
nach wenigen Minuten beginnt und nsch einigen Stunden eine Verarbeitung 
den Produktes nioht mehr erlaubt. Wie Vortr.gefunden hat, 1Ut sioh daa Car b- 
aminsllurechlorid in einem indifferenten Vcrdiinnungsmittel. wie Me- 
thylenchlorid zu einer Molekel-Verbindung vereinigen, die j ahre lang  
bestllndi g i E t  und beim Erhitzen mit aromatischen Kohlenwaneerstoffen die 
ontsprschenden Carbonellureamide liefcrt. Damit ist diese Methode fUr prl- 
parative Zweeke ausgezeichnet geeignet. Sie kann aowohl zur EinfUhmg von 
einer wie mehrerer CONH,-Gruppen in aromatiache Kohlenwrawrstoffe die- 
nen. Aus Diphcnyl 1llDt sioh in quantitativer Ausbeute Diphenyl-p,p'-dioar- 
bonsiiurediamid, 811s Aoenaphthen daa Acenaphthendioarbonindd gewinnen, 
dse duroh Oxydation mit Permanganat in Naphthalin-1,4,6,8-ttra-oarbon- 
slure Ubergeht. In khnlicher Weise reegieren die polyoyo~ohenKohlenw~et- 
stoffe den Steinkohlenteere wie Chryeen, Pyren, Benzanthrawn u. a. 

Die Reaktion IMt eich such mit hydroaromatieohen KohIenwasserstoffen 
durehflhren, z. B. entsteht 811s Cyclohexan und der ernlhnten Molekel-Ver- 
bindung 1-M~thyl-oyolopentan-2-oarbonslurermid. Auoh aliphatische Koh- 
lcnwaaserstoffe bilden rnit der Molekel-Verbjndung nus Harnstoffchlond und 
Aluminiumohlorid beim Erhitzen die entapreohenden Carbonsiureamide. AUE 
n-Butan entsteht bei 130-1600 ein Carbona6ureamid vom Sohmelzpunkt 
1124O, dra bei der Verneifung eine Carbonalure der Formel C,H,,O; vom Kp 
70-176O iliefert. Die Slum ist identisoh mit Methyl-~thyl-essigsl~e, die 
auoh bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf n-Butan entateht. Unter den 
gleiohen Bedingungen gibt i-Butan mit Hametoffohlorid e k e  Carbonallure, 
die ebenfdls bei 170-176° siedet uUd deren Amid bei lW sohmilzt und rnit 
i-Valeriansimermid identisoh ist. Diem Befand iet insofern Uberrraohend, aln 
bei.der Einwirkung von Kohlenoxyd auf i-Butan Trimethyleanigsllme entsteht. 

Aach teohniaohea Paraf f in  vom Fp 51-62O liefert ein Gemisoh fliis- 
siger und fester Fettaluren, deren Alkalisalze eohte Seifen darstellen. 

R. -VB 3 8 -  

MElnchensr Chsmlschs Gsrsllrch8ft 
Eltnmg uu 6. Dmmbar 1947. 

K .  FREWDENBERO, Heidelberg: chcmie dce Lignina. 
Vortr. gab eine ubersicht Uber die ~On6titIItiOnEfOrEOhIIIIg am Lignin 

unter lleaonderer Beriicksichtigung eigener und fremder Beweise fur die Auf- 
fraaung, d d  Lignin im Holr als aromatiache Substanz vorgebildet ist'). 
Sl t rU#  uu 18. D s r e m b ~  1947. 

B. BdTTCHER, Kronaoh: #bcr Trilhione. 
Die Konstitutioneermittlung diesee schwefel-haltigen Heterocyoly Wwde 

gemeinsam mit Prof. Wlftinghad) und Mitarbeitern und der Scheting M, 
Berlin, durchgeflthrt. 

1. in einem Dreikohlenstofbystem eine genflgend reaktionnfshigo Doppelbin- 
dung; 
2. ein primlres C-Atom, an wolchcm 3 Bindnngen durch S belegt werden 
kannen; 
3. weniptens 4 H-Atome in der Kette. 
En wurde eine Rcihe von Horstellpngsmethoden auagearbeitet : 
1. Direkte Einwirkung von elementarom Schwefel auf oganische Verbindun- 
gen, die den oben angeftihrten Bedingungen entsprechen; 
2. Einajrkung von S auf die von Baumann und lrromrn hergentelkon Dieul- 
fide, I. B. aus Zimtellurelthyhxhx usw.; 
3. Einwirkung von S auf ungeeattigte Merkaptanc, Di- und Trirulfide. (Go 
meinsohaftsarbeit mit Liulringbuus und Mitarbeitern). 

Die Trithione Bind luft- und slurebestindig, tief orangerot bin orangegelb 
gefkrbt und geben gelbe Monoximo. Duroh starkes Alkali werden sie EU den 
um 2 C-Atome llrmercn Carbonsluren abgebaut. Inomere wio Anethol-Eetra- 
gol, Eugenol-Isoeugenolmethylither, Safrol-Isoealrol, Allyl- und Propenyl- 
benzol, geben das gleiohe Trithion. 

Inopren ergibt bei der Einwirkung von Sohwefol unter den ,,Trithionie- 
rungsbedingungen" nioht daa emartete Trithion (4 Atome H weniger a l s  dra 
Augangamaterhl), eondern eine Vcrbindung, der wahraoheinlich die Konntitu- 

Die Vorauaeettungen fur die Bildung Bind: 

tion 

I1 s zukommen diirfto. 
uber d i o  Einwirkung von Phenylhydrazin auf ,,Disulfide" und ,,Trithione" 

werden vorllufige Ergebnisse mitgeteilt. Ferner werden Hinweiw auf Arbeiten 
gegaben, die franzbsische und englische Autoren rum gleichen Thema ver- 
bffentlioht haben. 

Sltsung un 6. Februar 1948. 
TH. WIELAND, ,Heidolberg: Das Vitamin PanfolLnsiure. 
Beim Fehlen der Pantothenslluro (PS) in der N a h m g  von Versuohstieren 

ntellt sich eine groBe Zahl von Mangelerscheinungen ein: Weohstunustillatand, 
hiatologische Nebellnierenverkndcrgen, h'ierenblutungen, Fettleber, ent- 
zitndliohe Veriinderungen der Respirationsorgane, ekzomatOae Hautfdfektio- 
nen, EntrUndung dor H o r h c h e n  DrGsen (Aussoheidung eines Kopropor- 
phyrin-haltigcn Sekrets duroh don duotus nasolacrimah = ,,oaked whiskern"), 

I) V 1. dlcse Ztschr. 60 I25 [1948]. 
r) LfCk s Ann. Chem. h57, 89 [1947]; vgl. erglnrend diese Ztschr. 59,244 

[I9477 ~ o w l c  0 0 ,  71 (19481. 

Grauwerden den Fellea achwaner Ratten. Dieae Erncheinungen laasen dch 
duroh PS-Gabe vermeiden. 

Die PS stellt eine pept id-ar t ige  Verbindung nus B-Alanin und d- 
qr,y-Dioxy-P,p-djmethyl-butters~ure (Pantoslure) dar, als Laoton isoliert. 
Aue den beiden ~paltstticken, die altbekannto Verbindungen sind, gelingt 
leicht die Synthese in vitro, ebenso rnit Hilfe vcrschiedener Mikroorganismcn 
in viva (Hefe, Closftidium acpf.). Die Bioeyntheee wurde in verschiedenen 
Laboratorien genauer untersucht. B-Alanin schefnt in Escherichia col i  durch 
Deoarboxylierung von h p u ~ l u r e  zu entetehen, eine Reaktion, die eieh 
durch die strukturell vernandte Cyateinsllure naoh W. shiw reverFibe1 hrm- 
men 1lOt. Die Pantoyl-HUte leitet sioh m6glioherveise vom Valin ab, das 
naoh oxydativer Deaaminierung in Dimethyl-brenztrylbensllure Ubergeht, die 
duroh Reaktion mit Formaidehyd in a-Keto-B,~-dimethyl-y-oxy-butterdure 
verwandelt wind. Letztere lMt sioh duroh ghrende Hefe leicht zum d-Panto- 
laoton hydrieren ( R .  Kuhn und Th. Wickand). Die biochemische VerknUpfung 
der spaltettioke gelang rnit einem Prllparat nus Hefezellen (Tb. Wicianond und 
E.  F. Mdiln) sowie mit gewasohenen Kulturen von Cioslridiurn ncpf.  (F. J .  

Von der Hypothese ausgehend, d d  Iaoleuoin die Voretufe einer ,,Homo- 
PS" aein kanne, hat Vortr. AW Methyl-lthyl-brenztraubens~ure durch Kon- 
dennation rnit Formaldehyd die  a-Keto-~-methyl-~-lthyl-y-oxy-buttersHure 
dargestellt und in die Antipoden genpalten. Nach der phytochtmiEchcn Re- 
duktion lieferten diese bei der Kondenaation mit p-Alanin zwei fiiaateretmere 
PS-Homologe, die dse Waohstum von Yilchehrebakterien rnit 26 brw. 60% 
der PS-Wirkung fardertan. Damit f a t  rum ersten Ma1 ein krlitig wirksamea 
Homologen erhalten worden; bidang geprtifte, andere PS-lhnliehe Verbin- 
dungen waren vie1 weniger wirlaam. Lediglich a,y-Dioxy-p-mcthyl-P-oxy- 
methyl-butyryl-~-alanIn besitrt mit oa. 20% nennenswerte Aktivitit. Die 
biologbohe Spedfitit der Pantoyl-H;ilfte ist also recht hooh. 

An zahlreichen Stellen wurden Anti-PS eynthetieicrt, um Einblick in den 
Wirkungsmeohanismnr EU gewinnen. Sowohl durch Abinderung der p- 
AlaninhUte (Pantoyltaurin naoh R. K d n ,  Th. Wickand und E. F.  Mdilcr 
n o d e  Menwain, P-Amino-butterslare nach Niclecn und Harlciius) als auoh 
dea anderen Spaltatiioh (z. B. ~y-Dioxy-~,~-dimethyl-valeryl-~-alanin nach 
W .  Dwli und M. 5. Dunn, a,y-Dioxy-B-methyl-p-hexyl-butylyl-p-alanin 
nach Th. Wisland) erhhlt man spezifiache Antagoninten, die anacheinend durch 
kompetitive Hemmung der Synthese eines komplexen wirkstoffa oder duroh 
Einbau in sinen solohen den Stoffweohael lahmlcgen. 

uber den Wirkungaort  den Vitamins geben neuere amerikanische Ar- 
beiten (Nachmanuobn, fipmann) AufschluD, laoh denen PS in chemisoher Bin- 
dung rnit Phosphorslure, Adenin und Pentoae daa Coferment der Acetylasen 
darstellt, welohe aktivierte Eaaigslure mit Hydroxyl- (Cholin) oder Amino- 
Gruppen (Sulfondde) verkniipfen. Auoh die biologischo Synthese der Ci- 
tronenellure, bei der aktivierte Essigslure rnit Oxalessigekure reagiert (C. 
Marliuu), ist PS-abhhgig, was duroh die enthrmmende Wirkung von Citrat 
bei Cyeteina&~e-gehemmten Eaclurichia mli dureh Shiw dargetan wurde. 

Ryan). 

Sltsung am 4. M m  1w. 
F. SEE& MUnohen: dbsr cine ncucrrligc Kiasec w n  Eicklroiylcn in /Iwsi' 

gsm S&we/eidioz~d'). 
En wurde Uber die Ergobniese neuerer Loitiiihigkeiteuntcrnuchungen 

an ded ,,Aoylealzen" der Art [CH,CO]+[ AlClJ, [C,H,CO]+[SbClJ 
[NO]+ [SbCl,r beriohtet, welche in verflllesigtem Schwefeldioxyd starke 
Elektrolyte sind. Durch doppelte Umsetzungen konnten bisher unbekannte 
Acyl-Derivate dargestellt werden, unter anderen ein bin i t foayl -n i t ro-  
pruasiat  (NO),[Fe(CN),NO], welchea daduroh interensant ist, daP in ihm 
die NO-Qruppe aowohl innerkomplex, ah auoh im Kation als Ion NO+ 
vorliegt. 

Sftmng am 8. Jnnl 1948. 

EMMA WOLFFHARDT, Heidelberg : Zurornmcnhang zwischen Molckcl- 
bau und Vcrluu/ mcegmodhilcr orgoniecher Reakfwnen. 

Vortr. zeigte an Hand der Slwrlschen Atommodolle fur eine Reihe von 
Beispielen a u  der prllparativen und andytischen orgrnischen Chemie den 
EinfluO eterischer Faktoren aui die BildungsmOglichkeit und die Eigenschaf- 
ten oganisoher Verbindungen. Vor d e m  wurden die Darntellungsmllglich- 
keiten at&rker verzweigter Lopardine, innbesondere die den Tr ip tans  
(2,2,3-Trimethylbutan) behandelt. Dieser wegen seiner motorinchen Eigen- 
eohaften intereasante Kohlenw86eserntoff entsteht boi Synthese nus k h e r e n  
Molekeln, wie z. B. durch &igna&ohe ReaHion oder duroh Alkylierung von 
Olefin mit einem IEOpWaffin ds sterisch stark behindtrta Verbindung nur in 
eehr geringer Ausbeute, da aich dur& ,,Aueweiohreaktionen" hauptsbhlich 
rlumlich weniger behinderte Produkte bilden. 

Im Gegenaatz zu diesen Befunden erhPt man auagezeichnete Ausbeutcn 
an nip tan  von oa. 90% duroh partielle Entmethylierung von 2,2,3-Trimethyl- 
pentan naoh V .  Haensel und N: V. Ipot is /r) ,  mbei  a l e  Nebenprodukt geringe 
Mengen van 2,s-Dimethylpentan gefunden wurden. Der Abbau dcr rlumlich 
behindertan Molekel erfolgt also vorwiegend von dem frei beweglichen Ende 
her unter Erhdtung des kompakten Moleko1teiles. 

Manohe Eigenaohalteh stark verzweigter Kohlenwasserntoffe und ihrer 
Derivate laesen sioh mit den Slwrlschen Modellen und unter Bcnlltzung von 
And.ogiebetraohtungen zwanglos erkldlen, so daa starke RuDen von hoch- 
venweigten Isoparaffinen beim Vorbrennen und der typiach eampher-artigc 
Qeruch d i e m  Verbindungen. 

Dor EinfluO steriacher Faktoren wurde auch fur andere StoffklRaEMI und 
Reaktionen geeeigt, so fUr die Bildung von Aldehyden bei der Oxoaynthese, 
fur die Veresterung substituierter Siuren und Alkoholc, wobei der Vdenz- 
wipkel den Saueretofh (110O) besonders beachtet werden muO. -vB 47- 

') Vg). F. Serf 2. Nnturforeeh. 18 397 jlS47l. 
.) J. Amer. chcm. SOC. U8, 345 [f946). 
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