Mit der Erfillung dieser Forderungen ergeben sich technische
Vorteile verschiedener Art:

1) Die Steigerung der NVK erhoht die Laufzeit eines Filters und setzt
dadurch die Spiilwasserverluste herab.

Die von der Konstitution des Austauschers her zu beeinflussende Stei-
gerung der Jonenaustauschgeschwindigkeit 148t héhere Wasserge-
schwindigkeiten bzw. kleinere Filterhéhen zu.

Ddie Restharte im Weichwasser bazw. der nicht ausgetauschte Rest-
Ionengehalt im Filtrat wird mit VergroBerung der Austauschgeschwin-
digkeit, die in der lalbwertzeit ihren quantitativen Ausdruck findet,
kleiner, ebenso der Chemikalienbedarf fiir die Regeneration.

Dic VergroBerung des @-Wertes eines Austauschers vermindert des-
sen Quellungsneigung und Wasserloslichkeit, besonders im alkalischen
py-Bereich.

5) Jede Steigerung der Quellfestigkeit schiitzt das Austausehkorn vor
Zerfall und setzt damit die Lebensdauer der Filtermasse herauf.

In ahnlicher Weise wirkt sich eine Herabsetzung des Sauerstoff-Ge-
haltes in der Austauschermolekel aus.

Inwieweit der eine oder der andere der vorstehend skizzierten
Gesichtspunkte verwirklicht werden kann, soll abschlieBend an
einigen Beispielen®) aufgezeigt werden.

+  Das bei der Polymerisation von Vinylbenzol und Vinylchlorid ent-
stehende Mischpolymerisat, dem die Grundstruktur:
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1) durch Sulfonierung in einen hydroxyl- und sauerstoif-freien Kationen-

austauscher verwandeln:
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und 2) durch Umsetzung mit Tri-alkyl-(aryl-}aminen zu einem hydroxyl-
freien Anionenaustauscher aufbauen:

—CH,-CH - CH,~CH--CH,~CH—CH,~CH—CH,—

desgsen Cl-Atome jonogen gebunden und damit austauschfihig sind.
Werden in der letztgenannten Verbindung die Benzolkerne sulfoniert,
go entsteht ein kombinierter Anionen-Kationen-Austauscher, mit dem
besondere technische Ergebnisse erhalten werden kdénnen:

—CHy—CH-CHy- CH~CH —CH-CH,—CH—CH, -

//CHS 2N I/CHa /\
N _CHg | N CH, ¢
‘ N N/
a1 CH, CH,
SO,Na £0,Na

U. a. 148t sich mit einem Austauscher dieser Art, wenn er z. B. als aus-
tauschende Kationen Nat-Ionen und als austauschende Anionen SO ,2--
Ionen enthilt, ein hartes, Chloride und Bicarbonate enthaltendes Wasser
nicht nur entharten, sondern in ein nur Natriumsulfat aufweisendes
Wasser iiberfithren, dessen Einspeisung in Dampfkessel oder dessen Ver-
wendung als Kreislaufkithlwasser Vorteile gegeniiber dem Einsatz von
chlorid- und bicarbonathaltigen Wissern bringt.

Eingeg. am 11. Dezember 1950 [A 339)]

Berichtigung

Im Beitrag: ,,Die Stereochemie der natirl. Steroide”, diese
Ztschr. 63, 59 [1951], sind zu berichtigen: S. 61 nach?2):
HAXX - XX, CXVI)* statt , (XX - XXIIIL L, CXV1)*

Formel XXIX in: Formel XXXIin: Formel CXXXXVIin:
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ferner S. 64, linke Sp. Zeile 24: ,,3,6-Dioxycholansjure” statt

/R N PN »,3,6-Dioxy-cholsdure®. S. 67 rechte Sp. ist in Zeile 21 das Wort
NOR I N/\R V. »Wohl“ zu streichen und auf S. 68 rechte Sp. muB es in
¢ R a R Zeile 48 , Koprostanol” heiBen.
Zuschriften
Uber Tetra- l.lnd t'exarf\e?IhYlen' Verbindung | Dargestellt Formel Analyse Eigenschaften
bis-(x-iminosdurenitrile) e -aus ) ber. gef.
und -sduren ' [
Tetramethylen-bis- | Tetramethylen- | (-CH,CH,NHCH,CN), Fp. 58,50
Von Doz, Dr. H.Z A H N und Dipl.-Chem.  (iminoessigsiure- | diamin und | CgH N, % 5;18 5;;%3 ' Krist, aus A.,
H.WILHELM, Heidelberg nitrii) | Formaldehyd Molgew. 166,22 i N 3372 3344 | 195l in W.u A,
Chemisches Institut der Universilit - i - - - - - - R B R
Tetramethylen-bis- l . (-CHZCHzNHCHQCOOH)2'4 H,O i
Faserproteine konnen durch Reak- iminoessigsédure :
tion mit bifunktionellen Verbindungen C4H, 40Ny 4 H 0 | *
chemisch stabilisiert werden. Man fiihrt | | !
diesen Effekt vielfach auf den Einbau ' | Molgew. 276,29 c 3 !
. ] . . . 4,76 34,37 | Fp, 258° Zers.
einer Hauptvalenzbriicke zwischen die H 876 856 Krist. aus W
Polypeptidketten oder ihre Aggregate 3 1116,1134 47,00 ° Unl i.n rean .L.
(Mizellen) zuriick. Es besteht die Mdg- ! TN sg’(_" 9'93! - 1norgan. Lm.
lichkeit, aus stabilisierten Protcinen die L R ) 10,14 10,04 .
Briicken mit den zugehérigen Amino- . - T "_ -
siuren nach Hydrolyse der Pcptidbin- Tetramethylen-bis i Tetramethylen- | (-CH,CH,NHCHCN), I FP- 65,5°.
dungen zu isolieren. Die Charakterisie- (x-iminopropion- diamin und CoH N CH, Bis 2 cm lange
rung der Brijcken in einem Proteinhydro-  Saurenitril) + Acetaldehyd 101718774 Nadeln aus A.
. . - . Molgew. 194,28 i Losl.in W. A. Me-
Iysat gelingt leiehter, wenn die zu er- i | C 61,82 61,64 . By
wartenden Verbindungen als Vergleichs- - . _ _ ___ 1 H 934 g0, thanol, Bzl.
substanzen vorliegen. LaBt man dihalo- . i o -
genierte Kohlenwasserstoffe aui Fager- Hexamethylen-bis- | Hexamethylen- (-CH,CH,CH,~NH-CH-CN), | Fp. )5\4' Tafeln
proteine einwirken, so konnen sich (¥-iminopropion- diamin u. Cy.H3N, CH, aus A., Bzl
: ‘ PR, sdurenitril Acetaldehyd ' Lésl in W, A. und
zwischen Carboxyl-Gruppen Diester aus- ) ¢ Y Molgew. 222,33 Aceton ’
bilden. Diese Briicken werden jedoch | | i f{ 63,8213 ?4,93 | Aceto
bei der Proteinhydrolyse gespalten. N 25'22 2%25 '
AuBer: der Reaktion mit Carboxyl- - - e — ! = — o
Gruppen ist aber auch eine Substi- Hexamethylen-bis- l (-CH,CH,CH,NHCH-COOH), . 271° Braunfarbg.
tution endstindiger Amino-Gruppen zu (x-iminopropion- ! CHj, ¢ 275° Zers.
diskutieren, wobei Alkylen-bis-imino- s#ure) Ci2H, 0N, I Krist. aus W.
saure-Reste entstehen wiirden, Im fol- Molgew. 260,33 Unl. in organ,
genden werden einige Alkylen-bis- | N 10,77 1069 | Losungsmitteln
’ )
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0 ] iminosiduren beschrieben. Diese wur-
Verbindung Dargeusslellt . Formel Analyse Eigenschaften den aus den_ Alkylen-bis-iminosiure-
| ber, gef, nitrilen durch Verseifung gewonnen. Die
Hexamethylen-bis- i Hexamethylen- (~CH,CH,CH,NHCH—CN), | Fp. 680 Krist. Nitrile erhielt man durch Versetzen
(x-iminophenyl- diamin und Benz-' C,.H,,N, I aus A, Losl. in einer Mlschung. eines mit Salzsiure
essigsaurenitril) aldehyd ' ) Bzl., A., unl. nahezu neutralisicrten Diamins vom
) E{ 791,291 791,2‘; L in W, Typ H,N-(CHy)x-NH, und Kalium-
| | i ! | oder Natriumcyanid in Wasser-Athanol
- = T e - cH - — ° "7 bzw. Wasser-Methanol mit einer Lésung
Tetramethylen-bis- , Tetramethylen- Nicht destillierb. i in A .
tramethyle . Tetra y (_—CH,CH,NH-—C—C’N)z 't de: eines Aldeh‘ydes in Athanol bzw. Me
(e-imino-a-phenyl- diamin u. Ol, 1osl. in Bzl A.,  thanol!). Es wurde festgestellt, daB
propionsdurenitril) Acetophenon b CyuH 6N, l A. unl in W. Nebenreaktionen wie Schmierenbildung
i _Molgew. 346,46 - I o . verhiltnismiBig zuriickgedringt werden,
- ) - ” - T Tt T ot T B ° | . -
Tetramethylen-bis- . - (—CH,CH,NHC(CH;) COOH),-H,0 ' Fp. 280° Zers. wenn man von dquivalenten Mengen an
L i | | | . . Diamin und Aldehyd ausgeht. Auch soll
(ot-imino-at-phenyl- Rechteckige Krist. . . . .
. B O ) Kaliumeyanid nur in geringem Uber-
propionsaure) . aus Sodalsg. u. schub zu bzt den. Die Reakt;
. D CyaH g0 Ny H,0 ! Fallg. m. Essig- ~ SoRul zugescizi werden. Ule Lieakllons-
« . partner werden zweckmifig in hohen
5 | Molgew. 402,26 : | sdure. Unl. in W.o g o ntrationen angewendet, ohne dal
C 657 66,04 u, organ. Losungs- . . °T ! Ja
H 15 7,82 R S4 s sie zu Beginn der Umsetzung véllig
: ' mitt. Losl. in an- N 2
. N 6,96 6,93 ore. Siuren u. Al  Se€lost zu sein brauchen.
i ) | N S% 96 7.20 ka%i.en ’ Die Nitrile wurden aus dem Reak-
i H,0 ! tionsgemiseh mit Benzol extrahiert; bei
. e 447 _ 4,60, . - den aliphatischen Nitrilen wurde vor der
Tetramethylen-bis- | Tetramethylen- | (~CH,CH,NH-CH—CN), . Fp. 720, Krist. Extraktion PO“aSChe_f unter Kithlung
(x-imino-3-phenyl- diamin und CH aus A., Losl, in zugesetzt. Z‘u}: erlise.e.l ung der Nitrile
propionsaurenitril) Phenylacetaldehyd 2 Bzl., A., unl. wurde ein Schwefelsgure-Salzsaure-Ge-
_ O in W, misch, Salzsidure oder Bariumhydroxyd
: Lol | verwendet.
i CastaeNa X Die dargestellten Verbindungen mit
. Molgew. 346,46 C 7630 16.44 ihren Analysendaten sind in der folgen-
_ [ L H 7,’57 7:56 . den Ta.bellg _zugammgngestellp. ) Tetra-
—_ - - — - Ty T o T T "““";—2‘56‘0’;5'__' methylen-bis-iminocssigsaurenitril und
Tetramethylen-bis- , (~=CH,CH,NHCH~-COOH), p- t s (; die entspr. Saure wurden zwar bereits in
(-imino-B-phenyl- CH, l}$ns '.iu; odas cinem Patent beschrieben®), jedoch nur
propionsiure) S8, mit LIsigs. durch Angabe des Fp. 57° (Nitril)
| | getallt, Unl. in .5 S -
W u.ore. Losungs charakterisiert. Die ibrigen Verbin-
CasH 50N, [ oy & 8 dungen wurden bisher nicht darge-
Mol 384 46 mitt, Losl.inanorg. stellt
olgew. , A . Alkali .
e I N o {_ N 17,3 694 | Sdurenu. Alkalien Bei der niheren Untersuchung der
) V B o .
Tetramethylen-bis-  zugehdrigem (—CH,CH,;NHCH-CONH),), Fp. 108%. Nadeln nebenstehend angefihrten Verbindungen
o B} i} o ¢H blimiert ergab sich, daf einige von ihnen nicht
(e-imino-B-phenyl Nitril ‘ 3 (sublimiert), PR A
. ’ ; i : | 1o nur fiir die zuerst erwihnte Problemstel-
propionsaureamid) i | tosh in A,, unl, !
O ! in W. und A, lung von Interesse sind, sondern auch
CagHpoO N, ' als Zwischcnprodukte fir Synthesen
| verschiedener Art. Ilieriiber sowie iiber
Molgew. 382,49 . . . ) cp as
| N 1465 1413 | die antibakterielle Wirksamkeit einiger
_ —— T ——— — e e e o —— — - ——  der dargestcllten Nitrile wird a. a. O.
Hexamethylen-bis- | Hexamethylen- (—CH,CH,CH,NHCH~CN), Nicht destillier- berichtet.

. diamin und
Phenylacetal-
dehyd

(e-imino-B-phenyl-

CHs
propionsaurenitril :

O

. ___7(;21}-"{301\!4

Hexamethylen-bis-

" (~CH,CH,CH,NHCHCOOI),

: bares Ol, in Bzl.,
oA, u. A, loslich,
! Unl. in W. Ver-

" harzt beim
| Stehenlassen

Fp. 225° Zers,

Eingeg. am 20. April 1951 [A 356]

Yy Vgl. N. Schlesinger, Ber, dtsch. chem.
Ges. 45, 1486 [1912]; 47, 2406 [1914];

(a-imino-B-phenyl- CH, . Krist,, unl. in W. 58, 1877 [1925).
propionsaure) ; ! - | r'l Orlgf";' -Lsgmlt- ?) Farbenfabriken vorm. F, Bayer u. Co.,
eln, ‘osl. In anor- Leverkusen, DRP 272 290 vom 13. 11.
CaH,3,0(N, | gan. Sduren u. Al- 1912
Molgew. 41251 | N 6,76 6,86  kalien

Thiazolinylharnstoff aus Cystamin

Prof. Dr. A. SCHOBERL und Dipl.-Chem. M. KAWOIL
Aus dem Chemischen Instilut d. Tierdrzil. Hochschule Hannover

Decarboxyliertes Cystin, das Cystamin (I}, ist im Zusammenhang mit
der Struktur des Lactobacillus bulgaricus-Faktor'), zu einer interessanten
Substanz geworden. Wie an anderer Stelle mitgeteilt?), laBt sich das
Cystamin durch die Cyanid-Aufspaltung zu 50 % in 2-Amino-thiazolin (II)
iiberfiihren.

H N-CH, CH,-S-$-CH,-CH,-Nii, N— CH,

H,N-C  CH,

I.

I1. S

Wir haben versucht, analog zur Cyanid-Behandlung von Cystin (Nach-
weisreaktion mit Nitroprussidnatrium) die Umwandlung in das Thiazolin-
Derivat durch Mitverwendung von H,0, maglichst quantitativ zu gestal-
ten?). Dabei wurde eine erweiterungsfahige neue Reaktionsfolge
festgestellt,

Bei der Behandlung von Cystamin mit KXCN in Gegenwart von Hy,0,
fiel nimlich aus den noch alkalischen Losungen eine schon kristallisierende,
schwer losliche Verbindung aus, die sich als das cyansaure Salz von

1) E. E. Snell u. Mitarb. J. Amer. Chem. Soc. 72, 5349 [1950]; vgl. diese
Ztschr, 63, 176 [1951].

2) Chem, Ber.im Druck.

5) Die ersten Versuche liihrte mein fritherer Mitarbeiter Dr. R, Hamm, jetzt
Kuln.bach, Bundesforschungsanst. fiir Fleischwirtschaft, durch.
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2-Amino-thiazolin (I1I) erwies. H,0, bewirkte mithin in unseren Systemen
u. a. Oxydation von Cyanid zu Cyanat und damit war die Moglichkeit
der Bildung eines cyansauren Salzes der Base gegeben. Dieses cyansaure
Salz, das mit wilriger Pikrinsiure-Losung das Pikrat von 2-Amino-thi-
azolin lieferte (Fp 235%), schmolz bei 97° und wandelte sich dabei ziem-
lich quantitativ in den entspr. Harnstoff (IV) um, dessen Schmelzpunkt
bei 166—167° lag und der auch aus 2-Amino-thiazolin mit Nitroharn-
stoff bereitet werden konntet).

N— CH, N—CH,

| | il |
HOCN.H,N—C CH, —» H,N.CO-NH-C CH,

NS \S/

HI Iv.

N-Thiazolinyl-harnstoff (2-Ureido-thiazolin, IV) bildet ein zitronen-
gelbes Pikrat, Fp 1889,

Das 2-Amino-thiazolin (II), erleidet mit hciler Lauge eine Ring-
sprengung. Dabei entsteht das Thiel N-3-Sulthydryl-athyl-harnstoff
(HS-CHy-CHy NH-CO-NH,), das als Disulfid (Di-B-ureido-dthyldisulfid),
Fp 163°, identifiziert wurde. Dies ist ein weiteres Beispiel fiir die Aut-
spaltbarkeit heterocyclischer, schwefel-haltiger Ringsysteme, worauf wir
schon seit einiger Zeit unser Augenmerk gerichtet haben.

Einzelheiten diescr Untersuchungen, deren Erweiterung in mehrfacher
Hinsicht geplant ist, werden spater mitgeteilt.

Eingeg. am 28. Mai 1951 [A 360}

4) Die Umwandlung laBt sich im Schmelzpunktréhrchen beobachten.
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