Zuschriften

Darstellung von Triacetylen-Verbindungen

Von Dr. F. BOHLMANN
Organisch-Chemisches Institut der T.II. Braunschweig

Nachdem kiirzlich einige Diacetylen-Verbindungen beschrieben wer-
den konnten!), gelang jetzt auch d1e Synthese von Triacetylen-Ver-
bindungen.

Durch Kondensation von Carbonyl-Verbindungen mit Triacetylen
lagsen sich Diole vom Typ I darstellen:
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Die Verbindung schmilzt bei 164° und zeigt Absorptionsmaxima
bei 259, 275, 290, 312 myu (¢ = 190, 217, 230, 155) (in Methanol}.
Wasserabspaltung mit p-Toluolsulfosiure fiihrt zu dem bei 71° schmel-
zenden Kohlenwasserstoff II:
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Die Substanz zeigt Maxima bei 236, 254, 272, 290, 308, 330, 354 mu

= 49500, 69000, 59500, 11000, 19500, 25400, 18400) (in Ather).
1,6-Diphenyl-hexadiin-2,4-diol-1,6 wurde mit Thionylchlorid
in das Dichlorid iibertiithrt, und dieses durch Abspaltung von 2 Mol IICl
in das bei 919 schmelzende Diphenyl-triacetylen{III):
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Das Spektrum ist 4hnlich dem von II, Amax, — 255, 265, 282, 310, 333,
358, mu (e:= 83500, 68200, 56 200, 24 200, 35700, 24900) (in Methanol).
Durch Kondensation von Benzophenon mit Triacetylen wurde das gleiche
Diol vom Fp. 158° erhalten, wie das soeben in einem Kollogquiums-
referat von R. Kuhn?) besehriebene. Die ausfiihrlichen Ergebnisse sowie
die Darstellung weiterer Verbindungen und die Diskussion der spektralen
Verhiltnisse erscheinen in Kiirze an anderer Stelle.

Eingegangen am 10. April 1951 [A 350]

Uber Additionsverbindungen von Heterocyclen
mit Formamid, Harnstoff und Thioharnstoff

Von Dr. B. WENDT und Dr. W. RIED

Aus der wissenschaftl. Abtlg. der Dr. C. Schleussner- Pholowerke,
Frankfurt/ M. und dem Organ.-Chem. Institut der Uni versitit Frankfurl/M.

Es wurde beobachtet, dal eine Anzahl von Ileteroeyelen mit Form-
amid und konz., wilirigen Ilarnstoff- und Thioharnstoff-Lésungen gut
kristallisierte Additionsverbindungen geben. Die Addukte mit Formamid
bilden sich meistens schwerer als die mit den Harnstoffen. Die Herstel-
lung der Molekelverbindungen ist duBerst einfach. Bringt man z. B.
Chinaldin mit Formamid zusammen, so kristallisiert fast augenblicklich
die Additionsverbindung aus. Die Addukte sind ausgezeiehnet kristalli-
siert und ergeben oft Kristalle beachtlicher Gréfle. Die Reaktion findet
unter leichter Selbsterwirmung des Gemisches statt. Die Addukte lassen
sich meist aus wenig Methanol umkristallisieren. Beim Erhitzen zerfallen
sie in die Komponenten, desgleichen beim Erwirmen in Wasser. Die
1eterocyclen scheiden sich dann als Ole ab, withrend sich Formamid und
Harnstoff mit dem Wasser vermischen. Die Analyse der Verbindungen
ergab, dal} es sich um echte Molekelverbindungen handelt, bei denen auf
1 Mol Heteroeyelus 1 Mol Formamid bzw. Harnstoff kommt. s handeit

-sich hierbei offenbar um cinen andersartigen Verbindungstyp als hei

Heterocyclen Formamid Harnstoff Thioharnstoff
Chinolin ............... kein Addukt Addukt Addukt
Benzthiazol ............ ” » I -
Chinaldin .............. Addukt » ”»
Lepidin ............... » " I
2-Methylbenzthiazol .... ’ T »
2-Methylbenzoxazol ..... » ’ " "
2-Methylchinoxalin ..... » " ”
2-Methylbenzselenazol . .. " » I
2-Athylbenzthiazol ...... n " "
6-Methylchinolin ....... kein Addukt n "
2-Methylmerkapto-

benzthiazol .......... » ” " »
2-Prupylbenzthiazol ... .. Addukt ” ! >
2-Propenylbenzthiazol ... kein Addukt | kein Addukt | kein Addukt
2-Methyl-naphtothiazol .. Addukt Addukt Addukt
2-Methyl-g-naphtooxazol » » Tt »
Nikotin ......... .. ..., kein Addukt | kein Addukt [ kein Addukt
Tabelle 1

') F. Bohlmann, diese Ztschr. 63, 149 [1951].
*) R. Kuhn, diese Ztschr. 63, 173 [1951].
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den von W. Schlenk jr. beschriebenen Ilarnstoff-Additionsverbindungen
mit aliphatischen Komponenten?).

Rontgenuntersuchungen sollen die Verhiltnisse im Kristall niher
klaren.

Die neuen Addukte erlauben es oftmals, Gemische von IHetero-
cyclen, wie sie hdufig in technischen Produkten vorliegen, zu trennen.
So geben Heterocycelen mit x-stindiger gesattigter Seitenkette glatt
Addukte, wiahrend bei -stindigen ungesattigten Seitenkctten die Addukt-
bildung ausbleibt.

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber mogllche Molekelverbindungen.
Iline ausfiithrliche Besprechung der neuen Verbindungsklasse wird an
andercr Stelle erfolgen.

Mit Dimethylformamid blieb bei allen Heterocyclen die Adduktbil-

dung aus. Eingeg. am 9. April 1951 [A 351]

Die Bedeutung der Hyaluronidase fiir Befruchtung und
Fortpflanzung®)

Von Priv.-Doz. Dr. K. WALLENFELS, Tutzing/Obb.

DBiochemisches Laboratorium Tulzing der C. F. Boehringer u. Soehne
G.m.b.H., Mannheim-Waldhof

Die zusammenfassende Darstellung iiber die Chemie, biologische Be-
deutung und klinische Anwendung der Ilyaluronidase von H. Gibian?!)
gibt mir Veranlassung, einige in Zusammenhang mit der Befruchtung
diskutierte Fragen zu erganzen bzw. klarzustcllen.

Die bei der tierischen Befruchtung, d. h. bei der Vereinigung von
Samenzelle und Eizelle zur entwicklungsfihigen Zygote beobachtbaren
Erscheinungen und wirksamen Stoffe sind durch die umfangreichen Ar-
beiten der Arbeitskreise um F. R. Lillie, M. Hartmann, R. Kuhn, A. Tyler
und J. Runnstrom im Prinzip bekannt geworden. Diese Untersuchungen
wurden fast ausschlieflich an meist primitiven, im Wasser lebenden Tie-
ren ausgefithrt, doch handelt es sich dabei um Prinzipien, welche ihrer
Natur nach im Gesamtbereich getrenntgeschlechtlicher Liebewesen giiltig
sein miissen. Es ist festzustellen, dafl die Hyaluronidase nieht zum
Konmplex dieser als Fertilisine bzw. Gamone bezeichneten Stoffe ge-
hort. Sie stellt im Gegensatz zu diesen eine relativ junge Errungenschaft
im Evolutionsprozel dar, welche mit dein Ubergang vom Lehen im Was-
ser zum Leben am Land in Zusammenhang steht. Dieser machte ver-
schiedenartige zusatzliche Prinzipien zur Sicherstellung der Fortpflan-
zung notwendig. Mit dieser Betrachtung stimmt es iiberein, daff man nur
bei Sdugetieren und nicht einmal bei allen. das Vorkommen von Hyalu-
ronidase im Sperma beobaehtet, ebenso wie auch die Einbettung der Ei-
zellen in ein Gel aus Hyaluronsiure keine allgemeine Erscheinung ist
s. Tabelle).

Species Hyaluronidase-Gehalt Ovocumulus Lit.
d. Spermas.

Rind .............. sehr hoch sehr klein ?)
Opossum ........... kein kein 2)
Kaninchen ......... sehr hoch sehr grof3 2y
Pferd .............. kein grol und dicht ity
Hund .............. niedrig oder kein sehr groB a)
Esel ............... kein grofB 4a)
Ratte .............. hoch sehr groB 2)
Schaf .............. hoch kein 2)
Huhn .............. kein kein 2)
Reptilien .......... kein kein %)
Mensch ............ niedrig groB )
Seeigel ............ kein kein - 1)

Bei den meisten Sdugetieren sind die Eier beim Verlassen des Eier-
stocks von dicht gepackten Follikelzellen umgeben, welche zwei deutlich
unterscheidbare Hiillen bilden (Bild 1): Eine innere, die corona radiata

a/umnsﬂmf -Gef
a///ke/-le//en
corona radiata
2ona peflucida

Bild 1. Schematische Darstellung des Saugetier-Eies

l) Vgl diese Ztschr, 62, 299 [1950]; Liebigs Ann. Chem. 565, 204 [1949].

*) Die im folgenden vertretene Anschauung wurde im wesentllchen bei
dem von der Union internationale des sciences biologiques in Mailand im
Juni. 1948 veranstalteten Symposion uber ,,Wechselwirkung zwischen Ei
und Spermatozoen und Parthenogenese'' gewonnen. Sie beruht auf Vor-
tragen von J. W. Rowlands und M. C. Chang und auf ausfiihrlichen per-
sonlichen Diskussionen mit J. W. Rowlands, M. C. Chang, A. Wallon,
J. Runnstrém und G. Favilli.
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