nach wenigen Minuten beginnt und naoch einigen Stunden eine Verarbeitung
des Produktes nicht mehr erlaubt. Wie Vortr. gefunden hat, 148t sich daaCarb-
aminsdurechlorid in einem indifferenten Verdiinnungsmittel, wie Me-
thylenchlorid zu einer Molekel-Verbindung vereinigen, die jahrelang
bestandig ist und beim Erhitzen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen die
ontsprechenden Carbonsaureamide liefert. Damit ist diese Methode fiir pra-
parative Zweeke ausgezeichnet gecignet. Sie kann sowohl zur Einffthrung von
einer wie mehrerer CONH,-Gruppen in aromatische Kohlenwasserstoffe die-
nen. Aus Diphenyl 148t sich in quantitativer Ausbeute Diphenyl-p,p’-dicar-
bonsiurediamid, aus Acenaphthen das Acenaphthendicarbonimid gewinnen,
das durch Oxydation mit Permarnganat in Naphthalin-1,4,5,8-tetra-carbon-
siiure fibergeht. In dhnlicher Weise reagieren die polyoyolischen Kohlenwasset-
stoffe des Steinkohlenteers wie Chrysen, Pyren, Benzanthracen u. a.

Die Reaktion 148t sich auch mit hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen
durchiiihren, z. B. entateht aus Cyclohexan und der erwihnten Molekel-Ver-
bindung 1-Methyl-oyolopentan-2-carbonsureamid. Auch aliphatische Koh-
lenwasserstoffe bilden mit der Molekel-Verbindung aus Harnstoffchlorid und
Aluminiumchlorid beim Erhitzen die entsprechenden Carbonsdureamide. Aus
n-Butan entsteht bei 130—150° ein Carbonsiureamid vom Sohmelzpunkt
1124°, das bei der Verseifung eine Carbonssure der Formel C,H,,0, vom Kp
70—1760 liefert. Die Saure ist identisch mit Methyl-Gthyl-essigslure, die
auch bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf n-Butan entsteht. Unter den
gleichen Bedingungen gibt i-Butan mit Harnstoffohlorid eine Carbonsaure,
die ebenfalls bei 170—175° siedet utd deren Amid bei 128° schmilzt und mit
i-Valeriansfiureamid identisch ist. Dieser Befund ist insofern fiberraschend, als
bei-der Einwirkung von Kohlenoxyd auf i-Butan Trimethylessigsaure entsteht.

Auch technisches Paraffin vom Fp 51—52° liefert ein Gemisch fl@is-
siger und fester FettsAuren, deren Alkalisalze echte Seifen darstellen.

K. —VB 39—

Minchener Chemlsche Geselischaft

Sitsung am 6. Dezember 1947,

K. FREUDENBERG, Heidelberg: Chemie des Lignins,

Vortr. gab eine Ubersicht tber die Konstitutionsforschung am Lignin
unter Besonderer Berficksichtigung eigener und fremder Beweise fir die Aui-
fassung, daB Lignin im Holz als aromatische Substanz vorgebildet ist?).

Sitzung am 18. Dezember 1947.

B. BOTTCHER, Kronach: Uber Trithione.

Die Konstitutionsermittlung dieses schwefel-haltigen Heterocyolus wurde
gemeinsam mit Prof. Laltringhaus®) und Mitarbeitern und der Schering AG,
Berlin, durchgefahrt.

Die Voraussetyungen fiir die Bildung sind :

1. in elnem Dreikohlensto!fsystem eine gentigend reaktionsfihige Doppelbin-
dung;

2. ein primires C-Atom, an welchem 3 Bindungen durch 8 belegt werden
kénnen;

3. wenigstens 4 H-Atome in der Kette.

Es wurde eine Reihe von Horstellungemethoden ausgearbeitet:

1. Direkte Einwirkung von elementarom Schwefel auf organische Verbindun-
gen, die den oben angefiihrten Bedingungen entsprechen;

2. Einwirkung von § auf die von Baumann und Fromm hergesteliton Disul-
fide, z. B. aus Zimtsdureathylester usw.;

3, Einwirkung von 8 auf ungesittigte Merkaptane, Di- und Trisulfide. {Ge-
meinschaftsarbeit mit Litiringhaus und Mitarbeitern).

Die Trithione sind luft- und siurebestindig, tief orangerot bis orangegelb
gefarbt und geben gelbe Monoximo. Durch starkes Alkali werden sie zu den
um 2 C-Atome &rmeren Carbonsduren abgebaut. Isomere wie Anethol-Estra-
gol, Eugenol-Isoeugenolmethylather, Safrol-Isosafrol, Allyl- und Propenyl-
benzol, geben das gleiche Trithion.

Isopren ergibt bei der Einwirkung von Schwefol unter den ,,Trithionie-
rungsbedingungen* nicht das erwartete Trithion (4 Atome H weniger als das
Ausgangsmaterial), sondern eine Verbindung, der wahrsoheinlich die Konstitu-

tion CH,
H S
CHy C S

I

zukommen diirfte. §

Uber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf ,,Disulfide‘* und ,, Trithione*
werden vorldufige Ergebnisse mitgeteilt. Ferner werden Hinweise auf Arbeiten
gegaben, die franzdsische und englische Autoren zum gleichen Thema ver-
offentlicht haben.

Sitzung am 6. Februar 1948,

TH. WIELAND, Hoidelberg: Das Vitamin Panlothensdure.

Beim Fehlen der Pantothensiure {PS) in der Nahrung von Versuchstieren
stellt sich eine groBe Zahl von Mangelerscheinungen ein: Wachstumsstillstand,
histologische Nebennierenverinderungen, Nierenblutungen, Fettleber, ent-
ziindliche Verdnderungen der Respirationsorgane, ekzematdse Hautaffektio-
nen, Entzlindung der Harderschen DrGsen (Ausscheidung eines Kopropor-
phyrin-haltigen Sekrets durch den ductus nasolacrimalis = ,,0aked whiskers*‘),

1) vgl. diese Ztschr. 60, 125 [1948].
) Llebigs Ann. Chem. 557, 89 [1947); vgl. erglinzend diese Ztschr. 59, 244
[1947] sowle 80, 71 [1048].
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Grauwerden des Felles schwarzer Ratten. Diese Erscheinungen lassen sich
durch PB-Gabe vermeiden.

Die PS8 stellt eine peptid-artige Verbindung aus B-Alanin und d-
%,Y-Dioxy-8,p-dimethyl-buttersdure (Pantosdure) dar, als Lacton isoliert.
Aus den beiden Bpaltsticken, die altbekannte Verbindungen sind, gelingt
leicht die Synthese in vitro, ebenso mit Hilfe verschiedener Mikroorganismen
in vivo (Hefe, Clostridium sept.). Die Bioaynthese wurde in verschiedenen
Laboratorien genauer untersucht. B-Alanin scheint in Escherichia colt durch
Deoarboxylierung von Asparaginsiure zu entstehen, eine Reaktion, die sich
durch die strukturell verwandte Cysteinsiure nach W, Shive reversibel hem-
men 140t, Die Pantoyl-Hilfte leitet sioh méglicherweise vom Valin ab, das
nach oxydativer Desaminierung in Dimethyl-brenztraubensaure Ubergeht, die
duroh Reaktion mit Formaldehyd in a-Keto-B,5-dimethyl-y-oxy-buttersiure
verwandelt wird. Letztere 180t sich durch girende Hefe leicht zum d-Panto-
lacton hydrieren (R. Kuhn und Th. Wieland). Die biochemische Verkntpfung
der Spaltsticke gelang mit einem Priparat aus Hefezellen (Th. Wieland und
E. F. Méller) sowis mit gewaschenen Kulturen von Clostridium sept. (F. J.
Ryan).

Von der Hypothese ausgehend, da8 Isoleucin die Vorstufe einer ,,Homo-
PB* sein konnpe, hat Vortr. aus Methyl-&thyl-brenztraubensfure durch Kon-
densation mit Formaldehyd die a-Keto-B-methyl-B-athyl-y-oxy-buttersiure
dargestellt und in die Antipoden gespalten. Nach der phytochcmischen Re-
duktion leferten diese bei der Kondensation mit (3-Alanin zwei diasterecmere
P8-Homologe, die das Wachetum von Milcheiurebakterien mit 25 bzw. 509
der PS-Wirkung fdrderten. Damit ist zum ersten Mal ein kriftig wirksames
Homologes erhalten worden; bislang gepriifte, andere PS-&hnliche Verbin-
dungen waren viel weniger wirksam. Lediglich «,y-Dioxy-B-methyl-B-oxy-
methyl-butyryl-B-alanin besitzt mit oa. 209, nennenswerte Aktivitdt. Die
biologische Spezititit der Pantoyl-Hilfte ist also recht hoch.

An zahlreichen Stellen wurden Anti-P8 synthetisiert, um Einblick in den
Wirkungemechanismus gu gewinnen. Sowohl durch Abinderung der -
Alaninhilfte (Pantoyltaurin nach R. Kuhn, Th. Wieland und E. F. Méller
sowie Mcllwain, B-Amino-buttersiure nach Nielsen und Hartelius) als auch
des anderen Spaltstticks (z. B. ,y-Dioxy-f,B-dimethyl-valeryl-8-alanin nach
W. Drell und M. S. Dunn, «,y-Dioxy-f-methyl-8-hexyl-butyryl-g-alanin
nach Th. Wieland) erhalt man spezifische Antagonisten, die anscheinend durch
kompetitive Hemmung der Synthese eines komplexen Wirkstoffs oder durch
Einbau in einen solchen den Stoffwechsel lahmlegen.

Uber den Wirkungsort des Vitamins geben nouere amerikanische Ar-
beiten (Nachmansohn, Lipmann) AufschluB, niach denen P8 in chemischer Bin-
dung mit Phosphorsaure, Adenin und Pentose das Coferment der Acetylasen
darstellt, welohe aktivierte Essigsure mit Hydroxyl- (Cholin) oder Amino-
Gruppen (Sulfonamide) verkniipfen. Auch die biologische Synthese der Ci-
tronenslure, bei der aktivierte EssigsBure mit Oxalessigsdure reagiert (C.
Martius), ist PS-abhangig, was durch die enthemmende Wirkung von Citrat
bei CysteinsBure-gehemmten Escherichia coli durch Shive dargetan wurde.

Sitzung am 4, Miirs 1648,

F. SEEL, Miinchen: Uber eine neuartige Klasse von Elektrolyten in fliisss”
gem Schwefeldiozyd®).

Es wurde fiber die Ergebnisse neuerer Leitfabigkeitsuntersuchungen
an den ,Acylsalzen® der Art [CH,COJ*[ AICL]", [C4HsCOJ*+[SbCl ]~
[NOJ*+ [8bCl,I~ berichtet, welche in verflissigtem Schwefeldioxyd starke
Elektrolyte sind. Durch doppelte Umsetzungen konnten bisher unbekannte
Acyl-Derivate dargestellt werden, unter anderen ein Dinitfosyl-nitro-
prussiat (NO),[Fe(CN)yNO], welches dadurch interessant ist, da8 in ihm
die NO-Gruppe sowohl innerkomplex, als auch im Kation als Ion NO+
vorliegt.

Sitsung am 8. Jnni 1848,

EMMA WOLFFHARDT, Heidelherg: Zusammenhang zwischen Molekel-
bau und Verlau/ ausgewdhiter organischer Reaklionen.

Vortr. zeigte an Hand der Stuartschen Atommodelle fir eine Reibe von
Beispielen aus der praparativen und analytischen organischen Chemie den
Einflu8 sterischer Faktoren auf die Bildungsmoglichkeit und die Eigenschaf-
ten organischer Verbindungen. Vor allem wurden die Darstellungsmaglich-
keiten stirker verzweigter Isoparaffine, insbesondere die des Triptans
(2,2,3-Trimethylbutan) behandelt. Dieser wegen saciner motorischen Eigen-
sohaften interessante Kohlenwasserstolf entsteht boi Synthese aus kiirzeren
Molekeln, wie z. B. durch Grignardsche Reaktion oder durch Alkylierung von
Olefin mit einem Isoparaffin als sterisch stark behindcrte Verbindung nur in
sehr geringer Ausbeute, da sich duréh , Ausweichreaktionen* hauptsichlich
rumlich weniger behinderte Produkte bilden.

Im Gegensatz zu diesen Befunden erhilt man ausgezeichnete Ausbeuten
an Triptan von oa. 809 durch partielle Entmethylierung von 2,2,3-Trimethyl-
pentan nach V. Haensel und N V. Ipatieff*), wobei als Nebenprodukt geringe
Mengen von 2,3-Dimethylpentan gefunden wurden. Der Abbau der raumlich
behinderten Molekel erfalgt also vorwiegend von dem frei beweglichen Ende
her unter Erhaltung des kompakten Molekelteiles,

Manche Eigenschafteh stark verzweigter Kohlenwassorstoffe und ihrer
Derivate lassen sich mit den Stuartschen Modellen und unter Beniitzung von
Analogiebetrachtungen zwanglos erkléren, so das starke Rulen von hoch-
verzweigten Isoparaffinen beim Verbrennen und der typisch campher-artige
Geruch dieser Verbindungen.

Der EinfluB sterischer Faktoren wurde auch ftr andere Stoffklassen und
Reaktionen gerzeigt, so ftir die Bildung von Aldehyden bei der Oxosynthese,
fiir die Veresterung substituierter SAuren und Alkohole, wobei der Valenz-

winkel dee Saueratoffs (110°) besonders beachtet werden muf. —VB 47—
3) Vgl F. Seel, Z. Naturforsch. 28, 387 [1847].
&) 3. Amer. chem. Soc. 88, 345 [1946).
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