
vcrseifenden resp. reduziercndcn EinfluR dcs NaOH und NI-1,011 im statu 
nascendi wcrdrn wcitere 2 Mol Nitropenta in Pcntaerythrit rerwandrlt,  
so dafl sich rin Vcrhaltnis 3 Mol Nitropmtn:  B Mol Na,S = 1 : 2  rrgihl. 
Das Hydroxylamin zerfillt  in der alkalisclicw Flussigkeit im Siniir' r l r r  
Glcichung: :tNH,OH = NH, + N, + 311,0), sowril rs nicht aul dic 
Nitratgruppen einwirkt. Eingeg. am 15. Juni 1949. [ A  2271 

Sekundare Alkylchloride und ihre Bedeutung 
alr Losungsmittel 

Von Dr. H .  S C H M I  T Z ,  Moers (Niedewhein) 

Seknndare Alkylchloridc bcsitzen als LBsungs- und Extraktionsmittel 
hervorragende Eigenschaften. Die einfachsten Glirder wir das Isopropyl- 
chlorid und das sek. Butylchlorid sind leicht siedcndc Substanzcn, die ein 
hohes Lbsungsvermogen fur Fette, Ole und andcrc mit  Wasscr nicht misch- 
bare, organischc Stoffe bcsitzen; naehteilig ist ihre Brennbarkeit. 

In  der folgenden Tabelle werden die wichtigsten Ejgrnschaften dieser 
Verbindungen denen der gebrauchlichsten niedrigsiedmden Losungsmittel 
gegeniibergestellt : 

Substanz KP D:p Wasserloslichkeit - 
Isopropylchlorid .......... 36,5O 0,8588 0,306 bei 30" 
sek. Butylchlorid . . . . . . . . .  68,0° 0,8707 0,l % .. 20" 

~~ - - I_ ~~ 

Athylather ............... 36,5O 0,710 7,5% bei 16' 
Methylenchlorid . . . . . . . . . .  41,6O 1,336 2,0% ,, 20' 
Chloroform ............... 61,3O 1,489 0,8:/, ,, 20' 
Athylacetat . . . . . . . . . . . . . . .  77,l' 0,899 7,9% ,, 15' 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80.2' 0,874 0.15% ,, 15' 

V e r s a m m l u n a s b e r l c h t e  

Is o p r o p  y l c h l o r i  d 
Dcr Sirdepunkt entspricht vollig dcxm do? Athylatht.rs. Die Verbindung 

hrsit.zt dirscm grgrniibpr dm groDrn Vortril, daR Hir krinr Prioxyde bilrlP1, 
und cin gcfahrloses Arbciten crmog1,icht. In Wassrr ist sic kaum loslicll, 
was u. U. schr niitzlich sein kann. Isopropylchlorid ist chrmisch weitgehend 
stahil. Das Halogen ist sehr fest gebunden und reagiert untcr normalen 
Bedingungen nieht mit  Alkoholen, Aminen, Sauren oder anderen Suhstan- 
zcn rnit aktivcn Wasserstoffatomen. Erst  bei cxtremen Bedingungen 'von 
Druck und Temperatur gelingt cs mit konzentrierter Natronlauge cine Vrr- 
seifung zu erzwingcn. Isopropylchlorid kann daher unbcdenklich als Lo- 
sungsmittcl verwendet werden. 

S e k .  B u t y l c h l o r i d  
Die giinstigc Siedelage und die sehr geringe Wasscrloslichkeit lassen 

sck. Butylchlorid fur manche Zwecke als ideales Losungsmittel erscheinen. 
Dcr Verfasser ha t  in mehr als einjahriger Verwendung von sek. Butylchlorid 
heim prkparativen Arbeitcn auf den verschiedensten Gchieten der organi- 
sehen Chemic seine Vorteilc kennengelernt. Insbesondere h a t  sck. Butyl- 
chlorid weitgehend als Ersatz fur Athylather gedient. Scin Losungsvcr- 
mogcn ist betrachtlich, so daB seine Verwendung nur empfohlcn werden 
kann. 

Hiermit soll nicht gesagt werden, daB die iibrigcn Losungsmittcl durch 
sek. Alkylchloride ersetzt werden konnen. Es ist Mar, daB sie ihre Bedeutung 
bchalten wcrden. Insbesondere werden.die nicht brennbaren Chlorkohlen- 
wasscrstoffe Methylenchlorid und Chloroform nach wic vor eine Sonder- 
strllung einnrhmcn. Him soll nur auf die giinstige Eigenschaft lirngst bc- 
kannter Verbindungen hingewiesen wcrden, die duroh die Entwieklung der 
Tcchnik heutc zu leicht darstellbaren Produkten geworden sind und daher 
cine groflerc Bcachtung verdienten. 

[A 1721 Eingeg. am 30. September 1948. 
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H .  GOLDSTEIN, A .  T A R D E N T ,  M. U R V A T E R  e t  R.  J A U N I N ,  
Lausanne : Sur les aeides nae'thy1-2-, fluoro-2- el amino-2-dinitro-4,5-ben- 
zoiques (vorgetr. von H .  Goldstein). 

Die Nitrierung der 2-Methyl-4-nitro-benzoesaurc I ( R  = CH,) ergiht 
die 2-Methyl-4,5-dinitro-benzoeslure I1 ( R  = CH,) dercn Nitro-Gruppc 
in 4 bcweglich is t  und sich leicht gegen cine Amino-, Dimethylamino-, 
Oxy-, Methoxy-Gruppe usw. austauschen lafit. Durch Diazotirren von 111 
( R  = CH,) entsteht die 2-Methy1-5-nitro-benzocFilurc IV (R' = H, R = 
CH,) welche mit  dcr durch Nitrierung von o-Toluylsaure erhaltencn 
SBure identisch ist. Dadurch ist die Lago der Nitro-Gruppe in 5 und die 
Hcwrglichkeit der Nitro-'Gruppc in Stellung 4 bcwiesen. 

cooa COOH COOH 

I I I 
NO 2 NO 2 N H *  
1 11 111 IV 
Ebcnfalls in Stellung 5 t r i t t  dic Nitro-Gruppe bei dcr Nitrierung der 

2-Acetylamino-4-nitrobenzoe~aure I ( R  = NH-COCH,) ein. Dic Nitro- 
Grnppc in 4 is t  auch hier beweglieh und lilflt sich durch eine Amino- 
Gruppe ersetzcn. Das Diacctyl-Derivat dicscs Diamins 111 ( R  = NH,) 
ist i d e n t i d l  rnit der durch Oxydation von 2,4-Diacctylamino-5-nitro- 
toluol crhaltcnen Saure. Diazotieren und Umeetzcn mit  K J  ergibt aus I1 
( R  = NH,) die 2-Jod-4,5-dinitro-benzoc~aure I1 ( R  = J).  Die Diazo- 
Gruppe in 2 macht die p-standige Nitro-Gruppe beweglich, so daB bei 
der Hydrolyse und anschlicl3endem Erhitzen von I1 (R=N,+X ) mit 
CuSO, leicht die 1,5-Dioxy-4-nitro-benzocsaurc entsteht. WiId die Diazo- 
lierung in Gegenwart von Salzsaurc ausgcfiihrt, so  wird die Nitro-Gruppe 
5 durch C1 und R = N H ,  durch H ersrtzt. 

Die 2-Fluor-4-nitro-benzoesaure I ( R  = F) wird durch Nitrierung 
in I1 (R = F) iibergefiihrt. Bei dieser Verbindung is t  haupteachlich das  
Fluoratom bcweglich, denn rnit NH, in  der Kalte wird die Saure I1 
(R  = NH,) crhalten. Anilin fiihrt die 2-Fluor-4,5-dinitro-benzoesaurc I1 
(R = F) zuerst in  IV ( R  = NH.C,H,, R' = NO,) nnd d a m  in IV (R = 
R' = NH-C,H,) iiber. 

J .  C H A T E L A N - F L E U R Y ,  Lausanne: Une mdthode de fabrication 
de la ddhydrase lactique. 

Dic reversible Dehydrierung dcr Milchsaure zu Brenztraubensaure 
ist hiiufig untersucht worden. In Grgenwart von Methylenblau als 
Wasscrstoffakzeptor kann dicser Vorgang folgendermaflen formuliert 
wcrden: 
1)  Milchsaure +.Cofermcnt I = Brenztraubensaure + Cofcrmcnt I -Hz,  
2) Coferment I -H,  + Diaphorasc = Coferment I + rcduzierte Diaphorasr, 
3) reduzierte Diaphorasc + Methylenblau = Diaphorase + Leukomethy- 

lenblau. 
Zu 1) ist Milchs%ure-apodchydrase notig, so dafl im gcsamtcn fol- 

gende 3 Enzyme gleiehzeitig anwesend sein miissen : Milchsaurc-apodr- 
hydrase, Cofermcnt I oder Coferment I-HP und Diaphorase oder redu- 
zierte Diaphorase. Jede dicscr Verbindungen kann die glohalr Rraktion 
bcgrenren. 

Znr thcrapeutischcn Anwendung von Milchsiiuredehydrasc wurdp 
ein rcines, injizierbares Praparat  bcnotigt. Um zu cinem hoch-aktiven 
Praparat  zu gelangen, wird die Reinigungsmethode von Hahn in verxhi r -  
denen Punkten verbesscrt. Als Kontrollc der Anreicherung wird dir 
Xethode von Thunberg vcrwendet, welche auf der Reduktion von Mr- 
thylrnblau beruht. 

Untcrgarigc Bierhrfe wird nach Macelation mit Toluol bri -5" mil 
Alkohol-Athnr behandelt, wobei alles Cytochrom c denaturiert wird. D r r  
Nirderschlag wird nach dcm Auflosen kurz auf 53O erhitzt und nach dem 
Zentrifugiercn bei schwach saurer Rcaktion einer zweiten Fallung mit 
Alkohol-Ather untcrworfen. Vom Nicderschlag wird eine konzentrirrtc 
Losung hcrgcstellt, wobei sich die Proteine abtrennen lasscn. Die Katn- 
lase lafit sich mit Mn2f und Co2+ entfcrnen, worauf die Losung stcril 
filtrirrt wird. Zur Reinheitskontrolle wird dPr Gehalt an andercn Frr- 
mentcn und Proteinen bcstimmt und das Spektrum aufgenommcn. Das 
trockene Produkt laBt sich langer als einen Monat bei tiefcr Tcmperatw 
in cvakuiarten Ampullen aufbewahren ohne seine Aktivitat, zu vcrlirren. 
Es ist leicht laslich in Wasser. 

C.  G.  A L R E R T I ,  B .  C A M E R I N O  und L .  MAMOLZ t ,  Mailand: 
Ein neues Provitamin D :  das A5,7-Noreholesten-3 p-01. (Vorgetr. yoti 
R .  Cavterino). 

Dir bis jetzt bcschrirbencn Vitamin-D aktiven Verbindungrn bc- 
sitzcn in Stellung 25 odcr 24 und 25 eine Methyl- oder Athyl-Gruppr. Um 
dahcr die biologischc Wirkung eines Provitamin-D ohne Verzweigung 
in Stellung 24 und 25 der Seitcnkette rnit derjenigen bekanntrr Pro- 
vitaminc-D zu vergleichen, ist es von Intercsse, eine solche Vcrbindung Z I I  

synthetisricen. 
Ein bei der Phytosterin-Oxydation entstrhendcs nrutrales Krton,  

das A5-Norcholcsten-3~-o1-24-on wird durch Rrduktion nach Woli / -  
Kishner in A5-Norcholcsten-3P-ol iibergrfiihrt. Das Benzoat dicsrr 
Verbindung laat  sich leicht nach Ziegler mit N-Brom-succinimid in Allyl- 
Stellung bromiercn. Mit Collidin wild aus der Bromverbinduug Brom- 
wasserstoff abgcspalten und das A5,'-Norcholestadien-3~-ol-benzost 
(I) als Haupt.produkt crhalten. Daueben bildet sich in kleiuer Mcnge das 
isomerc A4,6-Noreholestadien-3P-ol-benzoat (11). In dcn Muttcrlaugrn 
fiudct sich stets Ausgangsmaterial (A5-Noroholestenol,) das durch rr- 
duktive Ent.bromung entstanden sein diirft.e. 

/\ /\ (\ --I\ 
AA/V i 

R 0 /v\/ /, RO /CYJ 
XI R =  BE I H = nz 

Zum Vergleich der iieuen Verbindungen mit bckannten Provitamincn 
werden die UV-Spektren hcrangezogen. ( I )  woist diesclben Bandrn auf 
wie 7-Dehydrocholesterin und Ergosterin, dercn log c-Werte jcdoch br- 
deutend niedriger sind. Das Aeetat von I1 (das Benzoat is t  nicht gcrig- 
nct, da dic Benzoyl-Gruppe im selben Gebict cine starke Absorption auf- 
waist) zeigt drci Absorptionsmaxima entsprechcnd drnjcnigcn von A4,6.2*- 

Ergostatrien-ol-acetat und A4.6 -Cholestadicn-01-acetat. Das Spektrum 
dcr letzteren Verbindung wurde nen aufgcnommcn, d a  in altcren Arhci- 
ten nur  cin Maximum angefuhrt ist. 

Angew. Chem. I 62.  Jahrg. 1950 Nr .  1 


