trans- 
Verh/iltnis verantwortlieh gemacht werden. 

Zur endgtiltigen Sicherung der Konstitution des neuen all-trans- 
Tridecadi in- (9 , t  t )- trien-(3,5,7)-ol-(  l ) -acetats  - -  des , ,Chamomil laes ters  " 
(XCII) -- ist er auf folgendem Wege synthetisch hergestellt worden (88). 
Bei der oxydativen Kupplung yon Propin mit Penten-(2)-in-(4)-ol-(t) 
(IV) erh~tlt man neben Hexadiin-(2,4) und Deeadien-(2,8)-di in-(4,6)-  
diol-(t,t0) den Alkohol XCVIII, der mit aktivem Braunstein zum 
Aldehyd XCIX oxydiert und mit Orthoameisens/iureester in das Ace- 
tal C fibergefiihrt wird. Kondensation mit Athylvinyl~ither liefert das 
*theracetal CI, aus dem durch saure Hydrolyse in Dioxan/Wasser mit 
85 %iger Phosphors~iure 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-(t) wird mit Dihydropyran in den [7-Brom-propyl]-[tetra- 
hydropyranyl-(2)]-~tther und anschlieBend fiber das entsprechende 
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Phosphoniumsalz in CIII fibergefiihrt. Wittig-Reaktion mit dem Alde- 
hyd CII liefert dann den Ather CIV, der sauer zum Alkohol XCIII ge- 
spa]ten wird. Das Acetat dieses Alkohols stimmt in allen Eigenschaften 
mit dem natiirlichen Ester XClI iiberein. 

CH,--C~-CH + HC~-C--CH=CH---CH20H --+ CH)--(C~=C),--CH=CH--CH,OH 
IV X c v I n  

CHs--(C~-C),---CH=CH---CH(0R)j ~ CHa--(CmC)~--CH=CH--CH0 
C XCIX 

CH,--(C--=C),---CH=CH---CH--CH~--CH(OR), R = CtH6-- 

Cl OR 

CH, -- (C -- C), -- (CH $ CH),--CHO + P h ~ P =  = CH--CH, -- CFI20~ 
CII CIII 

CHt--(C~C),--(CH=CH),---CFIt---CFI,O/~['(y~j ~ x c I n  --+ XCII 
CIV 

d) Carlinaacetat. Ein weiterer sehr instabiler Cla-Alkohol, der in 
der Natur ebenfalls als Acetat vorliegt, wurde yon SORENSEN und 
S6REX'SEN (201) in der gemeinen Eberwurz -- Carlina vulgaris L. -- 
aufgefunden. Sie isolierten eine schwachgelbliche Flfissigkeit, die sich im 
Hochvakuum destillieren IieB und anschlieSend bei --t  5 ~ schmo]z. Das 
UV-Spektrum von tmax =368,5; 342; 330; 319,5; 308,5; 300; 289; 
272,5; 241,5 ; 234,5 mp~ (s = 28900, 39000, 19500, 30600, 19500, 24000, 
81400, 95 600, 66400, 49000) (in Petrol~ither) deutete auf das Vorliegen 
eines Dien-triin-en-Chromophors, w~ihrend im IR-Spektrum das Vor- 
liegen einer Acetatgruppierung zu erkennen war. Das UV-Spektrum des 
Maleins~iureanhydrid-Addukts lies deutlich einen Triin-en-Ctu'omophor 
erkennen und Perhydrierung des natiirlichen Esters lieferte Tridecanol- 
acetat. Dem Naturstoff war also die Struktur CV zuzuordnen, was 
BOHLMANN und I~HOFFEN (46) durch Synthese best~itigen konnten. 

H2C = CH--CH = CH--(C~-C)~--CH = CH--CH2OCOCH 3 

cis CV 

Formell kommen ffir den Aufbau der Cl~-Kette die beiden Wege 
Ca + C~ und Cs + Cv in Betracht. Bei dem ersten Weg traten instabile 
Verbindungen auf, die eine weitere Synthese unm6glich machten, so dab 
der Weg fiber eine gemischte oxydative Dimerisierung einer C6- und 
CT-Acetylenverbindung beschritten wurde. 

Das C~-Acetat XXXIV erhiilt man aus dem Mono-Lithiumsalz des 
Diacetylens und Acrolein fiber das Carbinol CVI und das Bromid r  



174 F. BOHLIMANN, H. BORNOWSKI und CHR. ARNDT 

Die zweite erforderliche C6-Komponente, das Hexadien-(),5)-in-(t) 
(CVIII) erh~lt man dutch Wittig-Reaktion des Ylids aus Triphenyl- 
allyl-phosphoniumbromid (XXXII)  mit Propargylaldehyd. Die Iso- 
lierung dieses fltichtigen Kohlenwasserstoffs gelingt fiber das Kupfersalz, 
das mit Natriumcyanid gespalten werden kann. Die oxydative Dimeri- 
sierung liefert neben Dodeca-tetraen-(t,%9,tl)-diin-(5,7) und dem Di- 
acetat des Tetradeca-tetrain-(4,6,8,t0)-dien-(2,t2)-diol-(t,14) das ge- 
suchte Triin-trien-acetat CV. 

H2C=CH--CHO + LiC~C--C~-~CH 

H~C~ CH--CH--C~C--C~CH 
I 

OH CVI 

BrH~C--CH~CH--C~C_~--C~-CH Ph3P=CH--CH=CH ~ + OCH--C~CH 
c v n  XXXII 

r r 
CH3OCOH2C~CH=CH--C~C--C~CH + HC~--C--CH=CH--CH=CH 2 

XXXIV CVIII 

CV 

Das Acetat CV konnte nach sorgf~iltiger chromatographischer Reini- 

gung kristallin erhalten werden. Es zeigt praktisch das gleiche charakte- 
ristische UV-Spektrum wie der Naturstoff, und auch das IR-Spektrum 
ist identisch bis auf das Fehlen einer Bande bei 750/cm, die sicher einer 
cis-Doppelbindung zuzuordnen ist. Aul3erdem schmilzt der Naturstoff 
bei --15 ~ w~ihrend das synthetische Acetat  einen Schmehpunkt  von 
3t ~ besitzt. Nimmt man dazu die Beobachtung yon S6RENSEN und 
SORENSEN, dab man erst nach Bestrahlung ein Addukt mit Malein- 
s~iureanhydrid erh~lt, so ist die Annahme naheliegend, dab 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 
t0-cis-Trideca-triin- (4,6,8)-trien- (2,10,12)-ol-(l)-acetat (CV). 

e) Polyine aus Bidens-Arten.  Schon SORENSEN I1. Mitarb. (199) 
konnten bei Compositen eine Verbindung mit dem langwelligsten Maxi- 
mum bei etwa 400 m~ nachweisen, die bei sorgf~iltiger Ch'romatographie 
der Wurzelextrakte yon Vertretern des Tribus Heliantheae relativ 
h~iufig i n  sehr geringer Konzentration auftritt.  Bei der sorgf~ltigen 
Untersuchung der Polyine aus Bidens leucanthus L. ist BOItLMANN, 
ARNDT, BORNOWSKI und KLEINE (86) erstmals die Isolierung dieses 
Polyins gelungen. 

Bei der Chromatographie erh~ilt man nach einer sehr kleinen Menge 
des weitverbreiteten En-tetrain-ens XLIV anschlie/3end d i e  gesuchte 
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Verbindung im Gemisch mit einem Tetrain-ester. Nach sorgf~tltiger 
Reinigung gelingt es, das Polyin rein zu erhalten. Die ~iul3erst instabile 
Verbindung zeigt ein UV-Spektrum mit Maxima bei 402; 372; 348; 
321,5; 300; 286; 265,5; 253m~ (~ -----15 300, 23300, 17500, 11000, 
85000, 89000, 76000, 68000) (in Hexan), die gegentiber denen eines 
En-tetrain-ens um etwa t0 m~t ins Langwellige verschoben sind, w/ih- 
rend das IR-Spektrum deutlich das Vorliegen einer Aldehydgruppe 
erkennen l~tl3t. Die Verbindung l~iBt sich mit Natriumborhydrid zu einem 
Alkohol mit dem typischen UV-Spektrum eines En-tetrain-ens redu- 
zieren, der sich dutch Braunstein-Oxydation wieder zum Naturstoff 
dehydrieren l~tl3t. Die Perhydrierung ffihrt 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 h6heren 
Pflanzen nachgewiesen werden konnte. 

HzC = CH--(C~ C)4--CH = CH---CHO 
CIX 

Wie bereits erwahnt, erh~ilt man bei der Chromatographie im Ge- 
misch mit dem Aldehyd CIX ein Tetrainacetat  mit UV-Maxima bei 39t, 
36t, 336, 314, 287, 270 m&t (in ~xther). Durch sehr vorsichtige alkalische 
Verseifung kann man dieses in einen Alkohol (CX) ~iberffihren, d e r m i t  
dem Reduktionsprodukt yon CIX identisch ist. Diese zweite Verbindung, 
die noch mit einem weiteren, sehr schwer abzutrennenden Ester ver- 
unreinigt ist, hat demnach die Struktur CXI. 

HzC = CH--(C~- C)4--CH = CH--CH,0R 
CX: R = H  

CXI: R=COCH 3 

Der als Verunreinigung yon CXI auftretende Ester kann durch mehr- 

fache Chromatographie als bei 41 ~ schmelzende ICristalle mit dem 
UV-Spektrum eines Phenyl-diin-ens abgetrennt werden und erweist sich 
als das bereits von SORENSEN und S6RENSEN (200) isolierte Phenyl- 
diinen-acetat (CXXXV). Auch der freie Alkohol CX konnte aus den 
polaren Anteilen des Wurzelextraktes yon Bidens leucanthus L. in sehr 
geringer Menge isoliert und dutch sein UV-Spektrum, 2max = 39t ; 361,5 ; 
336,8; 3t5; 287; 271; 258m~ (e = 9200, 14800, 12400, 7700, 86300, 
116000, 81000) (in)kther),  und Vergleich des durch Mangandioxyd- 
Oxydation erhaltenen Aldehyds mit CIX eindeutig identifiziert werden. 

Die endgfiltige Best~itigung der Strukturen yon CIX und CX brach- 
ten die Synthesen yon BOHLMAZ~N U. Mitarb. (86). Als Ausgangs- 
material diente ein bereits friiher dargestelltes Triin-en-ol (s. S. 242), das 
durchVerkniipfung mit Brombutenin den Alkohol CX lieferte. Durch 
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vorsiehtige Braunstein-Oxydation erhielt man den Aldehyd CIX. Beide 
Verbindungen stimmten v611ig mit dem Naturstoif fiberein: 

H~C=CH---C~_C--Br + HC~-C,--C------C---C~--_--C,--CH=CH--CHzOH 

H z C = C H - - ( C ~ - C ) r  MnO= > C I X  

c x  

Die iiu]3erst geringe Konzentration, in der diese Verbindungen auf- 
treten, wird aus folgender Tabelle deutlich : 

Tabelle 2. Unge/ahre Konzentration der Polyine in den ]rischen Wurzeln yon 
Bidens Ieucanthus L.  

XLIV CIX CX I CXI CXXXV 

o,0o05 ~ 0,005 %0 0,01%0 o,o~ O/o o 0,005 ~ 

Die Bliitter yon Bidens leucanthus L. enthalten aul3erdem das bereits 
yon SORE~SE~ und SORENSEN (203) isol ierte  Phenylheptatri in LVI. 
[tiber die Polyine aus Bidens ferulaefolia Dc. und Bidens radiata THUILL. 
vergleiche auch (146).] 

f) Tr i in-dien-acetat  aus Tanace tum vulgare L. Bet der Unter- 
suchung des Rainfarns -- Tanacetum vulgate L. -- einer Pflanze, die 
,re_it einigen anderen mehrj~ihrigen Arten aus botanischen Gesichts- 
punkten yon der fibrigen Gattung Chrysanthemum abgetrennt worden 
ist, gelang ~BOHLMANN, ARNDT und BORNOWSKI (32) die Isolierung einiger 
neuer Polyine. 

Die Jitherfraktionen 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 
ursprtinglich vorhandene Ester bet der Chromatographie verseift werden. 
Das Tfiin-en konnte nur als Azobenzolearbonsiiureester kristallin er- 
halten werden, die geringe Menge hat jedoch eine Kl~rung der Struktur 
nicht m6glich gemacht. Die Gaschromatographie des perhydrierten 
Alkohols deutet  auf einen sekund~iren C1,-Alkohol hin, iedoch ist der 
Naturstoff mit den beiden synthetisch dargestellten Alkoholen CXII und 
CXIII  nicht identisch. 

CHa--(C------ C) 3--CH = CH--CH 2--CHz--CH--CH,--CH ~ 
l 

cxIi OH 

CH a -- (C~-- C) 3--CH = CH--CH--CH,--CH2--CH,--CH 3 
I 

CXIII OH 

Das Triin-dien-acetai konnte nach mehrfacher Chromatographie als 

bet 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; 258mix (e = 
33900, 41600, 27500, 14600, 114500, 56300) (in Ather) zeigen. Ver- 
seifung dieses Esters unter besonders milden Bedingungen fiihrt zu 
einem Alkohol (CXIX), der einen gut kristallisierenden Azobenzol- 
carbons/iureester gibt. Die Ozonolyse dieses Azoesters liefert keinen 
Acetaldehyd, sondern fiihrt zu einem Aldehyd mit stickstoffhaltigem 
Rest. Perhydriert man den Alkohol CXIX, so erh~tlt 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 yon 
BOHLMANN und BORNOWSKI (37) durchgefiihrte Synthese best~tigen lieg. 

CHa--(C~----C)a--C" H = CH--CH = CH--CH2--CH2--CH2OCOCH ~ 

CXIV 

Als geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung von CXIV dient der 
bereits beschriebene Aldehyd xcIx, der durch eine Wittig-Reaktion 
mit der fehlenden Kette verknfipff wird. Zum Anfbau dieser Kette wird 
4-Clorbutanol tiber das Jodid CXV in den Tetrahydropyranyl~tther CXVI 
iibergefiihrt. Nach Darstellnng des Phosphoniumsalzes erh~ilt man mit 
Butyllithium das Ylen CXVII, dessen Wittig-Reaktion mit dem Aldehyd 
XCIX den Ather CXVIII liefert. Durch saute Spaltung zum Alkohol 
CXIX und anschlieBende Veresterung mit Acetanhydrid erh/ilt man 
schlieBlich das gewt~nschte Acetat CXIV, das in allen Eigenschaften 
mit denen des Naturstoffs fibereinstimmt. 

JH2C--CH~---CH2---CH, OH 
CXV 

J H,C--CH,--CHs--CH,0/~ 
CXVI 

CH,--(C--=C)a~H=CH~H0 + PBsP=CH--CH~--CHt---CH20"~ 
XLII CXVII 

cH,--(C~Cl,--(cH=cm,--CH,--c~,--cu,o~J'o j 
CXVIII 

$ 
CH.--(C --=C)a--(CH ~CH),-4;H,--CH,---CHtOH 

CXIX 

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 t 2  
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g) Triin-dien-acetat  aus Chrysanthemum leucan themum L. Aus 
einer Gartenhybride yon Chrysanthemum leucanthemum L. konnten 
[BOHLMANN U. Mitarb. (43) zehn verschiedene Polyine isolieren. Unter ihnen 
tri t t  ebenfalls ein Ester mit dem UV-Spektrum eines Triin-dien-Chromo- 
phors auf, ,? .. . .  ---- 347,5; 325; 305,5; 287,5; 267,5; 257,5 mbr (e = 36300, 
43800, 28500, 15000, 117000, 60300) (in Ather). Durch Verseifung 
erh/ilt man daraus einen bet 95--97 ~ schrnelzenden Alkohol, dessen 
Hydroxylgruppe mit Mangandioxyd nicht oxydierbar ist, also nicht 
allylst~tndig zum chromophoren System steht. Die Perhydrierung des 
Carbinols liefert n-Tridecanol-(l), wie sich gaschromatographisch durch 
Vergleich der Acetate sicherstellen liiBt. Das gleiche Acetat erh/ilt man 
auch durch Perhydrierung des Naturstoffs. Sornit besitzt das neue 
Polyin vermutlich die Struktur eines Tridecatriin-(7,9, t t)-dien- (3,5)- 
ol-(t)-acetats (CXX) und unterscheidet sich damit yon dem aus Tana- 
cetum vulgare L. isolierten Triin-dien-acetat CXIV nur durch die urn 
eine CH2-Gruppe verktirzte Kette. 

CHa--(C~C)a--CH = CH--CH = CH--CH~--CH~OCOCH a 
c x x  

Die Annahme dieser Struktur l~Bt sich durch Synthese (43) sicher- 
stellen. Durch Umsetzung des Aldehyds XLII  rnit dern Ylen CXXI 
erh~ilt man den Tetrahydropyranyl~ither CXXlI, dessen saure Hydrolyse 
und anschlieBende Veresterung rnit Acetanhydrid CXX ergibt. 

CHI--(C------C)a--CH=CH--CH0 + PhaP~CH--CHg--CH2--O/''~'j~ 
XLII CXXI 

$ 
CHa--(C ~-C),--(CH =CH)2~H2~H2--O ~ ' ~  

CXXlI 

CXX 

h) Cicutol. LYTHGOE U. Mitarb. (12) isolierten aus dem zur Familie 
der Umbelliferen gehSrenden Wasserschierling, Cicuta virosa L., zwei 
Polyacetylenverbindungen, den iiberaus toxischen Giftstoff des Schier- 
lings, das Cicutoxin, und daneben in etwa dreimal grSl3erer Menge eine 
weitere Acetylenverbindung, das bet 66 ~ schmelzende Cicutol (CXXlII), 
alas sich als nicht so stark giftig erwies. Das UV-Spektrum rnit Banden 
bet 335; 318,5; (302); (287); 252; 242m~ [ e=6 t200 ,  6O600, (35600), 
(17500), 20800, t4100] (in Petrol~ther), die fiir das Vorliegen eines 
Polyin-ens sprachen, konnte zunfichst nicht gedeutet werden. Durch 
partielle Hydrierung rnit 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 yon Heptadecanol-(l). Das Cicutol muBte somit ein Cl~-Diin- 
trien sein. Die Lage des Chromophors wurde durch Darstellung eines 
Maleins~.ureanhydrid-Adduktes und oxydativen Abbau weitgehend be- 
stimmt und ftihrte zur Annahme der Struktur CXXIII .  

C4Hg--CH = CH--CH = CH--CH = CH--C~ C---C~ C--CH,--CH~--CH2OH 

trans trans trans 
(CXXIII) Cicutol 

Der endgtiltige Beweis konnte durch eine Synthese erbracht werden, 
die BOHLMANN und VIEHE (68) durchfiihrten. Zur Darstellung des 
Ylens CXXV wird Acrolein mit n-Butylmagnesiumbromid zum Hep- 
taen-(t)-ol-(3) umgesetzt. Bromierung des Carbinols mit Phosphor- 
tribromid fiihrt neben dem sekund/iren Bromid zum Bromid CXXIV, 
aus dem fiber das Phosphoniumsalz das Ylen CXXV erhalten wird. 
Wittig-Reaktion mit Pentin-(4)-en-(2)-al-(l) (CXXVI) liefert den Kohlen- 
wasserstoff CXXVII, dessen oxydat ive Kupplung mit Pentin-(4)-ol-(t) 
(CXXVIII) neben Decadiin-(4,6)-diol-(t ,! 0) und Tetraeikosadiin-(t t ,t 3)- 
hexaen-(5,7,9,15A7,t9) zum Carbinol CXXII I  ffihrt. Das so dar- 
gestellte all-trans-Cicutol stimmt in allen Eigenschaften mit dem yon 
LYTHGOE U. Mitarb. (12) isolierten Naturstoff CXXIII  tiberein. 

C4H,--CH = CH--CH~Br 
CXXIV 

C4Hg--CH=CH--CH=PPh 8 + OCH--CH=CH--C~_CH 
CXXV CXXVI 

C, Hg--(CH=CH)s--C~CH + HC~C---CH~--CH2--CH~OH 
CXXVII ~ CXXVIII 

CXXIII 

i) Oenanthetol. Gleichzeitig mit den Untersuchungen der oben be- 
schriebenen Inhaltsstoffe yon Cicuta virosa gelang ebenfalls LYTHGOE 
u. Mitarb. (11), (12) die Strukturaufkl~irung der Giftstoffe der Reben- 
dolde --  Oenanthe crocata L. Unter diesen tr i t t  wiederum ein Cl~-Alko- 
hol, das bei 7t~ schmelzende Oenanthetol (CXXIX) auf, das ein UV- 
Spektrum mit Maxima bei 338, 316, 297, 28t, 267, 252, 2t3 m~ (e = 
27100, 37600, 28400, 17000, 28000, 30800, 17500) (in Alkohol) zeigt. 

Die nach den gleichen Methoden wie beim Cicutol (CXXlII) durch- 
geftihrte Strukturaufkl~rung ffihrt zur Aufstellung der Formel CX X lX  
ffir das Oenanthetol. 

CeHla--CH = CH---CH = CH--C~ C--C-~ C---CH = CH--CHaOH 
(CXXIX) Oenanthetol 

12" 
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Da die Lage des chromophoren Systems in CXXIX nicht direkt 
durch Abbau bestimmt, sondern aus Analogiegrfinden genauso wie in 
den als Begleitsubstanzen auftretenden Polyinen angenommen worden 
war, wurde das Oenanthetol zur eindeutigen Festlegung der Struktur 
yon BOHLMANN und VIEHE (67) synthetisiert. 

Das gleichlaufend zur Cicutol-Synthese dargestellte Ylen CXXX 
wird in einer Wittig-Reaktion mit Propinal zum Dodecadien-(3,5 )- 
in-(i) (CXXXI) umgesetzt, dessen oxydative Kupplung mit Pentin-(4)- 
en-(2)-ol-(l) (IV) neben den Dimerisierungsprodukten der Kupplungs- 
komponenten das mit Oenanthetol (CXXIX) identische Produkt liefert: 

C6H~--CII=CH--CH=PPh ~ + O C H - - C ~ C H  

C X X X  

l 
C6H13--CH = C H - - C t t  = CI-I C ~ C I K  

CXXXl 1 + HC ~C---CH = CH--~HzOH 

IV 

C X X I X  

Das 0enanthetol wurde auch yon LYTHGOE U. Mitarb. (139) auf 
folgendem Wege synthetisiert: 

2 H C ~ G - - C H  = C H - - C H 2 0 H  

IV { Cu~CL,, 02 

~ C,HICOCI 

C 6 H s ~ C O O - - C H 2 - - C H  = C H ~ C ~ -  C - - C ~  C---CIt  = C H - - C H ~ O H  

C X X X I I  IMnO 2 

CsH6--COO---CH2--CH = CH--C= C--C~ G--CH = CH--CHO 

C X X X I I I  IC~H~,MgBr 

H O C H g - - C H  = C H - - C z  C - - C ~  C - - C H  ~ CI- I - -CH--CH2--C~H13 
J 

CXXXIV I_H~ ~ OH 

C X X I X  

k) Phenyldiinen-acetat. Aus den Wurzeln und Bl~tttern yon Coreop- 
sis tinctofia NUTT., C. Drummondii ToRe et G~AY und C. cardaminifolia 
atrosanguinea isolierten S6RENSEN und SSRENSEN (900) neben den 
bekannten Polyinen (XXXI, XLIII,  XLIV) ein Acetat mit UV- 
Maxima b ei 3t 7,5;298; 281; 263; 253; 245; 222 ma (e = 27600, 32400, 
25 700, 15 200, 40 800, 37200, 32 000) (in Hexan), das nach dem IR-Spek- 
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t rum einen Phenylrest enthiilt und dem sie die Konstitution CXXXV 

zuordneten.  ~ ~_c~ ~_C_42H ~ CH_.~Hz0COCHa 
CXXXV 

Der Ester bildet farblose Kristalle und schmilzt bei 45--46 ~ Die 
Synthese wurde von BRUUN, SKATTEBOL und S()RENSEN (73) auf einem 
Wege durchgeftihrt, der aus nachstehendem Formelschema ersichtIich 

wird: 4 ~ X ) - c ~ c .  + HC-_C--C.=C.--CI~,OH 

1 Cu,C12 IV 
Oi 

~ / ' ~ / ~ C ~ C  ~-C~CH ~ CH--CH=OH 

CXXXVI I (CHsCO)*0 

~ Pyridin 

CXXXV 

Die Verbindung kommt auch in Bidens-Arten vor (36). 

1) Phenyldiinacetat .  Ein weiteres Acetat rnit Phenylrest wird von 
BOHLMANN und KLEINE (51) beschrieben. Sie erhalten aus den unpolaren 
Anteilen des Wurzelextraktes yon Chrysanthemum frutescens L. als 
Hauptprodukt  ein 01, das in einer Konzentration yon etwa 0,2%, 
bezogen auf lufttrockene Wurzeln, vorkommt. Die Verbindung, die 
auch nach mehrfacher Chromatographie nicht kristallin erhalten werden 

FOCl21* �9 konnte, ist optisch aktiv und zeigt eine Drehung von L J546- +5 2  ~ (in 
Ather). Im UV-Spektrum sind nur sehr schwache Maxima bei 257, 
243 m~ (e----830, t230) (in Jkther) zu erkennen, w/ihrend aus dem 
IR-Spektrum auf das Vorhandensein von Acetylenbindungen und einer 
O-Acetatgruppe zu schliei3en ist. Durch vorsichtige alkalische Versei- 
fung erh~ilt man einen bei t06 ~ schmelzenden Alkohol (cxxxvIII), 
der ebenfalls optisch aktiv ist und dessen UV-Maxima von 255 und 
24t rnv auf einem zum Kurzwelligen aufsteigenden Ast liegen. Diese 
Banden k6nnen yon einem Diin-System herrtihren, w~ihrend nach dem 
IR-Spektrum das Vorliegen eines Phenylrestes vermutet  werden kann, 
was auch den Anstieg nach kurzen Wellen im UV-Spektrum deuten 
wiirde. Ffihrt man die Verseifung m i t t  n Natronlauge bei 50 ~ durch, 
so erh~ilt man ein Keton (cxxxvII), dessen Struktur dutch Synthese 
sichergestellt wurde. Der Mechanismus der Ketonbildung ist in folgen- 
dem Schema wiedergegebcn: 

OH .H ~ 
P h - -  tl ~C~--C---=~---C ~ C- -C  Ha 

o , , H  
H O ~  

P h - - C O C H  = C H - - C ~ C - - C H  a 
C X X X V I I  
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Die Braunstein-Oxydation des Alkohols ftihrt zu einem Keton mit 
dem UV-Spektrum eines Diin-ons, das neben der CO-Gruppe noch einen 
Chromophor angeordnet entht/lt. Die Vermutung, dal3 es sich hierbei 
um den Phenylrest handelt, kann durch Oxydation des Hydrierungs- 
produktes zu Benzoestiure besttttigt werden. Danach sollte dem Polyin, 
das Capillolacetat genannt wurde, die Formel CXXXIX zukommen. 

O R  

CXXXVIn: R = H 
Capillolacetat (CXXXIX) : R ~ COCHa 

Der Vergleich des durch Verseifung aus CXXXIX erhaltenen Alko- 
hols c x x x v n I  mit einem synthetischen Prttparat sichert endgiiltig die 
Struktur des Naturstoffs. 

1,4-Dichlorpentin-(2) wird in fliissigem Ammoniak mit Lithiumamid 
in die Lithiumverbindung des Methyldiacetylens (CXL) tibergefiihrt, 
deren Umsetzung mit Benzaldehyd das l-Phenyl-pentadiin-(2,4)-ol-(l) 
(cxxxvlII) liefert. 

~x-" '~ - - -CHO + LiC~C~C~C--CH~ 

CXL 

CXXXVIII 

Das durch Braunstein-Oxydation erhaltene Keton ist identisch mit 
dem sehon bekannten Capilli n (CLX) (127). 

5. Ketone 

a) Artemisiaketon. Neben dem cis-Dehydromatricariaester (XX) 
haben STAVHOLT und S6RENSEN (211) aus den Wurzeln des gewShn- 
lichen Beiful3 -- Artemisia vulgaris L. -- ein Ca~-Polyin isoliert, das nach 
seinem IR-Spektrum ein Keton darstellt, w/ihrend die UV-Maxima bei 
329,5; 308; 289; 272,5; 257,5; 242,2; 23t miz (~ =53700, 20000, 15000, 
8200, 4300, 125000, 76300) (in PetroI~ther) auf das Vorliegen eines 
Triin-en-Systems deuten. D i e  auf C14H140 stimmenden Werte der 
Analyse und die Perhydrierung zu Tetradecanon-(3 ) ftihrten zur Auf- 
stellung der ~ Formel CXLI (211), die ]3OHLMANN, }r und 
VIEHE (88) durch Synthese erh~irten konnten. 

�9 C H 3 _ _ C ~  C,___C~ C,.__C~ C ~ C H  = CH.__CH _ _ C H f _ _ C _ _ C H z _ _ C H  ~ 
t r a n s  II 

O 

( C X L I )  A r t e m i s i a k e t o n  

Zur synthetischen Darstellung wurde Natrium-propionylessigester 
(CXLII) mit Penten-(2)-in-(4)-bromid-(l) (CXLIII) umgesetzt, an- 
schlieflend alkalisch verseift und dutch Destiltation 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 o schmel- 
zende Kristalle abtrennen lieB. 

C2H~--CO--CH ~ + BrCH~--CH = CH--C-~--CH 
I 

CXLII  COOR CXLII I  
NaOC2H5 

I KOH 

C~Hs--CO--CH2--CH~--CH = C H - - C ~  CH 

CXLIV [ HCmC--C~C--CH, 
XXII 

CXLI 

Das Artemisiaketon kommt in zahlreiehen anderen Arten des Tribus 
Anthemideae vor (69). 

b) Falearinon und Dehydrofalcarinon. Bei der systematischen 
Untersuchung yon Vertretern der Familie Umbelliferae stie/3en BOI{L- 
MANN, ARNDT, BORNOWSKI u n d  KLEINE (85) a u f  eine /iul3erst instabile 
Verbindung, die beim Versueh der Reinigung dutch Chromatographie 
an Aluminiumoxycl zerstbrt wurde, sich jedoch bei Verwendung yon 
Kieselgel (PH 5--6) als Adsorbens abtrennen lieB. Man erh/ilt so eine 
61ige Verbindung, deren IR-Spektrum die Anwesenheit einer konju- 
gierten Ketogruppe erkennen l/iBt, die nach der Intensit/it der C--= C-Bande 
in Naehbarstellung zur Dreifachbindung steht. Der Typ des UV-Spek- 
trums dieser zu C17H2~O bestimmten Verbindung mit Maxima bei 290,7; 
274,3; 260; 246; 208mtz (e =9550, 10750, 6400, 3800, 18400) (in 
Hexan) war nicht bekannt, jedoch zeigt das sehr leicht darstellbare 
Methanol-Additionsprodukt CXLVI ein naeh kurzen Wellen verschobenes 
UV-Spektrum, das im Typ v611ig dem eines Diin-ons gleicht. Demnach 
mul3te auch noch eine Doppelbindung in Konjugation zur CO-Gruppe 
stehen, die besonders stark polarisiert und zur Anlagerung von Methanol 
befiihigt war. 

Bei der zur Bestimmung der Kettenl/inge durchgefiihrten Perhydrie- 
rung erh~ilt man ein ges/ittigtes Keton (CXLVIII), das bei einer Wolff- 
I~ishner-Reduktion n-Heptadecan liefert. Zur Kl~irung der Stellung der 
CO-Gruppe wird das Polyin mit Natriumborhydrid reduziert, perhydriert 
und dehydratisiert. Das so erhaltene Olefingemisch liefert bei der Chrom- 
s/iureoxydation ein S~iuregemisch, deren Ester gaschromatographisch als 
n-Tetradecans/iure- und n-Pentadecans~iure-methylester identifiziert 
werden, wonach die Ketogruppe an C 3 anzunehmen ist, was sich durch 
Vergleich des durch Hydfierung erhaltenen Ketons mit synthetischem 
n-Heptadecanon-(3 ) eindeutig festlegen lieB. 
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t 
CH~OH/H + 

n-CTH~5--CH = CH--CH~--(C~-- C) 2---CO--CH2--~H~OCH3 

CXLVI 
NaBH 

Bei der Ozonolyse erh~ilt man zwei 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 rnit der Struktur CXLV far das Polyin- 
keton vereinbar: 

n - C T H I s - - C H  = C H - - C H ~ - - C ~ -  C - - - C ~  C , - - C O - - C H  = CH~ 

cis F a l c a r i n o n  (CXL V)  

-.<. 
n-C14H29---CO--CH2--CH a 

c x L v I I I  

ll-Cl 7I-Iae 

n-C~HI~--CH = CH--CH~--(C~- C) 2--CH--CH = CH 2 
CXLVII OH 

. H + 
CrOa 

3:CH*N2 
r 

n-C14H~9--COOCH a + n-Ca3H~7--COOCH3 

Zur Synthese wurde yon BOHLMANN U. Mitarb. (aa) Diacetylen- 
monomagnesiumbromid mit Acrolein zum Heptadiin-(4,6)-en-(t)-ol-(3 ) 
(CXLIX) umgesetzt, das als Grignardverbindung mit Decen-(2)-bromid 
(CL) das Carbinol CLI liefert. Oxydation mit Braunstein fiihrt 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 nattirlichen Ketons eine zus~itzliche 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 Doppel- 
bindung (CXLV) anzunehmen ist. 

n - C ~ H ~ s - - C H = C H - - C H ~ B r  + H C ~ - C - - C ~ C - - C H - - C H = C H  z 
t 

CL 1 CXLIX OH 
Y 

n-CTHxs- -CH = C H - - C H ~ . - - C ~  C . - - C ~  C - - C H - - C H  = CH z 
i 

CLI ~ OH 

trans-Falcarinon (CLII) 

Das Falcarinon (CXLV) kommt auch in den Wurzeln yon Oenanthe 
pimpinelloides L., Slum 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 trifit man mehrfach 
auf Arten, die eine dem Falcarinon (CXLV) sehr ~hnliche Verbindung 
enthalten. Die Isolierung dieser Substanz gelang BOHLMANN U. Mitarb. 
(34), jedoch bereitet ihre Reindarstellung erhebliche Schwierigkeiten, 
da das Polyin bei der Chromatographie yon gr6Beren Mengen eines 
Stoffes mit fast gleicher Polarit~t 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, l~tl3t sich chro- 
matographisch reinigen. Dutch anschlieBende Methanol-Abspaltung mit 
p-Toluolsulfons~ture in Benzol erh~ilt man den Naturstoff CLIII zurfick, 
der ein UV-Spektrtim mit 7tm~x----291,5; 275; 260,5 ma (e = 9400, 
t 0 700, 6600) (in ~ther) zeigt. Im IR-Spektrum tritt gegeniiber dem des 
Falcarinons (CXLV) eine starke Bande bei 9t 5/cm auf, die einer Vinyl- 
gruppe zugeordnet werden kann, wiihrend das chromophore System 
offenbar v611ig dem yon CXLV entspricht. Zur Aufkl~irung der Struktur 
CLIII ftihrten folgende Reaktionen: Die Perhydrierung liefert n-Hepta- 
decanon-(3), w~ihrend die Ozonisierung des Methanol-Anlagerungs- 
produktes CLIV Formaldehyd ergibt. Vorsichtige Permanganatoxy- 
dation ftihrt zur Pimelins~ure, die gaschromatographisch als Dimethyl- 
ester identifiziert wird, womit dem als Dehydrofalcarinon bezeichneten 
Naturstoff die Struktur CLIII zukommt. 

H2C = CH--(CH2)5--CH = CH--CH,--C~ C---C------ C---CO--CH = CH 2 
cis 

(CLIII) Dehydrofalcarinon 

H~C = CH--(CH2) 5--CH = CH--CH2--C~----- C--C------ C--CO--CH2--CH2OCH 3 

CLIV 

Die 9A0-Doppelbindung toni3 analog zum Falcarinon (CXLV) cis- 
Konfiguration besitzen, d a  die entsprechende Bande fiir eine trans- 
disubstituierte Doppelbindung im IR-Spektrum nicht vorhanden ist. 

r Oenantheton. Zu bestimmten Jahreszeiten wird das vorher be- 
schriebene OenanthCtol (CXXIX) in Oenanthe crocata L. von einem 
diesem sehr ~hnlichen Keton begleitet, dessen Isolielung &NET, LYTH- 
GOE, SILK und Tml'PETT (12) gelang. Das Polyin zeigt ein UV-Spektrum 
mit 7tm~, ---- 337, 315, 296, 280, 267, 251 m~ (, = 27000, 37000, 270O0, 
t 5 000, 25 900, 30000) (in Methanol) und schmilzt bei 46 ~ Die Struktur- 
aufklfirung erfolgte auf ~ihnlichem Wege gleichzeitig mit der des Oen- 
anthetols (CXXIX) und ffihrte zur Annahme der Formel CLV, die 
BOHLMANN und VIEHE (67) durch Synthese bestittigen konnten. 

CHa--CH = CH--C~--C--C---~C--CH = CH--CH = CH--CHz--CH2--CO--C3H 7 

(CLV) Oenantheton 
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t-Brom-heptadien-(2,4)-in-(6) (CLVI) wurde mit Butyrylessigester 
(CLVII) zum Ketoester CLVIII umgesetzt, dessen Ketonspaltung zur 
Verbindung CLIX fiihrt. Oxydative Dimerisierung dieses Ketons 
(CLIX) mit Penten-(2)-in-(4) (XXVI) liefert neben Tetraeikosatetraen- 
(7,9,t5,17)-diin-(tt,t3)-dion-(4,21) und Decadien-(2,8)-diin-(4,6) das 
Oenantheton (CLV). 

HC~C---(CH-----CH)z--CH,Br + ICH2--CO--C3H7 
CLVI I COOR CLVII 

HC~C--(CH= CH)~--CH~--CH--C0--CaH 7 
J 

CLVIII ~ COOR 

HC------C--(CH = CH) 2--CH~--CH2--CO---CaH ~ 

CLIX I+ HC--~C--CH =CH--CH, 
XXVI 

CLV 

d) Capillin und Phenylhexinon. Ein Polyinketon mit Phenylrest, 
das sie aus Artemisia capillaris TI~U~B. neben Capillen (LXV) isolieren, 
wird yon IMAI (113) und HARADA (127) beschrieben. Die Capillin ge- 
nannte, bei 81 ~ schmelzende Verbindung, zeigt ein UV-Spektrum mit 
Maxima bei 293,5;277,5; 265 mbt (e = 14000, 19800, 16700) (in _~ther) 
und hat nach Untersuchungen von IMar die Struktur CLX, die durch die 
im nachfolgenden Formelschema wiedergegebene Synthese erh/irtet 
werden konnte (128)" 

XXII OH CXXXVIII 

r 
< ~  -co-c_=c-c~_cn <~-co-c_--c -c ~_c-c., 

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, LACK und TREIBS (105) konnten nach- 
weisen, dab LXV durch einfache Luftoxydation durch Angriff an der 
stark aktivierten CH~-Gruppe in Capillin (CLX) ~berzuftihren ist. 

Dieses Polyinketon konnte aul3er in der Gattung Artemisia L. auch 
in den Gattungen Chrysanthemum L. und Lonas Adans aufgefunden 
werden, die ebenfal]s zum Tribus Anthemideae gehSren" (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 IMAI (144) nachweisen konnte, zeigt das Keton CLX eine starke 
Wirksamkeit gegen einige Dermatophyten. 

Ein dem Capillin (CLX) in seiner Struktur nahe verwandtes Keton 
wird yon HARADA (/25) besehrieben. Er nennt die kristalline, bei 
69--70 ~ schmelzende Verbindung mit einem UV-Maximum bei 243 m~z 
Capillon und ordnet ihr die Konstitution CLXI zu, deren Beweis ihm 
durch Synthese (126) gelingt. 

~ - ~ ,  j-c~,--cH,--c ~_ c--c H, 
O (CLXI) Capillon 

e) Nicht vOllig gekl~irte Verbindungen. Ein weiteres Polyinketon 
konnte von BOHLI~IANN, POSTULKA und RUHNKE (69) aus Centaurea 
macrocephala PUSCHK. isoliert werden, jedoch reichte die erhaltene 
Menge yon nur wenigen Milligramm ffir 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 m~ (log E = 
0,22; 0,3; 0,26; 0,22; 1,4; 1,3) (in fi, ther). Aus dem IR-Spektrum ist 
das Vorliegen yon Dreifach- und Doppelbindungen sowie einer Keto- 
gruppe zu entnehmen, weitere Aussagen lassen sich jedoch tiber 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 geh6ren und botanisch be- 
sonders schwer voneinander zu trennen sind, fanden BOHLMANN, ARNDT 
und BORNOWSKI (32) im r6mischen 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 yon [c~]~ ----- +20t ~ (in Aceton) zeigt. Das UV-Spektrum mit 
,1max = 333,5; 3~t,5; 292; 275,5; 250,5; (243,5) m~z [ e =  t9800, 28300, 
21000, t t  t00, 75000, (64500)] (in ~ther) ist dem eines Triin-ens sehr 
/ihnlich, w/ihrend das IR-Spektrum neben Doppel- und Dreifachbindung 
keine weiteren typischen Banden erkennen l~tflt, die Schliisse auf die 
Art der Sauerstoff-Funktion zul~il3t, auf deren Vorhandensein die CH- 
Analyse deutet. Man mul3 also das Vorliegen einer Athergruppierung 
annehmen, und am wahrscheinlichsten ist zun/ichst ein Furan- oder 
Epoxydring. Die Verbindung lal3t sich glatt durch saure Hydrolyse in 
ein Diol iiberftihren, das mit Perjodsaure spaltbar ist. Das eine Spalt- 
sttick ist Decatriin-(4,6,8)-en-(2)-al-(l), 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 w~iBrigen Phase der 
Perjodst~urespaltung gibt mit Dinitrophenylhydrazin Formaldehyd- 
dinitrophenylhydrazon, wonach sich fiir das Polyin die Struktur CLXII 
ergeben wtirde. 

CH~-- (C- -~C)a- -CH = C H - - C H - - C H  2 

CLXII \O  / 

Mit dieser Annahme war jedoch weder das Ergebnis der CH-Analyse 
noch das IR-Spektrum zu vereinbaren. Eine genaue ~lberpriifung der 
Spaltung ergab, dab die Hydrolyse des Epoxyds tmter Allylumlagerung 
zu einem Gemisch zweier Diole fiihrt, einem Triin-en (CLXIV) und 
einem Triin-dien (CLXVI), und dab neben Formaldehyd eindeutig 
Acrolein entsteht. Damit dtirfte dem neuen Polyin die Konstitution 
CLXIII zukommen. Die Reaktionen werden durch das nachstehende 
Schema veranschaulicht. Saure Hydrolyse des Polyins CLXIII ftihrt 
zum Diol CLXIV, das durch doppelte Allylumlagerung iiber CLXV in 
das Diol CXVI iibergeht. Perjods~turespaltung des Gemisches von 
CLXIV und CLXVI liefert naturgem~g Formaldehyd neben Acrolein 
und auBerdem die beiden langkettigen Aldehyde mit Triin-en- (CLXVII) 
und Triin-dien-Chromophor (CLXVIII). 

C H s - - ( C ~ C ) s - - C H  = C H - - C H - - C H - - C H  = CH 2 

( C L X I I I )  \ O  / P o n t i c a - e p o x y d  

~ H*/H~O 

CH~--(C----C)a--CH = CII--CII--CH--CH = CH 2 
I l 

CLXIV OH OH ~ . .  HJ0~ 

I H + "%.., 

CH 3- (C7-- C)3--CH = CH--CH--CH = CH--CH~ 
l l 

CLXV OH OH 

CH3--(C~C)s--(CH = CI-I) 2 - - C H - - C H  ~ 
l l 

CLXVI Oil OH 

l ttJO, 

CH3--(C~-C)3--(CH=CH)~--CHO + CH20 

CLXVIII 

"X 

CH3--(C~C)~--CH = CH--CHO 

CLXVII 

+ OCH--CH = CH 2 

1 NaBH4 
12:H, 

CHa--(.CH2)s--CH2OH 

Die Verbindung CLXlII, 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 geh6ren. 

Durch vorsichtigen oxydativenAbbau zu der bereits in ihrer absoluten 
Konfiguration bekannten Athylenoxyddicarbons~ture konnte die absolute 
Konfiguration des Ponticaepoxyds ebenfalls gekI~irt werden. Es liegt in 
der Pflanze in folgender Konfiguration (50) vor: 

CHa--(C-~=C)a\C~__C/H 
H K ",O ./ ~CH=CH~ 

CLXIX 

b) Cota-epoxyd. Ein weiteres, bei 56 ~ 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 ([ctls~s = --302 ~ der Summenformel ClaH100, 
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 mpt (e = 1300, 
2300, 2600, 58000) (in .~ther) war noch nicht beobachtet worden, doch 
ist ein Triin-Chromophor wahrscheinlich, dessen Spektrum durch eine 
zus~itzliche Gruppe ins Langwellige verschoben ist. Diese Annahme l~iBt 
sich dadurch best~itigen, dab man bei der Addition yon Natrium- 
methylat das typische Spektrum eines Diin-en-enol/ithers erh~ilt. Die 
Anwesenheit eines Epoxydringes gibt sich dutch die extrem leichte 
Hydrolysierbarkeit schon mit verdiinnten S/iuren zu erkennen, wobei 
offensichtlich sofort wie beim Pontica-epoxyd (CLXIII) Allylumlage- 
rung stattfindet; denn als Endprodukt isoliert man, wie aus dem UV- 
Spektrum zu entnehmen ist, ein Triin-dien CLXXIII. 

Die zur Festlegung der Lage des Epoxydringes durehgefiihrte Hydrie- 
rung fiihrt zu einem Gemisch von drei ges/tttigten Verbindungen. Bei 
der chromatographischen Trennung erh~ilt man das ges/tttigte Epoxyd 
CLXXI und n-Tridecanon-(5) neben n-Tridecanol-(5). Saure Hydrolyse 
des Epoxyds CLXXI und anschlieBende Perjods~iurespaltung des Diols 
ergibt n-Valeraldehyd neben n-Octylaldehyd, wie das Dfinnschicht- 
chr0matogramm 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-(l,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 CLXXin Betracht. 
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CH 3 -  (C~-- C ) 3 - - C H - - C H - - C H  = C H - - C H  = CH 2 

n-C~HIs--CH--CH--C4H ~ 

C L X X I  \ 0  / 

1 
n-C~HIs--CHO + n-C4HgCHO 

\O  / (CLXX) Cota-epoxyd 

| 
CH~-----(C~ C ) 3 - - C H - - C H - - C H  = C H - - C H  = C H ,  

I 
CLXXII O H  ~' 

H/O\ H 

CHs--(C=--C)a--CH = CH--CH = CH--CH--CH 2 
3 l 

CLXXIII OH OH 

Die 0ffnung des Epoxydk6rpers CLXX dutch saute Hydrolyse 
erfolgt offenbar nur fiber das Kation CLXXII, das dann dutch doppelte 
Allylumlagerung in CLXXIII fibergeht. 

Das Vorkommen dieses Polyinepoxyds (CLXX) ist auch in bio- 
genetischer Hinsicht interessant, da diese Verbindung praktisch immer 
wie das h/iufiger auftretende, mit ihm isomere Ponticaepoxyd (CLXIII) 
neben dem Triin-trien XLI gefunden wird. 

c) Tetrainen-epoxyd. Bei einer genauen Untersuchtmg der Inhalts- 
stoffe von Centaurea ruthenica LAM. fanden BOHLMANN U. Mitarb. (64) 
zwei weitere Acetylenverbindungen mit Epoxydgruppierungen, die nur 
in AuBerst 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 [~]~1 = +75,1o (in Chloroform) 
und zeigt UV-Maxima bei 374; 347; 323; 303 ; 285 ; 272; 257,5 ; 239; 229; 
219 m~ (e = 12000, 18700, 16000, 980O, 6650, 155100, 107600, 81400, 
77100, 6t 200) (in Ather). Saure Hydrolyse mit anschliel3ender Perjod- 
stturespaltung des Diols CLXXV liefert Dodecatetrain-(4,6,8,10)- en-(2)- 
al-(l) (CLXXVI), w~hrend die Ozonisierung zum Glycidaldehyd ffihrt, 
der als Dinitrophenylosazon des Glycerinaldehyds nachgewiesen wird. 
Bei der katalytischen Perhydrierung geht das neue Polyinepoxyd in ein 
Gemisch yon Tridecanol-(l) und -(2) fiber. Diese Reaktionen, die zuI 
Aufstellung der Struktur CLXXIV fiihrten, sind in nachstehender 
Formelfibersicht zusammengefaflt : 

CH3--(C-~C)4--CH = CH--CH--CH~ 

H+ / C L X X I V  \ 0  / 

CH3--(C-~C)4--CH=CH--CH--CH 2 CI~H2~--CH~OH ~- C n H 2 a - - C H - - C H  ~ 
l [ l 

C L X X V  O H  OH O H  

I HJ0~ 

CH3--(CmC)4--CH = CH--CHO 

CLXXVI 
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d) Entriinen-epoxyd. Das zweite Epoxyd ist weder durch Chromato- 
graphie noch durch Tieftelnperaturkristallisation yon CLXXIV zu 
trennen. Sie wurden daher gemeinsam hydrolysiert, und das Gemisch 
der Diole wurde einer Perjodstiurespaltung 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,t0)-ol-(t) und Dodecadien-(2,t0)- 
triin-(4,6,8)-ol-(t) auf, womit dem zweiten Polyinepoxyd die Struktur 
CLXXVII zukommt. 

CH~--CH = CH--(C~-~ C)3--CH = C H - - C H - - C H  2 

C L X X V I I  \ O  / 

e) Aethusin-epoxyd. Das Vorliegen eines Epoxyds des Aethusins 
(XXlX) in den oberirdischen Teilen yon Aethusa cynapium L. konnte 
durch Untersuchungen von BOHLMANN und KOCH (53) wahrscheinlich 
gemacht werden. Sie fanden bei der Feinchromatographie geringe 
Mengen einer Verbindung, deren UV-Maxima durch saure Behandlung 
eiue Verschiebung zum En-diin-en-Typ erleiden. Das Epoxyd hat dem- 
nach vermutlich die Konstitution CLXXVIII und wird durch saure 
Behandlung zum Glykol CLXXlX gespalten, doch konnte eine end- 
gtiltige Ki~rung der Struktur wegen der geringen Menge der zur Ver- 
ftigung stehenden Substanz nicht durchgeftihrt werden. 

CH~--CH = C H - - C ~ - C - - C ~  C - - C H  = C H - -C H - - CH- - - C~H 5 

C L X X V I I I  IH + ~ O /  

CH3--CH = C H - - C ~ C - - - C ~ C - - - C H  = C H - - C H - - C H - - C , H  5 
I 3 

CLXXIX OH OH 

7. Amide 

a) Anacyclin und Dehydroanacyclin. Schon seit langer Zeit war 
bekannt, dal3 die Wurzeln yon Anacyclus pyrethrum DC. anregende 
Wirkung auf die T~itigkeit der Speicheldriisen austiben sowie als Linde- 
rungsmittel ftir Bronchitis Verwendung finden kSnnen. Aul3erdem wurde 
in neuerer Zeit festgestellt, dab die Wurzelextrakte eine bemerkenswerte 
insektizide Wirksamkeit besitzen (109). Aus diesem Grunde wurden 
bereits im vorigen Jahrhundert Versuche durchgeftihrt, den wirksamen 
Bestandteil der Wurzeln, der anfangs Pyrethrin, sp~iter Pellitorin ge- 
nannt wurde, zu isolieren. Man erhielt jedoch nur eine Anreicherung, 
und erst GULLAI~D und HOPTON (121) gelang es, ein ,,reines Pellitorin" 
zu isolieren, dem die Struktur CLXXX zugeordnet wurde. 

CH __CH2__CH2__CH -- CH__CH2__CH2__CH = C H - - C O - - N H - - C H ~ - - C H ( C H ~ )  2 

CLXXX 
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Die daraufhin durchgeffihrten Synthesen aller vier stereoisomeren 
Formen von CLXXX zeigten j edoch, dab keine dieser Verbindungen dem 
natiirlichen Pellitorin in den chemischen oder physiologisehen Eigen- 
schaften entsprach. CROIVIBIE (98), (99), (100) konnte daraufhin zeigen, 
dab das homogen erscheinende Pellitorin ein scharf sehmelzendes Ge- 
misch der iso-Butylamide dreier ungesttttigter, aliphatischer St~uren ver- 
schiedencr Kettenl/inge war. Den Hauptantei l  mit 67% bildet das all- 
trans-Decadien-(2,4)-s~iure-isobutylamid (CLXXXI), das auch die wirk- 
same Komponente darstellt. 

CH3--(CH2)4--CH = CH--CH = CH--CO~NH--CH~--CH (CH~)t 
CLXXXI 

Zu 23 % ist im Pellitorin das iso-Butylamid einer bisher nicht auf- 
gekliirten C_a2-Stiure enthalten und zu 10% das einer Cla-Stiure, das Ana- 
cyclin genannt wurde. Die Struktur dieser bei t2t  ~ schmelzenden 
Verbindung wurde yon CROMBIE (100) aufgekltirt. Das UV-Spektrum 
der Verbindung zeigt ein Maximum bei 258, 5 m~ (e = 34 800) (in Metha- 
nol), das dem Chromophor - -C=C--C=C--C----O zuzuordnen ist, 
w/ihrend das des Maleinstiureanhydridadduktes auf ein Diin hindeutet.  
Perhydrierung und Permanganatabbau fiihrte zur Aufstellung der 
Struktur CLXXXlI .  

CHa--CH~--CH~--C~C--C~C--CH2--CH2--CH=CH--CH=CFI--CO--NH 
l 

CLXXXII Anacyclin CH~--CH(CH~)~ 

Der Gang der yon BOHLMAIqN und INHOFFEN (46) durchgeffihrten 
Synthese, durch die die Struktur des Anacyclins (CLXXXII) bewiesen 
wurde, ist aus dem nachfolgenden Formelschema ersichtlich: 

C3H~--C--~-CH + HC--C---CH2--CH2--CH2OH 
CLXXXIII ~ CXXVIII 

C3H~--C~_ C---C__~C---CH~---CH2--CH2OH 

CLXXXIV IPBr ' 

CaH~--C~ C--C~- C---CH2--CH2--CH2Br 
CLXXXV I Ph,P 

I LiC,HD 

C3H7--C~- C---C--~ C---CHa--CHa--CH = P P h a  

CLXXXVI ~OCH--CH =CH--I;OOCH, 

C3H~--C------ C--C------ C--CH~--CH2--CH = CH--CH = CH--COOCH s 
c L x x x w I  ,: 

SOC12 
$3- H~N--CHz--CH(CHs)2 

CLXXXII 
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Anacyclin (CLXXXII) ist lichtempfindlich und bildet bei der Be- 
strahlung ein rotes Polymerisat. Die Wirkung auf die Speicheldrtisen 
fehlt ihm ganz, und auch die insektizide Wirksamkeit ist im Vergleich 
zum Pellitorin gering. Sie l~il]t sich jedoch durch partielle Hydrierung 
der Dreifachbindungen zum Tetrahydroanacyclin aui3erordentlich 
steigern. 

Das Anacyclin enthlilt zu etwa 4% eine bei t50,5 ~ schmelzende 
Beimengung mit UV-Maxima bei 283, 267, 255 m~ (s ---- 28000, 52000, 
44 500) (in Athanol), die von CRO~IBIE (103) als das Dehydroanacyclin 
(CXCIV) erkannt und auf folgendem Wege synthetisch dargestellt 
wurde: 

C~H~MgBr 
HC~-C---CH2--CH2--C--~CH co,  ~ HC~-C--CH2--CH~--C~C--COOH 

CLXXXVIII CLNXXIX 

CH2Nt~LiAIH4 
HC-- - - - -C~CH2--CH2- -CH=CH--CHO <MnO, H C ~ C ' - - C H 2 - - C H 2 - - C H = C H - - C H ~ O H  

CXCI ICH2(COOH) 2 CXC 

HC~- G - - C H ~ - - C H I - - C H  = C H - - C H  = C H - - C O O H  

CXClI [ SOCI t 
$ H, N-----CHt-----CH ( CH,), 

HC~ C--(CH.) 2----(CH = CH) 2--CO--NH--CH.---CH (CHs). 

CXCIII ] HC ~C----CH =CH---CH, 
XXVI 

CH3--CH=CH--~--~C--C----C--CH~--CH2--CH=CH--CH=CH--CO--NH--CH2--CH (CH3) 

CXCIV Dehydroanacyclin 

Wurde in die letzte Stufe der Synthese Pentin statt Pentinen (XXVI) 
eingesetzt, so erhielten sie das Anacyclin (CLXXXII) (105). 

b) DehydromatricariasAure-isobutylamid. In verschiedenen Achil- 
lea-Arten der Sektion Ptarmiea fanden BOHLMANN und JASTROW (50) 
ein weiteres Polyin-amid, dessen UV-Spektrum dem des Dehydromatri- 
cariaesters sehr Xhnlich ist, 7tma x ---- 340 ; 3 i 6, 5 ; 297 ; 279, 5 ; (263) ; 252 ; 
24t mtz (s = 23~00, 30600, 21700, 12700, (t2100), 70000, 48000) (in 
*ther). 

Die Reindarstellung dieser Substanz aus dem Extrakt yon Achillea 
ptarmica ft. pl. ist jedoch relativ schwierig; denn man erh~ilt nach mehr- 
facher Chromatographie lediglich ein 01, das die gesuchte Verbindung 
zu etwa 1% enth~tlt. Durch Gegenstromverteilung im System Petrol- 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 | 3 
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~tther/55 % Methanol gelingt es j edoch, geringe Mengen als b ei t 44--145 ~ 

schmelzende Kristalle rein zu erhalten. Das IR-Spektrum der Substanz 
zeigt deutlich das Vorliegen einer sekund/iren Amidgruppe, die auch 
die Verschiebung der UV-Maxima gegenttber denen des Dehydro- 
matricariaesters (XX) deuten wtirde, wenn man als chromophores 
System CXCV annimmt, 

--(C= C)~--CH = CH--CO~NH-- 
trans 

CXCV 

wobei nach UV- und IR-Spektrum ffir die Doppelbindung trans-Kon- 
figuration anzunehmen ist. 

Zur Bestimmung der Kettenl~inge wird der Naturstoff hydriert, 
verseift und die Siiure als Ester gaschromatographisch eindeutig als 
n-Decans~iuremethylester (CXCIX) bestirnmt, womit feststeht, dab wie 
im Dehydromatricariaester (XX) ein Derivat der Decatriin-(4,6,8)- 
en-(2)-s~iure vorliegt. Reduziert man das hydrierte Amid CXCVII mit 
Lithiumalanat, so erh~ilt man n-Decyl4so-butylamin (CXCVIII), womit 
der Amidrest gekl~irt ist und demnach dem Naturstoff die Struktur 
CXCVI zukommt. 

H2N---CH,--CH (CH3) 2 
XX --~ CHa--(C~C)s--CH=CH--COC1 > 

cc 

-+ CH3--(C~ C)a--CH = CH--CO--NH--CH~--CH (CH3) ~ 
trans 

CXCVI 

l 
CgHmCO--NH--CH2--CH (CH3) e 

1 CXCVII 1 0  H LiAIH, 2ti CHIN, 

n-CIoH~INH--CH,--CH (CH3) , n-C, Hx0COOCH 3 

c x c v n i  CXClX 

Da die geringe Menge von etwa 3 mg des nattirlichen Amids CXCVI 
nicht absolut rein erhalten werden konnte, wurde zur en'dgfiltigen Siche- 
rung der Struktur CXCVI synthetisch dargestellt (50). 

Bei der Verseifung yon cis-Dehydromatricariaester (XX) erhiilt man 
unter gleichzeitiger Isomerisierung die trans-Dehydromatricarias~ture, 
die mit Oxalylchlorid in ihr S~turechlorid CC und anschliegend durch 
Umsetzung mit iso-Butylamin in das Amid fibergeftihrt wird, das in 
allen Eigenschaften mit CXCVI fibereinstimmt. 



Natiirlich vorkommende Acetylenverbindungen 195 

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, w~ih- 
rend in den Arten der Sektion Centaurium andere chromophore Systeme 
vorherrschen (59), (64). Zun/ichst sollen die Inhaltsstoffe yon Centaurea 
ruthenica LAM. beschrieben werden, die der zuletzt erw/ihnten Sektion 
angeh6rt. 

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 BOttLMA~;:~ U. Mitarb. (64) eine kristalline 
Substanz vom Schmelzpunkt 57 ~ die sich als optisch aktiv erwies und 
eine Drehung yon [~]~4 _}_94,50 (in Aceton) zeigte. Die UV-Maxima des 
Polyins bei 335, 3t4, 295, 277, 265, 246 m~z (e = 28600, 37900, 27800, 
t6600, 34600, 38000) (in)kther) deuten auf das Vorliegen eines En-diin- 
dien-Chromophors hin. Da das IR-Spektrum der zu C17H1804 bestimm- 
ten Verbindung als einzige Sauerstoffunktion die Ester-Carbonylgruppe 
erkennen 1/it]t, liegt wahrscheinlich ein Diacetat vor. Die Verseifung 
liefert ein Glykol (CCII), das sich mit Perjods/iure zu einem Aldehyd 
(CCIII) spalten 1/iBt, dessen UV-Spektrum fiir ein En-diin-trien spricht. 
Durch Reduktion mit Natriumborhydlid zum Alkohol CCIV und an- 
schlieBende Perhydrierung erhiilt man n-Dodecanol, wie gaschromato- 
graphisch sichergestellt werden kann. Auf Grund dieser im nach- 
stehenden Schema zusammengefaBten Reaktionen ergibt sich fiir das 
Polyin die Konstitution CCI. 

CH~--CH = CH--(C_= C) 2--(CH = CH)2--CH--CH~ 
I I 

CCI IOH(_ ) OAc OAc 
T 

CHa~CH = CH--(C~C)2--(CH = CH)~--CH--CH 2 
J I 

C C I I  ,[HJO, O H  O H  

CH3--CH = CH--(C~_C) 2--(CH = CH)2--CHO 

c c I I I  INaBHI 

CHa--CH = CH--(C--= C)~--(CH = CH) 2--CH2OH 

C C I V  ~H t 

CHa--(CH2)10--CH2OH 
t3" 
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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; 
250m~ (c =28200, 38400, 27900, 15800, 28600, 32100) (in Ather). 
[ o ~ ] ~  4 = - -  1,7 ~ (in Methanol). 

b) Entriinendiol und seine Derivate. Aus den Wurzeln der gleichen 
Pflanze isolierten BOItLMANN, POSTULKA und RUHNK~ (69) eine Reihe 
yon Polyinen mit einem En-triin-en-Chromophor. Die funktionellen 
Gruppen sind auch bier ausnahmslos in t,2-Stellung zu finden. Die 
zuerst aufgefundene Verbindung schmolz bei 49 ~ und zeigte ein UV- 
Spektrum mit Maxima bei 356, 331, 310, 29t, 270, 256, 248, 236ma 
(e = 16000, 22000, 16000, 9000, 56000, 65000, 60000, 40000) (in 
Ather), was auf den Chromophor eines En-triin-ens hindeutet. Das 
Poly/n erwies sich als optisch aktiv und zeigte eine Drehung yon [a]~ ~ = 
--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, best/itigten die unten zusammen- 
gestellten Abbaureaktionen. 

C H , - " C H = C H - - ( C ~ C ) s - - C H = C H - - C H - - C H I  O, ~ CH~CHO 

H , / O H ~  / CCV C1 OAc 

r 
n-CH~--(CH,}I1--CHIOH CHt---CH = CH--(C ------C]~---CH = CH--CH---CH t 

CCVI 
OH ~ J H +  I I 

CCVII CI OH 

C H t - - - C H  = CH--(C ~- C}~--CH = C H - - C H  ~ CH) 

�9 CCVIII  CI 

H J O i  
) CHs--CH = CH--(C =-- C) s----CH = C H---CHO 

CCX 

+ HCHO 

CHs---CH = C H - - ( C I C ) t - - C H  = CH----CH--CH . 

CLXXVII  " O  / 

IH e 
J, 

CH,---CH ~ CH--[C I C ) , - - C H  = CH---CH---CHt 
t I 

CCIX OH OH 

~ Ac20 

CI-II---CH = CH--(C ~ C) t---CH = C H - - C H - - C H  t 
J 7 

CCXI 0Ac  0Ac  

Wie erwartet, treten bei der Chromatographie des Extraktes aus 
Centaurea ruthenica LAM. weitere Verbindungen des gleichen Typs 
auf, die alle yon der Verbindung CCIX hergeleitet werden kSnnen. So 
wurde auch das Chlorhydrin CCVlI aufgefunden mit einem UV-Spektrum 
mit ~max = 356, 33t, 309, 291,272, 256, 247, 236 m~ (e = 15000, 20000, 
15 000, 8 000, 7t 000, 78 000, 65 000, 36000) (in Ather), Schmelzpunkt 
64--70 ~ [~]~ = --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 mt~ (e = 19500, 26000, 20000, 11000, 60000, 72000, 70000, 
44000) (in Ather), Schmelzpunkt 75,5 ~ [~1~ ~ = +102 ~ (in Chloroform). 

Bei einer sorgf~tltigen Untersuchung der Inhaltsstoffe yon Centaurea 
ruthenica LAM., die von BOHL~A~N U. Mitarb. (64) in der Hoffnung 
durchgeftihrt wurde, Substanzen zu finden, die als Vorstufen oder Folge- 
produkte der Polyine anzusehen w~ren, konnten noch zwei weitere 
Verbindungen isoliert werden und zwar einmal der bereits dutch Abbau 
dargestellte Alkohol CCIX vom Schmelzpunkt 127-- t 28 ~ [ ~ 3  _ +30,8 o 
(in Methanol). 

Dieses Polyinglykol zeigt UV-Maxima bei 353; 328,5; 307,5; 289; 
267; 254; 245; 235 mtz (s = 20000, 29000, 21600, 12400, 62500, 77700, 
72200, 50200) (in ~i, ther). 

Bei tier zweiten Verbindung handelt es sich um das Monoacetat 
c c x n .  Die Struktur ergibt sich aus folgenden Abbaureaktionen: 

H3C~CH = CH--(C~C)~---CH = CH---CH---CHz0H 
I 

CCXlI / M n O t  CI-I,OH~H. ~ OAC 

- -  CCIX 

Die UV-Maxima dieser Verbindung liegen bei 352; 329; 307,5; 289; 
267; 254; 245; 234m~ (~ = 16100, 22800, 17100, 9500, 5200, 62900, 
6t 200, 4t 200) (in Ather) ; Schmelzpunkt 86~ [a]~ +39 ~ (in Chloroform). 

Die Verbindung CCIX kommt auch in den oberirdischen Teilen yon 
Centaurea ruthenica LAM. vor. 

Die endgtiltige Sicherung der fiir die Polyine CCV, CCXI und CCVII 
aufgestellten Konstitutionen brachte eine yon BOHLMANN und HERBST 
(41) durchgeftihrte Synthese. 

Die Acetylenverbindung CCXlV aus y-Acetoxy-crotonaldehyd 
(CCXln) und Lithiumacetylid wird mit Heptadiin-(t,3)-en-(5 ) (CCXV) 
oxydativ verkntipft und liefert entweder das DioI CCXVI oder das 
Hydroxyacetat CCXVn. Das Diol CCXVI l~Bt sich mit verdfinnter 
MineralsSure unter Allylumlagerung in das Diol CCIX umwandeln, 
dessen Veresterung mit Acetanhydrid zum Diacetat CCXI ftihrt. 

Bei der Umsetzung des Hydroxyacetats C c x v n  mit Thionylchlorid 
erh~lt man unter Allylumlagerung direkt das Chloracetat CCV, das bei 
der sauren Umesterung das Chlorhydrin CCVlI ergibt. 

Die IR-Spektren der nach dem im folgenden Formelschema ange- 
gebenen Syntheseweg dargestellten Acetylenverbindungen waren mit 
denen der nattirlich vorkommenden Polyine CCV, CCXI und c c v n  
identisch. 
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AcOCH2--CH ~ CH--CHO 
CCXIII 

H + 
CCXVI 

CCXVII 

LiC~CH 
> AcOCH2--CH = CH--CH--C~CH 

[ 

C C X I V  O H  

1 HC =--.C-----C -~ C--CH = CH--CH~ 
CCXV 

RO--CH~--CH = CH--CH--(C~C)3--CH = CH--CH 3 
1 
OH 

CCXVI: R = H 
CCXVII: R = COCH 3 

:, HO__CH__CH__CH=CH__(C____~C)3__CH=CH__CH~ Ac~O CCXI 
t 

OH CCIX 

soch Ac0CH__CH__CH=CH__(C~C)a__CH=Ct_I__CH3 -+ CCVII 
I 

C1 CCV 

c) Tet ra inen-chlorhydr in  und -chloracetat .  WShrend die Wurzeln 
yon Centaurea ruthenica LAM. die in den vorstehenden Abschnitten be- 
schriebenen Polyine enthalten, zeigt die Untersuchung der oberirdischen 
Teile ein g~tnzlich anderes Bild. Die Inhaltsstoffe rnit En-triin-en- 
Chrornophor sind irn Bl~itterextrakt in gr613erer Menge enthalten. 
Demgegeniiber treten die Polyine des En-diin-dien-Typs nicht auf. An 
ihrer Stelle enth~tlt der Bl~ttterextrakt Acetylenverbindungen mit einem 
neuen Chromophor, dessen UV-Spektrum einern Tetrain-en-System 
zuzuordnen ist. 

Das erste Polyin, das von dem Chlorhydrin CCVII nur schwer zu 
trennen ist, schrnilzt b e i t  t~[--112 ~ unter Zersetzung, ist linksdrehend 
[~]~ --88,5 ~ (in Chloroform) und hat die Zusarnmensetzung CmHgC10. 
Das UV-Spektrurn rnit Maxima bei 372, 347, 323, 302, 284, 270, 256, 
238 rnbt (e = 9400, 15800, 13200, 7800, 5050, 152100, 106100, 84700) 
(in Ather) und das IR-Spektrum, alas 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 dern Bl~itter- 
extrakt  isoliert und dessen Konstitution gekl~irt werden k0nnte (s. S. 190), 
womit auch die Struktur CCXVIII fiir das neue Chlorhydrin feststeht. 

Die Isolierung des Epoxyds CLXXIV erfolgte durch Chrornatographie 
an saurem Kieselgel, was eine sekund/ire Bildung mit Sicherheit aus- 
schliel3t. 

CH~--(C~C),--CH= CH--CH--CH2OH 
I 

CCXVIII 10H_ CI 

CH 8 -- (C~- C) a--CH = CH--CH--CH 2 

CLXXIV \O / 
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Gemeinsam mit dem Chloracetat CCV, und yon diesem nicht voll- 
kommen abzutrennen, kommt auch das Tetrain-en-chloracetat CCXIX 
vor. 

CH3--(C~C)4--Ctt = CH--CH--CH~0COCH 3 
CCXIX C1 

CLXXIV C H a - - ( C ~  C ) 4 - - C H  = C H - - C  = C H  2 
I 

CCXX CI 

Die Daten yon CCXIX lassen sich wegen der ungeniigenden Reinheit 
der erhaltenen Substanz nicht angeben, jedoch erh~lt 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 yon CCXVIII, CCXIX und 
CLXXIV auch durch Synthesen gesichert werden (69). Dutch Um- 
setzung von CCXIII mit Diacetylen-monomagnesiumbromid erhiilt 
man ein Carbinol, das mit Brommethyldiacetylen nach Cadiot gekuppelt 
wird. Das erhaltene Terrain 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 iiberftihrt 
wird. Die UV- und IR-Spektren der Syntheseprodukte stimmen mit 
denen der Naturstoffe vSllig iiberein. 

Bei einer umfassenden Untersuchung von etwa 50 Centaurea-Arten 
zeigte es sich, dab nur in drei Vertretern (Centaurea ruthenica LAM, 
C. tagana BROT. und C. alpina L.), alle aus der Sektion Centaurium, die 
oben besprochenen Polyine vorkommen. S~mtliche anderen Vertreter 
enthalten als Hauptbestandteil  das Entetrainen (XLIV) neben einer 
grol]en Zahl anderer Polyine, die im n~ichsten Kapitel besprochen 
werden sollen. 

d) C15-Endiindiendiaeetat. Vor l~ngerer Zeit hatte bereits LOFGREN 
(138), (/71) 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 X1 und X~ bezeichnet wurden, lie{3en sich jedoch, wie BOHL- 
MANN U. Mitarb. (69) zeigen konnten, in insgesamt vier Verbindungen 
auftrennen, die als Centaur X1, Xv, Xu und Xv bezeichnet wurden. 
W~ihrend es sich bei den unpolaren Verbindungen durchweg um Kohlen- 
wasserstoffe (s. S. t64) handelte, hat te  man es bei den polaren Polyinen 
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mit Estern bzw. Alkoholen zu tun. MengenmiSig ist Centaur Xz das 
Hauptprodukt, es folgen X~. und Xv, w~ihrend X 1 nut in sehr geringer 
Menge auftritt. 

Centaur X2 ist eine aus Ather kristallisierende Substanz vom Schmelz- 
punkt 54--56 ~ Sie ist optisch aktiv mit einer Drehung von [m]~ ~ = --5 ~ 
(in Methanol). Das UV-Spektrum mit Maxima bei 335, 3t4, 295,280, 
266, 25t m~ (, = 30000, 40500, 29500, 16000, 3o00o, 34000) (in Ather) 
spricht eindeutig ftir das Vorliegen eines End-diin-dien-Chromophors. 
Demzufolge l~il3t sich auch glatt ein Maleinsliureanhydrid-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 yon zwei Estergruppen wahrscheinlich. Die saute Umesterung 
liefert auch ein DiM (ccxxlI), das sich weder mit Perjods~iure spalten 
noch mit Mangandioxyd oxydieren l~iBt. Bei der Wasserabspaltung 
erhiilt man dagegen eine Verbindung (CCXXlII) mit dem UV-Spektrum 
eines En-diin-triens, so dal3 eine zum Chromophor fl-stiindige OH-Gruppe 
anzunehmen ist. Wenn eine Cl~-Kette vorliegt, wie die Elementaranalyse 
vermuten l~iBt, muB demnach die zweite OH-Gruppe entst~indig in 
1,3-Stellung zur anderen stehen. DieseAnnahme l~iBt sich durch folgendes 
Ergebnis sttitzen. Nach Perhydrierung des Diesters, Verseifung zum DiM 
und Chroms~iureoxydation erhiilt man ein Keton, was nur entstehen 
kann, wenn die OH-Funktionen in t,3-Stellung zueinander stehen und 
intermedi~ir eine/~-Ketos~iure gebildet wird. 

Nach diesen im folgenden Schema zusammengestellten Ergebnissen 
ist dem Centaur X2 die Struktur CCXXI zuzuordnen. 

CH,CHO <.Oi CH,--CH=CH--(C------C)t--( ~-CH,--CH-CH,--CH, 

ccxx,v ~/--\.~ SAc 6Ao 

T 
CH~--CH = CH--(C ~ C)I--{CH = CH) ~---CH~---CH---CH~--CHz 

I I 
Centaur X, (CCXXI) 

H+ICH*OH / 

J 
CH,---CH =CH--(C ------C)t--(CH = CH)I~CH2~CH--CH~--4SHs 

I 
c c x x n  OH ~H 

l --HzO 

CH,--CH =CH--(C -----C)z--(CH ~CH),~CHs~CHzOH 

CCXXIII 

OAe OAe 

~ .  7 H2/OH- 

- -CH~H-- -CH~--CH~ 
I I 
OH OH 

I erO~ 

---CHz---C---CH, 

0 

Eine endgiiltige Best~itigung dieser Struktur fiir das Centaur X~ 
brachte die von BOHLMANN und RUHNKE (60) durchgefiihrte Synthese. 
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Ausgehend vom Allylakohol wird dutch eine Prins-Reaktion mit Form- 
aldehyd und Eisessig ein Gemisch yon Acetaten erhalten. Das als 
Hauptprodukt  entstehende Triacetat  CCXXV liefert nach Verseifung 
zum Triol mit Benzaldehyd das Acetal CCXXVI. ~3berft~hrung in das 
Ylen CCXXVII and Wittig-Reaktion mit 1Vfatricarianal (XVI) ftihrt 
zum Acetal CCXXVIII.  Dutch saure Hydrolyse erh~lt man daraus 
das Diol CCXXII, das mit Acetanhydrid glatt das Diaeetat CCXXI 
liefert. Dieses Syntheseprodukt ist in seinem UV- und IR-Spektrum mit 
Centaur X2 identisch. 

CHtCOOH/H+ 
HO--CHs--CHI--CH=CH2 + CFIzO ) AcO---CHs--CHs---CH---CHz--CHt--OAc 

I 
OAc CCXXV 

HOCH~----CHg. . . . / . . . . .  ~ PhIP=CFI- - -CHt-~ . / - - . . . .  

,l vo o'v; 
I I 

CCXXVI Ph  CCXXVII Ph 

CHt - -CH =CH-- (C~C)z - - -CH = CH---CHO 

XVI  

C H , - - C H  = CH-- (C --C) , - - (CH = C H ) i - - C H t - ~ - . ~  

CCXXVIII  O ~ . / O  
, 
Ph 

CCXXII  

CCXXI 

Das als Centaur X 2, bezeichnete Polyin besitzt den gleichen Chromo- 
phor, jedoch handelt es sich offenbar um ein Hydroxyacetat ,  da sich yon 
der Verbindung ein Azoester darstellen l~iBt und im IR-Spektrum eine 
Esterbande vorhanden ist. 

e) Cl~-Triindiendiacetat. Die beiden als Centaur X1 und Xz, be- 
zeichneten Polyine sind in ihrer Konstitution noch nicht v611ig aufge- 
kl/irt. BOHLMANN, POSTULKA und RU~INKE (59) fanden beim Centaur X t, 
einen Schmelzpunkt yon 52--54 ~ und ein UV-Spektrum mit Maxima bei 
347, 325, 305, 288, 269 und 259 m~ (e ---- 37000, 47000, 31000, 16000, 
105000, 62000) (in Ather). Aus Analogiegriinden zum vorstehend be- 
schriebenen Centaur X 2 nimmt man auch bier eine t,3-Stellung der 
Estergruppen an und schliigt folgende Formel vor: 

CH3--- (C~ C)3--(CH = CH) 2--CH2--CH--CH2--CH ~ 
I I 

OAc OAc 
(CCXXlX) Centaur Xt, 
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Das Centaur X 1 besitzt den gleichen Chromophor, das IR-Spektrum 
deutet auf einen Ester bin. Aus Substanzmangel waren auch hier 
weitere Untersuchungen nicht mSglich. 

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. (11), (12) die toxischen 
Inhaltsstoffe beider Pflanzen aufkliiren 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 ([g]~ --14,5 ~ (in Athanol) und zeigt ein UV-Spektrurn 
mi tMaxima bei335,5; 3t8,5; (303); (287); 252; 242m~z (s =65000,  
63500, (38500), (17000), 22000, 13000) (in Alkohol). Die Struktur- 
aufklArung erfolgte nach ~thnlichen Methoden wie beim Cicutol (CXXlII) 
und ftihrte zur Aufstellung der Formel CCXXXIV. Gegenfiber dem 
Cicutol enth/ilt das Cicutoxin also lediglich eine zus~itzliche OH-Gruppe 
a n  C14. 

Das yon LYTHGOE U. Mitarb. (139) synthetisch dargestellte I), L-Cicu- 
toxin erwies sich in allen chemischen und pharmakologischen Eigen- 
schaften mit der nattirlichen Verbindung identisch. Den Syntheseweg 
zeigt nachstehendes Formelschema : 

I..oJ__O__CH,~H ~ CH,B r NaC ~C-42 ---~CH> 

CCXXX 

(o~O--CHs---CH~---CH,---C--=C--C~CH + OHG--{CH=CH)a--CaH, 
ccxxxI l ccXXXlI 

(" 
..o/[--0--CH2--CH,--CH,--(c ~-c),--C, H--<c~ =CS/~--C,H, 

C C X X X I I I  OH I S  + 

HOCH2--CH~CH~--(C--CI ~--(CH-- CIt)a--CH--C~H 7 
I 

(CCXXXIV) D, L-Cieutoxia OH 

g) Oenanthotoxin.  Die Erforschung des Giffstoffs aus den Wurzeln 
von Oenanthe crocata L. wurde ebenfalls schon frah aufgenommen (177), 
(292), aber auch hier gelang relativ spilt eine Reindarstellung dieses 
Naturstoffs. CLARKE, KIDDER und ROBERTSON (97) erhielten bereits 
ein kristallines Produkt, mit dem sie jedoch nut  pharmakologische 
Untersuchungen durchffihrten. 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 ffir das neue Polyin 
auf, das Oenanthotoxin genannt wurde. 

HOCHz--CH = CH--C~-- C_.--C~ C.--CH---- CH--CH = CH--CH~--CH~--CH--C.H? 

(CCXXXV) Oenanthotoxin OH 

Das Oenanthotoxin schmilzt bei 87 ~ und zeigt ein UV-Spektrum mit 
Maxima bei 337,5; 3t5,5; 296; (281); 267,2; 252; 213, m~t (e~-29000, 
4O000, 30 500, (17500), 29000, 33 000, 17500) (in Alkohol), [~]~ = +30,5 ~ 
(in Methanol). 

Die Synthese des Oenanthotoxin wurde yon BOaLMA~ und VIEHE 
(67) durchgefiihrt, t-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-(t )- 
on-(9) (CLIX) mit Penteninol (IV) oxydativ gekuppelt. Das ent- 
stehende Keton ergab nach Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid 
D, T--Oenanthotoxin. 

HOCH2--CH=CH--C~----CH + HC-~C---(CH=CH)z--CH~--CH~--C--C3H 7 

IV ~ CLIX O 

HOCH2--CH = CH--(C~ C) ~-- (CH = CH) 2--CHz--CH~--C--C3H~ 

c c x x x v I  ~ o 

CCXXXV 

Neben dem Oenanthotoxin (CCXXXV) und dem Oenanthetol 
(cxxIx) tritt in den Wurzeln yon Oenanthe erocata L. noch das auf 
S. 185 beschriebene Oenantheton (CLV) auI, wobei das jahreszeitlich 
bedingte, wechseh~de Mengenverh~iltnis dieser drei strukturell/ihnlichen 
Polyine auffallend ist. Withrend im Splitherbst gesammelte Wurzeln 
fast nur Oenanthotoxin enthalten, findet man im Frtihjahr vorherr- 
schend Oenanthetol neben erheblich weniger Oenanthotoxin und nur 
Spuren Oenantheton. 

h) Falearinolon und Falcarindion. In den letzten Jahren ge- 
lang es BOHLMANN 11. Mitarb. (86) bei systematisch geffihrten 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 =O und --C=C--  auf. 

In den Wurzelh yon Carum Carvi L. wurden yon den Autoren zwei 
Verbindungen isoliert, die C17-Ketten enthielten. Die Strukturaufkl~irung 
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war durch die Instabilit~it sehr erschwert. Nach den UV- und IR~ 
Spektren enthielten die Polyine einen Diin-on-en-Chromophor mit end- 
st~udiger Vinylgruppe. Die Konstitution ergibt sich aus folgendem 
Schema, wobei die leichte Addition yon Methanol an die -- CO-- CH ----CH 2- 
Gruppierung auffallend ist. 

MnO= 
R---CH = CH---C--(CmC) t - - -C--CH = CHt < R---CH = C H - - C H - - ( C ~ C )  f - aC- - -CH= CPI t 

cis II N c i s  I II o o {ccxxxvni) OH O (CCXXXVII) 
/ C H t O H ] H ~  Falcar indion " / i H  . Falcarinolon 

R--CH = CH-4D--(C~C),--C--CH.--CH.0CH, / R--CH=--45H=--CH--(CHt).--C---CH.--CH. 

~ 6 8 ccxxx,x / 6.  8 ccxu 
/ 
/ c-,o-/,,* I","",/o"- 

/ ? ~  �9 

R---CH = CH--C H--(C ~_ C) f-C--CHI--C H2OCH a n-C,Hz ,--C--(C H, )d ---CH , 
c i s  I II It 

O H  O CCXL O CCXLII  

R = n-C~Hxs-- 

Die Verbindung CCXXXVII bezeichnet man in Anlehnung an den 
zuerst aufgefundenen Vertreter dieser neuen Verbindungsklasse, dem 
Falcarinon (CXLV) (s. S. t83) als Falcarinolon und Verbindung 
C C X X X V n I  als Falcarindion. Falcarinolon besitzt ein UV-Spektrum 
mit Maxima bei 290;273,5;259 nap (in Hexan), [ ~  ---- + 255 o (in Ather). 
Falcarindion zeigt ein UV-Spektrum yon 2m~x ---- 303, 285, 268, 253, 
242m~ (e =6800, 9850, 11400, 12800, 14300) (in Hexan). 

Bei den beiden Polyinen ( c c x x x v l I ,  c c x x •  handelt  es 
sich um Stoffe, die noch in mehreren anderen Gattungen der Umbelli- 
feren vorkommen. Sie wurden auch aus den Wurzeln yon Vertretern der 
Gattungen -- Slum L., Aegopodium L., Cryptotaenia DC., Trachymene 
L., Crithmum L., Seseli L. und Oenanthe L. --  isoliert. Ferner finder 
man sie in den Bl~tttern von Falcaria vulgaris BERNH. (35). 

Die Synthese yon CCXXXVIII  wurde yon BOHLMANN und BOR- 
NOWSKI (3~') durchgefiihrt, wobei sich die Einffihrung der cis-Doppel- 
bindung als besonders schwierig erwies. Cis-l-Brom-nonen-(l) (CCXLIn) 
wird nach ;$berffihrung in die Lithiumverbindung mit dem Aldehyd 
CCXLVII verkniipft, der sich aus !-Brom-penten-(4)-in-(t)-ol-(3) 
(CCXLV) mit Propargylaldehydacetal  (CCXLIV)" und anschliel3ender 
Acetalspaltung darstellen 1~[13t. Die Spaltung des Acetals CCXLVI ver- 
l~uft relativ schwierig, da drastische Bedingungen naturgemiiB sofort 
Ally]umlagerung geben. Die Umsetzung von CCXLVII mit der Lithium- 
verbindung von C C X X L n I  gibt das Diol CCXLVIII, das sich mit 
vSllig neutralem Braunstein zum Diketon CCXXXVIII  oxydieren l~i13t. 
Die so erhaltene Verbindung ist in allen Eigenschaften mit nattirlichem 
Falcarindion identisch. 



Natiir l ich vorkommende  Acetylenverbindungen 205 

(C~HsO)~CH--C--~-CH + BrC-~C---CH--CH=CH 2 
I 

CCXLIV OH CCXLV " ~  

(C2HbO) 2CH--C~ C.--C~- C---CH--CH = CH 2 
I 

CCXLVI 1 OH 

n-C~HI6--CH=CHBr + OCH--C--~C,--C----C---CH--CH=CH~ 

C C X L I I I  cis ~ C C X L V I I  ()H 

n-CTHI~--CH = CH--CH--C-~ C---C~---- C---CH--CH = CH 2 
cis ' t 

C C X L V I I I  OH OH 

I MnO, 

C C X X X V I I I  

9. Aromatische Verbindungen mit mehreren funktionellen 
Gruppen 

Die zum Subtribus Chrysantheminae des Tribus Anthemidea ge- 
h6rende Gattung Chrysanthemum L. enth~lt eine groBe Anzahl yon 
Arten, die z.T. recht verschiedene Polyine enthalten. Einige Vertreter 
sind auf Grund ihrer Inhaltsstoffe eng verwandt mit Arten der Gattung 
Artemisia L. (32), w~hrend andere wieder beziiglich der aus ihnen iso- 
lierten Acetylenverbindungen mehr Matricaria-Arten ~ihneln (48), 

Die auf den Kanarischen Inseln heimische, als ,,Magarza" bekannte 
Art -- Chrysanthemum frutescens L. -- enth~ilt wieder ganz andere 
Polyine, die im nachfolgenden Kapitel beschrieben werden sollen. 

BOHLMANN und KLEINE (52) isolierten aus den Wurzeln dieses mehr- 
j~ihrigen Halbstrauches eine gr613ere Zahl von Polyinen, die auch durch 
mehrfache Chromatographie nicht v611ig aufzutrennen waren. Neben 
Substanzen ohne Acetylenbindung, die nicht n~iher untersucht worden 
sind, erh~ilt man folgende polyinhaltige Fraktionen: 

1. Petrol/ither/Ather (t00:t) Capillin (CLX) 
2. PetroI~ther/Ather (50:1) Capillolacetat (CXXXIX) und Capri- 

latin (CCXLIX) 
3. Petrol~ither/.~ther (20:1) A und B 
4. Petrol~ither/.4ther (6:t) C und D 
5. Petrol~ither/Ather (4: t) E 
Die einzelnen Verbindungen sollen in der oben angegebenen Reihen- 

folge besprochen werden. 

a) Capillarin. Bei einer ersten, ofientierenden Untersuchung yon 
Chrysanthemum frutescens L. isolierten BOHLMANN und KLEINE (81) 
bei der Chromatographie des Wurzelextraktes nach dem bekannten 
Capillin (CLX) und dem Capillolacetat (CXXXIX) eine kristalline, 
bei t 24 ~ sehmelzende Verbindung. Eine Strukturaufkl~irung war wegen 
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der geringen Substanzmenge jedoch nicht m6glich. Das gleiche Polyin 
konnte aber aus den Wurzeln des Estragon -- Artemisia Draclmculus 
L. -- erhalten und in seinem Aufbau gekl~irt werden. 

Die Verbindung zeigt ein sehr charakteristisches IR-Spektrum, das 
auf das Vorliegen einer Carbonylverbindung mit einer Enol~ither- oder 
Enolestergruppierung hindeutet. Bei 2250/cm tr i t t  lediglieh eine ganz 
schwache Bande auf, die man einer Dreifachbindung zuordnen k6nnte. 
Da nach der Analyse nur zwei O-Atome vorhanden sind und sich die 
Substanz sehr leicht verseifen I~il3t, war die Annahme eines Enollactons 
naheliegend. Das UV-Spektrum mit Maxima bei 321,275,264, 255,239, 
227m~z (e = 3900, 9000, 10800, 8500, 20300, 296OO) (in Ather) lal3t 
eine quasi-aromatische Verbindung vermuten. Die partielle Hydrierung 
liefert eine Tetrahydroverbindung (CCL), die das gleiche, dem des Iso- 
cumarins sehr iihnliche, UV-Spektrum zeigt wie der Naturstoff. Bei der 
partiellen Ozonisierung der Ausgangssubstanz erhiilt man Phthalsaure 
neben Pentin-(3)-s~iure-(t ) (CCLI), w~hrend die des hydrierten Pro- 
duktes Phthalsfiure und Valerians~ure liefert. Diese im folgenden 
Schema wiedergegebenen Reaktionen Itihrten zur Aufstellung der 
Struktur CCXLIX. 

./[~./0 (CCXLIX) 
O Cap i l l a r in  

~ H2 

HOOC--~H~--~C mC---CH 3 

o~ / / *  ccu 

O, 

H00C-- (CH~)~--CH3 

Dieses Polyin wurde zur gleichen Zeit yon  HARADA, lXlOGUCHI und 
SUGIYA~A (129) aus Artemisia capillaris isoliert und von den Autoren 
Capillarin genannt. 

b) Frutescin. Bei der Chromatographie des Wurzelextraktes aus 
Chrysanthemum frutescens L. enth~lt die 3. Fraktion zwei Polyine (in 
der Tabelle auf S. 205 als A und B bezeichnet), die chromatographisch 
nicht trennbar sind. Die Verbindung A l~Bt sich j'edoch durch Kristalli- 
sation rein erhalten. Die bei 67 ~ schmelzenden Kristalle zeigen im 
UV-Spektrum eine Bande bei 280 m~z (e = 2900) (in Ather). Im IR- 
Spektrum ist nur eine sehr schwache Acetylenschwingung zu erkennen, 
w~ihrend die starke Bande bei t610/cm auf einen durch polare Gruppen 
substituierten Benzolring hindeutet. Da sich die Verbindung nicht mit 
Natriumborhydrid reduzieren l~gt, ist die Bande bei 1750/cm einer 
Estergruppe zuzuordnen. 
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Bei der Hydrierung erh~ilt man unter Aufnahme von 4 Mol Wasser- 
stoff eine 51ige Verbindung (CCLIV) mit praktisch unver~indertem 
UV-Spektrum, so dal3 wohl anzunehmen ist, dab das unges~ittigte 
System eine Diingruppierung enth~tlt, die nicht in Konjugation zum 
fibrigen System steht. Die Methoxylgruppenbestimmung liefert die ftir 
zwei OCH3-Gruppen berechneten Werte, so dab die Annahme eines 
Methoxybenzoes~iuremethylesters gerechtfertigt erscheint. Unter Be- 
rticksichtigung der zu C15H1403 bestimmten Summenformel und der nicht 
vorhandenen Konjugation lag es nahe, in der Seitenkette die Gruppierung 
--CH 2 -  (C~C)2--CH3 zu vermuten. 

Die Lage der drei Sixbstituenten am Benzolkern l~tBt sieh durch UV- 
Spektrenvergleich mit den entspreehenden Benzoes~iureestern und durch 
folgende Abbaureaktionen festlegen: Die Permanganatoxydation von A 
liefert o-Methoxyphthals~iure (CCLIII), die als Anhydrid identifiziert 
wird. Entmethylierung des Hydrierungsproduktes yon A mit Brom- 
wasserstoff in Eisessig fiihrt zu einer kristallinen S~ture mit positiver 
Salicyls~ture-Reaktion. Es muB sich also um eine 6-Alkyl-salicyls~ture 
(CCLV) handeln. 

Die Reaktionen, die zur Aufstellung der Struktur CCLII ffir das 
Frutescin genannte Polyin A ffihrten, sind im folgenden schematisch 
wiedergegeben: 

(~1/C~H~s < H~ 

"~(~"C00CHa 
0CH, CCLIV 0CH, 

~ lHla 

OOIt 
OH CCLV 

~ 1  ]~CHt---C ~C---C ~C---CH, 

COOCHs 
(CCLII) Frutescln 

Oxyd. > 
/COOH 

"~COOH 
OCHs CCLIII 

c) Desmethylfrutescin. Die bei der Isolierung yon Frutescin (CCLII) 
anfallenden Mutterlaugen enthalten die Verbindung B, die offenbar 
nach dem IR-Spektrum einen freien Acetylenwasserstoff besitzt. Sie 
l~il3t sich fiber 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 m~x (e ---- 2700) (in Ather) zeigt, liegt es nahe, 
das gleiche chromophore System wie bei Frutescin anzunehmen. 

Bei der Hydrierung mit anschliel3ender Entmethylierung erh~ilt 
man auch eine S~iure mit positiver Salicyls~iurereaktion, und bei der 
Oxydation entsteht ebenfalls o-MethoxyphthalsAure. Da sich die 
Summenformel yon B yon der des Frutescin nur durch das Fehlen 
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einer Methylengruppe unterscheidet, muB ftir das Polyin I3 die Struktur 
CCLVI angenommen werden. Diese kann dutch die Tatsache erh/irtet 
werden, dab sich B oxydativ zu einem Polyin (CCLVIII) mit dem 
typischen UV-Spektrum eines Tetrains dimerisieren 1/iBt. 

S ~ ' ~  CHI-'C =-C--C~CH Ht ) ~ / C ~ H x a  

D e s met h yl. ~-"-i~'/"~C00C H. " ~  J "-~COOCHa 
frutesein 0CH. (CCLVI) 0CH. CCLVII 

~ /O, 

IJCH'--IC--=C)'--CH"~ 

00CHs H~C00C~ '~  "~  
0CHs CCLVnI 0CHa 

Dieses neue Polyin wird in Anlehnung an A als Desmethylfrutescin 
bezeichnet. 

d) Frutescinolacetat.  Die starker polaren Polyine C und D (s. S. 205) 
lassen sich ebenfalls nicht chromatographisch trennen, doch auch hier 
gelingt eine Reindarstellung yon C durch Kristallisation. Die bei 52 ~ 
schmelzenden Kristalle sind optisch aktiv [[~]~~ ~ (in ~ther)] und 
zeigen ein UV-Maximum bei 284 m[z (e ---- 3200) (in Jkther). Das IR- 
Spektrum von C ist dem yon A sehr /ihnlich, lediglich die Carbonyl- 
bande ist intensiver. Aus dem IR-Spektrum und der Summenformel 
C]THx605 kann man auf eine zus/itzliche Acetoxygruppe im Vergleich 
zum Frutescin (CCLII) schlieBen. 

Die saure Umesterung yon C ftihrt zu einem optisch aktiven, kristal- 
linen Ftinfringlacton (CCLXII). Wird C vor der Umesterung hydriert, 
so erh~ilt man das optisch aktive Laeton CCLXI mit ges/ittigter Seiten- 
kette. Die energische Hydrierung yon C liefert schlieBlich durch hydro- 
genolytische Benzylesterspaltung den auch aus Frutescin erhaltenen 
Ester CCLIV. Somit ist fiir das Frutescinolacetat die Struktur CCLIX 
anzunehmen. 

OAe 

~H - ~  ~-C---C ~C--~Hs Hs_> CCLIV 3 

OOCH a 
OCHs (CCLIX) Frutescinolacet at 

OAe 
I H\ /C~Ht~ H ~ / C  ~-C--C =~C--CH~ 

, 

0CH) CCLX OCH) CCLXI OCHa CCLXII 
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e) Desmethylfrutescinolacetat .  Die Abtrennung der Verbindung D 
vom Frutescinolacetat gelingt fiber das Silbersalz. Man erh~lt so eine 
bei 78 ~ schmelzende Substanz mit einem UV-Maximum bei 284 m~z 
(e = 3300) (in Ather), 20 . o [r162 --2, t  (in Ather). Der Naturstoff enth~ilt 
nach dem IR-Spektrum eine - -C~CH-Gruppe  und l i l t  sich oxydativ 
zu einem Terrain (CCLXIV) dimerisieren, wie dem UV-Spektrum zu 
entnehmen ist. 

Da die Analyse auf CleH140 5 stimmende Werte ergibt, liegt es nahe, 
in Analogie zum Desmethylffutescin ein Desmethylfrutescinolacetat der 
Struktur CCLXIII anzunehmen. Die bei der Verbindung C ange- 
wendeten Abbau-Reaktionen lassen sich auch mit dem Desmethyl- 
frutescinolacetat durchffihren. 

OAc OAc OAc 
I I I 

~ I " ~ " C O O C H s  " ~ ' ~ C O O C H ,  H , C O O C ~ ' ~ " ~  f 
OCHm OCH, OCH, 

(CCLXIII) CCLXIV 
Desmethyl- frut escinolaeetat 

f) Frutescinon.  Die polarste Fraktion enth/ilt noch ein Polyin E, 
das nach mehrfacher Chromatographie als bei t 21 ~ schmehende Kristalle 
rein erhalten werden kann. Das UV-Spektrum mit Maxima bei 330, 292, 
276, 265, 215 m~t (s = 3100, 13600, 15400, ~l 550, 23 500) (in Ather) 
und auch das IR-Spektrum deuten auf das Vorliegen eines Chromophors 
vom Typ P h C O C = C - - C ~ C - - R  hin. Die Hydrierung der zu ClsHnO 4 
bestimmten Verbindung liefert einen Ketoester, der nach Reduktion 
mit Boranat ein Ffinfringlacton ergibt, das mit dem Laeton 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. 

0 0 

COOCH, ' <,~'COOCH, 
OCH8 CCLXV OCH, CCLXVI 

Fratcscinon 

BH~ 
CCLXI 

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, finder man besonders hiufig 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 ~[therischen 0les aus der Wurzel yon Carlina acaulis L. 
Er entdeckte darin eine Verbindung C13HIOO, der er damals die Struktur 
CCLXVII zuschrieb und die er Caflinaoxyd nannte. 

CCLXVII 

Synthetische Versuche, diese Verbindung darzustellen, schlugen 
jedoch fehl (193). Erst 1933 zeigten GILMAN, ESS und BURTNER (113), 
dab die Semmlersche Formulierung falsch war und daft ffir das Carlina- 
oxyd nur die Struktur CCLXVIII in Betracht kam. 

(CCLXVIII) Carlinaoxyd 

Endgfiltig wurde dann die Struktur CCLXVIII dutch PFAU u. Mit- 
arb. (176) sichergestellt. Diese Autoren fiihrten eine Synthese (176) des 
Carlinaoxyds durch, deren Veflauf nachstehendes Formelschema zeigt: 

O ~  / Br, ~.fl~ C~H,Br 
---CH=CH, --2HBr > ~ C H  C1CHi--Ph > CCLXVIII 

0 
CCLXIX CCLXX 

Das Carlinaoxyd wurde auch auf folgendem Wege von PAUL (175) 
synthetisch dargestellt. 

CCLXXI I CCLXXII 

OH CCLXXIII CCLXXIV 

I Br, 
--21-IBr 

CCLXVIII 

Carlinaoxyd besitzt ein UV-Maximum bei 250m~ (e = t8000), 
Kpz 0 t67--t68 ~ Die Wurzelextrakte yon Caflina acaulis L. zeigen eine 
starke bakteriostatische Wirkung (184) auf alle gram-positiven Bakterien, 
insbesondere gegen Keime der Typhus-', Paratyphus- und Ruhrgrippe. 
Dutch Testversuche mit synthetischem Carlinaoxyd konnte festgestellt 
werden, dab 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 enth~lt, 
wurde yon JOSlOI~O, KIKONO und SASAKI (168) aus Atractolydes-Arten 
isoliert. Die Autoren bewiesen die Struktur CCLXXV dieses Polyins 
(169), das sie Atractylodin nannten, durch die unten angeftihrte Synthese: 

~ 0 / - - - C H  = CH--[C ~C]2~CH = CH---CHz 
(CCLXXV) Atractylodin 

CCLXXI CCLXXVI OH CCLXXVII 

a) CH,--C,H~S02CI ~ O ~ _ C  HC ~ C ~ C H ~ C H ~ H s  ~- H=CH---C~-CH > 
b) KOH Cu+/Os 

CCLXXVIII 

CCLXXV 

c) Triinen-enol~ither. Aus Chrysanthemum leucanthemum L. haben 
BOHLMANN U. Mitarb. (43) neben mehreren bicyclischen Enol~ither- 
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 Octatriins~iure, wihrend die 
Enol~ithergruppierung durch s~iurekatalysierte Hydrolyse nachgewiesen 
wurde. Die Reaktionen sind nachfolgend zusammengestellt: 

n-CgHz9 < CH=--(C =C)a---CH =CH .~. > CHs--(C ~-C)~--COOH 
CCLXXX CCLXXIX I H  + 

NaBH 
MaO2 

CH3--(C ~C)a---CH ~CH-~--CHtCHICH2OH 
Ir 

CCLXXXI O 

Die Verbindung schmilzt bei 58 ~ und zeigt ein UV-Spektrum mit 
2max =330 ;  308,5; 290; 273; 258; 241; 231m ~ (e =10900, 15600, 
II 500, 6300, 4200, 107500, 72000) (in fi~ther). 

d) Lachnophyllumlacton. Aus den Wurzeln yon Erigeron X (wahr- 
scheinlich Erigeron rigidus FR.) und Boltonia asteroides L'HI~RIT, zwei 
Pflanzen, in denen Lachnophyllumester (I) vorkommt, isolierte CHRI- 
STENSEN (9J), (96)eine Verbindung (CCLXXXII), die im IR-Spektrum 
bei 1790 und 1765/cm Banden zeigt, die charakteristisch fiir ein ~-, fl- 
unges~ittigtes 7-Lacton mit exocyclischer Konjugation sind. Die Substanz 

14" 
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besitzt ein UV-Maximum bei 3t5,5 m~ (e = 27300) (in Alkohol). Ihr 
Konstitutionsbeweis wurde durch Synthese geffihrt. Behandelt man 
cis-Lachnophyllums~ture (X) mit Natriumhydrogencarbonat, so bildet 
sich sofort CCLXXXlI. 

NaHCOa ~ f . _  
CH3---CHz----CH=--[C ~ - C ] ~ H  = CH--COOH > CH,----CH=---CH =---C ~C.---CH ~ O 

cis 
X CCLXXXII 

e) Matricarialacton. Aus Matricaria inodora L. (208) und Erigeron 
unifloris (209) konnte eine gelbgef~irbte, bei 37,5 ~ schmelzende Ver- 
bindung mit einem UV-Maximum bei 342,5 m[~ (e = 27000) isoliert 
werden, die von S6REI~SEN und STAVHOLT (208) anf~nglich als Hexa- 
hydromatricariaester mit drei kumulierten Doppelbindungen ange- 
sprochen wurde. Die Autoren nannten die Verbindung aus diesem 
Grunde Composit-Cumulen I. Sp~ter zeigte sich jedoch, dal3 diese 
Struktur nicht zutrifft, denn die Substanz besitzt ein IR-Spektrum, das 
auf das Vorliegen eines Fiinfringlactons hindeutet (93), (96). 

Die Synthese brachte auch bier die endgtiltige Aufkl~rung der Struk- 
tur. Bei der Umsetzung yon cis,cis-Matficafiasiiure mit Natrium- 
hydrogencarbonat in ~therischer L6sung erh~ilt man eine Verbindung 
(CCLXXXIII), die in allen Eigenschaften mit dem Naturstoff tiberein- 
stimmt. 

CH3---CH = CH---~C ~-C---C ~-C--CH ~ CH-2COOH 
cis cis 

XVlI INaHCO * 

CH=--~H = CH---C ~- C---CH = / ~ . ~ = O  

CCLXXXIII 

f) eis- und trans-Thienylfuryl-butenin. In letzter Zeit wurden 
Polyine aufgefunden, die sowohl einen Thiophen- als auch einen Furan- 
ring im Molekfil besitzen. So isolierten BOHLMA~N, BO~NOWSm und 
SCH6~OWSKY (39) aus Santolina pinnata VIv. ein destillierbares farb- 
loses ~1 der Zusammensetzung C~eHsOS, das ein UV-Spektrum mit 
Maxima bei (356), 339, 260 m~x [e = (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 erhfilt 
man die Thiophencarbons~ture-(2) (CCLXXXVI), w~ihrend nach Hydr- 
oxylierung mit Osmiumtetroxyd und anschlieBender Per~ods~ture- 
Spaltung der bereits synthetisch dargestellte Aldehyd CCLXXXVIII 
(;19) 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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 c_c. =cH-CX 
S cis 0 

CCLXXXIV 

CCLXXXV 

KMnOt > ~ - - - C O O H  

OsOi ~ CCLXXXVI 

OH OH 

S / . . . .  ~ ' 0 ~  
CCLXXXVII 

I H J O i  

~ C--CHO 
CCLXXXVIII 

Da im IR-Spektrum die Bande fiir eine trans-disubstituierte Doppel- 
bindung fehlt, muB der Naturstoff cis-Konfiguration besitzen. Durch 
UV-Isomerisierung I/iBt sich das Polyin CCLXXXIV erwartungsgem/il] 
in die kristalline, bei 61 --62 ~ schmelzende trans-Verbindung CCLXXXV 
iiberfiihren. 

Eine geringe Menge dieser trans-Verbindung, die ein UV-Spektrum 
mit Sm~x = 357, 332 m[z (s = 35 500, 40000) (in Hexan) zeigt, konnte 
auch in dem Wurzelextrakt aus Santolina pinnata VIv. nachgewiesen 
werden. Die Struktur wurde von BOHLMANN U. Mitarb. (89) (lurch 
Synthese best/itigt. Der Aldehyd CCLXXXVIII gibt mit dem Ylen 
CCLXXXIX in glatter Reaktion CCLXXXV, das in allen Eigenschaften 
mit der trans-Verbindung, die durch Isomefisierung yon CCLXXXIV 
erhalten wird, identisch ist. 

#~S~-C~C---CHO + PhzP=CH--J~---~ ~ CCLXXXV 

CCLXXXVIII CCLXXXIX 

g) Thiophenester aus Tanacetum vulgare. In Tanacetum vulgare 
L. wurde yon GUDDA und S61~EXSEN {120) und ebenfalls von BOHLMANN, 
ARNDT und BORNOWSKI {82) eine schwefelhaltige Verbindung (CCXC) 
aufgefunden. 

Die zuerst genannten Autoren isolierten bei der Wasserdampfdestil- 
lation des Wurzelextrakts eine bei 101 ~ schmelzende Substanz der Zu- 
sammensetzung CnHloO2S , die ein UV-Spektrum mit ~max = 338, 
236 m[z (e = 26 500, 8400) zeigt. Im IR-Spektrum erkennt man Banden 
ffir einen ~-, fl-unges~ittigten Ester, ferner die Schwingung einer --C--C- 
Bindung, aul3erdem weist das Spektrum die fiir Thiophen charakte- 
ristischen Banden auf. Nach der Hydrierung mit Pd/BaSO 4 erhielten 
die Autoren eine Verbindung (CCXCI), die im IR-Spektrum mit synthe- 
tischem fl-(5-Propyl-2-thienyl)-propionester identisch war. Die Ver- 
bindung CCXCI wurde verseift, die erhaltene S~iure CCXCII kristalli- 
sierte und gab mit der kristallinen Siiure aus synthetischem Ester keine 
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Schmelzpunktsdepression. Da sich die Ausgangsverbindung mit UV- 
Licht zu einer ebenfalls kristallinen Verbindung (CCXCIII) yore Schmelz- 
punkt 76 ~ isomerisieren lieB und diese Verbindung eine flit eine trans- 
Doppelbindung charakteristische Bande im IR-Spektrum zeigte, schlos- 
sen die Autoren auf eine cis-Konfiguration der Doppelbindung bei dem 
Naturprodukt. 

CH3---C--mC~H = CH-~COOCH, 
cis 

CCXC 

CCXCIII 

H ,  
> CHa--CH,---CHt ~ S - ~ - ~ H 2 - ~ C H ~ C 0 0 C H  ~ 

CCXCI 

C H a - - - C H f - C H ~ - - ~ - - - C H ~ - - C H  ~ - - C 0 0  H 

CCXCII 

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-Dehydromatricafiaester 
mit NatriumsuIfid urn: 

CHB---C ~ C--42 ~_ ~ ~ C - - C H  = CH- -CO OCI-I a 

eis X X  
t rans  X X I  

CHa---C ~ C - - ~ S / - - - C H  ~ C H - - C 0 0 C H  a 

cis CCXC 
t rans  CCXCIII 

Es erhebt sich naturgem~iB die Frage, ob diese in vitro glatt ver- 
laufenden Reaktion (187) auch fiir die Biogenese der Thiophenderivate 
wichtig ist. 

Durch Wittig-Reaktion yon Junipal CCXCIV mit dem u aus 
Bromessigester erhielt SKATTEBOL (194) ebenfalls die trans-Verbindung 
CCXCIII. 

C F I 3 ~ 4 2 ~ C - ~ 5 ~ - C H O  + Ph,P=CH--COOCHs ----> CCXCIII 

CCXCIV 

h) cis- und trans-Thiophenester aus Anthemis nobilis L. Bei der 
Untersuchung der Inhaltsstoffe verschiedener Vertreter der Gattung 
Anthemis L. fanden BOHLMANN, BORNOWSKI und SCH6NOWSKY (89) 
ebenfalls eine Reihe yon Thiophendefivaten. 

Aus Anthemis nobilis L. isolierteI1 die Autoren neben dem Triintrien 
XLI Dehydromatricariaester (XX) mid 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 lie8 sich durch UV-Bestrahlung in die trans-Verbindung fiber- 
fiihren. Da die Analyse auf CnH~oO~S stimmende Werte lieferte, wurde 
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vermutet, dab es sich um einen Thienyl-inen-ester handelt. Durch Um- 
wandlung yon Thienylacetylen in dell entsprechenden Aldehyd und 
Wittig-Reaktion des Aldehyds mit dem Phosphor-Ylen aus Brom- 
essigester erhielt man den Ester CCXCV, dessen IR-Spektrum sehr 
~hnlich dem des Naturstoffs ist. Das UV-Spektrum ist jedoch etwas 
kurzwelliger. 

C---CH -- CH---C ~ S  ~ ~ - -  OOCHs 
CCXCV 

Demnach sollte den natfirlichen Thiophenestern eventuell die 
Strukturen CCXCVI und CCXCVII zukommen. Entsprechend erhielten 
die Autoren beim oxydativen Abbau 5-Methylthiophencarbons~iure-(2). 
Damit dtirfte die Struktur CCXCVI bzw. CCXCVII hinreichend ge- 
kl~rt sein. Inzwischen konnten die Strukturen durch Synthesen ge- 
sichert werden. 

H ~ C - - ~ c  ~ - - C  ------C---CH = CH--COOCH3 
CCXCVI trans 

c c x c v n  cis 

In diesem Isomerenpaar liegt also ein weiteres formales H2S-Addi- 
tionsprodukt an cis- bzw. trans-Dehydromatricariaester vor (vgl. CCXC, 
S. 2t4). Der cis-Ester kommt auch in den Wurzeln von Artemisia 
vulgaris L. vor. 

cis-Ester (ccxcvlI): farbloses 01, ~n~ax = 3 3 8 m ~  (in Ather); 
trans-Ester (CCXCVI): Schmelzpunkt 49 ~ ~max = 331, 260m~ (e = 
25 000, 9900) (in Ather). 

i) Thiophenderivate aus Matricarla inodora L. Bei einer sorg- 
f~iltigen Untersuchung des Wurzelextraktes yon B~atricaria inodora L. 
isolierten S6R~NSEN U. Mitarb. (206), (207) neben den schon bekannten 
Clo-Estern drei verschiedene Thiophenderivate, deren Struktur aufge- 
kl~irt werden konnte. Es handelt sich um die beiden Ketone CCC und 
CCCIII sowie das Trienin-thienyl-Derivat CCCII. Die Strukturen yon 
CCC und CCCII konnten durch Synthese sichergestellt werden. Die 
Umsetzung der Grignard-Verbindung yon Thienylacetylen mit dem 
Zincke-Aldehyd lieferte den Aldehyd CCXCVIII, dermit  Athylmagne- 
siumbromid das Carbinol CCXCIX ergab, das mit Braunstein zu dem 
bei 44 ~ schmelzenden Keton CCC oxydierbar war. Die Umsetzung yon 
CCXCVIII mit N[ethylmagnesiumbromid und anschlieBender Wasser- 
abspaltung mit Toluolsulfons~iure 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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S/---C-~CMgBr + PhN---CH=CH---CH=CH---CHO 
I 

CH, 

~..V~/~-C ~ C--C H =C H--CH =CH --C H 0 

CCXCVIII 

/ 
~-- \  c=c--lc.-c~l~--cH--cH,--cH. 

S / - -  -- _ , 
CCXCIX ~ OH 

~ ---C ~ C--(CH ~ CH) 2~COCHzCH ~ 

CCC 

~ S ~ - - C  =--C~-CH = CH--CH~--CH2--COCH~---CHs 

CCCIII 

•S•--C ~ C--(CH = CH) ~--4~H--'CH3 

CCCI ~ OH 

S / - - C  ~-C---(C H = CH) ~--CH =CH2 

CCCII 

Biogenetisch interessant ist die Beziehung von CCClII und CCClI 
zum Artemisiaketon (CXLI) bzw. zum Triintrien XLI. Wenn man sich 
formal eine H2-Addition an den beiden Polyinen vorstellt, fehlt ill den 
Naturstoffen jeweils eine Methylgruppe. 

k) Phenylpropinylthiophen. Aus verschiedenen Coreopsis-Arten iso- 
lierten S6RENSE~ und S6RE~SEN (204) eine weitere bei 43 ~ schmelzende 
Thiophenverbindung, die im UV-Spektrum nur ein breites Maximum bei 
r m~ (e = 27600) (in Hexan) aufweist. Die Hydrierung ergab unter 
Aufnahme yon 2 Molen Wasserstoff das PhenyIpropyl-thiophen, wie 
durch Vergleich mit einem authentischen Pr~iparat gezeigt werden 
konnte. Damit kommt dem Naturstoff die Struktur CCCIV zu. In- 
zwischen konnte diese Annahme durch Synthese sichergestellt werden 
(K. SCrlULTE, Privatmitteilung). Die Addition yon Schwefelwasserstoff 
an Phenylheptatriin (LVI) gelingt mit Natriumsulfid in der W~rme: 

ph--C ~ C ~ C  ~C---C ~C--CH a 

H ~ S / H  LVI 

ccelv 

Hiermit ist also eine weitere biogenetische Beziehung zwischen einem 
ldassischen Polyin und einem Thiophenderivat aufgezeigt. 

1) Dithienylverbindung aus Tagetes und weitere Thiophenderivate. 
UHLENBROCK und BIJLOO (223) haben aus Tagetes erecta L. neben dem 
schon yon L. ZECHMEISTER U. Mitarb. (229) isolierten Terthienyl (CCCV) 
eine weitere Verbindung isoliert, die nach dem IR-Spektrum eine C~C- 
Bindung enth~lt. Die Autoren kommen auf Grund der chemischen 
Reaktionen, die jedoch nicht ganz eindeutig verliefen, zu der Struktur 
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CCCVI. SORENSEN 11. Mitarb. (207) zweifelten diese Struktur an, da die 
UV-Absorption praktisch der yon CCCVII mit nur einer Doppelbindung 
entspricht. Als m6gliche Struktur wird daher CCCVIII vorgeschlagen. 

/ ~ - ~  cccv 

CCCVI 

~ - - < U ~ - - - C H  = CH---CH,---CH, 
S S 

CCCVII 

f - - k  f - - k - c - c - c ,  c~-c. 
CCCVlII 

BOHLMANN und HERBST (42) haben die Untersuchung der Tagetes- 
inhaltsstoffe erneut aufgegriffen. 

Der als farbloses O1 erhaltene Naturstoff hat ein UV-Spektrum mit 
Maxima bei 345,251 m~ (, ---- 27800, 9800) (in Ather). 

Das NMR-Spektrum zeigt eindeutig die Anwesenheit von ftinf 
Protonen am Thiophenring sowie drei Protonen einer Vinylgruppe, 
w~thrend ges~tttigte Protonen fehlen. Damit scheidet die Struktur 
CCCVIII aus. Neben der Struktur CCCVI w~re mit den spektralen 
Daten eventuell noch die Struktur CCCIX zu vereinbaren: 

~ - c = c J - - ~  c . -cu  
~S ~ -- .... S/.~-- -- 

CCCIX 

Da dieses System auch einen anderen Chromophor besitzt, k6nnte 
damit die UV-Absorption eventuell besser gedeutet werden. Die Syn- 
these von CCCIX zeigt jedoch eindeutig, dab diese Struktur ftir den 
Naturstoff nicht in Betracht kommt. 

Damit muB dem Naturstoff die yon UHLENBROCK (223) angegebene 
Struktur CCCVI zukommen, wie durch Synthese bewiesen wurde (42). 
Dithienyl wurde durch Friedel-Crafts-Reaktion in das Keton CCCX 
iibergeftihrt. Dieses liefert tiber das Dichlorid nach Chlorwasserstoff- 
Abspaltung das Dithienylacetylen (CCCXI). Durch Umsetzung der 
Grignardverbindung yon CCCXI mit Dimethylformamid erh~ilt man den 
Aldehyd CCCXII. Dieser liefert mit Triphenylphosphin-methylen eine 
Verbindung, die in allen Eigenschaften mit dem Naturstoff tiberein- 
stimmt. 

�9 ---> ...Sf.--~.SI~-- = 
CCCX CCCXI 

cccw ~ - - ~ c - c  c.o 
CCCXII 
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Bei der Isolierung yon CCCVI erhielten BOtILMANN und HERBST (42) 
eine weitere Dithienylverbindung, der sie auf Grund der spektralen 
Daten und der chemischen Reaktionen die Struktur CCCXIII zuordnen: 

~ / ~ - ~ ' - o . ~ - - C H  = CH --CH,--CH,--OCOCH, 
S S cis cccxlII 

Das farblose O1 zeigt Maxima bei 332, 325, 240 m~ (e = 21 800, 
25 500, 5 500) (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 
welt verbreiteten Pentainen LI. Beim Terthienyl ist eventuell ebenfalls 
das Pentainen die analoge Verbindung, wenn man eine zus~itzliche 
Dehydrierung in Betracht zieht (91). 

Ein weiteres Thiophenderivat ohne Acetylenbindung isolierten BOHL- 
MARX, BOR~OWSI~I und SClt6NOWSKV (39) aus mehreren Arten des 
Tribus Anthemideae. Die im Hochvakuum destillierbare Verbindung 
zeigt ein UV-Spektrum mit 2m~-(342),  327, (315)m~ [e ---- (13 000) , 
21 000, (18900)1 (in J~ther), w~ihrend das IR-Spektrum sehr dem Enol- 
~itherpolyin CCCXLII ~ihnelt. Die Strukturaufkl~irtmg, im nachfolgenden 
Formelschema zusammengefal3t, ergab schlieBlich eindeutig ein dem 
Enol~itherpolyin CCCXLII entsprechendes Thiophenderivat mit fehlen- 
der Methylgruppe : 

CCCXIV CCCXV 

1 KMnO. 10. 

CCCXVI 

Auch das NMR-Spektrum stimmt mit dieser Annahme gut iiberein. 
JENSEI~ und SORENSEN (146) haben aus Bidens.-Arten eine Schwefel- 

verbindung isoliert, der sie auf Grund der spektralen Daten und der 
chemischen Reaktionen die Struktur CCCXVlI zuordnen: 

H ~ C - ~ - - ~ s ~ H  ~ CH~CH = CHs 

CCCXVII 

Die bei 46--47 ~ schmelzenden Kristalle zeigen UV-Maxima bei 365, 
261, 257, 222m~ (e = 32000, 14000, 13700, 17500) (in Hexan). 
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Die Konstitution konnte inzwischen (lurch eine Synthese von 
SKATTEB6L (195) sichergestellt werden. Ausgehend yon Methyldithienyl 
CCCXVIII fiber den Aldehyd CCCXIX erh/ilt man dutch Wittig- 
Reaktion das Dien CCCXVII, das in allen Eigenschaften mit dem Natur- 
stoff fibereinstimmt : 

H.C__/S ~ ~ ----> H . ~ S ~ _ _ C H 0  Ph,P=CH~CH=CHt CCCXVII 

CCCXVIII CCCXIX 

Bei CCCXVII handelt es sich offensichtlich wieder um eine Ver- 
bindung, die in enger Beziehung zu den C13-Polyinen steht. Der Kohlen- 
wasserstoff, der formal dutch doppelte H2S-Anlagerung in CCCXVII 
fibergehen wtirde, ist jedoch noch nicht isoliert worden. 

Aus einer Beifufl-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 : 

CH~--C --~C"~'S "~COCH, 
CCCXX 

__./OCH3 

ROOC/~S'/~I'~COOCH, 

> /OCH3 

CHa--C--_C/~'-COCHs 
CCCXXI 

KMnOi 

NaOCI /OCH, 

R00C "/ OCH, 

Damit ist erstmalig ein Typ aufgefunden worden, bei dem die Bio- 
genese aus fl-Dicarbonylverbindungen sicher sein dtirfte. 

CCCXX: Schmehpunkt t00,5 ~ = 323,299, 231 m~ (, -- 14900, 
19600, 4900) (in Ather). 

CCCXXI: Schmelzpunkt 90--91 ~ ~max = 316,5 ; 300; 224 m M (e = 
t8 500, t 5 900, 9 500) (in 2tther). 

m) Weitere Schwefelverbindungen. In letzter Zeit haben BOHL- 
MANN ll. Mitarb. (69) eine Reihe von Polyinen isoliert, die eine S-Methyl- 
gruppe besitzen. 

Die Wurzeln yon Chrysanthemum segetum L. enthalten die Thio- 
~ither CCCXXII, CCCXXIIIa und CCCXXIIIb, die formal dutch 
Methylmercaptan-Addition an das ebenfalls in der gleichen Pflanze 
vorkommende Benzyldiacetylen bzw. Benzoyldiacetylen entstanden 
sind: 
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/~-"- -~--CH2C ~C---CH ~CHSCH s 

CCCXXII 

/ - - C O - - C  ~C---CH = CHSCH~ 

CCCXXlII a c i s  
CCCXXIII b trans 

Aus Flaveria repanda wurden das cis-trans-Isomerenpaar CCCXXIV 
sowie als erstes, optisch aktives Polyinsulfoxyd CCCXXV isoliert, deren 
Beziehungen zum Pentainen LI offensiehtlich sind: 

H ~ C - - C  ~ - C - - C  ~ C - - - C  = C H - - C  ~ C - - - C  ~ C - - C H  = C H  2 
t 
S C H  a C C C X X I V  a c i s  

C C C X X I V  b t r a n s  

H 3 C - - C  ~ - C - - C  ~- C---C ~ C H - - C  ~ C - - C  ~ - C ~ C H  = C H  2 
r 

H 3 C S  --~ 0 C C C X X V  

Weitere Thio~ither 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--C00CH 3 
I 
S C H  3 C C C X X V I  a c i s  

C C C X X V I  b t r a n s  

Einige weitere Schwefelverbindungen, die ebenfalls aus Anthemis- 
Arten isoliert wurden, sind in ihrer Struktur noch nicht endgtiltig auf- 
gekl~trt. 

11. Bicyelische Enol~therpolyine 

Im Tribus Anthemideae treten in mehreren Gattungen eine Reihe 
yon Verbindungen auf, die ftir Polyine relativ uncharakteristische UV- 
Spektren zeigen. Es handelt sich um C1~- und C14-Verbindungen, die alle 
von einem bisher unbekannten heterocyclischen System abgeleitet sind. 
Besonders viele Variationen kommen in Chrysanthemum leucanthemum 
L. vor, aber auch in anderen Chrysanthemum-Arten, in den typischen 
Matricaria-Arten und in Artemisia-Arten findet man derartige Ver- 
bindungen. 

a) c i s - u n d  trans-Ffinfr ing-Enoli i therpolyin.  Aus den oberirdi- 
schen Teilen yon Matricaria matricarioides L. sowie aus der gew6hnlichen 
Kamille -- Matricaria chamomilla L. -- haben BOHLMANN U. Mitarb. (43) 
zwei optisch aktive Substanzen isoliert, die ein sehr /thnliches UV- 
Spektrum zeigen, w/~hrend 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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schwingungsbereieh deutet auf das Vorliegen von EnolRthergruppie- 
rungen. 

Die Trennung der beiden Polyine voneinander sowie die Abtrennung 
anderer Begleitstoffe macht betr~chtliche Schwierigkeiten. Die bei der 
Chromatographie zuerst eluierbare Verbindung kann jedoch kristallin 
erhalten werden, w~thrend die andere Substanz bei Raumtemperatur 
61ig ist. Durch UV-Bestrahlung lassen sich die beiden Polyine ineinander 
iiberffihren, was zusammen mit den UV-Spektren auf ein cis-trans-Iso- 
merenpaar hindeutet. Die Struktur dieser neuen Naturstoffe wurde 
durch Abbaureaktionen und physikalische Daten gekliirt. Sehr wichtig 
ftir die Konstitutionsermittlung war das Ergebnis der Hydrierung. Die 
Reaktionen sind im folgenden Schema zusammengestellt: 

h v  H \  / ' ~ k / O ~  

CH--C~C C=C~ ~ ~  

CHs--C ~C--C ~C--CHO 
LII 

H\c=/O../--N 

CCCXXVIII iOsO ~ 

H\ c / o ~ / - - - ]  
c~,--c_--c--c~c / = I _ ~ \ o  - j  

CCCXXX OH OH 

, t,-- - - . o / \ _ _ ~ |  

CCCXXIX J 

I H,O 

CCCXXXI 0 J 

1 
C H3--(C H~)~----C--CH:--CHz--~C--CHz----CH~HIOH 

oy 

HxaC* "~--CHi__CH20 H 
CCCXXXV IH,O J 

HlaC, --O 

H O ~ o H  =H2CH,O H 
CCCXXXVI 

I HJ0, 

H~aC,-~,-~H2CH2COOH 
II O CCCXXXVII 

O CCCXXXII 

CH~--(CH~ )~---C--CH,--CHz--C---CH,~EH,~COOH 
H II 
O O CCCXXXIII 

~ NaBH, 

OH CCCXXXIV 

NaBH4 ) H t a C l j  O..J=0 

c c c x x x v l I l  
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Bei der Ozonolyse erNilt man Hexadiin-(2,4)-al-(l) (LII), wiihrend 
Umsetzung mit Osmiumtetroxyd zu einem Diol (CCCXXX) mit dem 
typischen UV-Spektrum eines Diin-enol/ithers ftihrt. Die Hydrierung 
verl~iuft offenbar tiber CCCXXIX, das in Gegenwart yon Wasser sofort 
ge6ffnet wird und fiber CCCXXXI den Diketoatkohol CCCXXXII 
ergibt. Die Chroms~iureoxydation yon CCCXXXII liefert eine Carbon- 
s~ure (CCCXXXIII), die Hydroxylfunktion ist also primiir, wXhrend 
eine der beiden Ketogruppen ira Hydrierungsprodukt y-st~tndig zur 
OH-Gruppe angeordnet sein muB, da sich die Sfiure CCCXXXIII mit 
Natriumborhydrid zum Ffinfringlacton CCCXXXIV reduzieren l~iBt. 
Andererseits ftihrt innere Aldolkondensation des Diketoalkohols 
CCCXXXII zu einem unges~ittigten Fiinfringketon (CCCXXXV). Nach 
Hydroxylierung der Doppelbindung und Spaltung des Diols erh~ilt man 
eine KetocarbonsAure (CCCXXXVII), deren Natriumborhydrid-Reduk- 
tion zum Fiinfringlacton CCCXXXVIII fiihrt. CCCXXXIII und 
CCCXXXVII wurden durch Vergleich mit synthetischen Verbindungen 
in ihrer Struktur gesichert. 

Als Best~itigung ffir die Struktur ist die s/iurekatalytische Isomeri- 
sierung der cis-Verbindung CCCXXVIII zur racemischen trans-Ver- 
bindung zu werten, die offenbar nach folgendem Schema verl~iuft: 

C C C X X V I I I  ~" [H,C{C ~C)a---C = C ~ . . _ . _ I  ] 

CCCXXXIX  

$ 

CCCXXVII < H3C (C ~ C ) ~--CHa~O-~CI-I = CI-I 
CCCXL 

Auch 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 endst/indigen CH3-Gruppe gekoppelt ist. 

H H B  / , H A  i - - R  

AuBerdem sind die zu erwartenden komplexen Signale fiir die vier 
ges/ittigten Protonen des Fiinfrings sowie fiir die beiden Protonen der 
Methylengruppe neben dem fl~thersauerstoff vorhanden. 

trans-Enol/ither (cccxxvn): farbloses 0l, ,tma x = 319, 3t0, 268, 
253, 237, 217mr* (e=21700, 2t700, 55O0, 4t00, 9900, 14600) (in 
Ather) [e]~: --t04,4 ~ (inAther). 

cis-Enol~ither (cccxxvln): Schmelzpunkt 48,5--49,5 ~ Zmax = 317, 
263,248, 235, 22S, 2 t7m~ (e = 19500, 4500, 4500, 6200, 12700, 12100) 
(in fi, ther) 2o . [0~]546. --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-Seehsring-Enoliitherpolyin. Ganz /ihnlich ge- 
baute Polyine haben BOHLMANN U. Mitarb. (32), (42), (43) aus Tana- 
cetum vulgate L. bzw, aus verschiedenen Chrysanthemum- und Arte- 
misia-Arten isoliert. Wiederum wurde sowohl die cis- als auch die trans- 
Verbindung aufgefunden, die dureh UV-Isomerisierung ineinander fiber- 
ffihrbar sind. Die Strukturaufkl/trung gelang auf dem gleichen Wege 

3000 2500 2000 

3 ~ 5 6' 

1500 lqO0 1300 

N 
1-~! !!!!!!!l i  

7 

1200 1100 lOaa 

8 9 10 

Abb. I I .  IR-Spektrttm vo~x CCCXLII (in Tetrachlorkohlenstoff} 

900 crrt -~ ROO 
~i ! ~  ~'~ 

?:i: E:- EL !: 

: mx=z 42-7.: 

v /x w 

wie bei CCCXXVII und CCCXXVIII. Das charakteristische IR-Spek- 
trum der trans-Verbindung ist in Abb. 1t wiedergegeben. 

Den beiden aktiven Polyinen wurden folgende Strukturen zugeordnet: 

c~,--c-c -c~c-cH =~=kc~- -  ~ 
CCCXLI: cis 

CCCXLII: tra~s 

cis-Enol/ither (CCCXLI): Schmelzpunkt 78 ~ 2ma. = 317; 263; 248; 
235,5 m~ (e = 19300, 4900, 5t00, 11300) (in•ther). 

trans-Enol~tther (CCCXLII): Schmelzpunkt 82--84 ~ 2m~x = 320,5 ; 
3t0; 253,5; 240; 212m V (e =22200,  224oo, 4ooo, 9700, 13600) (in 
Ather) I~l~~ +29 ~ (in Chloroform). 

c) cis- und frans-Dehydrofiinfring-Enol~itherpolyin. Aus ver- 
schiedenen Chrysanthemum-Arten isolierten BOHLMANN 11. Mitarb. (43) 
ein weiteres Isomerenpaar, das nach den Summenformeln zwei Wasser- 
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stoffe weniger enthitlt als CCCXXVII und CCCXXVlII. Die UV- 
Spektren der dutch UV-Isomerisierung ineinander iiberffihrbaren optisch 
aktiven Polyine sind denen yon CCCXXVII und CCCXXVIII sehr 
~hnlich (s. Abb. 12). Die Ozonisierung liefert nach oxydativer Auf- 
arbeitung Hexadiin-(2,4)-s~ture-(l), w~hrend man bei der katalytischen 
Hydrierung den gleichen Diketoalkohol CCCXXXII erhMt wie bei 
CCCXXVII. Durch Einwirkung w~Briger Oxalsfiure ist jedoch bei 
diesen Substanzen eine ]~nol~therspaltung m6glich, die zu einem Halb- 
acetal ffihrt, das nach katalytischer Hydrierung den Diketoaldehyd 
CCCXLVI ergibt. Die NMR-Spektren unterscheiden sich yon denen 
der Enol~ther CCCXXVII und CCCXXVIII (lurch das Fehlen der 
ges~ittigten Protonensignale, dagegen erkennt man zwei zus~tzliche 
olefinische Protonen. Alle diese Ergebnisse ffihren zu den Strukturen 
CCCXLIII und CCCXLIV. Die Reaktionen sind im folgenden Formel- 
schema zusammengestellt : 

CH~--C~C--C~C--CH~/~/~ 

/ CCCXLIII: cis 
CCCXLIV: trans Oa 

/ 1-' 
XCVI CCCXLV 

CeHla~C---CH2--CI-I,---C---CH2--CH~----CHO 
N I[ 
O O CCCXLVI 

cis-Dehydroenol~ther (CCCXLIII) : Schmelzpunkt 75,5 ~ ~n~ax = 3t6; 
263,5; 248; 235; 220m~ (e = 19500, 5600, 6000, 13200, 14700), [a~546-2~ 
--139 ~ (in Ather). 

trans-DehydroenolAther (CCCXLIV) : Schmelzpunkt t t  t ~ ,~m~x 
(339); 3t8,5; 3tl  (269); 253; 240; 233; 219m~ Ee = (t2800), 22900, 
2200, (5700), 3900, 10000, 10400, 12900) (in Ather) ~ o , :  _565~ (in 
Ather). 

d) cis- und trans-Dehydroffinfring-Enol~therpolyinacetat. Aus 
den untersuchten Chrysanthemum-Arten, die CCCXLIII und CCCXLIV 
enthielten, isolierten ]3OHLMANN U. Mitarb. (43) ein weiteres, durch 
UV-Bestrahlung ineinander tiberftihrbares Isomerenpaar. Die UV-Spek- 
tren der optisch aktiven, sehr gut kristallisierenden Verbindungen ~thneln 
sehr stark denen von CCCXLIII und CCCXLIV, sind aber geringftigig 
kurzwelliger. Im IR-Spektrum dagegen tritt eine zus~tzliche Carbonyl- 
funktion auf, die sich durch die im folgenden Schema zusammengefal3ten 
Reaktionen als O-Acetatgruppe zu erkennen gibt: 
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CH,--C ~ C---C ~C--CH ~ ~  

C C C X L V I I :  c i s  OCOCIt~ 
C C C X L V I I I  : trans  

OH- 
2. 

I HJO, 

H O 
CH~ --C~C-~C//  

CCCL 

\ 
C, H~--~C--CH,---CH,---C--CH--CHf--CH~ OH 

II H I O 00COCH~ 

HJO, 

C6Ht s~-C---CHI--CH =----COO H 
II O C C C X X X V I I  

Die Polylne liefern bei der katalytischen Hydrierung das Acetat 
CCCXLIX, das nach Verseifung und Perjodatspaltung die Ketos/iure 
CCCXXXVII ergibt. Nach alkalischer Verseifung, S~turebehandlung 

8 

C 

~. C/S / / ' ~  
', / 

/pon,,o // 

k!";U 
Clt~ I/_-- I~ - g --- 17 - I~1"1 ~ - ~ l J ~ _  

I 1 I I [ 1 l I I I f I 
35"0 800 

A b b .  i 2 .  U V - S p e k t r e n  voEx C C C X L I I I  u n d  C C C X L I V  ( i n / ~ t h e r )  

i 
35-0 r~/~ 

und Perjods~iurespaltung erh~ilt man aus dem Naturstoff das Polyin- 
lacton CCCL. Daraus ergeben sich fiir die Verbindungen die Konstitu- 
tionen CCCXLVII und CCCXLVIII. 

cis-Acetat (cCCXLVII): Schmelzpunkt 9t ~ '~max ----- (326) ; 3t3,5 ; 
265, (249); 235, (227)mt~ I s =  (17900), 20600, 5800 (5400), 13100. 
(13400)] (in 2~ther), [~]~6: +82, 20 (in Ather). 

Fortschr .  c h e m .  Forseh., Bd. 4 1 5 
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trans-Acetat (CCCXLVIII): Schmehpunkt  123 ~ Am=----337; 3t7,5; 
306; 255; 240,5; 233 m~t (e = 14300, 24500, 22700, 4600, 121O0, 12500) 
(in Ather), 20 . o [~] 54~. -- 1 t 3 t (in Ather). 

e) Sechsring-Enolatherpolyinacetat .  Ebenfalls aus einigen Chry- 
santhemum-Arten isolierten BOHLMANN und HERBST (42) eine bei 
t 25 - - t  26 ~ schmehende Verbindung, die sich von CCCXLI bzw. CCCXLII 
dutch eine zus/itzliche O-Acetylgruppe unterscheidet. Die Struktur 
CCCLI ergab sich aus dem Abbau zum Hydroxyketon CCCXXXV, wie 
aus folgendem Schema zu entnehmen ist: 

CH,--C~C --C ~C - - - C I ~ = ~ - - - ~ C O C H ,  
CCCLI 

;: o . -  

[ CoH,B---C--CH 2~CH~---C---CH~--CH ~--CH--CHI ] 
11 11 I I | 
O O OH OH ] 

CCCLII 

C,H~,--~I/~----. O 
CH2CHaOH 

CCCXXXV 

NaBH4 

03 
> CH,---C =--C---C -~C---COOH 

CH~CH--CH, 
CCCLIII ()H OH 

l t-.IJO, 

CHzCHO 
CCCLIV 

Das Acetat CCCLI ist optisch aktiv, [0~]~~ = +205 ~ (in Ather) und 
zeigt ein UV-Spektrum mit Maxima bei 316; 264,5; 249; 236,5 mbt 
(e = 24900, 6800, 7t00, t6000) (in Ather). 

f) Weitere Enol/itherpolyine. Aus Chrysanthemum leucanthemum 
L. isolierten BOHLMANN U. Mitarb. (43) zwei weitere Polyine mit dem 
typischen UV-Spektrum yon Diin-enol/ithern. Beide Verbindungen 
sind offenbar O-Acetate. Es liegt jedoch ill diesem FaUe kein cis-trans- 
Isomerenpaar vor, denn eine gegenseitige ;3berfiihrung durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht gelingt hier nicht. 

Die erste, bei 403 ~ schmelzende Substanz, deren Elementaranalyse 
auf C15H1,O4 stimmende Werte liefert, l~il3t 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. 

OCOCH, 

O 
CH~--C ~C---C ~ C.--CH = [ ~ - - ~ / k ~  

CCCLV 1, oH- 
i MnO~ 

0%__ 

CCCLVI 
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Der Naturstoff zeigt ein UV-Spektrum mit 2m~x = 29t,5 ; 276; 263 ; 
222; 214mix ( s = 1 3 3 0 0 ,  15800, t t ! 00 ,  33500, 30600) (in Ather), 
[~]~o = +730 (in/~ther). 

Die Konstitution der zweiten, bei 153,5 ~ schmelzenden Verbindung 
ist noch nicht v611ig gekl~rt. Die Substanz zeigt UV-Maxima bei 291 ; 

gO . 276; 262,5; 223; 2t4,5 m~z (in/~ther) und eine Drehung von [*r --78 ~ 
(in Ather). Da der Ozonabbau ebenfalls Hexadiin-(2,4)-sfiure-(l) liefert, 
l~iBt sich lediglich die Partialstruktur CCCLVII angeben. 

CH ---C --C---C--C---CH - / - - -  
a = = - - " ' O f "  J 

CCCLVII 

Won CHRISTENSEN wird eine Verbindung beschrieben, die aus Matri- 
carla matricarioides L. isoliert wurde und der der Verfasser die Struktur 
CCCLVIII zuordnet : 

CH~-2C ~C-~C ~C--CH ~ 
CCCLVIII 

Es ist jedoch anzunehmen, dab der Autor ein Substanzgemisch in 
HAnden hatte, in dem wahrscheinlich CCCXXVII und CCCXXVIII 
vorhanden war. 

12. Stearins~urederivate 

W~hrend die bisher beschriebenen Acetylenverbindungen praktisch 
alle aus den Wurzeln oder den gesamten oberirdischen Teilen isoliert 
wurden, gibt es eine weitere kleine Gruppe yon Verbindungen, die als 
Fetts~urcglyceride im Samenfett verschiedener meist tropiscber Pflanzen 
vorkommen. 

Wie weit derartige Acetylenfetts~uren verbreitet sind, ist vorl~ufig 
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 
Acetylenfetts~uren sind z. T. in hoher Konzentration in den betreffenden 
Fetten enthaIten, so dab ihr Auffinden keine besonderen Schwierigkeiten 
bereitet hat. 

a) Taririns~ure. Die Taririnsiiure ist die erste nattirlich vorkom- 
mende Acetylenverbindung, die in ihrer Struktur gekl~rt werden konnte. 
Sie wurde schon 1892 yon ARZValJI~ (14) als Hauptfetts~ure des Samen- 
fettes des mittelamerikanischen Baumes Pircramnia Tariri DC. auf- 
gefunden. Die FettsAuren dieses Pflanzenfettes bestehen tiberraschender- 
weise zu 89,8% aus Taririns~iure (116), (117). Sp~ter wurde diese 
Verbindung auch aus anderen Samenfetten isoliert (118), (119), (219). 

t5" 
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Die Strukturaufkl/irung von ARNAUD (15), (16), (17) fiihrte schlieB- 
lich zu der Formel CCCLIX ffir diese mit Stearols/iure isomereren 
Verbindung. 

CHa--(CH~)Io--TC---~-~C---(CH~)4--COOH 

(CCCLIX) Taririns/iure 

Die bei 50 ~ schmelzende S/iure wurde von zwei Arbeitskreisen 
synthetisch dargestellt. LUMB und SMITH (172) erhielten diese Acetylen- 
s/iure nach folgendem Schema: 

CH3_(CH,)to_C~_C H JCHf--CHz'--CH'C1 ~ CH __(CH2)Io__C_~ C__(CH~) 2__CH2C1 

CCCLX CCCLXI IK J 
NaCH(COOR)t 

OH- 
CCCLIX < CH3--(CH2)lo--C~ C---(CH~)a--CH (COOR) 2 

CCCLXII 

BAKER, KIERSTEAD, LINDSTEAK und WEEDON (20) benutzten die 
gemischte Kolbe-Synthese flit den Aufbau der Taririns~ure: 

H3COOC--(CH2)4--C~C--(CH2)4--COOH + HOOC--(CH~)6--CH 3 

CCCLXIII ~ CCCLXIV 

CCCLIX 

b) Ximenlns~iure. t950 entdeckten LIGKTHELM U. Mitarb. (1), (166), 
(167), (168), (169) im Kern61 sfidafrikanischer Ximenia-Arten eine Fett-  
stiure, die ein Enin-Derivat der Stearins~iure darstellt und yon ihnen 
Ximenins~iure genannt wurde. Aus den spektralen Daten sowie durch 
oxydativen Abbau konnte die Struktur CCCLXV bewiesen werden. 

CH3--(CH2)5--CH~ CH--C~C--(CH~)7--COOH 
trans 

(CCCLXV) Ximenins~iure 

Die bei 39--40 ~ schmelzende S~ure zeigt ein UV-Maximum bei  
229 m[z (e = 16600). 

Die im Samenfett einiger australischer Santalaceen vorkommende, 
Urspriinglich als Santalbins/iure (122), (!28), (131), (173) bezeichnete 
Substanz ist mit Ximenins~ure identisch. 

Die Struktur CCCLXV wurde durch eine yon GRIGOR U. Mitarb. (114), 
(115) durchgefiihrte Partialsynthese aus Ricinols/iure best~itigt. Eine 
Totalsynthese  gelang CROMBIE und JACKLIN (102). Der Weg dieser 
Synthese ist im nachfolgende n Schema aufgezeigt: 



Natiirlich vorkommende Acetylenverbindungen 229 

CH3--(CH2)~--CHO + BrCH~--C~-CH -+ CH3--(CH2)s--CH--CH2--C------CH 
l 

CCCLXVI CCLXXVI OH CCCLXVII 

,.�9 
2. NaNH 2 > 
3. J--(CH2)6C1 

CHa--(CHI)s--CH--CH~--C~ C--(CHz)~--C| 
l 
OC~HgO CCCLXVIII 

I NaJ 
NaCH(COOR)t 

CH3--(CHz)~--CH--CH~--C--~- C--(CH2)6--CH (COOR) 2 
t 

OCsH~O CCCLXIX 

lii H+]CH,OH 
SOCI~ 

CH3--{CH2)~--CH--CHs--C~-C--(CHs)7--COOCH 3 
] 

C1 ~KOH CCCLXX 

CCCLXV 

c) Isans/iure. Die Kerne der Friichte des afrikanischen Baumes 
Onguekoa Gore Engl. aus der Familie der Oliniaceen enthalten ein 
rOtlich gef~rbtes 01, das wegen seiner besonderen Eigenschaften techno- 
logisches Interesse gefunden hat. Es wird unter dem Namen Isano-, 
Boleko- oder Kongo61 auf dem Markt geffihrt. Die chemische Unter- 
suchung ergab, dab es sich um Glyceride verschiedener Fetts~iuren 
handelt  (29), (160), (188). Nach SEHER (189), (190) besteht das 01 aus 
45% IsanolsAure, 34% Isans~ure, 8% Bolekos~iure, 8% 01s/iure, 2% 
Linols/iure und 3 % gesiittigten Sauren. Diese komplexe Mischung hat 
bei der Strukturermittlung zu erheblichen Schwierigkeiten gefiihrt. 

Die beiden Hauptfetts/iuren des 01s, die Isans~ure und die Isanols/iure, 
sowie die Bolekos/iure, sind Acetylenverbindungen. 

Die Isans~ure wurde bereits 1896 yon HEBERT (134), (135), (136) 
kfistallin isoliert. Die Kristalle verwandeln sich im Licht in ein rotes 
Polymerisat (2/7), sie wurden daher auch Erythrogens~.ure genannt. 
Die S~ure ist dagegen als Harnstoff-EinschluBverbindung stabil. Sp/~tere 
Arbeiten (13), (107), insbesondere von STEGER und VAN LOON (213), 
(21~), (21~) s o w i e  v o n  CASTILLE (85), konnten die Struktur im Sinne y o n  

CCCLXXI klitren : 

CH~ = CH--(CH2)4--C=-- C--C--~ C--(CH2)7--COOH 
(CCCLXXI) Isans~iure 

Die S~iure schmilzt bei 42--43 ~ und zeigt UV-Maxima bei 254, 237, 
227 m~z (e = 40, 340, 370). 
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Eine Synthese dieser S~ure ftihrten BLACK und WEEDON (27), (28) 
durch. Ausgehend von Undecylensaure (CCCLXXII) wurde die Ace- 
tylens~ure CCCLXXIII erhalten, die durch Barbier-Wieland-Abbau 
um ein C-Atom verkiirzt wurde. Die oxydative Verkntipfung mit 
CCCLXXV ergab neben den symmetrischen Komponenten die Isans~ure. 

tIIC=CH--(CHI)s--COOH ~ HC~C--(CH~)s--COOH 
CCCLXXII CCCLXXlII 

H~C=CH--(CHe)~--CzCH + HC~C~-(CHz)7--COOH 
CCCLXXV ~ CCCLXXIV 

CCCLXXI 

d) BolekosAure. Von MEADE (28), (157), (207) ist ebenfalls aus dem 
Isano61 eine S~ure isoliert worden, d e r e r  die Struktur CCCLXXVI 
zuordnet. Das UV-Spektrum l~13t eindeutig das Vorliegen eines Diinen- 
Systems erkennen, weitere Angaben fehlen jedoch. 

CH~ = CH---(CH2)~--CH ~ CH- (C~C)2--(CH~)7--COOH 
(CCCLXXVI) BolekosAure 

e) Isanols~iure. Eine dritte Acetylens~ture, die Hauptfetts~iure des 
Isano61s, die eine Oxygruppe enth/ilt, wurde yon verschiedenen Autoren 
untersucht (182), (216). Durch Hydrierung konnte 8-Hydroxy-stearin- 
siiure erhalten werden. Durch oxydativen Abbau wurde schlieBlieh die 
Struktur CCCLXXVII ermittelt (188), (189). 

CH~--(CH2)2--CH = CH-- (C~ C) ~--CH2--CH--(CH~)6--COOH 
l 
OH 

(CCCLXXVII) Isanols~iure 

Die bisher noch nieht synthetisch dargestellte S~iure ist fliissig und 
zeigt UV-Maxima bei 284, 268, 254 und 240 m~. (Extinktion und An- 
gaben fiber die optische Aktivit~t fehlen bisher.) 

f) Acetylens~ure aus Exocarpus  cupressiformis. Aus dem Samen- 
fett einer zu den Santalaceen geh6renden Art isolierten HATT 11. Mit- 
arb. (132)eine weitere Acetylens~ure mit dem chromophoren System 
eines Diinens. Der oxydative Abbau ffihrte zur Aufstellung der Struktur 
CCCLXXVIII:  

CHa--(CH2)~--CH = CH--(C~C) 2--(CH~)7--COOH 

CCCLXXVIII 

Es handelt sich also um eine Dihydro-Bolekos~iure. Die S~iure 
schmilzt bei 42--43 ~ )'max ---- 283,267, 253,240, 229, 214 m~ (~ ~ 16000, 
23000, 14oo0, 6ooo, 3000, 58000). 
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g) Hydroxyximenins/ iure .  LIGnTHEL~ (165) isolierte neben Xi- 
menins/iure (CCCLXV) ebenfalls aus Ximenia~ eine Oxys~iure mit 
einem UV-Maximum bei 230 m[z, die bei der Hydrierung 8-Hydroxy- 
stearins~ure liefert. Der oxydative Abbau ergab die Struktur 
CCCLXXIX fiir die Enin-SSture. 

CH3--(CH~)s--CH = CH--C--~ C---CH--(CH2) ~--COOH 
t 

CCCLXXIX OH 

CROMBIE und GRIFFIN (101) haben die Struktur durch Synthese 
sichergestellt. 

h) Gorins~iure. Eine weitere Oxys~iure wurde yon KAUFMANN, 
BALTES und HERMINGHAUS (160) isoliert. Die ebenfalls yon RILEY (182) 
untersuchte S~ure mit Diinenchromophor soll die Struktur CCCLXXX 
besitzen: 

CH~ = CH--(CH2)2---CH = CH--(C~- C) ~----CH--(CH2) 6--COOH 
i 

OH 

(CCCLXXX) Gorins~ure 

Es handelt sich demnach um eine Dehydro-isanols~iure. 

i) Weitere  Acetylenfetts~iuren. HATT, TRIFFETT und WAILES (133) 
isolierten aus dem Wurzelfett einiger Arten aus den Familien Olacaceae 
und Santalaceae, bei denen bisher nur die Samenfette untersueht waren, 
zwei Fetts~iuren, yon denen einer auf Grund ihrer Untersuchungen die 
Struktur CCCLXXXI zugeordnet werden konnte: 

CH3-- (CH~}a--CH = CH--CH = CH--C--~ C---(CH2)~--COOH 

CCCLXXXI 

Die bei 46 ~ schmelzende S~ure zeigt UV-Maxima bei 266,5 und 

277 m~ (6 = 39100, 30500). 
Die zweite S~ture besitzt offenbar einen Diendiin-Chromophor mit 

Maxima bei 310; 293 ; 277; 236 und 225,5 m~. 

V. Acetylenverbindungen aus niederen Pflanzen 

Seit der Entdeckung der Antibiotica hat  eine sehr intensive Er- 
forschung der Stoffwechselprodukte yon Mikroorganismen eingesetzt. 
Im Zuge dieser Untersuchungen stieB man auch mehrfach auf Ver- 
bindungen mit charakteristischen UV-Maxima. Mehrere dieser Substan- 
zen wurden als Acetylenverbindungen identifiziert. In den melsten 
F~llen sind sie aus Basidiomyceten-Arten isoliert worden und zwar 
in der Regel aus den Kulturfl~ssigkeiten. Fast  alle diese Substanzen 
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zeigen in vitro starke antibiotische Wirkungen, sie sind jedoch auch ttir 
h6here Organismen toxisch, so dab bisher keine praktisch verwendbaren 
Verbindungen bekannt sind. Angeregt durch das Auffinden derartiger 
Substanzen in Mikroorganismen haben dann JolqES u. Mitarb. (148) 
systematisch tiber 400 verschiedene Basidiomyceten-Arten auf weitere 
Polyine untersucht. Insgesamt sind etwa 50 Acetylenverbindungen aus 
Mikroorganismen isoliert und in ihrer Struktur aufgekl~irt worden. 

1. Cellocidin 

Die einfachste natth'lich vorkommende Acetylenverbindung iiber- 
haupt ist das aus einer Streptomyces-Art isolierte Cellocidin, das yon 
einem j apanischen Arbeitskreis in seiner Struktur aufgekl~rt wurde (218), 
(219). Durch chemische Reaktionen und Vergleich mit einem authen- 
tischen Pr~iparat liel3 sich die Struktur als Acetylendicarbons;,turediamid 
sichern: 

H~NCO--C~C.--CONH 2 
Cellocidin 

Schmelzpunkt 2t6--218~ Smax = 229 Inbt (e = 3200). 

2. Mycomyein 
Bereits 1947 isolierten JOHNSON und BISRDON (1r aus der Kultur- 

flfissigkeit yon Norcardia acidiphilis, einer Actinomycete, eine anti- 
biotisch wirksame Substanz, die sie Mycomycin nannten. CELMER und 
SOLOMONS (86), (90) ftihrten 5 Jahre sp~iter die Reindarstellung und 
StrukturaufkI/irung dieser Xul3erst instabilen Substanz durch. 

Die kristalline Verbindung explodiert bei etwa 75 ~ Die Hydrierung 
lieferte n-Tridecans/iure, w/ihrend das IR-Spektrum des Methylesters 
klar die Anwesenheit einer AUengruppe, yon Acetylenwasserstoff und 
Athylendoppelbindungen erkennen liel3. Das Mycomycin ist somit die 
erste natiirlich vorkommende Allenverbindung. 

Wichtig ftir die Strukturermittlung des Mycomycins war die bemer- 
kenswerte Instabilit~t auch gegen sehr verdtinntes Alkali. Die ent- 
stehende Verbindung zeigt ein v611ig ver/indertes UV-Spektrum mit den 
typischen ]3anden fiir ein Triindien, was durch Bildung eines Malein- 
s~tureanhydrid-Addukts best~itigt wurde (88). Ftir das sog. Isomyco- 
mycin kommt somit nut die Struktur CCCLXXXII in Betracht und 
dementsprechend ffir 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 
Meehanismus der Alkali-Isomerisierung dfirfte dem unten wieder- 
gegebenen vereinfachten Schema entsprechen (79) : 
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HC-~ C--C~-C--CH = C---- CH--CH = CH--CH = CH--CH2--COOH 
cis trans 

(CCCLXXXIII) Mycomycin 
HOt'), OH| 

H. H, O 

1 
H3C--C--~ C--C-- C--C~_C--(CH = CH)2--CH~--COOtt 

CCCLXXXII trans 

Eigenschaften des gycomycins:  [e]~ 5 ----- - - t  20 ~ (bedingt durch die 
Allengruppierung) ; lma,~ = 281,269 (256) mix (e = 67000, 6t 000, 35000). 

Isomycomycin: Schmehpunkt t40" (Zers.) , ~ , ~ =  347; 324; 305,5; 
287,5; 267; 257,5 mix (e = 34000, 420O0, 27000, 13000, 1t0000, 58000). 

Mycomycin zeigt antibiotisehe Wirksamkeit gegen Mycobacterium 
tuberculosis ~and verschiedene andere Mikroorganismen. Das Isomyco- 
mycin hat nur ein Viertel der Wirkung. Wihrend das Mycomycin noch 
nicht synthetisch erhalten wurde, haben BOHLMANN und V I E ~  (65) 
das Isomycomycin durch oxydative Verknt~pfung von l-Cyanohepta- 
dien-(2,4)-in-(6) (CCCLXXXIV) mit Methyldiacetylen und l~berfihrung 
des erhaltenen Nitrils in die freie S~iure dargestellt: 

CHa--C----~C,--C~CH + HC~-C--CH=CH--CH=CH--CH2CN 
XXlI ~ CCCLXXXlV 

CH3--(C-~-~C)a--(CH = CH) 2--CH2CN 

CCCLXXXV ICH3OH/H ~ 

CH3--(C~C)a--(CH = CH)~--CH2--COOCH a 

CCCLXXXVI l 

CCCLXXXII 

Die auf diesem Wege synthetisierte S~[ure ist v611ig identisch mit der 
aus natiklichem Material erhaltenen. Das Nitril und auch der Ester 
sind ebenfalls relativ instabil gegen Alkali. 

3. Biformin 

Aus Polyporus biformis haben ROBBINS, KAVANAGH und HERVEY 
(183) eine antibiotisch wirksame Substanz isoliert, deren IR-Spektrum 
klar das Vorliegen einer Polyin-Struktur mit endst~ndigem Acetylen- 
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wasserstoff erkennen lieB, w~thrend das UV-Spektrum auf das Vorliegen 
eines Triins hindeutete. Untersuchungen fiber die Struktur dieser Ver- 
bindung wurden yon ANCHEL und COHEN (6), (9) durchgeftihrt. Die 
Perhydrierung lieferte ein Nonandiol-(l,2), so dab ftir das Biformin nur 
die Struktur CCCLXXXIX m6glich ist. 

Die sehr instabile Verbindung zeigt UV-Maxima bei 308, 288, 272, 
256, 244, 2t0 mix. 

Durch Synthese haben BOHLMAN~, HERBST und GLEINIG (64) die 
Struktur gesichert. Bei tdbertragung der Cadiot-Kupplung auf fl'eies 
Diacetylen gelingt es, derartige Triacetylenverbindungen mit  freiem 
Acetylenwasserstoff, die bisher nicht zugRnglich waren, aufzubauen. Als 
zweite Komponente wurde das Acetonid CCCLXXXVII benutzt :  

HC~--C---C~CH + BrC~C--CH2--CH CH 2 
I I CCCLXXXVII O O 
\ c /  

H3C/ ~CH 3 

HC~ C--C-~C--C~ C--CH2--CH -CH, 
I I CCCLXXXVIII O O 

HC~ C--C~- C--C~ C--CH~--CH--CH~ 
O H  O H  

(CCCLXXXIX) Bi{ormin 

Die vorsichtige, saure Hydrolyse liefert das Diol CCCLXXXIX, das 
in allen Eigenschaften mit den fiir Biformin beschriebenen tiberein- 
stimmt. 

4. Agrocybin 

Ebenfalls von KAVANAGH, HERVEY und ROBBINS (162) wurde aus 
der Kulturfliissigkeit von Agrocybe dura eine kristaUine Substanz mit 
antibiotischer Wirksamkeit isoliert. Ein Teil der Substanz konnte 
erst nach Kochen der Kulturilfissigkeit extrahiert  werden, was daffir 
spricht, dab die Verbindung wahrscheinlich gebunden vorliegt. Die 
Struktur des Polyins wurde yon JONES U. Mitarb. (18), (80), (150) 
gekl~irt. Aus dem UV-Spektrum und der Perhydrierung zu Capryls~iure- 
amid wurde zun~tchst auf die Struktur eines Octatriins~iureamids ge- 
schlossen. Es zeigte sich jedoch, dab bei der Hydrierung eine OH- 
Gruppe eliminiert wurde. Dutch Synthese haben JONES U. Mitarb. (80) 
schlieBlich die Konstitution CCCXCIII eindeutig bewiesen: 
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H O C H 2 ~ - C - - - C - - ~ C H  + H C ~ - C - - C O O C H  3 

CCCXC ~cu~cl,to, CCCXCI 

H O C H 2 - - C ~  C---C~. C - - C ~  C- -COOCH a 

CCCXCs INHs 

H O C H 2 - - C ~  C---C~_ C - - C ~  C - - C O N H  2 

(CCCXCIII)  Agrocybin 

Das Agrocybin ist eine relativ stark antibiotisch wirksame Substanz, 
die jedoch sehr toxis.ch ist. [Dosis letalis bei M~usen 6 mg/kg (162).] 
Die bei 130--140 ~ explodierende Substanz zeigt UV-Maxima bei 325, 
304, 286, 269, 224, 2t5 m~ (e = 220O, 3400, 2900, 2000, 1O00O0, 84000) 
(in Alkohol). 

5. Diatretin 1 und 2 
Aus der Kulturflfissigkeit yon Clitocybe diatreta isolierte ANCHEL (3) 

zwei Acetylenverbindungen. Das Diatretin t zeigt ein UV-Spektrum, 
das dem eines Endiinens sehr/ihnlich ist. Die Hydrierung liefert Kork- 
s/iurehalbamid. Daraus ergeben sich flit die Struktur zwei M6glich- 
keiten : 

H O O C - - C H  = C H - - C ~ C - - - C ~ C - - C O N H  2 

CCCXCIV 

H00C---C~C--C~C---CH = CH--CONH 2 

CCCXCV 

Die Bestimmung des P~-Wertes (4) ergab jedoch, daf~ es sich um 
eine 7~thylencarbons/iure handelt. Durch Synthese haben JoNEs u. 
Mitarb. (I8), (80) die Konstitution CCCXCIV bewiesen: 

H O O C - - C H = C H - - C ~ C H  + HC~-C,- -COOCH 3 

CCCXCVI ~ CCCXCI 

H O O C - - C H  = C H - - C ~  C - - C ~  C- -COOCH 3 

CCCXCVII  

H00C--CH = CH--C~--C--C~C--CONH~ 

(CCCXCIV) Dia te t r in  t 

H O O C - - C H  = C H - - C ~ C - - C ~ C - - C ~ N  

(CCCXCVIII)  Dia te t r in  2 

Durch Wasserabspaltung aus dern Amid CCCXCIV erhielten die 
Autoren (7) das Nitril CCCXCVIII, das mit dem Diatretin 2 v611ig 
identisch war. W~ihrend Diatretin 2 antibiotisch wirksam ist, fehlt 
dem Diatretin 1 jegliche Wirkung. 
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Diatretin I zersetzt sich bei 198 ~ ~max = 3t0, 291, 274, 260, 224 m~z 
(~ = 19 000, 23 000, 16 500, 1 t 000, 37 500) (in Alkohol). 

Diatretin 2 schmilzt bei 179--180 ~ )tma~= 322, 302, 284, 269, 253, 
24~, 23t m~ (e = 19600, 26500, ~85oo, 9to0, 4600, 63000, 42500) 
(in Alkohol). 

6. Nemot in  und Nemotins~iure 

Die von ROBBIZqS u. Mitarb. (10), (103) entdeckten Verbindungen aus 
Poria corticola, Poria tenuis und ,,fungus B 84i" stellen ein Gemisch 
antibiotisch wirksamer Polyine dar, deren Strukturaufkl/~rung JONES 
u. Mitarb. (77), (79) durchffihrten. Dutch Gegenstromverteilung des 
Extraktes tier Kulturflfissigkeiten yon ,,fungus B 84t" erhielten sie als 
Hauptprodukt eine S/iure, die Nemotins/~ure, die dutch Protonenkata- 
lyse in eine ebenfalls natfirlich isolierte neutrale Substanz tibergeht. 
Beide Substanzen sind optisch aktiv und werden mit Alkali isomerisiert. 

Die Nemotins/iure l~iBt im UV-Spektrum deutlich das Vorliegen eines 
Diinen-Chromophors erkennen, w~ihrend 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 Nemoiin, zus~itzlich jedoch eine fiir 5-Ringlactone typische Bande. 
Mit Alkali liefert die Nemotins~iure eine sehr instabile Verbindung, die 
bach ihrem UV-Spektrum ein Triin sein muB. Das Nemotin gibt dagegen 
mit Alkali eine Triinen-carbons~ure, die immer noch einen freien Ace- 
tylenwasserstoff besitzt. Diese als Nemotin A (CDIII) bezeichnete 
Verbindung entsteht auch durch Alkalibehandlung aus der Isonemotin- 
s~ure (CD) fiber das Lacton CDII, das Isonemotin. Da das Nemotin A 
bei der Hydrierung Undecans~ure ergibt, muB die Nemotins/iure die 
Struktur CCCXCIX und Nemotin die Konstitution CDI besitzen. Die 
Uberg/inge sind im folgenden Schema zusammengestellt: 

HC--:C--C ~C--CH = C =CH--CH--4~H2-~CH2--COOH 
OH 

O H y  (CCCXClX) Nemot ins~ure ~ x ~  + 

HC ~C---C ~C--C ~ C--CH2--~H--CH~--CH,---C OOH 
t 

(CD) Isonemotinsliure OH 

,[ H e  

H C ~ C ~ _ C ~  ~ C _ _ C H , ~ ~  OHO> 

(CDII) Isonemotinlacton O O 

HC ~ C ~  me--OH ~C = CH--f/".. 
l F 

(CDI) Nemotin 
][ 

tOHO O 

HC ~-C--C ~-C--C ~C-A:H = CH---CHzCH~COOH 

(CDIn) Nemotin A 

Nemotins/iure (CCCXCIX) mit einer Drehung yon E~]~ = +300 ~ 
zeigt UV-Maxima bei 278,5" 263,5; 249,5; 237,5; 2O9 m~z (e = t2300, 
t 5 500, t0 500, 5 600, 44 500) (in'Alkohol). 
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Nemotin (CDI): [~]~ = + 3 8 0  ~ , 2m~x=278; 262,5; 249; 236,5; 
208,5 m~ (e = 12300, 15500, 10700, 6200, 57500) (in Alkohol), 

Das NemotinA (CDIII) und das Isonemotinlacton wurden yon 
]3OHLMANN, HERBST und GLEImG (44) synthetisiert: 

HC~C--C~_CH + BrC~_C--CH2--CH CH 2 ~ CDII ~ CDIII 
; I 

cDIv cDv O \ c o / C H  2 

Das Bromlacton CDV erh~ilt man durch Reformatzky-Reaktion yon 
BernsteinsAurehalbaldehyd-methylester mit Propargylbromid und an- 
schlieBende Umsetzung des gebildeten Lactons CDVII mit Hypobromit: 

HC--~C---CH2Br + OCH--CH2--CH,--COOCH 3 
CCLXXVI ~ CDVI 

HC----C--CH2--CH CH 2 
; l 

CDV <--- CDVII O \ c o / C H 2  

Die Eigenschaften der synthetischen Verbindungen CDII und CDIII 
stimlnen mit denen der aus dem Naturstoff erhaltenen Produkte tiberein. 

Der Mechanismus der Alkali-Isomerisierung entspricht dem beim 
Mycomycin diskutierten (s. S. 233). 

7. Odyssin und OdyssinsAure 

Bu'LocK, JONES und LEEMING (78) haben ebenfalls aus ,,fungus 
B 841" zwei weitere wesentlich stabilere Polyine isoliert, die den oben 
beschriebenen sehr /ihnlich sind. Es handelt sich bei den als Odyssin 
(CDX) und Odyssinsiture (CDVIII) bezeichneten Verbindungen um die 
Homologen von Nemotin (CDI) bzw. Nemotins/iure (CCCXCIX), bei 
denen der Acetylenwasserstoff durch eine Methylgruppe ersetzt ist. Die 
ganz analogen Reaktionen sind in der folgenden l~bersicht zusammen- 

gestellt : CHa--(C_--_~ C) ~--CH = C = CH--CH--CHz---CH~--COOH 
I 

(CDVIII) OdyssinsS~ure 

CH3--(C~---~C)3--CH~--CH--CH ~--Ct-I2--CO OH CH~--(C~_C)~--CH=C=CH--CH CH~ 
OH 

(CDIX) Isoodyssins~ure (CDX) Odyssin O~c0/CH~ 

1 H~ 1 oHe 

CHa--(C~C)a--CHz--CH CH~ CH~--(C~-~- C)s--CH--CH--CHz--CHI--COOH 
(CDXI) I I (CDXII) Odvssin A 
Isoodyssinlacton OX'xco/CH2 
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Odyssins/iure (CDVIII): [0~]~: +300 ~ ~max~--280,5; 265; 250,5; 
238; 21t mbt (log e = 4,09, 4,18, 4,02, 377, 4,78) (in Alkohol). 

Odyssin (CDX) : [~]~: +345 ~ 2~a~----280; 264; 250; 237,5; 2t0 mbt 
(log e = 4,10, 4,20, 4,03, 3,75, 4,78) (in Alkohol). 

Das Odyssin A (CDXII) und das Isoodyssinlacton(eDXI) sind von 
JONES u. Mitarb. (181) synthetisch dargestellt worden. Odyssin A ent- 
steht durch oxydative Verkniipfung von Methyldiacetylen mit Hep- 
ten-(4)-in-(6)-s~ture, w~ihrend das Lacton CDXI analog der Synthese des 
Isonemotinlactons dargestellt wurde: 

CHs--C=C--C------CH + HC=C--CH=CH--CH2--CH2--COOH --> CDXII 

XXII CDXllI 

CHa--C~C--C--=CBr + HC--~C--CH2--CH CH 2 --~ CDXI 
l I 

CDXIV CDVII O ~ c o j C H 2  

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 
gr6gere Zahl yon Basidiomyceten, im wesentlichen solche, die im 
faulenden Holz vorkommen, untersucht. 

Eine australische Art, Polyporus anthracophilus, enth/ilt eine Reihe 
v'on Polyinen, die wegen ihrer )~hnlichkeit mit den aus h6heren Pflanzen 
isolierten Caprins~iurederivaten interessant sind. Insgesamt wurden aus 
dieser Art t 7 verschiedene Polyine isoliert, von denen t 3 in ihrer Struktur 
aufgekl~trt werden konnten. Die Verbindungen kommen z.T. als freie 
S~iuren und z.T. als Ester vor. Nach Trennung in saure und neutrale 
Fraktionen wurden die S~iuren ebenfalls verestert und beide Teile durch 
S~tulenchromatographie getrennt. Die unpolarste Verbindung ist der 
trans,trans-Matricariaester (CDXV), der den Hauptinhaltsstoff dieses 
Pilzes darstellt. Die freie S~iure (CDXVI) kommt nur in kleiner Menge 
vor. Beide Verbindungen sind bereits von S6RENSEN U. Mitarb. (71) 
synthetisch dargestellt worden: 

CH3--CH = CH--C~ C--C--= C--CH = CH--COOR 
trans trans 

C D X V :  R = C H  3 
C D X V I :  R = H 

trans,trans-Matricariaester (CDXV): Schmelzpunkt 62--63 ~ ~ x  = 
333, 3t4, 296, 258, 246, 234m[z (log e----4,20, 4,28, 4,20, 4,32, 4,41, 
4,38). 

trans,trans-Matricarias~ture (CDXVI) : Schmelzpunkt 10t--105~ 
7tmax----329, 3t0, 256, 245 mb~ (log e = 4,16, 423, 4,27, 4,37). 
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W/ihrend der trans,trans-Matricariaester haupts/ichlich im Mycel zu 
finden ist, isoliert man den entsprechenden Alkohol aus der Kultur- 
fltissigkeit von Polyporus anthracophilus. Dieser Alkohol (XXIV) ist 
ebenfalIs schon synthetisch dargestellt worden (71). 

Ein Substanz-Paar, das im UV-Spektrum sehr dem trans-Laehno- 
phyllumester (II) ~thnelt, wurde wiederum als S/iure und als Methylester 
isoliert. Der Ester ist jedoch erheblich polarer als II. Die Hydrierung 
der S/iure gibt nach anschlieBender Chroms~iureoxydation Sebacin- 
s/iure. Dieses Ergebnis zusammen mit der Deutung des UV-Spektrums 
ergibt zwangslfiufig die Strukturen CDXVII und CDXVIII:  

HOCH~--CH~--CHa--C------ C--C------ C---CH = CH--COOR 

t r a n s  
C D X V I I :  R = C H  3 

C D X V I I I :  R = H 

Hydroxylaehnophyllumester (CDXVII): 3.max = 305, 287, 273, 258, 
243, 223, 2t5 mix (loge = 4,3, 4,31, 4,08, 3,83, 3,58, 4,53, 4,45). 

Hydroxylachnophyllums~iure (CDXVIII): Schmelzpunkt 154,5 ~ bis 
t56 ~ ;tmax = 303, 285, 270, 255, 243, 222, 215 m~x (loge = 4 , 3 t ,  4,32, 
4,t0, 3,81, 3,66, 4,56, 4,48). 

Die Strukturen wurden schliel31ich yon Bu'LocK, JONES und TURNER 
(82) durch Synthese sichergestellt. -- Pentin-(4)-ol (CXXVIII) gibt 
durch oxydative Verkntipfung mit trans-Pentenins~iuremethylester 
(XIV) den tiefschmelzenden Ester CDXVII, dessen Verseifung zur 
S/iure CDXVIII ffihrt. Die synthetiseh erhaltene S/iure ist identisch 
mit dem Naturstoff. 

HOCH2--CH2--CH2--C~CH + HC--~C--CH=CH--COOCH 3 --> CDXVII 

C X X V I I I  X I V  t r a n s  

Eine sehr polare Verbindung konnte, bedingt durch ihre Schwer- 
16slichkeit, direkt isoliert werden. Es handelt sich um die bereits 
synthetisierte Dicarbons/iure CDXX (137), die auch als Dimethylester 
vorkommt. 

R 0 0 C - - C H  = C H - - C ~  C---C_~ C - - - C H  = C H - - C 0 0 R  
t r a n s  t r a n s  

C D X I X :  I I  = C H  a 
C D X X :  R = H 

Durch Vergleich mit synthetischem Material konnten die Strukturen 
gesichert werden. 

Die Dicarbons/iure CDXX zersetzt sich oberhalb 200 ~ ~ax  = 338, 
315, 296, 267, 258, 2t6mt~ (loge =4,42 ,  4,44, 4,26, 4,26, 4,4t, 4,38). 

Der Dimethylester CDXIX schmilzt bei t 05 -- t 08, 5 ~ ~ax = 339, 3 t 7, 
298, 269, 2t6 mix (log e = 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, w~ihrend die typischen 
Banden ffir ~, fl-ungesitttigte Estergruppen vorliegen. Als m6gliche 
Struktur kam die eines Eninendicarbons~ureesters in Betraeht, da dann 
durch die Symmetrie des Molektils die C~-C-Bindung im IR-Spektrum 
inaktiv sein sollte. Durch Synthese dieser Verbindung konnte die An- 
nahme bestAtigt werden. 

Durch Umsetzung von Penteninol-tetrahydropyranyl~tther als Li- 
thiumverbindung (CDXXII) mit Epichlorhydrin (CDXXI) in fltissigem 
Ammoniak erh~tlt man nach Hydrolyse das Diol CDXXIV. Chrom- 
s~ureoxydation und anschliel3ende Veresterung mit Methanol ftihrt zu 
dem Diester CDXXV, der mit dem Ester des nur als Dicarbons~ture iso- 
lierten Naturstoffs identisch ist: 

+ 7 
\ o  / CDXXI ] COXXII 

+ 

HOCH ,----CH = CH----C ~- C---CH = C H ~ H , ~ O - - ~  O:~, 

l CDXXIII ~ / J  

HOCH f--CH = CH---C ~- C--CH = CH---CHIOH 

l CDXXIV 

R00C---CH = CH-~C ~C---CH =CH--C00R 
CDXXV: R = CH s 

CDXXVI: R = H 

Der Dimethylester CDXXV schmilzt hei t t 7--t t9,5 ~ ~max = 307, 
292, 278, 240, 2t4, 205 mtz (log e =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 Dicarbons~ure (CDXXVIII) vor. Als wahrschein- 
liche Struktur wurde daher CDXXVII angenommen, was durch Synthese 
sichergestellt werden konnte. Die Chromsgureoxydation des Hydroxy- 
esters CDXVII liefert nach Veresterung eine Verbindung, die identisch 
mit dem Naturstoff ist. 

CrOa 
CDXVII ~ R00C---CH~--CH~--C------ C---C------C.--CH = CH--C00R 

CH*OH/H+ irons 
CDXXVII : lZ = CH 3 

CDXXVIII : i~ = H 

Der Ester CDXXVII schlnilzt bei 56,5--58 ~ 2max = 303, 285, 270, 
255, 243, 223, 214,5 m~ (log s = 4,3L 4,32, 4,08, 3,69, 3,28, 4,54, 4,42). 

Die Daten der Dicarbons~ure sind nicht angegeben. 
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SchlieBlich konnten die Strukturen yon komplexen Estern aufgekliirt 
werden, die aus dem Pilzmycel isoliert wurden. Die erste Verbindung 
zeigt ein UV-Spektrum, das Ms 13berlagerung eines Matricariaester- und 
eines Matricarianol-T3/ps zu deuten ist, w~ihrend die zweite Substanz ein 
Spektrum aufweist, das als I3berlagerung eines Matricaria- und eines 
Lachnophyllumester-Typs deutbar ist. Daraus folgen als m6gliche 
Konstitutionen ftir die Ester: CDXXX und CDXXXI. Diese Annahme 
liel3 sich dutch Synthesen bestAtigen. 

Das S~iurechlorid 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 vSllig tiberein- 
stimmen: 

CHa--CH=CH--(C~C)~--CH--CH--COCI + HOCH2--CH--CH--(C~C)~--CFI~CH--CH 3 
t r ans  t rans  t rans  t rans  

C D X X I X  ~ XXIV 

CHa--CH = CH--(C~C) 2--CH= CH--C00CH~--CH = CH--(C~--2C)~--CH = CH---CH 3 
t r ans  t rans  t r ans  t r ans  

CDXXX 

CDXXIX + HOCHa--CHz--CHa--(C~C)2--CH=CH--COOCH 8 

CDXVII ~ trans 

CH3--CH--CH--(C------C) 2--CH~CH--COOCH2--CH~--CH2--(C~- C) 2--CH=CH-42OOCH 3 
trans trans trans 

CDXXXI 

Der Ester CDXXX schmilzt bei t24--t26 ~ ~max= 335; 314; 295; 
277,5; 259; 246; 238,5; 233; 2t3 m~x (log e = 4,28, 4,58, 4,55, 4,36, 4,45, 
4,68, 4,72, 4,7t, 4,66). 

Der Ester CDXXXI schmilzt bei 91--93 ~ 2max-----334; 305; 287; 
259; 246,5; 233 mt~ (logs =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 gekl~irt werden. Unter 
den Neutralstoffen findet sich noch ein Diinenol und ein Endiinen- 
carbonyl-Typ, wahrscheinlich als ~o-Hydroxycarbons~iureester. Eine 
weitere Substanz hat wiederum das UV-Spektrum eines Diinen-carbon- 
s~tureesters, ist jedoch weniger polar als CDXVII. Die letzte Verbindung 
besitzt einen Diinen-Chromophor und hat offenbar eine unkonjugierte 
Estergruppe. 

Zusammenfassend l~13t sich feststellen, dab die meisten Polyine aus 
Polyporus anthracophilus Clo-Verbindungen sind, die mit den Caprin- 
s~iurederivaten aus Compositen grol3e ,~hnlichkeit haben. Bemerkenswert 
ist jedoch, dab nut trans-Athylene vofliegen, und dab relativ h/iufig der 
Matricariaester-Typ in ro-Stellung oxydiert ist. Derartige Typen sind 
als Inhaltsstoffe von Mikroorganismen recht h/iufig. 

Fortschr. chem. Forseh., Bd. 4 t 6 
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9. Polyine aus Coprinus quadrifidus 

Im Jahre 195t hatten bereits DOERY U. Mitarb. (106) aus der Kultur- 
fliissigkeit yon Coprinus quadrifidus antibiotisch wirksame, jedoch 
toxische Verbindungen isoliert, die ffir Polyine typische Spektren zeigten. 
JoNEs und STEPttENSON (155) haben diese Substanzen eingehend unter- 
sucht und mehrere Verbindungen in ihrer Struktur aufgekl~irt. Die 
Polyine wurden durch Extraktion der Kulturflfissigkeit mit Petrol~ither 
bzw. ~,ther in verschieden polare Typen zerlegt. Die Reindarstellung 
der einzelnen Polyine gelang durch Chromatographie und Gegenstrom- 
verteflung. 

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 mSgliche Strukturen kommen daher CDXXXII und 
CDXXXIII in I3etracht. Durch Synthesen konnten BOHLMANN, HERBST 
und GLEINIG (44) die Strukturen dieser Polyine sicherstellen. 

Die Cadiot-Kupplung yon Diacetylen mit Brompenteninol ffihrt zu 
dem Alkohol CDXXXII, der mit dem Naturstoff in allen angegebenen 
Eigenschaften fibereinstimmt. Auch der durch Braunstein-Oxydation 
yon CDXXXII gebildete Aldehyd CDXXXIII ist mit dem Naturstoff 
identisch. HC~C~C~-CH + BrC~C--CH=CH--CH2OH 

CDIV ~ LXXXIII 

HC~-C.--C~ C~-C~ C.--CH = CH--CHzOH 
CDXXXlI 

HC~ C,--C~--_C---C~ C--CH = CH--CHO 
CDXXXIII 

Der Alkohol CDXXXlI zersetzt sich ohne zu schmelzen, 2max = 327, 
306, 287, 271, 256, 238, 227m~ (e = 11850, 17900, 13300, 8200, 5100, 
82000, 61600) (in Ather). 

Der Aldehyd zersetzt sich ebenfalls beim Erwttrmen, ~ax = 343, 
320, 300, 283,255,243, 233 mlz (e = 22900, 30000, 20000, 9600, 73700, 
48 500, 24300). 

Die entsprechende Carbons~iure CDXXXIV wurde von JoNEs (148) 
aus Psilocybe sacrocephala isoliert: 

HC~--C--C~C--C~C~--CH = CH--C00H 
CDXXXIV 

N~ihere Angaben fiber diesen Naturstoff fehlen jedoch. 
Eine wesentlich polarere Verbindung, die JONES und STEPHENSON 

(158) aus der KulturlSsung 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-(l,2,3). Da die Substanz ein Silbersalz liefert und demnach einen 
freien Acetylenwasserstoff besitzt, bleibt als einzig m6gliche Struktur 
das Triintriol CDXXXVII. Durch Synthese konnten BOHLMANN u. 
Mitarb. (44) die Struktur sichern. 

Die Cadiot-Kupplung yon Diacetylen mit dem Acetonid CDXXXV 
ergibt die Triacetylen-Verbindung CDXXXVI, die dutch vorsichtige 
Hydrolyse in das Triol CDXXXVII iibergefiihrt wird: 

OH OH HC~C---C~CH q- HC~-C--CH--CH--CHtOH 

CDXXXIX O~"- O I Hac/C--cHa 

T , 
OH OH [ I HC --=C--C ~C---C ~C--~H--  CH--CHzOFI =__! t I 0 ,0 CDXXXVI HC ~C--C~C---CH \ c /  

CDXXXVIII ~ l H,C// \CHs 

HC ~C--C ~=C--C ~C--~H--CH---CHt 
CDXXXVII ~H ;H ;H 

UV-Spektrum des Triols CDXXXVII: Rmaz=305; 286,5; 269,5; 
254; 208 m~z (e = 200, 300, 300, 200, 120500): 

Das Triol liefert bei der Einwirkung von Alkali dutch innermoleku- 
late nucleophile Substitution den Enol~ither CDXXXVIII (155). Der 
Ozonabbau ergibt das L-Erythrolacton (CDXXXIX). Somit ist auch 
die absolute Konfiguration des Triols CDXXXVII gekl/irt. ' 

Eine Verbindung mit Diinen-Chromophor liegt offenbar ebenfalls als 
Triol vor. Die isolierte Menge reichte jedoch nicht flit eine Kl~irung der 
Konstitution aus. 

Ein weiteres Triinenol, dessen UV-Maxima im Vergleich zu denen des 
Triinenols CDXXXII um einige m[z ins Langwellige verschoben sind, 
konnte in seiner Struktur eindeutig gekl~irt werden. Nach katalytischer 
Hydrierung uncl Oxydation ergibt diese Verbindung Sebacinsiiure. Als 
Konstitution kam daher CDXL in Betracht. Diese Annahme liel3 sich 
dutch Synthese sicherstellen. Pentadiin-(2,4)-ol-(l) wurde oxydativ 
mit Penten-(2)-in-(4)-ol-(l) verkniipft. Das erhaltene Diol stimmte in 
allen Eigenschaften mit dem Naturstoff iiberein: 

HOCH2--C~C---C~CH + HC~-C--CH=CH--CH~0H 

CCCXC 1 IV 

H 0CH2--C-~ C---C~- C.--C~z C--CH = CH--CH~0H 
CDXL trans 

16" 
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Das Diol CDXL zersetzt sich bei t38 ~ 2m~x = 330,5; 309,5; 290,5; 
279; 259; 243,5; 231; 212; 205 m~ (e = 8t00, 13200, 11200, 6400, 3500, 
9t 500, 7t 500, 37000, 37500). 

Eine Substanz, die nur in kleiner Menge gefaBt werden konnte, be- 
sitzt wahrscheinlich die Struktur  CDXLI  (1,.58), (148). Sie stellt bio- 
genetisch ein i3bergangsglied zwisehen dem Alkohol C D X X X I I  und dem 
Triol C D X X X V I I  dar. 

HC~- C--C= C--C------ C---CH~CH---CH~0H 
CDXLI "NO/ 

10. Polyine aus Pleurotus ulmarius 

Aus Pleurotus ulmarius isolierten JONES u. Mitarb. (111) zwei saure 
Acetylenverbindungen. Die erste Substanz war identisch mit  trans- 
DehydromatricariasAure (CDXLII) ,  die schon aus Compositen als Ester 

bekannt  war. CHa__(C~C)a__CH= CH__COO H 
trans 

(CDXLII) trans-Dehydromatricarias~ure 

Durch Vergleich der Methylester wurde die Struktur  sichergestellt. 
Eine weitere Verbindung, die als Methylester gereinigt wurde, zeigt 

ein sehr ~hnliches UV-Spektrum, jedoch im IR-Spek t rum zusStzlich 
eine OH-Gruppe.  Das Hydrierungsprodukt  wurde oxydiert  und gab 
nach Hydrolyse Sebacins~iure. Damit  war als wahrscheinliche Struktur  
CDXLIV ftir dieses Polyin anzunehmen. Durch Synthese ist auch diese 
Konst i tut ion bewiesen worden: 

HOCH2--C_----C---C~CH + BrC~C--CH=CH--COOH 
CCCXC ~ CDXLIII 

HOCH~--C~ C---C~ C--C~ C.--CH = CH--C00H 

CDNLIV 

Schmelzpunkt des Methylesters I 15 o, ~max ~--- 343,5 ; 320, 5 ; 30{ ~ 283 

256,5; 245 m V (e = 18200, 24200, 16500, 8300, 73000, 53800). 
Die neutralen Anteile des Extraktes  enthielten einen Aldehyd und 

einen Alkohol, die durch Boranat-Redukt ion bzw. durch Braunstein- 
Oxydation ineinander iiberfiihrbar sind. Der Alkohol zeigt ein ftir 
Triinene charakteristisches UV-Spektrum, wiihrend das IR-Spek t rum 
eine trans-Athylenbindung erkennen l~igt. D a m i t  war die Konsti tut ion 
L X X V I  als wahrscheinlich anzunehmen. Durch Vergleich mit  synthe- 
t ischem Material (111) wurde die Struktur  sichergestellt: 

CI-Ia--C~ C--C~-z c--c~_ C---CH = CH--CH~OH 
LXXVI ~T trans 

CHa--C~_ C~C= C--C~- C--CH = CH--CHO 
XLII trans 
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Der Alkohol LXXVI  schmilzt bei 129 ~ 2max = 328; 307; 288; 271,5; 
257; 240,5; 229,5 m~t (e = 13000, 19000, 14400, 7600, 3700, 138000, 
82600). 

Der Aldehyd XLI I  sehmilzt bei t08- - t09  ~ 2ma~ = 350, 326, 306, 
288, 258, 245,5 mbt (s = 36500, 44400, 27800, 11900, 86900, 49100). 

11. Polyine aus Merulius lacrymans  und Polyporus guttulatus 

Aus Merulius lacrymans isolierten JONES u. Mitarb. (Ill) zwei 
Polyins~uren, die nach Veresterung getrennt werden konnten. Das 
Hauptprodukt  war tier Diester der Dicarbons~ure CDXLV, deren Struk- 
tur durch Hydrierung und Verseifung zu Sebacins~ure und durch das 
UV-Spektrum einer Triincarbonylverbindung aufgekl~irt wurde: 

HOOC--CH~--CH~--C~ C--C~_ C--C~- C--COOH 
CDXLV 

Die Dicarbons~ure CDXLV schmilzt bei 170 ~ 2 ..... = 327; 306; 287; 
275,5; 257; 244; 222,5; 2t4mb~ (s = 27O0, 3900, 33oo, 2t00, 1 400, I 100, 
14t 000, 122000). 

Die zweite Verbindung war bereits aus Polyporus anthracophilus 
isoliert worden, es handelt sich um die Diinen-dicarbons~iure CDXXVIII .  

Aus Polyporus guttulatus isolierten JONES u. Mitarb. (111) neben der 
schon bekannten Dicarbons~ture CDXX einen Alkohol, dem sie die 
Struktur eines 2-cis, 8-trans-Decadien-(2,8)-diin-(4,6)-ols-(l) (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- 
binclung erkennen liel3. Der bei Raumtemperatur  flfissige Alkohol wurde 
dutch den Azobenzolcarbons~tureester charakterisiert. Schmelzpunkt 
140--142 ~ 2max-~314; 294,5; 277,5; 264; 230; 214m~z (e =40000 ,  
33200, 20600, 12000, 38900, 34800). Durch Synthese wurde die Struk- 
tur  sichergestellt (111). Die Cadiot-Kupplung von trans-Brompentenin 
mit Penteninol liefert einen Alkohol CDXLVII, der in allen Eigenschaften 
mit dem Naturstoff iibereinstimmt. 

CHz--CH=CH----C--~CBr + HC-~C--CH=CH--CHzOH 
trans CDXLVI ~ VII cis 

CH3--CH = CH---C~_ C---C~ C--CH = CH--CHzOH 
trans cis CDXLVII 

Schme]zpunkt des synthetischen Alkohols ~5--16 ~ /max-~-512,5; 

293,5; 276,5; 261,5; 246; 237; 229,5; 216,5 mg. (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 l~13t die Anwesenheit 
eines freien Acetylenwasserstoffs, einer Allengruppierung und einer 
OH-Gruppe erkennen. Die Perhydrierung liefert n-Nonanol, so dab nur 
die Konstitution CDXLVIII ftir 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 
DL-Marasin (CDXLVIII), dessen UV- und IR-Spektren mit denen des 
Naturstoffs tibereinstimmen: 

HC~- C---C~ C--C~ C---CH = CH--CH 20H 

C D X X X I I  ILiA1H * 

HC--=C---C~C,---CH = C = CH---CHz--CH2OFI 

(CDXLVIII) Marasin 

Das Marasin zeigt eine Drehung von [a~5 _ _32So ,~m~x = 278, 263, 
249, 237 m~ (s = 11300, 14700, 8900, 5 300) (in Ather). 

13. Acetylenverbindungen aus Drosophila subatrata 

Der zu den Basidiomyceten gehSrende Pilz Drosophila subatrata 
wurde erstmals v o n  KAVANAGH, HERVEY und ROBBIES (163), (16g) und 
sptter von ANCHEL (3), (8) untersucht. Die Autoren fanden in der Kul- 
turflfissigkeit mehrere Polyine, yon denen zwei in Substanz gefal3t 
werden konnten. 1960 haben JONES, LEEMING und REMERS (163) die 
Untersuchung erneut aufgegriffen und die Strukturen der Polyine ge- 
kl~rt. 

Der ]ktherextrakt wurde zunAchst durch Gegenstromverteilung 
weitgehend aufgetrennt. Man erhielt in der Reihenfolge der Polarit~t 
Drosophilin F, D, C und E und schliel31ich als polarste Fraktion ein nicht 
aufgetrenntes Gemisch verschiedener Polyine. 

Drosophilin C ist eine kristalline Saute, deren UV-Spektrum den 
Diinen-Chromophor erkennen l~3t. Das IR-Spektrum zeigt die An- 
wesenheit eines Acetylenwasserstoffs, einer unkonjugierten Carboxyl- 
gruppe und einer cis-Doppelbindung. Die Perhydrierung liefert Undecan- 
sAure. Ftir die Aufkl~trung der Struktur war die Alkali-Isomerisierung 
von Bedeutung. Mit Bicarbonat wird das UV-Spektrum in das eines 
Endiinens verwandelt, w~thrend das IR-Spektrum an Stelle der Acetylen- 
wasserstoffbande eine Allenschwingung erkennen l~Bt. Durch energische 
Isomerisierung mit Natriumcarbonat bildet sich ein Triinen-System aus, 
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das weiterhin eine unkonjugierte Carboxylgruppe enth~ilt. Diese Er- 
gebnisse sind durch folgendes Formelschema wiederzugeben: 

HC~-C---CH2--C~C---C------ C---CH = CH--CH2--COOH 

CDXLIX j cis 

H2C---- C = CH--C~ C---C~- C---CH = CH--CH~--COOH 

CDL ~ cis 

H,C--C~---- C--C------ C--C~-- C- -CH = CH--CH2--COOH 
cis CDLI 

Das Drosophilin C hat somit eindeutig die Struktur CDXLIX. 
Die S~ure schmilzt von 97,5--99 ~ und zeigt UV-Maxima bei 280,5; 

264,5; 250,5; 238; 226,5; 2t0,5m~ (e =15900,  19700, 13600, 7800, 
6100, 48 600) (in 2~thanol). 

Drosophilin D war schwierig zu reinigen. Es ist identisch mit dem 
Isomerisierungsprodukt CDL des Drosophilins C. 

Die Allenverbindung CDL schmilzt yon 22--28 ~ und zeigt UV- 
Maxima bei 308,5; 290,5; 274,5; 259; 217m~ (e = 18200, 22000, 15100, 
9000, 34900) (in Aihanol). 

Drosophilin E konnte yon Drosophilin C nur nach Isomerisierung des 
letzteren abgetrennt werden. Das UV-Spektrum zeigte die Anwesenheit 
eines Diinen-Chromophors, w~hrend das IR-Spektrum einen freien 
Acetylen-Wasserstoff, eine cis-Doppelbindung und eine unkonjugierte 
Carboxylgruppe erkennen liel3. Da die Hydrierung und die Alanat- 
Reduktion n-Nonanol lieferte, kommt fiir die Struktur des Drosophilins E 
nur CDLII in Betracht: 

H C ~ - C - - C ~ C - - C H  = CH~CH~--CH~--COOI~ 
cis CDLII  

Die Verbindung schmilzt bei 35 ~ und zeigt UV-Maxima bei 279,5.; 
264; 250; 238; 227; 210m~z (8 = 13000, 15100, 11600, 7000, 4700, 
35 800) (in/~thanol). 

Das Drosophilin F konnte nicht aufgekl/irt werden. Es handelt sich 
ebenfalls um eine in sehr kleiner Menge vorkommende Diinens/iure. 

Die polarste Fraktion enthielt mehrere Verbindungen, yon denen die 
Octadien-(t,7)-diin-(3,5)-dicarbons~iure-(t,8) (CDXX) bereits bekannt 
war. Eine weitere Dicarbons/ture 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 Uberfiihrung in den Dimethyl/ither lieferte Undecandiol-(l,tt)- 
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dimethyl~ither, der durch Gaschromatographie identifiziert werden 
konnte. Demnach besitzt die Dicarbonsiiure folgende Struktur:  

H00C---CHa--CH~--CH~--C--~-~ C.--C~-- C - - C H  = C H - - C 0 0 H  
t r a n s  C D L I I I  

Die Dicarbons~iure CDLIII  bildet schwach gelbe Kristalle vom 
Schmelzpunkt 157-- t59 ~ (Zers.), ~ a x = 3 0 2 ;  284; 268; 254; 22t,5; 
215m~ (e = 18500, 19300, 13200, 7900, 35300, 29800). 

Die Struktur yon CDLIII  konnte schlieBlich durch Synthese ge- 
sichert werden. Die Kupplung yon Brompentenins~ture mit  Hexins~iure 
nach der Methode yon CAI)IOT und CHOI)KIEWlCZ (92) lieferte die mit 
CDLIII  v611ig identische Dicarbonsiiure: 

H O O C - - C H 2 - - C H 2 - - C H 2 - - C ~ C H  + B r C ~ C - - C H = C H - - C O O H  

C D L I V  ~ t r a n s  CDXLIII 

C D L I I I  

Bisher waren bei Mikroorganismen nut  ungeradzahlige Monocarbon- 
s~iuren mit endst~indigem Acetylen-Wasserstoff bekannt. Die Cn-Di- 
carbons~iure CDLIII  ist die erste ungradzahlige dieser Reihe. 

14. Dicarbons~iure aus Poria sinuosa 

Aus Poria sinuosa wurde von JONES (148) eine Dicarbons~iure isoliert, 
der er folgende Struktur  zuordnete: 

H O O C - - - C ~  C - - - C ~  C - - C ~  C ~ C H z - - C H  = C H ~ -  (CH2)3--COOH . 
cis 

Diese Verbindung ist das erste C14-Polyin, das in Mikroorganismen 
aufgefunden wurde. N~ihere Angaben fiber die Eigenschaften dieses 
Naturstoffs sind noch nicht bekannt. 

15. Junipal 
Aus der Kulturl6sung yon Daedala juniperina isolierten BIRKINSHAW 

und CHAPLEN (25) ,  (26) eine relativ stabile, wasserdampffltichtige Sub- 
stanz, deren Struktur CCXCIV durch Abbau und Synthese (194l) ge- 
sichert werden konnte: 

CDLV CDLVI CCXCIV 

Eine weitere Synthese (186) geht aus von Octatriinol CDLVIII,  das 
durch H2S-Addition das Thiophenderivat CDLIX liefert. Dehydrierung 
des Alkohols CDLIX fiihrt zum Junipal (CCXCIV). 

:* CH,--C ~C H2OH > CCXCIV 

CDLVIII CDLIX 
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Jun ipa l  (CCXCIV): Schmelzpunkt  80 ~ '~m~x = 320; 286,5; 216,5 m ~  
(e = t9  500, 8900, 5400). 

E ine  weitere Verb indung  konn te  nicht  eindeutig gekHirt werden. 
Vermut l ich  handel t  es sich u m  den Aldehyd CDLVII :  

CH.--CH =CH--C ~=C--~....-~HO 
C D L V I I  

Nachtrag 
W~ihrend der Zusammens te l lung  dieser Arbei t  haben  JONES U. Mitarb. 

(Pr iva tmi t te i lung)  eine Anzahl  weiterer Polyine  aus Mikroorganismen 
isoliert und  in ihrer S t ruk tu r  aufgekl~rt,  die der Vollst/indigkeit halber  
nachfolgend aufgez/ihlt sind. 

HC ~C--C ~C--CH = C = CH--CH~OH (1) 

--CH,--CH,OH(-t-) (3) 

--CH~--CH2--CH2OH (7) 

--CH~--CH2--CH2--CH2OH (7) 

HC ~C--C ~C--C ~C--CH = CH--CO--NH--CH--CH(CHa) 2 (2) 
trans COOH 

CH~--CH--C =_C---C ~C--CO--CH2--CH a (4) 
t I 

OH OH 

CH2--CH--C ~_ C-~C ~C--CH--CH~--CH 3 (4) 
I L I 

OH OH OH 

CHa---CH = CH--(C ~C) 2--CH~--COOCH a (1) 

HOCH~--CH = CH--(C ~ C) ~--CH,--CH~OH (2) 
trans 

HOOC---(C ~C)a--CH = CH--COOH (2) 
trans 

HOCH~--(C ~C)3--CH2--CH--COOH (2) 
I 

OH 

HOCH~--CH ~ CH--(C-= C)2--CH = CH--CH2OH (5) 
trans trans 

CHa--(C ~C),--CH = C = CH--CH~--CH2OH (6) 

HC ~-C--C--=C--CH = C= CH--CH--CH2--CH2OH (7) 
l 

OH 

HOCH2--(C ~=C)~--CH = CH--CH2--CH--COOH (2) 
trans OH 

HOCH~--CH = CH--(C ------C) 2--CH2--CH2--CH~OH (5) 
trans 

CH3--CH2--CH,--(C ~- C)2--CH = CH--CH,OH (5) 

HC ~- C--C--~ C--CH = C = CH--CH--CHI--CH~--COOH (8) 
l 

D-Xylose 



2~0 F. BOHLMANN, H, BORNOWSKI und CHR. ARNDT 

Die hinter den Verbindungen angegebenen Zahlen beziehen sich auf 
das Vorkommen in folgenden Mikroorganismen: 

(t) 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 P f l a n z e n s y s t e m a t i k  

Die herk6mmliche systematische Einteilung des Pflanzenreiches in 
Familien, TAbus, Gattungen und Arten ist nach rein anatomischen 
Merkmalen durchgeftihrt worden. W~ihrend die groBen Linien zweifellos 
eindeutig fundiert sind, bestehen j edoch im einzelnen oftmals bedeutende 
Schwierigkeiten, bestimmte Arten sicher einzuordnen. Die Frage, ob 
hier die in den Pflanzen vorliegenden Inhaltsstoffe Klarheit schaffen 
k6nnen, ist vorl~iufig nicht allgelnein zu beantworten. Mehr und mehr 
setzt sich jedoch die Meinung dutch, dail der zellchemische Aufbau far 
die Pflanzensystematik sehr wichtig ist. 

Die Schwierigkeiten der exakten Einordnung gewisser Arten ergeben 
sich bereits aus der h~iufig zu findenden Tatsache, dab ein und dieselbe 
Art yon verschiedenen Autoren in verschiedene Gattungen eingeordnet 
wird, so dab oftmals fiir eine bestimmte Pflanzenart drei, vier und mehr  
Iateinische Synonyma vorliegen. In solchen F~illen ist sicher der Einsatz 
der chemischen Pflanzenuntersuchung eine wertvolle M6glichkeit, 
systematische Beziehungen aufzudecken und so in GrenzfiilIen Klarheit 
zu schaffen. Die Wahrscheinlichkeit, dab botanisch sehr nahe verwandte 
Pflanzen auch gleiche Inhaltsstoffe aufweisen, ist jedenfalls sehr grol3. In 
manchen F~illen hat diese Methode bereits zu neuen Einteilungen gefiihrt, 
deren Berechtigung dann auch yon botanischer Seite bestiitigt wurde. 

Die spezielle Bedeutung der natiirlich vorkommenden Acetylen- 
verbindungen fiir derartige systematische Untersuchungen ist natiirlich 
nocht nicht roll abzusehen. Die oftmals leichte Erkennungsm6glichkeit 
mit Hilfe der UV-Spektroskopie ist zweifellos ein entscheidender Vorteil 
gegentiber anderen Naturstofien. Bis heute sind allerdings noch viel zu 
wenig Pflanzen untersuchl worden. Acetylenverbindungen konnten in 
folgenden Familien der Angiospermen aufgefunden werden: 

Compositae Santalaceae 
Umbelliferae Olacaceae 
Araliaceae Simarubaceae 
Gramineae Oliniaceae 
Verbenaceae Loranthaceae 
Labiatae. 



Nattirlich vorkommende Acetylenverbindungen 25 t 

Weitaus die meisten Verbindungen sind jedoch bei den Compositen 
zu finden, so dab eine systematische Betrachtung nut  bier m6glich ist. 

Die Compositen werden in zwei Unterfamilien eingeteilt, die Tubuli- 
florae and  die Liguliflorae. Nur die erste Unterfamilie, deren Arten alle 
01gAnge aufweisen, enthalten Aeetylenverbindungen. Die mit  den 
Compositen verwandten Campanaluceae besitzen wie die Liguliflorae 
Milchg~nge und enthalten keine Acetylenverbindungen, wAhrend bei 
den den Compositen ebenfalls nahestehenden Umbelliferen und Aralia- 
ceen, die jedoch ~)lg~inge aufweisen, auch Aeetylenverbindungen vor- 
kommen. Welche Bedeutung diesen 01g~tngen und dem gleichzeitigenVor- 
kommen -con Polyinen 'zukommt,  ist vorerst  nicht sicher zu beantworten. 

Die weitere Unterteilung der Compositen, die mit  fiber 14000 Arten 
die gr613te Pflanzenfamilie der Angiospermen darstellt, erfolgt bei den 
Tubuliflorae in t2 Tribus, w~ihrend die Liguliflorae nur aus einem 
Tribus bestehen. Die systematische Untersuchung yon etwa 500 Arten 
(69) aus allen Tribus hat  folgendes Bild ergeben (s. Tafel t) : 

Tafel 1. Hauptverteter in den einzelnen Tribus tier Compositae (69) 

I. Vernonieae II. Eupatorieae 

l~entainen Pentalnen 

V. Heliantheae 

Subtrlbus 
l .--7. Pentainen 

Dehydro- 
falcarinon 

8. Pentainen 
En- 
tetrainene 

9- Dehydro- 
Ialcarinon 

VI. Itelenieae 

Schwefelacety- 
lene 
z. T. nichts 

III .  A stereae IV. Inuleae 

Cxo-Ester Pentainen 

VII. Anthemideae VIII. Senecioneae 

sehr ver- Pentainen 
schiedene 
(s, Tafel 2) z.T. nichts 

IX. Calenduleae X.  Avctotideae XI. C ynareae XlI. 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  alas Pentainen (LI) 
vorkommt.  Nut  in drei Tribus ist diese Verbindung nicht gefunden 
worden. Ftir den Tribus Astereae ist offenbar das Vorkommen yon 
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  Subs tanzen ,  meis tens  jedoch ebenfal ls  C13-Verbindungen , 
d ie  m i t  dem P e n t a i n e n  reeh t  nahe  v e r w a n d t  sind, wie z. B. das  En-  
t e t r a inen  (XLIV)  sowie st~irker abgesi~ttigte Systeme.  Bemerkenswer t  is t  
das  V o r k o m m e n  von Dehydro fa l ca r inon  (CLII I )  bei  mehreren  Ar ten  des 
Tr ibus  He l i an theae  u n d  wenigen Ver t r e t e rn  des Tr ibus  A n t h e m i d e a e ;  
denn das  sehr / ihn l iche  Fa lca r inon  (CXLV) is t  t yp i sch  fiir viele Ga t tungen  
der  Fami l i e  Umbel l i fe reae  u n d  Aral iaceae .  

Noch  re l a t iv  wenig un t e r such t  ist  de r  Tr ibus  Helenieae,  der  h a u p t -  
s/ichlich in A m e r i k a  heimisch ist.  H ie r  f indet  m a n  vor  a l lem Schwefel- 
ve rb indungen ,  die sich z . T .  yon den typ i schen  Clz-Polyinen ablei ten.  
Ganz  besonders  r e i ch  an den  verseh iedens ten  Verb indungen  ist  der  
bo tan i sch  schwierige Tr ibus  An themideae .  ] )e r  Tr ibus  is t  sehr  a r t en-  
reich, vor  a l lem in E u r o p a  he imiseh  und  aus  d iesem Grunde  genauer  
un te r such t  worden.  Bei  einigen besonders  a r tenre ichen  G a t t u n g e n  dieses 
Tr ibus  erscheint  v o m  chemischen S t a n d p u n k t  aus eine wei tere  Unte r -  
te i lung bzw. Neue in te i lung  zweckm~iBig, wie aus der  Tafel  2 zu ent-  
nebmen  ist. 

Subtribus 1 

Santolina 
Lonas 
Anthemis 1 
Anthemis 2 
Anacyclus 
Achillea I 
Achillea 2 
Cladanthus 
Erioeephalus 

Subtribus 2 

Matricaria l 
Matricaria 2 
Chrysanthemum 1 

Chrysanthemum 2 

Chrysanthemum 3 
Chrysanthemum 4 
Chrysanthemum 5 
Chrysanthemum 6 
Cotula 
Arthemisia t 

Artemisia 2 
Artemisia 3 
Artemisia 4 
Artemisia 5 
Artemisia 6 
Artemisia 7 

Thienylfurylbutenin 
Phenylpolyine 
Triintrien KW, Ponticaepoxyd. Artemisiaketon 
Triintrien KW, Dehydromatricariaester, Sehwefelacetylene 
Triintrien KW, Dehydromatrieariaester, Anacyclin 
Triintrien KW, Ponticaepoxyd, Dehydromatricariaester 
Triintrien KW, Dehydromatrieariaester, Polyinamid 
Ponticaepoxyd 
Dehydrofalcarinon 

Matricariaester, Dehydromatricariaester, Schwefelacetylene 
5 -Ring-enol/~therpolyine, Chamomillaester 
Triintrien KW, Ponticaepoxyd, 6-Ring-enol~therpolyine, 
Schwefelacetylene 
Schwefelenol~ther, Triintrien KW, Dehydromatricariaester, 
Artemisiaketon 
5 - Ring-enol/itherpolyine 
Phenylpolylne 
keine Acetylene 
6-Ring-enolgtherpolyine und 6-Ring-enol~itherpolyinacetat 
Dehydrofalcarinon 
Centaur X3, Dehydromatrieariaester, Artemisiaketon, 
Schwefelacetylene 
Ponticaepoxyd 
Triintrien KW, Dehydromatricariaester, Schwefelenolii, ther 
Enol~therpolyine 
Phenylpolyine 
Dehydrofalcarinon 
keine Acetylene 
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In fast allen Gruppen mit /ihnlichen Acetylenverbindungen sind 
mehrere Arten vorhanden. Eine eingehende Diskussion wiirde an dieser 
Stelle zu weir fiihren. Der Oberblick m6ge zeigen, dal3 bier eine Unter- 
suchung der Inhaltsstoffe ffir die Pflanzensystematik durchaus wichtig 
sein diirfte. 

AuBer dem Tribus Anthemideae ist die Gattung Erigeron -- Tribus 
Astereae -- yon S6RENSEI~ (209) genauer untersucht. Es zeigt sich bier, 
dab nur Erigeron khorassanicus sich nicht in das stets gemeinsame Vor- 
kommen yon Lachnophyllumester und Matricariaester einordnet. Diese 
Art geh6rt offenbar nicht in die Gattung Erigeron. 

Xhnlich liegen die Verh~ltnisse bei der Gattung Centaurea (Tribus 
Cynareae). Die Untersuchung yon etwa 50 Arten dieser Gattung ergab 
(69), dab praktisch immer das Entetrainen (XLIV) als Hauptinhalts- 
stoff zu linden ist, nur die Arten der Sektion Centaurium enthalten andere 
Polyine. Die Abtrennung dieser Sektion, die die /ilteste Gruppe der 
Gattung Centaurea darstellt, erscheint gerechtfertigt, da die tibrigen 
Centaureen in ihren Inhaltsstoffen den Arten der Nachbargattungen 
viel n/iher stehen als die der Sektion Centaurium denen der eigenen 
Gattung. 

Diese Beispiele m6gen gentigen, um die hier vorliegende Problematik 
aufzuzeigen. Zweifellos k6nnen weitere Untersuchungen wertvolle Aus- 
ktinfte tiber systematische Beziehungen im Pflanzenreich erbringen. 

Aueh bei den Compositen sind mehrere Arten bekannt, in denen bisher 
keine Acetylenverbindungen gefunden wurden. Es ist iedoch 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 setlr wesentlich, wenn 
man der Bedeutung der Acetylenverbindungen im Pflanzenreich n/iher- 
kommen will. Bei dieser Frage muB man sich "r dab die 
Konzentration der Polyine meistens ungew6hnlich klein ist, und dab 
z. B. der Nachweis noeh kleinster Mengen des Pentainens nur durch das 
besonders gtinstige, sehr eharakteristische UV-Spektrum dieser Ver- 
bindung m6glich ist. Die meisten anderen Acetylenverbindungen w/iren 
in gleieher Konzentration nicht mehr nachweisbar. Wenn es sich bei 
den Aeetylenverbindungen um Zwischenprodukte der Genese physio- 
logiseh wiehtiger Substanzen handelt, kann deren K0nzentration 
theoretisch beliebig klein sein. 

Um etwas fiber die weitere Verbreitung der Polyine im Pflanzenreich 
zu erfahren, sind daher sorgf~iltige Untersuchungen n6tig. Erste Schritte 
in dieser Riehtung 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 welt hier Acetylenverbindungen verbreitet sind. 

VII. Zur Bioehemie der Acetylenverbindungen 
Die Frage nach der Biogenese der nattirlich vorkommenden Acetylen- 

verbindungen ist noch nicht sehr welt gekl8rt (74), (75), (76), (83). Die 
Strukturen aUer bisher bekannten Verbindungen lassen erkennen, dab 
die Carboxylderivate geradzahlige, unverzweigte Ketten besitzen, 
wRhrend beim Fehlen einer Carboxylfunktion ungeradzahlige Ketten 
vorliegen. Das mack{ die Annahme wahrscheinlich, dab die Acetylen- 
verbindungen auf einem Nebenweg der Fetts~uresynthese gebildet 
werden, wobei in vielen Fallen die Carboxylgruppe durch Decarboxy- 
lierung eliminiert wird. Eine gewisse Stfitze fiir diese Annahme ist die 
Tatsache, dab sowohl bei niederen als auch bei h6heren Pflanzen Acetat 
eingebaut wird (69), (76). 

Auf dem Wege der normalen Fetts~urensynthese k6nnten die fl-Di- 
carbonylverbindungen durch Wasserabspaltung die C~C-Bindung 
liefern. Ein erster Hinweis findet sich in der Beobachtung yon EIM- 
HJELLEN (108), der einen Mikroorganismus fand, der Acetylendiearbon- 
s~iure zun~chst in Oxalessigs~iure verwandelt. YAMADA und JACOBV 
(227), (228) isolierten auch die Enzyme, die an dieser Reaktion beteiligt 
sind. Wenn diese Reaktion reversibel ist, muI3 eine MSglichkeit der 
enzymatischen Wasserabspaltung in derartigen Systemen vorhanden 

sein: H O O C - - C ~ C - - - C O O H  ~ ~ t HOOC___CO~CH2__COOH 

In vitro verl~iuft die Bildung yon Acetylens~uren sehr leicht fiber 
Enolsulfons~ureester bei Verbindungen vom Typ CDLX, wie FLEMING 
u n d  H A R L E Y - M A s o N  fanden (110): 

.., r - , R  c >c'~e~, 
~ > c ~ c <  " ~ '  ~ R--C--=C--CO0 ~ + co, + Rsoa e 
O\  CO 2 t ~  

" S O 2 R  C D L K  

Eine analoge Reaktion w~ire biologisch denkbar, wenn man das yon 
JoNEs (149) hypothetisch aufgestellte Schema annimmt: 

R / c~176  R \ c  =~c/C~'~ e 
>C--CH -~ oC,~ oH\COSCoA 

0// \COSCoA O v 
C D L X I  ~ O _ _ P ( O H )  2 . 

O 

CDLXII 
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CYMERMAN-CRAIG und MOYLE (Proe. Chem. Soc. t962, 149) haben 
inzwischen gezeigt, dab Difithyl-vinylphosphate mit Natriumamid glatt 
in Acetylenderivate tiberfiihrbar sind: 

R--C= CH--R' -+ R--C~-C--R' 
I 

O--PO(OC21-15) 2 

CDLXIII 

Die Coenzym A-Malonyl-Verbindung CDLXI ist als Zwischenprodukt 
der Fettsiiuresynthese gesiehert. Die Bildung des Enolpyrophosphats 
und auch der Abspaltungsmechanismus ist durchaus plausibel. Unter 
Hinzunahme der normalen Reaktionen des Fetts~iurecyc]us w~ire ]etzt 
auch die Bi]dung yon C=C-Bindungen nach enzymatischer Reduktion 
und Wasserabspaltung aus den/~-Carbonylgruppen m6glich und schlieS- 
lich aueh die Hydrierung der C=C-Bindung. 

Mit diesen Reaktionen lassen sich zwanglos alle Acetylens~iuren auf- 
bauen. Die noch offene Frage w~ire dann, an welcher Stelle die Bildung 
der C--C-Bindung erfolgt: Werden zun~ichst Poly-fl-dicarbonylsysteme 
aufgebaut oder 1/iuft der Aufbau Schritt fiir Schritt jedesmal zun~ichst 
unter Bildung einer C------C-Bindung ab ? 

/CO0 ~ /CO0 | 
R--CO--CH -~ R--C~----C--CO SCoA -+ R--C----C--CO--CH 

CDLXI \COSCoA CDLXlV CDLXV \COSCoA 

Ein Versuch, Tetrols~ure in markierter Form einzubauen, verlief 
negativ (69). 

Die Decarboxylierung der Polyinensiuren ist weitgehend gekHirt. 
Es konnte gezeigt werden (112), dab diese Reaktion bei Mikroorganis- 
men enzymatisch glatt verl~iuft. 

Darfiber hinaus zeigen die vielen Beispie]e yon Acety]enverbindungen 
aus Mikroorganismen, dab offenbar auch die bio]ogische Endgruppen- 
oxydation eine wichtige RolIe spielt, so dab auf diese Weise auch eine 
Eliminierung einer Methy]gruppe m6glich ist (74), (112). 

--C~C--CHs --+ --C~-C--CH2OH 

--C~CH ~- --C~C---COOH 

Diese Reaktionen sind offenbar auch bei h6heren PflanzGn m6glich, WiG 
das Beispiel der Polyine aus Chrysanthemum frutescens L. zeigt. Weitere 
VGrsuche mit markierten Verbindungen mfissen hier K1arheit schaffen. 

Obwohl bereits fiber 150 verschiedene natfirlich vorkommende 
Acetylenverbindungen bekannt sind, ist die Bedeutung dieser Sub- 
stanzklasse in der Pflanzenphysiologie noch ungekl~irt. 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 reaktionsf/ihige, sehr energiereiche Ausgangssubstanzen ftir 
den Aufbau pflanzenphysiologisch wichtiger, bisher unbekannter Sub- 
stanzen handelt. Bislang sind ffir beide M6glichkeiten 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 /ihnlicher Struktur. Nach etwa 
2 Tagen ist jedoch die gesamte Aktivit/it in nicht mehr extrahierbare 
Verbindungen iibergegangen (53). 

Wie schon aus den gemeinsamen Vorkommen bestimmter Polyin- 
Kohlenwasserstoffe und entsprechender sauerstoffhaltiger Derivaie 
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 dutch mannigfaltige 
Folgereaktionen weiter umgewandelt. Folgende nebeneinander vor- 
kommende Verbindungen stiitzen diese Annahme: 

CH3--(C~-C)3--CH = CH--CH = CH--CH = CH~ 

i X L I  i 
�9 V , 

H3C--(C~ C ) 8 - - C H - - C H - - C H = C H - - C H  s CHa--(C~ C)s- -CH~-CH--CH--CH--CH-~CH ,, 

" o  / CLXX CLXIII No / 

CHs--CH = CH--(C------ C)3--CH = CH--CH = CH 2 

XXXlii i 
"V 

C H s - - C H  = CH---(C~C)3---CH = C H - - C H - - C H  2 

CLXXVII i \ 0  / 

CH3--CH = C H - - ( C ~  C)3--CH = C H - - C H - - C H  2 
I I 

ccv, CCVlI, CClX, ccxI, CCXlI R R 

CHs--(C__----C)4--CH = CH--CH--CH s 

CLXXIV i \O / 

CH3--(C~-C)~--CH = CH--CH--CHa 
I I 

CCXVIII, C C X I X  R R 

C Hs--CH = CH-- (C~-- C) ~--(CH = CH) ~--CH = CH~ 

XXXI 

CHs---CH = CH--(C--C)~--(CH = CH)s--CH--CH 2 
I i 

CCI, CCII I~ R 

CH3--CH~--CH = CH--CH = CH--(C~- C)s--CH = CH--CHsOH 

L X X X  I 

CH3---CHs--CH--CH--CH = CH---(C--C)2---CH = CH--CHsOH 

\0 / LXXXVl 
F o r t s c h r .  c h e m .  Fo r sch . ,  Bd .  4 t 7 
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Lediglich der letzte Fall ist bisher mit markierten Verbindungen iiber- 
prtift worden (53). Aethusanol B (LXXX) wurde als Betainester der 
N~ihrl6sung von Aethusa cynapium L. zugesetzt. Nach einigen Stunden 
findet man in den Pfianzen als aktive Verbindungen Aethusanol B und 
das Epoxyd LXXXVI  neben h6her polaren Polyinen. 

Weitere Beispiele fiir wahrscheinliche Umwandlungen sind die Ober- 
g~inge geradketfiger Verbindungen in Ringverbindungen, z. ]3. Thio- 
phenderivate: 

CHa--(C ~C)~--4;H =CH---COOCH~ 

/ X X l :  trans 
XX: cis ~'" J -% /=st ~k 

CCXCVI: trans CCXClII:  traas 
CCXCVII: cis CCXC: eis 

S 

LVI CCClV 

HaC(C~C),---CH=CH--CH,CH2COCH2CH , - . . . . . .  . ~  ( i . . ~ / > ~ C ~ C ~ H = C H C H I C H , C O C : H  5 

CXLI CCCIII 

H,C(C =--C),--(CH=CH) 2--CH=CH, 

XLI 

...... -+ ~...T>--c ~c--(cH = Crt}2---CH = OH2 
CCCII 

H,C(C~C),----CH=~~____/t./O~ 

CCCXLII 

. . . . . .  

"+ . S  ~ --.O f \ _ _ /  

CCCXIV 

HsC(C~-C)8---CH =CHt 

LI CCCVI 

CDLXVI CCCXVlI 

Bemerkenswert ist, dab die zuniichst formal notwendige Schwefel- 
wasserstoff-Addition relativ leicht in vitro verl~uft, Wie SCHULTE U. 
Mitarb. (7), (186) zeigen konnten. In einigen F~llen fehlt allerdings die 
endstiindige Methylgruppe. 

Ob in der Pflanze tats~tchlich eine H2S-Addition an eine Diin-Grup- 
pierung erfolgt, ist natfirlich 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 l~iBt, dab hier eine 
fl-Dicarbonylverbindung als biologischer Vorl~ufer anzunehmen ist. 
Nimmt man entsprechend dem untenstehenden Schema zus~tzlich die 
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Reduktion einer Carbonylgruppe an, so wtirde zwangsl/iufig auch die 
Bildung des unsubstituierten Thiophenringes verstindlich sein. 

CH,__C~ 0 
--C ~-C~(~ ~H,--~COCH. 

?.= I 
~,~-~ o~= . -~o  ~=,-~~ ~ ~=--~- 

Bei phenylsubstituierten Verbindungen liegen /ihnliche F~lle vor. 
Die beim Acetat CV .vorhandene Doppelbindung fiihrt bereits zu einer 
r/iumlichen Anordnung, die den Ringschlu8 m6glich erscheinen ]/iBt: 

H c j C  ~C--C mC---C ~-C--CH = CH~CHIOAc 

H CV I 
HC~cH=CH~ 

~ / ~ - 4 2  ~ C.,---C ~C--.42H = CH---CHIOAc 

CXXXV 

Im Falle des Phenylheptatriins LVI w/ire die Vorstufe das noch nicht 
bekannte Tetraindien CDLXVI, das auch fiir das Epoxyd CLXXIV 
und die Dithienylverbindung CCCXVII als Vorstufe anzunehmen w/ire: 

H2C=CH--CH=CH--(C~-C)4--CH s PhCOOH + C e 

CDLXVI "-.~ J 

Ph--(C~-C)3--CH a 

LVI 

Die andere M6glichkeit, dab Benzoes/iure als Baustein benutzt 
wird, konnte durch Isotopenversuche ausgeschlossen werden (69). 
W~hrend Acetat glatt eingebaut wird, konnte bei Verfiitterung yon 
aktivem Natriumbenzoat keine Spur von aktivem Polyin gefal]t werden. 

Bei den Verbindungen aus Chrysanthemum frutescens L. ist der 
Gedanke naheliegend, dab die Benzolringe ebenfalls durch Cyclisierung 
entstehen. Das Nebeneinandervorkommen yon Verbindungen mit 
Salicyls/iureester- und normalen Phenyl-Resten spricht jedenfalls sehr 
fiir diese Annahme: 

OAc OAc 
I I 

O 
OCH, 

Bei der Biogenese der 6-Methylsalicyls/iure ist der Aufbau aus Acetat- 
resten bewiesen (84). Bei der Genese von CCLIX ist ein analoges Schema 

t7" 
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ohne weiteres denkbar, allerdings mtil3te zus/itzlich 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 
sttitzt diese Annahme. Das Fehlen der Methoxylgruppe ist leicht zu 
deuten, man muB lediglich beim Aufbau des Benzolringes die biolo- 
gische Reduktion einer weiteren CO-Gruppe annehmen. Ftir den 
Aufbau der Seitenkette ware die Frage interessant, ob die endst~ndige 
Methylgruppe einem Ca oder C~-Atom des Acetats zuzuordnen ist. Das 
m6gliche Schema ftir die Bildung tier Ringe w/ire folgendes: 

J 0 ]] 0 
L-....._.-ICHa 

if 
O CDLXVI 

--H,O//__ ~ - - H , O  

HO~.J (~CHz~O--R I I O ~ / C H z - - - C O - - R  

"~, [~"COOH "~ ~COOH 
CDLXVII 0 CDLXVIII OIl 

I- o, 
~ --H~O 

CCLIX CCLVI CCLXV 

CCXLIX 0 LXV 

/ "a 
CXXXIX CLX 

Die biologische Oxydation der Benzylmethylengruppen ist sicher 
ohne weiteres m6glich. Es w~ire daher reizvoll, diese Biogenesewege mit 
markierten Verbindungen niiher zu untersuchen. 

Ein weiterer naheliegender iJbergang ist durch die Untersuchungen 
-con JONES, TURNER und WHITING (148) wahrscheinlich gemacht worden. 
In der Gattung Carlina L. kommen das Carlinaoxyd (CCLXVIII) und 
das Phenyldiinenacetat (CXXXV) vor. WAhrend in vitro der beim 
Penteninol mit Protonen m6gliche RingschluB zum Methylfuran bekannt 
ist (148), versagt diese Reaktion beim Phenyldiinenol (CXXXVI) mit 
trans-Doppelbindung. Die entsprechende cis-Verbindung kann jedoch 
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mit Alkali leicht cyclisiert werden. Durch Protonen-Katalyse erfolgt 
dann Isomerisierung zum Furanderivat CDLXXIV: 

H 

ph--C ~C--C ~ C - ~ H  OHe Ph-,--C------C-~CH = ~  

HO--H~C/ > CDLXXIII 

CCLXVnI CDLXXIV 

Der 13bergang von CDLXXIV in das Carlinaoxyd sollte biologisch 
mSglich sein. Auch dieser Biogeneseweg mfiBte nattirlich noch dutch 
Versuche mit markierten Verbindungen untermauert werden. 

Die Beantwortung der reizvollen Frage nach der Bedeutung dieser 
instabilen, energiereichen Molekfile im physiologischen Geschehen der 
Pflanze wird zweifellos noch viel Arbeit erfordern. In einigen FMlen sind 
physiologische Wirkungen der Verbindungen selbst bekannt, die mehr 
oder weniger alle auf eine Schutzwirkung der betreffenden Organismen 
herauslaufen. In anderen F~llen wieder ist diese Frage der Wirkung noch 
v611ig often. Gewisse Anhaltspunkte sprechen daftir, dab die Acetylen- 
verbindungen ftir die Pflanzenphysiologie yon Bedeutung sein kSnnen. 
So findet man z.B. in den Wurzeln von Helianthus annuus L. das 
Dehydrofalcarinon (CLII) nach tier Blfite nicht mehr. 

Die Pharmakologische Untersuchung yon Polyinen steht noch ganz 
am Anfang. Die meistens nur in geringer Menge verftigbaren Substanzen 
eflauben selten ein genaueres Durchtesten. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab die nattirlich vor- 
kommenden Acetylenverbindungen inzwischen zweifellos zu einer selb- 
st~ndigen Naturstoffklasse angewachsen sind. Vorl~ufig k6nnen wit 
jedoch nur staunend die ungeheure Mannigfaltigkeit chemischer Syn- 
thesen in der pflanzlichen Zelle betrachten. Es ist zu hoffen, dab wir 
eines Tages auch etwas dartiber wissen, zu welchem Zwecke diese 
Substanzen aufgebaut werden. 
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Einleitung 
Die Identifizierung der in saurem Medium gebildeten polymeren Form 

der Blaus~iure als s-Triazin hat nicht nur eine Lticke im Gebiet der 
Heterocyclen geschlossen, sondern hat  dafiiber hinaus der synthetischen 

* Kombin ie r te  Fas sung  yon  Kol loquiumsvor t r~gen  gehalten an  der W a y n e  
State Universi ty,  Detroi t ,  Michigan (1959), Univers i ty  of Michigan, Ann Arbor,  
Michigan (1960), Univers i ty  of Nor th  Carolina, Chapel Hill, Nor th  Carolina (1951), 
Michigan State  Universi ty,  Lansing,  Michigan (1961), Univers idad Nacional de 
Mexico (196t), der  Univers i ty  of Cincinnati  in Cincinnati ,  Ohio (1962) und  der 
Arizona State  Universi ty ,  Phoenix-Tempe,  Arizona (~962). 

** I m  Hinblick auf  die Bedeutung  dieses K6rpers  flit die pr~iparative Chemie 
m6ge s t a r t  der meis t  iiblicben Bezeichnung t .3.5-Triazin der Kfirze halber  der 
Name  s-Triazin gebrauch t  werden.  Diese Bezeichnung s teht  im Einklang  mi t  der 
in der Nomen lda tu r  des Chemischen Zentra lb la t t s  benu tz ten  Benennung  als 
i .3.5 (symm.)-Triazin.  
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Chemie eine neue Quelle fi~r Methingruppen erschlossen. Diese Funktion 
verdankt  das s-Triazin seiner besonderen Elektronenverteilung, auf 
Grund derer es eine gro]3e Reaktionsfreudigkeit gegenfiber nucleophilen 
Komponenten entwickelt. Unter der Einwirkung letzterer zerfAllt der 
s-Triazinring und wird gleichzeitig Ausgangspunkt neuartiger Synthesen. 
Damit hebt sich die Chemie des Stammk6rpers der s-Triazine v611ig von 
der Chemie der Vielzahl yon Derivaten dieser Serie ab. Im Hinbliek 
auf die damit er6ffneten synthetischen M6glichkeiten erscheint es nun- 
mehr gerechtfertigt, die hervorstechenden Charakteristika des s-Triazins, 
besonders aber sein Verhalten gegeniiber anderen Reaktionspartnern und 
damit die verschiedenen M6glichkeiten seines Einsatzes fiir synthetisehe 
Zwecke zusammenzufassen. 

A. Zur Strukturaufkl~irung des s-Triazins 
Obwohl Derivate des symmetrischen Triazinringes zu den am l~ingsten 

bekannten organischen Verbindungen geh6ren, blieb die Entdeckung des 
Stammk6rpers dieser gro[~en Gruppe yon Derivaten, des s-Triazins (I), 
dem letzten Jahrzehnt  vorbehalten. 

N~-~N 

I 

Nieht, dab es etwa an Versuchen zur Darstellung yon I gefehlt h~ttte. 
So versuchte schon WEDDmE (68) 1874 die Decarboxylierung der s- 
Triazintriearbons~ure. Aber damals konnte man noch nicht ahnen, dab 
die Chemie des Stammk6rpers I v611ig aus dem Rahmen der bekannten 
Chemie der Derivate yon I herausfallen warde. Vor allem waren es 
zwei Grundeigenschaften des unsubstituierten s-Triazinringes, die man 
lange Zeit nicht voraussehen konnte, :und in Unkenntnis derer alle Dar- 
stellungsversuche yon I yon vornherein zum Scheitern verurteilt  waren: 
die ~ugerst leicht erfolgende Ringspaltung yon I unter der Einwirkung 
nucleophiler Reagentien (einschliel31ich Luftfeuchtigkeit) einerseits und 
die verbliiffende Vergiffungswirkung yon I auf Hydrierkatalysatoren 
andererseits. So muBten Reduktionsversuche an Cyanurehlorid. mit 
Hilfe yon Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid (11), Zinkstaub und 
Wasser (19), Lithiumaluminiumhydrid (6) und katalytisch erregtem 
Wasserstoff (;t0), ferner aueh der Versuch, s-Triazintrioxyd (Trifulmin) 
mittels Zinkstaubs in alkoholischer Essigs~ture oder durch Aluminium- 
amalgam zu reduzieren (64), zwangsl/iufig erfolglos bleiben. Ebenso 
muBte der Versuch einer Synthese yon I aus Formamidin und Ameisen- 
sS.ure (8) infolge der in dieser Reaktion stattfindenden Eliminierung yon 
Wasser scheitern. 
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Von einer der gebrituchlichsten Methoden zur Darstellung yon s- 
Triazinderivaten, der Trimerisierung yon Nitrilen unter dem katalyti- 
schen EinfluB yon Halogenwasserstoffen, war schliel31ich seit langem 
bekannt,  dab sie im Falle des einfachsten Nitrils, des Cyanwasserstoffes, 
zur Darstellung der s-Triazinstammverbindung (I) versage. 

Schon die klassischen Untersuchungen yon GAL und GAUTIER (16), 
(18) fiber die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Blaus~iure hatten zu 
dem Ergebnis gefiihrt, dab aus dieser Reaktion ein kristalliner, weiBer, 
abet HCl-haltiger Festk6rper hervorgeht. Doch erst CLAISE~" und 
MATTHEWS (8) konnten durch Arbeiten mit gut gekiihlten Reaktions- 
mischungen zu einem genfigend reinen Reaktionsprodukt gelangen und 
zeigen, dab diesem die Bruttoformel 2 HCN. 3 HC1 zukomme und es dem- 
zufolge als ,,Sesquihydrochlorid der Blans~ure" zu bezeichnen sei. Als 
Struktur schrieben I GATTERMANN und SCHNITzsPAHN (17) diesem K6rper 
zun~chst die Formel eines Dichlormethylformamidin-hydrochlorids (A1) 
zu, und obgleich auch DAINS (10) mit dieser Formel arbeitete, glaubte 
man spiiter, das eigentfimliche Verhalten dieser Verbindung besser durch 
die Struktur eines N-Dichl0rmethyl-chlorme[hylendiamins (A2) (36), (37) 
beschreiben zu k6nnen. Die Verbindung verliert unter den verschieden- 
sten Reaktionsbedingungen leicht 2/3 ihres gesamten HC1-Gehaltes und 
bildet hierdurch einen K 6 r p e r - y o n  der Bruttozusammensetzung 
2HCN.HC1, der als Chlormethylen-formamidin (B) (86) bezeichnet 
worden ist. L~iBt man gar eine tertilire Base, wie Chinolin, auf A oder B 
einwirken, so kann man diesen Verbindungen sogar ihren gesamten HC1- 
Gehalt entziehen und beh~lt als Rest zwangsliiufig die Elemente HCN 
der BlausXure (36). Jedoch f/illt dieser Rest als ein weiBer kristaIIiner 
K6rper an, den man also als eine polymere Form der Blaus~ure (HCN)x 
ansprechen mul3te. Le tz te re  ist nun identisch mit einer 1895 yon NEF (52) 
durch Einwirl~ung yon NaOH auf Formiminoester-hydrochlorid darge- 
stellten festen p01ymerenBlaus~Ure. NEF schrieb letzterer auf Grund einer 
Element'a~analyse und einer einzigen, etwas fragvdirdigen, kryoskopi- 
schen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol die dimere Form C2H~N~ 
zu, und als solche ha.t sie dann ein halbes Jahrhundert  in der Literatur 
existiert. 

Im Zuge der ~s t en  Versuche zur  Strukturaufkl~irung dieser dimeren 
Blaus~iure postulierte NEF zuniichst die Formel eines Iminoglyoxyl- 
siiurenitrils H N = C H - - C = N  (52). Da die Hydrolyse dieser Blausiiure- 
form aber nut  Ammoniak und Ameisensiiure gab, schlugen MICHAEL und 
HIBBERT (50) die Iminoformylcarbylamin-Struktur C vor, der sich auch 
HINKEL anschl0B (34), '(86), (38). 

Zwar weist die' Verbindung C recht merkwfirdige chemische und 
physikalische Eigenschaften auf, abet doch keine, die mit einer Iso- 
nitrilformulierung vereinbar gewesen wiiren. Eine n~there Untersuchung 

18" 
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H H H 
2 H C N  + 3 H C 1  ~ C 1 - - C - - N - - C = N H , H C 1  

A1 

o d e r  
H H H 

C 1 - - C - - N - - C - - N H  2 - - §  

c1 c1 
A2 

- -2  HCI ) 

H H + HC1 H 
C I - - C = N - - C = N H  ~ C = N  C = N H  

--HC1 
B C 

dieser Verh~ltnisse ftihrte schlieBlich zu dem tiberraschenden 13efund, 
dab die zur Diskussion stehende polymere Form gar keine dimere, 
sondern vielmehr trimere BlausXure C3H3N 3 ist (21). Ftir Struktur- 
formulierungen dieser Verbindung waren yon vornherein C--C- und 
N--N-Gruppierungen auszuschliel3en, da Hydroiyse quanti tat iv Amei- 
sens~ure und Anlmoniak lieferte. /Jberftihrung des C3H3N 3 in bekannte 
oder dutch Gegensynthese dargestellte s-Triazinderivate einerseits (21) 
und physikalisch-chemische Untersuchungen, z. t3. Infrarot-, Raman- (t9) 
und Ultraviolettspektren (22) andererseits ftihrten schlieI31ich zu dem 
SchluB, dab in diesem K6rper tatsAchlich die lange gesuchte Stamm- 
substanz s-Triazin (I) vorliegt. 

Diese Erkenntnis bedingt eine vSllig neue Auffassung tiber den Bil- 
dungsmechanismus des durch Trimerisierung der Blaus~ure entstandenen 
s-Triazins und die Struktur der Zwischenprodukte A und B. Jeder Ver- 
such der Aufstellung eines neuen Bildungsmechanismus mul3te vor allem 

d e n  individuellen 13indungsverh~iltnissen der HC1-Einheit in den Zwi- 
schenprodukten Rechnung tragen. So war zunAchst die Kontroverse 
zu klAren, ob sich das ,, Sesquihydrochlorid der 131aus~ure" 2 HCN- 3 HC1 
nicht nut  aus H C N +  HC1, sondern auch reversibel aus s-Triazin (I) und 
HC1 bride, wie es NEF (52) behauptet  hatte, oder ob die letztere Reaktion 
nur bis zur Bildung des Chlormethylenformamidins 2 HCN. HC1 (B) von- 
statten gehe, wie HINKEL es berichtet hat te  (34). Nach HINKEL sollte 
selbst durch einen gr5Beren Uberschufl an HC1 der Clbergang 
I -+2HCN.3HC1 nicht erreicht werden k6nnen, eine Tatsache, die 
besonders im Hinblick auf die Leichtigkeit, mit der sich die Reaktion 
2 HCN-3 HCI-+2HCN. HC1 vollzieht, rccht merkwfirdig erschien. Eine 
(3berprtifung dieser Verhfiltnisse (22) hat  dann tats~chlich die Angaben 
Hn~KEL s best~tigt. 

Mit HC1 bildet s-Triazin (I) quanti ta t iv  eine Verbindung yon der 
Bruttozusammensetzung 2HCN-HC1. Diese Reaktion ist reversibel, 
indem durch Einwirkung einer terti~Eren Base, wie Chinolin, auf 
2HCN-HC1 leicht das s-Triazin zurtickgewonnen werden kann (36). 
Folgerichtig ist dem 2 HCN. HCI die Struktur  eines Sesquihydrochlorids 
des s-Triazins, 2 C3H3N a. 3 HC1 (IV), zugeordnet worden (22). Mit dieser 
Formulierung stehen die UnlSslichkeit des KSrpers in allen nicht-polaren 
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L6sungsmitteln und seine F~higkeit, im Vakuum ohne Zersetzung zu 
sublimieren, viel besser in Einklang als mit  der bis dahin iiblichen 
Formulierung als B. 

Bezfiglich der Struktur  des ,,Sesqu]hydrochlorids der Blaus~,ure", 
2 HCN. 3 HC1, zwingt die Tatsache, dal3 dieses bereits unter sehr milden 
Bedingungen, z. ]3. schon beim bloBen Aufbewahren unter Vakuum, unter 
Verlust von HC1 in IV fibergeht, zu dem SchluB, dab es ebenfalls bereits 
das s-Triazin-Ringsystem enth~lt. Dementsprechend ist also diese bisher 
als ,, Sesquihydrochlorid der Blausiiure" angesprochene Verbindung nun- 
mehr als Sesquihydrochlorid des 2.4.6-Triehlorhexahydro-s-triazins (III) 
anzusehen (22). Durch diese Strukturzuordnung wird nun sogleich die 
Tatsache, dab der Molekfilverband von I I I  zwei verschieden gebundene 
Arten von HC1 enthfilt, verstitndlich. Wenn die Verbindung n~mlich 
im ersten Teilschritt des HC1-Entzuges nur 2/8 des Gesamt-HCl-Inhaltes 
verliert, so handelt  es sich dabei um das an den Ring gebundene HC1, 
so dab der tAbergang I I I -+ 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 yon Trichlorbenzol aus Hexa- 
chlorcyclohexan hingewiesen. Des weiteren macht die Formulierung I I I  
auch die Tatsache verst/indlich, dab das letzte Drittel des HCl-Inhaltes 
nur unter sch~rferen Bedingungen dem Molektilverband entzogen werden 
kann, da es salzartig gebunden ist. 

Aus diesen Tatsachen ergibt sich nun ffir den Bildungsmechanismus 
des s-Triazins (I) das fo]gende Bild. In Analogie zur allgemeinen An- 
lagerungsreaktion yon Halogenwasserstoffen an Nitrile wird man als 
Pfim~irvorgang der Einwirkung yon Chlorwasserstoff auf Cyanwasser- 
stoff die Bildung des Nitriliumchlorids II  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 terti/iren Base, wie Chinolin, oder aber unter 
Isolierung der Zwischenstufe des s-Triazin-sesquihydrochlorids (IV) ge- 
wonnen werden kann (22). 

IN [ NHIO 
' 1o  | HE + HCI -----> 

II 

u%/cl.l ", ] 
HN-- NH I 

H--~l I / H  1.3HC1 crfC\~/c~'~ 
I I I  

~---6 HCI > 

N~NI 
I | 1' / "3H~ 
t ~N / ],~ 

IV  

+3 HClll--3 HCI 

N.~'---..N 
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Im Zusammenhang mit der Postulierung dieses Bildungsmechanismus 
der s-Triazinstammverbindung mulB auch noch die Tatsache berfiek- 
sichtigt werden, dab Blaustture der Tautomerie f~hig ist (51) und die 
tautomere Isonitrilform D dieses Tautomerie-Gleichgewichtes an der 
Trimerisierung der BlausXure beteiligt sein kann. 

D 

Damit tritt die Frage auf, warum denn nicht auch in der Isonitril- 
reihe eine Trimerisierung erreicht werden kann. Tatsttehlieh bilden 
Isonitrile mit HC1 Verbindungen vom Typ der Sesquihydrochloride 
2R--NC-3HC1 (18), die also als Analoga von III erseheinen und dem- 
zufolge als Sesquihydrochloride von 2.4.6-Trichlor-t.3.5-trialkyl-(oder 
triaryl)-hexahydro-s-triazine (F) aufzufassen sind. Die Bildung yon F 
vollzieht sich in diesem Falle tiber die zu II korrespondierenden Nitrilium- 
chloride E. H\ /Cl ] 

$!1 ' R - N / c \ - ' I ' - R  
O I C  + HCI ~ H l O - - ~  H-....I I / H / - 3 H C 1  

cl /C\N/C~'cI [  

E F 

Im Gegensatz zu der vonder Blaus/ture ausgehenden Reaktionsfolge 
II--->III--->IV-->I 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 Nitrilreihe Verbindungen vom Typ 
2RCN- 3 HX bekannt sind, war ferner die Frage zu kl~ren, ob solche 
Verbindungen auch zum Strukturtyp III  korrespondierten. Am Bei- 
spiel der aus Acetonitril hervorgegangenen Verbindung 2 CH 3-CN. 3 HBr 
(18) konnte jedoch eindeutig gezeigt werden, dab die Einwirkung einer 
tertittren Base, wie Chino]in, vollst~tndig zur Riickbildung des ursprting- 
lich eingesetzten Nitrils fiihrt (22). Das gleiche Ergebnis wurde auch bei 
der Einwirkung yon Chinolin auf den zu IV korrespondierenden Ver- 
bindungstyp 2RCN .HX erhalten. In diesen F~llen 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 M6glichkeiten zur Dar- 

stellung des s-Triazins sei vorausgeschickt, dab verschiedene Arbeiten 
hier nur der Vollst~indigkeit 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 Verh/tltnis zum Arbeitsaufwand steht. 

Im groBen und ganzen kann man alle Darstellungsverfahren ffir I 
auf zwei Prinzipien zufiiekfiihren. Die eine Gruppe umfal3t alle jene 

R 
I 

Ausgangsmaterialien yon der allgemeinen Formel HC=NH, aus denen 
durch Abspaltung yon RH Blaus/~ure gebildet wird. Entspreehend der 
Mesomerie derselben naeh 

H - - C ~ N  ( > H - - C = N  

IX 

geht die aus der" Aufrichtung der Dreifachbindung hervorgegangene 
polare Grenzanordnung IX Trimerisierung zum Stammk6rper I gem/iB 
dem konventionellen zu s-Triazinen ffihrenden Polymerisationsmecha- 
nismus der Nitrile (gl) ein (99). Hierzu geh6ren die Behandlung des 
salzsauren Formimido/ithylesters (V) mit Natronlauge (52) und die ther- 
mische Zersetzung des Thioformamids (VI) (65). Ferner muB man zu 
dieser Gruppe die Bildung yon I aus salzsaurem Formamidin (VII), 
entweder durch Einwirkung einer terti/iren Base oder durch thermische 
Zersetzung, z/ihlen (22), (29), (56). Verwandt mit dem Verfahren von 
NF_v (59) ist schliel31ich die Zersetzung des salzsauren Formimidobenzyl- 
esters (VIII) mittels Di/ithylamins (9). 

OC,H, 
! 

I 
HC~NH 

V I I I  

Das zweite Prinzip zur Darstellung von I beruht auf der Eliminierung 
yon Substituenten am fertigen s-Triazinring. Hierher geh6ren die 
Decarboxylierung der s-Triazin-2.4.6-tricarbons~iure (X) mit Hilfe yon 
Kupferpulver und der fiber die Trimethylmercaptoverbindung (XI) mit 
nachfolgender Entschwefelung durch Raney-Nickel nach bekanntem 
Verfahren (30) verlaufende Ersatz der Chloratome im Cyanurchlorid 
(XII) durch Wasserstoff (20). 
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CO2H SCH, C1 
l t NaSH r 

N " ~ ' N  Cu N / ~ ' N  Ni N ' ~ ' N  CH,J N ' ~ ' ~ ' N  

.o,U  z_ll co,. _co.' % : .  , 
X I XI XII 

Das rentabelste Verfahren zur Darstellung yon I i s t  aber noch 
immer der fiber das 2.4.6-Trichlorhexahydro-s-triazin-sesquihydroehlorid 
(III)  fiibrende ZweistufenprozeB der Polymerisation yon Blaus~ure mit  
Hilfe von Chlorwasserstoff (22). Unter  Zuhilfenahme dieses Verfahrens 
hat  der Verfasser die Erfahrung gemacht,  dab man  auch im Laborator ium 
Anstttze bis zu 2 kg Blaus~ture auf einmal verarbeiten kann. Obwohl 
die Appara tur  so dicht sein soll, dab zu keiner Zeit  Geruch nach Blau- 
st~ure auftritt ,  wird der Exper imenta tor  doch beim Aufarbeiten immer 
Spuren yon Blaustlure ausgesetzt sein, und es ist selbstverstttndlich, dab 
der ganze ProzeB nur in einem gut arbeitenden Abzug ausgefiihrt werden 
darf. An dieser Stelle mag auch erwtthnt werden, dab s-Triazin im 
Gegensatz zu Blaus~ure ungiftig ist. Ein quanti tat iver,  an M~iusen aus- 
geftihrter Test ergibt bei einer Dosis von 125 mg/kg keinen Ausfall an 
Tieren. Zugleich konnte in diesen Versuchen demonstriert  werden, dab 
eine solche intraperitoneal verabfolgte Dosis von s-Triazin das Gewicht 
yon in M~tusen verpflanzten Tumoren , ,Sarcoma 180" bis auf 5t% 
zurfickdrttngt. Eine s-Triazin-Dosis von 1t 5 mg/kg verringert das Ge- 
wicht yon in M~usen verpflanzten Tumoren ,,Carcinoma 755" um 
34% (46). 

C. Physikalische Eigenschaften 
s-Triazin bildet farblose rhomboedrische Kristalle, die bei 86 ~ 

sehmelzen und nnter  Atmosph~irendruck bei 114 ~ sieden (21). Die 
Substanz ist ~ul3erst fiiichtig nnd beginnt schon unterhalb ihres Schmelz- 
punktes zu sublimieren. Die relativ geringe Differenz zwischen Sehmelz- 
und Siedepunkt sowohl als auch die groBe Fliichtigkeit deuten auf einen 
hohen Symmetriegrad,  wie er sich denn auch als D 3 ~ im Raman-Spek t rum 
erwiesen hat  (19). Aber gerade diese Flfichtigkeit ist es, dank derer das 
s-Triazin bei seiner Darstellung aus BlausS.ure im ZweistufenprozeB (22) 
durch Einblasen eines trockenen Luft-  oder Stickstoffstromes in die 
Reaktionsmischung aus dieser herausgetrieben und in einer Durch- 
schnittsausbeute yon 60 % gewonnen werden kann. 

Bemerkenswert  ist der hohe Grad an thermiseher Stabilit~t. Hierauf 
basiert z.B. die Reinigung des rohen s-Triazins, indem man dieses fiber 
metallischem Natr ium destilliert (22). s-Triazin lttBt sich in gasf6rmigem 
Zustande sogar durch s tark erhitzte Glasr6hren unzersetzt  hindurch- 
leiten (38). Dieser hohe Besttindigkeitsgrad ]~iBt den mit  20 kcal/Mol 
angegebenen (28) Wert  der Resonanzenergie als wesentlich zu tier ge- 
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griffen und den auf 4t,2 kcal/Mol berechneten (60) als den den Tat- 
sachen besser entsprechenden erscheinen. Andere erw~ihnenswerte 
physikalische Daten des s-Triazins sind (in kcal/Mol): Schmelzwarme 
40,2; VerdampfungswXrme t2A5; Verbrennungsw~rme 424,4 (60). Die 
Dichte yon s-Triazinkristallen ist zu t,38 g/cm a bestimmt worden (58). 

D. Chemische Eigenschaften 
a) Additionen 

Die in diesem Abschnitt zusammengefaBten Verbindungen sind viel- 
fach zur Charakterisierung des s-Triazins benutzt worden. Schon in einer 
Zeit, als man s-Tfiazin noch als dimolekulare Blaus~ure ansah, hatte 
man bereits seine Neigung zur Salzbildung mit AgNO 3 erkannt. Noch 
nicht erkannt hat te  man hingegen, dab man dabei nicht Wasser als 
L6sungsmittel verwenden darf, da unter Einwirkung von Wasser in 
jedem Falle der Ring des s-Triazins zusammenbricht, so dab eine Formel 
AgCzHN 2.HzO, wie NEF (52) sie angab, den wahren Sachverhalt nicht 
wiedergeben konnte. Der bloBe Ersatz von Wasser durch Alkohol als 
Reaktionsmedium genfigte allein auch noch nicht, um die wahre Addi- 
tionsformel aufzustellen. Da man n/~mlich noch nicht der Tatsache Rech- 
nung trug, dab sich beim Aufbewahren des ursprtinglichen Additions- 
produktes die ,,dimere Blaus~ure" allm~hlich verfltichtigt, war auch die 
Formel 2AgNO 3. 5 HCN von HINKEL U. Mitarb. (84) noch nicht richtig. 
Erst  das Arbeiten in inerten LSsungsmitteln, wie Acetonitril, und Hand- 
haben in verschlossenen Gef~tl3en fiihrte zur Aufstellung der korrekten 
Formel AgNO~.2CzHaN 8 (22). Unter den gleichen Bedingungen addiert 
sich s-Triazin an Silbernitrit zu AgNO 2. CsH3N 3 (22). In gleicher Weise 
lagert sich HgC12 an s-Triazin zu HgC12- C3H3N 3 an (34). Mit Aluminium- 
chlorid hingegen bildet s-Triazin den Komplex 3A1C13-2CsH3N3 (23). 
Durch diesen Komplex ist auch die depolymerisierende Wirkung des 
Aluminiumchlorids auf s-Triazin bekannt geworden. Schon beim m~tl3igen 
Erhitzen dieses Additionsproduktes 3 A1C13" 2C3H3N3 zerfiillt der darin 
noch enthaltene s-Triazinring in Blaus/iure. 

Mit wasserfreiem Chlorwasserstoff bildet s-Triazin (I) in quantitativer 
Ausbeute das s-Triazin-sesquihydrochlorid (IV) (22). 

IN~.... l "~/c/c' ] 
N ~ ' ~ N |  N +3HC] / I n/ '3HCI  --6 HCI HN-- NH | 2 :. < ' H~.~ ~ / H [ . 3 H C t  

"-~N~ [ '~N.-'J,  c,-" \ . /  "e l l  
H ] z  

I IV III  

DaB IV eine beachtliche Stabilit~tt besitzt, geht daraus hervor, dal3 
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 mi t  
einem UberschuB an Chlorwasserstoff nicht in das 2.4.6-Trichlorhexa- 
hydro-s-triazin-sesquihydrochlorid (III) tibergeht, sondern dab es viel- 
mehr  aus I I I  durch einfachen Entzug von Chlorwasserstoff erh~ltlich ist. 

b) Hydr ie rung  

s-Triazin l~iBt sich weder fiber Palladium- noch tiber Plat inkatalysato-  
ren hydrieren (23). Die starke Giftwirkung auf Edelmetal lkatalysatoren 
konnte an der Reduktion von Cyclohexen fiber Platin demonstriert  
werden, die dutch Hinzuftigen einer kleinen Menge von s-Triazin zum 
Stillstand gebracht wird. 

c) Halogenie rung  

Diese Reaktionen schliel3en die erste chemische Beweisftihrung 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 yon I mit  elemen- 
ta rem Chlor in CCl4-L6sung im EinschluBrohr bei 140--200 ~ verwirklicht 
werden (28). Als Nebenprodukt  bildete sich in dieser Reaktion 2.4- 
Dichlor-s-triazin (XII I ) ,  das durch I3berftihrung in 2.4-Dianilido-s-tri- 
azin (XIV) mittels Anilins charakterisiert  werden konnte. X I V  war 
damals noch unbekannt,  doch konnte seine Struktur  durch Gegen- 
synthese aus Cyanurchlorid bewiesen werden, indem zwei Chloratome 
des letzteren durch Anilidogrnppen und das drit te Chloratom dutch 
die Methylmercaptogruppe zum 2.4-Dianilido-6-methylmercapto-s-tri- 
azin (XV) ersetzt wurden. Entschwefelung yon XV dutch Raney-  
Nickel in Dioxan fiihrte schlieBlich zu X I V  (23). 

Keine Variante der Reaktionsbedingungen in der Chlorierung yon I, 
z.B. Arbeiten bei niederer Tempera tur  oder Bestrahlen mit  ultraviolet- 
tern Licht, hat  bisher zu dem noch unbekannten Monochlor-s-triazin 
geftihrt. Hingegen ftihrte der Umsatz  von I mit  Brom bei 0 ~ zu einem 
gut  kristallisierten K6rper, der sich jedoch als elementares Brom ent- 
haltend herausstellte und so als s-Triazin-perbromid (XVI) anzusprechen 
war (23). Fiihrte man andererseits die Bromierung yon I im EinschluB- 
rohr b e i t  t 5 -  t 25 ~ durch oder erhitzte man XVI  im Einschlul3rohr auf 
150--160 ~ so land Substitution am s-Triazinring zu 2.4-Dibromo-s- 
triazin-hydrobromid (XVII) stat t .  Der Strukturbeweis fiir X V l I  wurde 
wieder durch Uberftihrung in X I V  mittels Anilins geftihrt. 

Die Halogenisierung yon I hat  sich zwar als sehr ntitzlich zur Ftihrung 
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 yon s-Triazin- 
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C12 140--200 ~ N ' ~ ' ~ " N  Brs 0 ~ 

Cl 125 ~ * 
I 

N-.~ - ~ N  N ~ - N  I N / ~ .  N t 5 0 _ t 6 0  ~ N - ~ " ~ N  

~,~=~c ,  ~,J ILc, �9 " = = ' '  ~ = "  

I 

N~N R a n e y - N i e k e l  N~"N 

c , .  

X I V  XV 

derivaten herausgestellt. Immerhin sind die unter a, b undc 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 ~tuBerst charakteristisch fiir 
das unsubstituierte s-Triazin und hebt dieses v611ig aus dem Rahmen 
der konventionellen Chemie der s-Triazinderivate heraus. 

d) Die  R i n g s p a l t u n g  des s - T r i a z i n s  

Infolge der ungleichen relativen Elektronenaffinit~iten der Ringatome 
im s-Triazin muB letzteres als ein typisches Resonanzsystem angesehen 
werden, dessen Strukturen mit dem gr613ten ,,Gewicht" dutch I~-~ Ia  
wiedergegeben werden k6nnen (~8). Folgerichtig sollten dann alle C- 
Atome am s-Triazinring Angriffspunkte far nucleophile Reagentien dar- 
stellen. Diese Erwartung hat sich mit einer stattlichen Reihe nucleo- 
philer Reaktionspartner erfillt. Die nucleophile Reaktionskomponente 
IB--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 Bruchstficke XX bildet. 

+ [ B - - R  

I N - - R  
II c 

HC---B 

X X  

= = ] C @ 
]N//C'~N] IN/'/ ~INI. 

, , ] 
I la  

H 
C | 

IN/~ \~I @ 
> I I .I-B--R 

HC~N/C~. H 

XVIII 

+ 2  I B - - R  

H\ /B 
R_NI/C'\IN_R 
B-.. I I~B 
H/C\N/C<-- H 

I 
R 

XIX 
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Dieses Schema kann allen im folgenden beschriebenen Reaktionen 
zugrunde gelegt werden. So wird unter diesem Gesichtspunkt die grol3e 
Empfindlichkeit des s-Triazins gegentiber Feuchtigkeit als ein /iuBerst 

leicht erfolgender Angriff des nneleophilen 10-~/~ verst~tndlich. In einer 

10%igen w~il3rigen LSsung von s-Triazin ist letzteres schon innerhalb 
weniger Minuten nicht mehr nachweisbar (22). 

H H 
- - j  H 

C @ + iO.  H IN fi \ I N I  rN ~CN'INH 

HC% N" n~,N/ " " H  

la 

+ 2 - - j H  IO-~ H 

O 
JJ 

3 H C - - O H  

X X I I  

H ' . , c / O H  

HN; / ~]NH 
> HO-~.. i I /OH 

H J ' C \ N / C ~ - .  H 

t t  

+ 3  H20 ]NH 

- -3  NHa 3 HC- -Ot t  

X X I  

Die zu XX korrespondierende Struktur XXI reagiert in diesem Falle 
weiter mit H20 zur Stufe der Ameisens~ture (XXII). 

Die Reaktion yon s-Triazin mit NaNHe, die urspriinglich deshalb in 
Angriff genommen wurde, um eventuell durch Einftihrung yon Amino- 
gruppen in den s-Triazinring nach der Tsehitschibabinschen Methode 
(53), (62) einen weiteren Strukturbeweis ftir die s-Triazinformel in die 
Hand zu bekommen, verliiuft ebenfalls nach dem Prinzip der Ring- 
spaltung (23). 

+ 3  INH2Na 
-> 

N 
Ill 

3 C~-NNa, 

X X I I I  

H 
C @ 

IN// ~lNI 
I IQ 

HC%N/C~-~ H 

la 

I H\ /NH 2 
e/c\o 
INI~ --iNl 

+ 3  NaNt'I2 N 
I,'1 

- -3  NH~ 3 C- -NHNa 

�9 3Na O 

Die Cyanidstruktnr XXII I  wurde dUrch (Jberfiihrung mittels n- 
Butylbromids in Di-n-butylcyanamid bewiesen (23). 

Analog ist die Reaktion von s-Triazin mit Grignard-Reagentien (35) 
zu erkl/iren, indem die Prim~rreaktion in einem Angriff des aus dem 
Grignard-Reagens stammenden nucleophilen Arylanions ('~--~% , ~ /  zu 
suchen ist. 

Die zu XX analoge Zwischenstufe XXIV wird bei der Aufarbeitung 
in w/il3rigem Medium zur Aldehydstufe (XXV) hydrolysiert. 
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H 
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I a  
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XXIV 

+6 H,O 
1 --3 Mg0 
~ --3 NH6CI 

O 

XXV 

Als auf tier 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 groBe 
Mengen von N.N'-Diphenylformamidin (XXVII, R=CeHs) auf. Eine 
n/ihere Untersuchung ergab, dab auch die Bildung dieses K6rpers auf 
einer Spaltung des unsubstituierten s-Triazinringes dutch den nucleo- 
philen Eingriff des Amins beruht (24). 

H 
H H \  / N - - R  

C INJC~x,~I H H HNI / ~INH H 
1 I e +3 [N--R ----> R--N-... I I / N - - R  

HC~N/C. H H H/C~/C~.FI 
-- H la 

NH 
II H 

--'---> 3 HC--N--R 

XXVI 

NH~ 

N--R 
II 

HC--N--R 
H 

XXVII 

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 ursprtinglichen 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 Stammk6rpers gegeniiber nucleophilen Reagenzien zu erkennen. 
Gerade der bei diesem Reaktionstyp eintretende Zerfall des Ringes abet 
ist es, der dem unsubstituierten s-Triazin einen bedeutenden Platz in 
der priiparativen Chemie einger/iumt hat. Ein erheblicher Teil aller 
nach dem eben beschriebenen Prinzip verlaufenden Reaktionen kann 
n/~mlich unter dem Gesichtspunkt zusammengefaBt werden, dab der 

II 
Ringzerfall des s-Triazins eine neuartige Quelle yon 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 Durchfilhrbarkeit, niedrige 
Reaktionstemperaturen, kurze Reaktionszeiten und gute bis sehr gute 
Ausbeuten aus. Infolge der milden Reaktionsbedingungen bleibt die 
Bildung yon in manchen anderen Prozessen zur Einftihrung yon Methin- 
gruppen auftretenden, teilweise gefArbten, unerwiinschten Nebenpro- 
dukten aus, so dab schon die rohen Endprodukte weitgehend rein sind. 
Da weiterhin das einzige st6chiometrische Nebenprodukt gasf6rmiges 
Ammoniak ist (mit Ausnahme tier Synthese von Aldehyden XXV), 
beschr~nkt sich also die Aufarbeitung der meist festen Endprodukte auf 
einen einzigen Arbeitsgang, n~imlich den der Umkristallisation. 

Im Hinblick auf die Bedeutung des s-Triazins als ein neues Reagens 
im Reiche des pr~iparativ arbeitenden Chemikers m6gen die unter Ring- 
spaltung verlaufenden synthetisch wichtigen Umsetzungen des s-Triazins 
im folgenden nicht nach Reaktionstypen, sondern darstellbaren Ver- 
bindungsklassen geordnet werden. 

1. Formamidine. Die Methinylierung yon prim/iren 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--t00% liegenden Ausbeuten beweisen bier wie auch in allen 
analogen Ringspaltungsreaktionen, dal3 alle drei C-Atome des s-Triazins 
sich an der Methinylierung beteitigen. 

H 
N--R 

N/C~-N [[ 
tt t +6  H~N--R > 3 HC--N--R 

HC~,N/~ CH --3 NHa H 

I XXVII 

Da die Reaktion yon der Entwicklung einer st6chiometrischen Menge 
NH a begleitet ist, die Bildung des letzteren aber nicht mit sekund~ren 
und terti~ren Aminen m6glich ist, gehen die,e: die Methinylierung nicht 
ein. Gegentiber bisherigen sch~irfere Bedingungen erfordernden Methoden 
zur Darstellung von XXVlI mittels Ameisenslture oder ihrer Derivate 
besitzt die Synthese dutch s-Triazin entschiedene Vorteile. 

Auch das einfachste Amin, Ammoniak, geht diese Reaktion ein (21), 
doch ist die Anwesenheit yon HC1 zwecks Abfangens des Formamidin- 
hydrochlorids angebracht, so dab man in dieseiia Falle zweckm/igig NH 3 
in Form von Ammoniumchlorid einse{zt (27). 

Verwendet man nun als Aminkomponente solche primitre Diamine, 
bei denen ein intramolekularer Ringschlug aus sterischen Griinden aus- 
geschlossen ist, mug die Methinylierungsreaktion zwangsl~iufig zu Poly- 
meren ftihren. DaB diese Erwartung gerechtfertigt war, hat sich an den 
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Beispielen mit Tetramethylendiamin- 0 .4) [XXVIII ,  R = (CH2)4], Penta- 
methylendiamin-(l.5) [X• R= (CH2)5] und Hexamethylendiamin- 
(1.6) [XXVlII, R =  (CH~)~] beweisen lassen. Unter dem Prim~trangriff 
des nucleophilen Diamins bilden sich fiber die Zwischenstufen XXIX--> 
X X X  die ~o.co'-Diamino-N.N'-dialkylformamidine (XXXI),  die dann bei 
Einhalten einer Temperatur  von 80 ~ zu niedermolekularen Verbindungen, 
den Oligoamidinen (XXXlI), ftihren (26).  Erhitzt  man diese auf 
200--240 ~ so polymerisieren sie sich zu H6hermolekularen, die Poly- 
amidine (XXXIII) benannt worden sin& Diese k6nnen auch direkt aus 
s'Triazin und den Diaminen bei einer Reaktionstemperatur yon 200 
bis 240 ~ erhalten werden. Die Polyamidine ( x x x n I )  stellen durch- 
sichtige, schwach gelblich gef/~rbte plastische Massen dar, die sich in 
geschmolzenem Zustande in Formen pressen lassen. 

H 
H 
C 6) H 

[N/~ ~ N [  + 3  ]N--R--NH2 I I 
H C , ~ N / C  ~.~.. H H 

Ia X X V I I I  

H H 
H=N--R--N--C = N-- R--NH~ " 

X X X I  

--H,N--R--NH, 

H2N--  - -R--N---C = N - -  - - R - - N I l  2 
L ~n 

X X X I I  

H\ /N--R--NHi 

HH~/CqNHH 
H a N - - R - - N ~  ( 'l ~ N - - R - - N H t  

H " , ~ /  H 
H 

X X I X  

Ni l  
+3 H_~N--R--NH2 1[ H 

3 H C - - N - - R - - N H ~  
- -3  NH,  

XXX 

I HH ] * H~N--  - - R - - N - - C = N - -  - - R - - N H  t 
- - H z N - - R - - N H z  L J. t  

X X X l I I  

X X X l I a :  R=(CH2), ,  n = 5  X X X l I I a :  R=(CH~)4, m=61:t :3  
X X X l I b :  R=(CH2)5, . 2 2  X X X I I I b :  R=(CHs)s,  m~44:k3  
xxxnc: g~tCH=h, , ~ 2  X X X I I I c :  R=(CHg)~, m~39: t :2  

Als Stiitze fiir den bier aufgezeigten Reaktionsmechanismus mag die 
Tatsache angeffihrt werden, dab bei Einsatz ,con p-Phenylendiamin als 
Aminkomponente sich das Zwischenprodukt XXXI ,  R = CsH ~, hat iso- 
lieren lassen. 

2. Formazane .  Organisch monosubstituierte Hydrazine vom Typus 
des Phenylhydrazins werden yon s-Triazin (I) zu Formazanen (XXXV) 
methinyliert.  Als Vorstufe der Bildung yon XXXV muB man in dieser 
Reaktion die Diaryl-formhydrazidhydrazone XXXIV  ansehen, die unter 
freiwilligem Verlust von Wasserstoff in XXXV fibergehen (28). 

I t  
t I  t t  H 

H C ~ N / C H  --3  HNe \N--N--ArH H - -3  H2 = - -  

I XXXIV XXXV 
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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 2.4.6-Triphenyl-s- 
triazin unter Ringspaltung mittels Phenylhydrazins die entsprechenden 
C-Methyl- bzw. C-Phenylformazane (28). Diese neue Formazansynthese 
gewinnt besondere Bedeutung im Hinblick auf die ~lberffihrbarkeit der 
Formazane in die technisch wichtigen Tetrazoliumsalze. 

3. Imidazole. Falls Diamine die beiden Aminogruppen in fiir intra- 
molekularen RingschluB gtinstigen Positionen tragen, fiihrt die Methiny- 
lierung mittels s-Triazins zur Bildung des Imidazolringsystems. So 
bildet sich aus s-Triazin und o-Phenylendiamin in t 00Toiger Ausbeute 
Benzimidazol (XXXVI) (24). 

[..~N rl+/~ +3 " ~ J + ~ N H  --~" 3 --3 NH~ t.~/P-..N/C H 

H H 

I XXXVI 

Als ein Beispiel daftir, dab mit Hilfe des s-Triazin-Verfahrens selbst 
Reaktionen mSglich sind, ftir deren Zustandekommen klassische Metho- 
den versagen, sei die Reaktion von s-Triazin mit Athylendiamin ange- 
fiihrt. In diesem Falle ensteht das bis dahin unbekannte A 2-1midazolin 

�9 ( x x x v n )  1 (24). Die iibliche Methode der Darstellung yon A2-Imidazo - 
lin-Derivaten aus Athylendiamin und Carbons/iuren versagt bei dem 
Versuche, durch Einsatz yon Ameisens/iure oder einem ihrer Derivate 
zum Grundk6rper XXXVlI zu gelangen. 

N"~"~N H2C NH~ H2C----N 
(.~N ~ +3 ~ ~ 3 , , H,C-~..N H --3 NHa H,C--.N/CI-I 

H H 
I x x x v n  

Analog l~l]t sich die Methinylierung mittels s-Triazins auch zur 
Synthese des Purinstammk6rpers (XXXVIII) ausnutzen (28). 

+3 , 3  

H H 

I X X X V I I I  

Aber auch kompliziertere Vertreter der Purinreihe sind durch die 
Ringspaltung des s-Triazins zug/inglich. Als Beispiele seien das Xanthin 
(XXXIX, R = H )  und das Theophyllin (XXXIX, R=CHa) ange- 
ftihrt (26). 

x Die hier benu tz te  Nomenk la tu r  i s t  in An lehnung  an Beils teins H a n d b u c h  der  
Organischen Chemie,  Springer-Verlag,  Berlin,  gewAhlt worden.  
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9 o 

% )  +3 ,--3NHa = --N"~"N "ICH 
I H ~ H 

R 

I XXXIX 

Zwar sind sekund~ire Monoamine der Reaktion mit s-Triazin nicht 
zug~inglich, doch reagieren Diamine, die eine primiire und eine sekundiire 
Aminogruppe in flit einen intramolekularen RingschluB giinstiger Stel- 
lung tragen, da in diesem Falle ja die Bedingung erfiillt wird, dab eine 
st6chiometrische Menge NH 3 abgespalten werden kann. So reagiert 
N-Methyl-o-phenylendiamin mit s-Triazin unter Bildung yon t-Methyl- 
benzimidazol (XL) (25). 

.~/--..N H --3 NH3 - .~ / - . .NJCH 
I I 
CH~ CH~ 

I XL 

4. Oxazole. DaB nicht nur NH2-, sondern auch phenolische OH- 
Gruppen mit s-Triazin zu reagieren verm6gen, 1/iBt sich an dem zu 
Benzoxazol (XLI) ftihrenden RingschluB des o-Aminophenols demon- 
strieren (26). 

%)+3 
I XLI 

5. Thiazole. Auch Mercaptogruppen k6nnen yon der Methinylierung 
durch s-Triazin erfaBt werden. Dieser Reaktionstyp l~iBt sich z.B. mit 
der Umsetzung des s-Triazins mit o-Aminothiophenol zu Benzthiazol 
(XLII) belegen (25). 

N"'~"~N ~ - - N H  I "~'~----N >3?ll 
I XLII 

6. 1.2.4-Triazole. RingschluB zu t.2.4-Triazolderivaten (XLIII) er- 
folgt, wenn s-Triazin auf Verbindungen vom Typ des Semicarbazids, 
Thiosemicarbazids und Aminoguanidins einwirkt (24). 

N"'J"~N HN - NH2 N N 
- - I , + 3  , > 3 , t  ,I 

Y~C-.~N H --3 NHI R--~C-..N/CH 
H H 

I XLIII 

Y=O, S, NH R=OH, SH, NH, 

Zu l-substituierten 1.2.4-Triazolen (XLV) fiihrt die Reaktion yon 
s-Triazin mit wasserfreiem Hydrazin. Die Triazolbildung vollzieht sich 
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in der Weise, dab zun~ichst drei Mole Hydrazin durch zwei Methin- 
gruppen verkntipft werden, im Gegensatz zu monosubstituierten Hydr-  
azinen, von denen zwei Mole durch eine Methingruppe zu Formhydrazid- 
hydrazonen (XXXIV) verbunden werden. Das Prim~irprodukt, t .2- 
Diformylhydrazin-dihydrazon (XLIV), ist ein farbloser, aber sehr 
instabiler KOrper, der zu Zersetzung unter Verlust eines Mols Hydrazin 
bei gleichzeitig erfolgendem Ringschlug zu XLV tendiert. Dieser Ring- 
sehlul3 ist yon noch einem anderen, n/imlich dem zu 1.2.4-Triazol (XLVII) 
selbst fiihrenden, begleitet. Die Bildung yon XLVII  vollzieht sich unter 
der reduzierenden Wirkung des Hydrazins, wobei ein Mol XLIV inter- 
medi/ir in zwei Mole Formamid-hydrazon (XLVI) spaltet, die schlieglich 
zu XLVII  zusammentreten (26). 

N./J'~-. N 
2 <N ) +9H2N--NH, 

N N 
r162 II 

HC~-Nt"CH - - H . N - - N H ~  
H - - N H .  

XLVII  

H H H H 
3 H 2 N ~ N  ~ C - - N - - N - - C  = N--NH~ 

---6 NH3 
XLIV 

N - - - - N H ~  H~N N N 
II + I It II 

CH HC~.N/CH HC~' -NH ~[ 
H H~N--N I 

NH2 
XLVI XLV 

XLVII  wird auch erhalten, wenn in diese Reaktion Hydrazinmono- 
hydrochlorid stat t  freien Hydrazins eingesetzt wird (27). 

7. Pyridine. Wenn im vorhergehenden Tell fast ausschliel31ich nucleo- 
phile Komponenten behandelt wurden, in denen die Heteroatome N, 0 
oder S das nucleophile Angriffszentrum darstellten, so mag hier das 
erste Beispiel eines nucleophilen Angriffspartners gebracht werden, in 
dem ein Carbeniat-Anion Tr~iger des wirksamen Prinzips ist. Mit solchen 
Elektronenanordnungen hat man bei aktiven Methylenverbindungen in 
Gegenwart yon Basen zu rechnen. Die Funktion des letzteren fibernimmt 
nun prim~ir das s-Triazin, indem es ein Proton der aktiven Methylen- 
verbindung aufnimmt (XLVIII).  Das Carbeniat-Anion greift jetzt  
XLVII I  unter Ausbildung der Zwischenstufe XL IX  an, ein Vorgang, 
tier sieh noch zweimal an den restliehen C=N-Gruppierungen des 
s-Triazins wiederholt (L). Die so gebildete Hexahydro-s-triazin-struk- 
fur L spaltet nunmehr in drei Mole des der Intermedi~irstruktur XX des 
Grundschemas entsprechenden Aldimins LI. Ist nun, wie bei der Reak- 
tion mit Acetessigester, R----CH 3 und R ' =  CO2C2H5, so setzt sieh LI  
mit weiterem Acetessigester zu dem Aminomethanderivat LII  um. Das 
unter Ausbildung des Glutaconderivates LI I I  abgespaltene N H  3 reagiert 
schlieBlich mit LI I I  und bildet als Endprodukt  den 2.6-Dimethyl- 
pyridin-dicarbonester LIV (4.8). 
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H H 
C @ 

IN J ~IN[ H / R "  [N~C~IN_H H R' 

H~N/~;q)(9.H+ H""R ---> HC.~,N/C.~.H' i e + l~)< R 

I a  XLVIII 

NH 

3 Hc--c~ R 
LI 

I+ 3.CH,A---CH,--~O2C,H, 

H~ /NH, 

CzHsOgC ~ 
3 I I > 

H3C--C.~o o//C__CH ~ --3 NH, 

Ln 

H 
C 

IN/fi ~NH H ~R' 
~ 1 ~C<.. 

HC~N/C~.H R 

X L I X  

] H W 

H H / p ,  
\c/~'-R 

R'-  H HNI / \ )NH H / R ,  

I-I 

L 

H 
C~H sO2C--C ~C""--C--CO2C~.H, 

3 i I[ 
HaC--C~O Ho/C---CH* 

LIII 

+3 NH, 
---6 H~O 

H 

C~ H~OaC--<:'~C~c--c O2C2 H B 
3 ~ ir 

H~C---C-~N/C--CHa 

LIV 

Das bier aufgezeigte Reaktionsgeschehen stellt im Experiment einen 
Einstufenproze8 dar, indem man einfach s-Triazin zu Acetessigester 
hinzufiigt und das Ganze erwiirmt. Der pr~kparative Vorteil dieser 
Methode gegentiber dem bisherigen ebenfalls mit Acetessigester begin- 
nenden ZweistufenprozeB (48), (50) liegt auf der Hand. 

Auch diese Synthese des Pyridinringes ist unter Methinylierungen 
mittels s-Triazins einzureihen, doch unterscheidet sie sich yon den 
Synthesen mit Stickstoffnucleopbilen darin, dab das eliminierte NH a 
den Molekiilverband nicht verliiBt, sondern im letzten Reaktionsschritt 
den RingschluB zu LIV bewirkt. 

8. Aldimine. Nicht immer setzt sich die Aldiminstufe (LI) mit tiber- 
schttssiger Methylenkomponente weiter urn. Bis jetzt sind sogar mehr 
F/~lle bekannt, in denen LI die Endstufe der Reaktion des s-Triazins 
mit der aktiven Methylenverbindung darstellt. Das s-Triazin tritt bier 
also nicht wie bisher als Methinylierungsagens auf, sondern bewirkt eine 
Aminomethinylierung. Diese Reaktionsweise erkli~rt auch das Ausblei- 
ben der im Grundtyp der Methinylierung auftretenden Ammoniakent- 
wicklung. Als Beispiele ffir Aminomethinylierungen mitte]s s-Triazins 
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mSgen hier die Reaktionen mit Pentandion-(2.4), Cyanessigs~iure/tthyl- 
ester und Malonitril zitiert werden (48). 

H H / ' R '  
H ~ C  / t ' " R  NH 

[NJC~tNC)[ , . H / R '  .____> R ' -  H HN] ~/ ~[NH H -R '  II H R' 
' '| *~u"R R>c-._ d &~c-~,~ --" 3 ~ c - c <  R 

H C N N / C  " H  H / "  ~ N  / " H  
- -  H 

I a L LI 
LIa: R = R "  = CH3C~O Lib:  R = CO,C,H~, R" = C ~ N  LIc: R = R '  = C ~ N  

Vergleicht man im Hinblick darauf, dab die Aldimine LI ein Zwi- 
schenprodukt in der Stephenschen Aldehydsynthese (14), (61) darstellen, 
den s-Triazin-EinstufenprozeB mit der bisher fiblichen Reaktionsfolge, 
beginnend mit der aktiven Methylenverbindung und fortschreitend fiber 
die korrespondierende Halogenverbindung und das Nitril zu LI, so wird 
die Vereinfachung durch das neue Verfahren klar ersichtlich. 

9. Pyrimidine. Unter den AldJminen (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 LIc) ist in dieser 
Reaktion nicht das einzige Produkt. Vielmehr reagiert es teilweise weiter 
mit noch unver~tndertem s-Triazin, indem es selbst als nucleophile Kom- 
ponente fungiert und den s-Triazinring angreift (LIIA). Das Zwischen- 
produkt LIIA zerf~illt nun wieder in drei Mole der N-Vinylformamidin- 
verbindung LIIIA, welch letztere sich schlieglich durch Cyclisierung zu 
4-Am]no-5-cyanopyrimidin (LIVA) stabilisiert (48). 

H H C ~ N  
H H ~ C / N - - C  = C ' ~ c  ~ N  

INfiC~N(~, I H H C--N N--C H H HNI / ~INH I-I H C ~ N  
f r + 3  ] N ~ = C ~ c =  N -----> . = ~ C = C - - N ~ /  ~ / N - - C = C ~ _ _ - -  N 

- -  H 

Ia  LIc LIIA 

H H 

N ~ C ' \ c ~ - c  ~-N H N / / C ~ c - - c  ~ N  
3 I ii ~ 3 I I 

HC%N/C--NHs,  . �9 H C ~ N H C ~ N  

LIVA LIIIA 

Diese im Experiment als ein EinstufenprozeB verlaufende Pyrimidin- 
synthese aus aktiver Methylenkomponente und s-Triazin stellt aIso eine 
fiber LI zum Endprodukt LIVA Ifihrende zweifache Aminomethinylierung 
dar. Weitere Beispiele ffir diesen Reaktionstyp sind die Reaktionen des 
s-Triazins mit Malonester und Benzoylessigester. In diesen F~illen bildet 
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sich die entsprechende Pyrimidinverbindung ausschlieBlich. So greift 
also der aus s-Triazin und Malonester intermediiir gebildete Amino- 
methylen-malonester (Lid) unver~indertes s-Triazin an, urn das Zwi- 
schenprodukt LV zu bilden. Der aus LV durch Ringzerfall entstehende 
N-Vinylformamidinabk6mmling LVI cyclisiert sich nun unter Abspaltung 
yon Alkohol zum 4-Hydroxy-5-carb~ithoxy-pyrimidin (LVII) (48). 

H H H cJCO,CzH * 
C (3 H \ C  / --C= "CO~C2Hb 

IN ~ ~,N] .H CH /C0,C.,H~ HNi / ~iNn 
C~H~O*C"C C--N I I N jCO~C,I-Is 

I I ~ + 3  [ - -  :C-.. .... ----> I-- = ~ ~ --C=C-~ 

HC,%N/C.~. H H ~'~ C*HsO*C H H H / / C ~ / C \ H H  H CO2C,H~ 

- -  H 

Ia Lid LV 

H H 
C 

HN / ~'C--COaC, H~ 3 N.//C~C-'~CO~C*H~ ,6 3 I , 

HCX~N/C--OH --3 C2H6OH HC%N H CI=O 
OC~Hs 

LVII LVI 

In analoger Weise bildet der in der Prim/irreaktion yon s-Triazin mit 
Benzoylessigester gebildete Aminomethylen-benzoylessigester (LI e) tiber 
LVlI I  und L I X  das 4-Phenyl-5-carb~ithoxypyrimidin (LX). 

H H /.CO,C2H 5 
H H ~  j N - - C  ~C"C--C,H~ 

.,~C~(~,, H H -CO C H / C  ~. II 
,.,i v . . . .  N C C " j  ~ * ' C,H,02C'--.. . . . .  HN] / " [ N i l . ,  ~ 01..C0,C,H ~ 
I i ~31 -- ~ \ ----)" 

~en~--~,~ k, ~ ~- ~.--k-i.~ I 

_ 0 0 H 0 

Ia Lie LVIII 

H H 

N JC~c--co~c2H~ HN/C%c__co2c=H~ 
3 i N .~--- 3 I I 

HC~N/C--CeH s HC~N H C--C,H~ 
O 

LX LIX 

Das s-Tfiazinverfahren bietet damit dem pr~iparativ arbeitenden 
Chemiker einen Weg zur direkten Ringsynthese yon in 2-Stellung un- 
substituierten Pyrimidindefivaten. Derartige Derivate wurden bisher fast 
ausschlieBlich auf dem Umwege der Entfernung yon in der 2-Stellung 
des Pyrimidinringes haftenden Substituenten dargestellt, z.B. durch Re- 
duktion yon 2-Halogenpyrimidinen (2), Entschwefelung yon 2-Mercapto- 
pyrimidinen (1) oder Decarboxylierung yon Pyrimidincarbonsiiuren-(2) 
(15). Ein einwandfreier Beweis ftir die dutch das s-Triazinverfahren dar- 
gestellten Pyrimidinstrukturen konnte durch eine Gegensythese yon 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 erreicllen, in denen die beiden 
Aminogruppen in geeigneter Weise durcll drei C-Atome voneinander 
getrennt sind. So 1Al3t sich aus s-Triazin und Trimethylendiamin-(t.3) 
das 3.4.5.6-Tetrahydropyrimidin (LXI) erllalten (24). 

H H~ H~ 
N/flC~ N H2N/C~cH2 N/C\cH~ 
r I + 3  f > 3 I~ I 

HC-,X,N/CH /CH 2 --3 NH3 HC~N/CH ~ 
H2N 

H 
I LXI 

Analog ist der Aufbau yon kondensierten Pyrimidinderivaten mit 
Hilfe yon s-Triazin m6glich, wie am Beispiel der Syntllese des Perimidins 
(LXlI) gezeigt werden konnte (24). 

H 
, ,  = , = - J - - )  , 

HC~N/CH H,N~ --] NH, NN~=~ 
I 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 gr6Btenteils nur schwer zug/~nglichen 
monosubstituierten s-Triazine (LXVII). Zu den bis dahin allein da- 
stehenden drei Gruppen monosubstituierter s-Triazine, nitmlich den 2- 
Amino-s-triazinen (11), (40), dem 2-Phenoxy-s-triazin (40) und den 
2-Aryl- und 2-Alkyl-s-triazinen (20), (80) gesellen sich nunmehr auch 
s-Triazine (LXVII), die einen der folgenden funktionellen Substituenten 
tragen: CCI a, SCH 3 und OCH a. Urn bei der Darstellnng yon LXVII 
gute Ausbeuten zu erreichen, ist es zweckmiBig, yon den Salzen der 
Amidine auszugehen, da die freien Basen nur m~tBige 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 zun/ichst intermedi~r LXIII ,  
welches darauf in drei Bruchstiicke des aminomethinylierten K6rpers 
LXIV zerfillt. In seiner tautomeren Form LXIVa reagiert dieser 
nochmals mit unver/indertem s-Triazin unter Ausbildung des Zwischen- 
produktes LXV, Letzteres zerf/fllt nunmehr in das zweifach amino- 
methinylierte Formamidin LXVI, das schlieBlich unter Abspaltung yon 
NH a das monosubstituierte s-Triazinderivat LXVII als Endprodukt 
dieser Reaktionsfolge bildet. Als Ganzes gesehen verliuft 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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H R 
HC (9 H~c/N--C=NH 

IN/2 ~'~NI H R R H HNI~ \INH H R 
I ~ + 3  )N--C=NH ----> HN=C__N.........~6 ~N--4~=NH 

HC~N/C.~H H H ~/ H 

I a  

H 
C @ 

IN / \ I N I  H H R 
I ~  + 3  IN----C =N- - - -C=NH 

H C~N//C'~.. H H 

I a  L X I V a  

t{ I{ R 
H \ C / N - - - C / \  ~ N---C = N H  

R H H HNI / \ I N H  H H R 

H / \ ~ /  " H  
H 

LXV 

H 
LXII I  

NI--I 
11 H R 

3 H C - -  N----C = NH 

LXIV 

R R 

HN=C,,NH - -N  N / ~ C \ N  
[I rJ ) 3 r r~ 

HC~N/CH - - 3  NHs HC%N/CH 
H 

LXVI LXVII  

Der bier gegebene Reaktionsmechanismus macht gleichzeitig das bei 
der Amvendung freier Amidine beobachtete Auftreten 2.4-disubstituier- 
ter s-Triazine (LXVIn) erklitrlich, indem zwei Mole des Zwischenpro- 
duktes L X I V a  unter  Austrit t  der Nebenprodukte Ammoniak und 
Formamidin miteinander reagieren. 

H R R 
N ~ C - - N H .  H N  = C ~ N  N ~ C ~ N  

I I] 
I + I~ - - N H s  ~ R C ~ N / C H  RC~NH H~N/CH --HtN---C=NH 

L X I V a  H LXVII I  

In Erweiterung des hier gezeigten Weges zur Darstellung mono- 
substituierter s-Triazine kann das bislang nur umst~ndlich oder in 
m~tBiger Ausbeute erhaltene 2-Amino-s-triazin (LXX) (11), (13), (40) 
nunmehr aus 2-TrichlormethyI-s-triazin (LXlX) (a7) nach einem Son- 
derverfahren zum Ersatze einer CCI a- durch eine NH=-Gruppe (44) 
mittels gasfSrmigen Ammoniaks in N.N-Dimethyl-formamidl6sung leicht 
und in guter Ausbeute erhalten werden (46). Nut auf der Basis yon 
Guanidinium-carbonat laBt sich noch mit Hilfe yon Tris-formylamino- 
methan eine recht glatt verlaufende direkte Ringsynthese yon LXX auf- 
bauen (5). cci, 

I 

N/C\N 

H C,~N / CI--I 

L X I X  

11. 1 . 2 . 4 . 5 - T e t r a z l n .  

N H .  

+ N H  s in Dimethylformamid,  N~fiC~ N 
Zimmer tempera tur  I II 

--HCCl, ~ HC\"N/CH 
L X X  

Das bei der Reaktion yon s-Triazin und 
Hydrazin entstehende t .2-Diformylhydrazin-dihydrazon (XLIV) ist eine 
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recht unbest~ndige, farblose Substanz, die sich in Gegenwart von Licht 
allmXhlich rot f~rbt. Der dabei auBer den beiden bereits beschriebenen 
Zersetzungsprodukten 4-Amino-1.2.4-triazol (XLV) und t.2.4-Triazol 
(XLVII) auftretenden rote K6rper ist das t.2.4.5-Tetrazin (LXXII), 
welches sich aus XLIV durch Abspaltung yon H2N--NH ~ unter Ring- 
schluB tiber das t.2-Dihydro-t .2.4.5-tetrazin (LXXI) und Dehydrierung 
desselben bildet. Die Dihydrostufe LXXI  konnte durch die Diacetyl- 
verbindung (LXXIn) festgelegt werden (25). 

H H 

H H H H N ~ C \ N H  N ~ C ~ N  
I I ' ~ N H~N--N=C--N--N---C = N--NH~xLIV --H2N--NH* > N~C/NH --2 H > N~c/N 

H H 
L X X I  L X X l I  

I (CHaCO)~O 
H 

N//C~N~OCH3 
r ~r 
N~.c/N--COCH, 

H 
L X X I I I  

12. Polymethinfarbstoffe.  Auf Grund seiner Funktion als eine neu- 
artige Quelle ftir Methingruppen kann s-Triazin in ausgezeichneter Weise 
zur Darstellung yon Polymethinfarbstoffen eingesetzt werden (47). Im 
Vergleich zu den bisher tiblichen Methoden zur Synthese yon Poly- 
methinfarbstoffen verl~iuft das Verfahren mittels s-Triazins unter wesent- 
lich milderen Bedingungen, und der gebildete Farbstoff f~llt oft direkt 
kristaltin an. Die Rolle des nucleophilen Reaktionspartners kann z. ]3. 
yon der aktiven Methylengruppe in Ketomethylenringen iibernommen 
werden. So kann der aus ~-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5 ) bisher mittels 
Ameisenderivaten, wie Orthoameisensiiureester (7), Formamid (4), (41) 
oder Chloroform (42) erhaltene Polymethinfarbstoff LXXIV nunmehr 
durch kurzes Kochen mit s-Triazin in Eisessigl6sung gewonnen werden. 

H 
H 

N~C'X'N CHs--C Cbla CHs---C C C C C---CHs 
I p~ +6 PI 1 ~- 3 ]i 1 ]~ II 

IIC-.~N/CH N~N/C=O --3 NHs N~N/C = 0 HO--C~N/N 

I I q 
I C,H, C,H~ LXXIV C,H~ 

Abet auch in F/~llen, in denen die Orthoestermethode versagt, wie 
bei Rhodaninabk6mmlingen, gelingt die Synthese mit Hilfe yon s-Tri- 
azin (47). Als ein Beispiel far diesen Verbhxdungstyp mag die Darstellung 
des Polymethinfarbstoffes LXXV angeftihrt werden, der, ausgehend yon 
N-Phenylrhodanin, bisher nur durch Kondensation mit  N.N'-Diphenyl- 
formamidin (54) oder Formamid (41) zug/inglich war. 
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H 

NfiC~N +6 C,Hn--N C=O CtH6--N C~O HO--C N--C,H s 
i~ I I ) 3 I I I I  l 

HC%N/CH S = C \ s / C H  ~ --3 NHs S = C ~ s / C  C - - - - C ~ s / C ~ S  

I LXXV 

Ein gegentiber s-Triazin besonders reaktionsfreudiges nucleophiles 
Strukturelement liegt in der ~-st~indigen Methylgruppe quart~rer 
Heterocyclen vor. Damit wird eine wichtige Gruppe photographischer 
Sensibilisatoren durch das s-Triazinverfahren zug~inglich. So erhXlt man 
z.B. dutch kurzes Kochen von 2.3-Dimethyl-benzoxazoliumjodid mit 
s-Triazin in Pyridin den Polymethinfarbstoff LXXVI (47). Formamid 
fiihrt mit Oxazoliumsahen nicht zu Farbstoffbildung (41), und nur dutch 
Orthoameisenester war LXXVI bisher darstellbar (32), (43). 

H 
| / -  

HC%N/CH _ _ --3 NH. 
--3 HJ [ ~ ' / ' O ' ~ - -  H - - H - - H - - ' O / ~ " ~ / J  

I LXXVI 

Zu den am schwierigsten zug~nglichen Polymethinfarbstoffen z~fialen 
die von Picoliniumsalzen ausgehenden. So l~iBt sich das ~-Methyl-~- 
picoliniumjodid nicht mit Orthoameisenester, selbst nicht in Gegenwart 
yon Pyridin, kondensieren (82). 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  (55). Gemessen an diesen Bedingungen erscheinen 
die im s-Triazinverfahren erforderlichen als mild. Bloges Kochen von 
t-Methyl-~-picoliniumj odid mit s-Triazin in Alkohol im Beisein yon KO H 
ftihrt zu einer nahezu quantitat iven Ausbeute an LXXVII  (47). 

H 

HC-~N/CH H, " --3 NH~ 
--3 HJ 

L cn, j 
I LXXVII 

E. SchluBbemerkungen und Ausblick 
Wenn das s-Triazin auch nicht die Hoffnung erfiillt hat, eine neue 

allgemein brauchhare Ausgangsbasis ftir in das Gebiet der s-Triazin- 
derivate ffihrende Substitutionsreaktionen zu bilden, so dtirfte doch 
deutlich geworden sein, dab sich mit der Ringspaltung ein weites Feld 
prfiparativer M6glichkeiten er6ffnet hat. Unterstfitzend ftir seine Ver- 
wendbarkeit in der pr/iparativen Chemie kommt die Tatsache hinzu, dab 
s-Triazin infolge seiner Bestfindigkeit in einer Anzahl wasserfreier 
L6sungsmittel, wie Alkohol, Benzol, Toluol, Acetonitril, Dioxan, N.N- 
Dimethylformamid, Tetrahydrofuran und Eisessig, und zwar auch an 
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deren Kochpunkten, eine betriichtliche technische Variationsbreite 
bietet, Die bisher vorliegenden Ergebnisse deuten aber nut M6glichkeiten 
an und weisen darauf hin, dab das durch s-Triazin Erreichbare durchaus 
nicht ersch6pft ist. Mit Recht darf vermutet werden, dab das s-Triazin 
sich eines Tages einen wichtigen Platz unter den Reagentien des prtt- 
parativ arbeitenden Naturwissenschaftlers erobern wird. 
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