
M i t  der Erfiillung dieser Forderungen ergeben sich technische 
Vorteile verschiedener Art: 
1) Die St.eigerung der N V K  crhoht die Laufzeit eines Filters und setzt 

dadurch die Spiilwasserverluste herab. 
2)  Die von dcr Konstitution des AustaUS~!herS her zu beeinflussende Stei- 

gerung der Ionenaustauschgeschwindigkeit 1L5t hohere Wasserge- 
seliwindigkeiten bzw. kleincre Pilterhohen zu. 

3) J)ie Restharte im Weichwasser bzw. der nicht ausgetauschte Rest- 
Ionengehalt im Piltrat wird mit VergroHerung dcr Austauschgeschwin- 
digkeit, die in der IIalbwertzeit ihren quantitativen Ausdruck findet, 
kleiner, ebenso der Chemikalienbedarf fur  die Regeneration. 

4)  Uic VergrGOerung des cp-Wertes eines Austauschers vermindert des- 
sen ~uel lungsneigung und Wasserloslichkeit, besonders ini alkalischen 
pH-Hereich. 

5)  Jede Steigerung der Quellfcstigkeit Ychiitzt das Austauschkorn vor 
Zerfall und setzt damit die Lebensdauer der Filtermasse herauf. 

6) I n  ahnlicher Weise wirkt sich cine IIerabsetzung des Sauerstoff-Ge- 
haltes in der Austauscherinolekel aus. 

lnwieweit der eine oder der andere der vorstehend skizzierten 
Gesichtspunkte verwirklicht werden kann, sol1 abschlieBend an 
einigen B e i s p i e l e n e )  aufgezeigt werden. . Das bei der Polymerisation von Vinylbenzol und Vinylchlorid ent- 
stehende Mischpolymerisat, dem die Grundstruktur: 

Verbindung I Dargestellt Formel aus 

";/ 
zukommen mdge, liUt sich 
1) durch Sulfonierung in einen hydroxgl- und sauerstoff-frrien Kationen- 
austauscher vrrwandeln: 

--CH,-CH- CH,--C€i-CHz-CH-CHz-CH,- 
I 

61 /\ C1 /i\ 
li !I 

\/ **/ 
SO,H SO,H 

und 2)  durch Umsetzung mit Tri-alkyl-(aryl-jaminen zu einem hydroxyl- 
freien Anionenaustauscher aufbaucn: 

-CHz-CH CIIz-CH--CHz-CH-CHz-CH-CHz- 
li R 

,/ 4\ / 4\ 

Eigenschaften Analyse 
ber. gef. 

dessen C1-htome ionogen gebunden und damit auatauachf&hig sind. 
Werden in der letztgenannten Verbindung die Benzolkerne sulfoniert, 
so entsteht ein kombinierter Anionen-Kationen-Austauscher, mit dem 
besondere technische ErgebniSSe erhalten werden konnen: 

-CIIz-( II--CH,-CH-CH2-CH-CH,-CH-CHI- 

,CH, '\ I /CH, /\ 

U. a. laDt sich mit einem Austauscher dieser Art, wenn er z. B. als aua- 
tauschende Kationen Sa+-Ionen und als austausohende Anionen SO,*-- 
Ionen enthalt, ein harks ,  Chloride und Bicarbonate enthaltendea Wasser 
nieht nur enthir ten,  sondern in ein nur  Natriumsulfat aufweisendes 
Wasser iiberfiihren; dessen Einspeisung in Dampfkesael oder deasen Ver- 
wendung a18 Kreislaufkiihlwasscr Vorteile gegeniiber dem Einsatz von 
chlorid- und bicarbonathaltigen Wassern bringt. 
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Berichtigung 
Irn Beitrag : ,,Die Stereocheniie der natiirl. Steroide", diese 

Ztschr. 63, 59 [1951], sind zu berichtigen: S. 61 nach2*): 
, ,(XX- XXIII, CXVI)" s ta t t  ,,(XX - X X I I I ,  L, CXVI)" 

Formel X X l X  in: Formel X X X I  in: Formel CXXXXVI in: 
0 

ferner S. 64, linke Sp. Zeile 24: ,,3,6-Dioxycholansiure" s ta t t  
,,3,6-Dioxy-cholsaure". S. 67 rechte Sp. ist in Zeile 21 dgs Wort 
,,wohl" zu streichen und auf S. 68 rechte Sp. mu6 es in 
Zeile 48 ,,Koprostanol" heil3en. 

Zuschriften 

Uber Tetra- und Hexamethylen- 
bir-(a-iminosaurenitrile) 

und -rauren 
Von Doz. Dr .  H .  Z A I1 N und Dip1.-Chem. 

H .  W I L H E L M ,  Heidelberg 

Chemisches Insfitut der Unioersilaf 

Faserproteine konnen durch Reak- 
tion mit bifunktionellen Verbindungen 
ehemisch stabilisiert wcrden. Man fiihrt 
diesen Effekt vielfaoh auf den Einbau 
einer Hauptvalenzbriicke zwisohen dir 
Polypeptidketten oder ihre Aggregate 
(Mizellen) zuriiok. Fh hesteht die Mag- 
lichkeit, BUS stabilisierten Proteinen die 
Ihiicken mit den zugehorigen Amino- 
sauren nach Hydrolyse der Peptidbin- 
dungen zu isolieren. Die Charakterisie- 
rung der Brucken in einem Proteinhydro- 
lysat gelingt leichter, wenn die zu er- 
wartenden Verbindungen als Vcrgleichs- 
substanzen vorliegen. LaHt man dihalo- 
genierte Kohlenwasserstoffe auf Faser- 
proteine einwirken, so konnen sich 
zwisehen Carboxyl- Gruppen 1)iesth.r aus- 
bilden. Diese Briicken werden jedoch 
bei der Proteinhydrolyse gespalten. 
AuBer, der Reaktion mit Carboxyl- 
Gruppen ist aber auch eine Substi- 
tution endstandiger Amino-Gruppen zu 
diskutieren, wobei Alkylen-bis-imino- 
saure-Reste entstehen wiirden. Im fol- 
genden werden einige A l k y l c n - b i s -  

I Fp. 58,5O T e t r a m e t h y l e n - b i s -  I Tetramethylen- ! (-CHZCHXNHCHXCN)I 
( i m i n o e s s i g s a u r c -  I diamin und j CIHIINI 
n i t r i l )  ! Formaldehyd Molgew. 166,22 

T e t r a m e t h y l e n - b i s -  1 (-CH,CHzNHCH,COOH),4 H,O ~ 

im inoess igsau  re 

C 57,18 

," 3!;$ 3!;z 1 1 6 s ~  in W. u .  A. 
5 7 3  ' Krist. aus A., 

I 

- - - .- . - . .. -. . . .- . - . - . .- . -. .- 

! C,HLIOIN,.4 H,O 
j 

! 1 Molgew. 276,29 I 

I I N io,14 9:93 I Unl. organ. Lm. 

T e t r am e t h y I en  - b is 
(x-i m i n o p ro p ion-  diamin und CH, Bis 2 cm lange 
s a u r e n i t r i l )  Acetaldehyd C IUHL~IN,  Nadeln aus A. 

Tetramethylen- I (-CH,CH,NHCHCN), I Fp. 65,5O. 

I LBsl. in W.,A., Me- I Molgew. 194,28 I 61782 61p64 thanol, Bzl. 

H e x  am e t h yl en-bi  s -  
(a-im ino  p r o  p i o n -  diamin u. C 1 2 H Z 2 N 4  CHS aus A,, 821. 

s a u  ren i t r i  I )  Acetaidehyd ' Molgew. 222.33 Lcsl. in W., A. und 

. .. . . . - - - -_ -~ -- - .H- 3 3 4  .-?P +.- . ..__ 

I Hexamethylen- I (-CHZCHZCH~-NH-CH-CN)I ~ Fp. 54O. Tafeln 

H e x a m e t h y l e n - b i s -  ; 
(a- i m i no p ro p io n -  
s a u r e )  

I 

(-CH,CH,CH,NHCH-COOH), 

c l  ~ ~ 2 4 0 4 ~ ~  

Molgew. 260,33 

CHS 

I N 10,77 l0,69 

271 Braunfarbg. 
215O Zers. 
Krist. aus W. 
Unl. in organ. 
Losungsmi t te ln  
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Verbindung 

H e x a m e t  h y l e n - b i s -  
(a-i m i n o p h e n y l -  
e s  s i g s l  u r e n  i t ri I )  

- - . _- - . . 

T e t r a m e t h y l e n - b i s -  
( a - i m i n o - a - p h e n y l -  
p ro  p i o n s a 11 re  n i t r i I )  

- .- . - 

T e t r a m  e t h y  I e n  - b is - 
(a-i in in  o-a-p  t i  e n  y 1 - 
p r o p i o n s a u  re)  

. .  .- ... .. 

T e t r a m  e t h y  I e n -  b is - 
(2-im i n o - 2 - p  h e n  y I -  
p r o p i o n s a u  r e n i t r i l )  

1 Hexamethylen- (-CH,CH&H,NHCH-CN)a , Fp. 680 Krist. 
I aus A. Losl. in 0 Rzl. ,  A., unl.  

diamin und Benz-' C,,H,,N, 
aldehyd 

C 76,30 76,33 

- .- 
I 

- . . - -. -- . 
i 

Tetramethylen- CH, Nicht destillierb. 
diamin u. 
Acetophenon I C,,H,,N, 

(-CH,CH,NH-C-CN) , 81, IBsl. in Bzl.,.A., 0 ! A. unl.  in W. 

I Molgew. =6,4(i ._ ~ . _ _ -  ... ...... - --- 
(-CHPCH,NHC(CH,) COOH),.H,O ' Fp. 2800 Zers. 

aus Sodalsg. u. 
~ Fallg. m. Esslg- 

I I I ' Rechteckige Krist. 0 ' C,,H*,O,N,.H*O 
I Molgew. 402,26 I saure. Unl. in W. 

C 65 7 66,M u. organ. Losungs- 

i26 i;:: mitt. L6s1. in an- 
N sek. I org: Siuren u. AI- 

_ _  -- 4?47 -4860 ; - -  - . 

! I I 6,96 7,2O kalien 
I H,O 

. _- .. __ . _- 
Fp. 72". Krist. ' aus A,, I ~ I .  in 

I Tetramethylen- ~ (-CH,CH,NH-CH-CN), 

CH, B Z ~ . ,  A, ,  unl.  
diamin und 
Phenylacetaldehyd 

in W .  
' LH,,N, 0 I 

-. 

T e t r a m  e t h y l  e n  - bi s - 
(2-im i n o - P - p  h e n y l -  
p ro p i0  ns  a u re)  

Molgew. 346,46 
C 7 6 3 0  76 44 

--! - -~ . L - .!L7:57 _.7:59. 
I (-CH,CHaNHCH-COOH), 

CH, 
I n 

____- 
Fp. 236O Zers. 
Krist. aus Soda- 
Isg. mit Essigs. 
gefallt. Unl. in 
W .  u. org. Losungs- 
mitt.  Losl.inanorE. - I Molgew. 384,46 7,3 6,94 I Sauren u .  Alkalien 

' (-CH,CH,NHCH-CONH,), Fp. 108O. Nadeln 

! 
~ -- ! ..... . .. ~ ~. 

T e  t r a m  e t h y l e n - h i s -  
(a-i m i n 0-P-p h e n  y I - Nitril CH, (sublimiert), 
p r o p i o n s a u r e a m i d )  

zugehorlgem 

! Iosl. in A., unl. 
j in W. und A. 

I 

0 
C,,H,OO,N, I Molgew. 382,49 

N 14,65 14,13 . ....... .__- - ..-__ 
I 

Nicht destillier- H e x a m e t h y l e n - b i s -  I Hexamethylen- (-CH,CH,CH,NHCH-CN), 
( a - i m l n o - P - p h e n y l -  / diamin und y 2  I bares 01, in Bzl., 

A,, 1 1 .  A. Ioslich. ' Unl. in W. Ver- 
harzt beim 

p r o  p i o n s a  u r en  i t ri I Phenylacetal- ' 

I Stehenlassen 

Fp. 225O Zers. 

I 
0 dehyd 

- . 
I . -A. C,aHmN, __ - 

(-CH,CH,CH,NH~HCOOIi), 
......... .. ....... ....... . - - - 

H e x a  in e t h y 1 e n -  b is-  
(a-i in in  o - 9 - p  h e n y l -  CH2 Krist., unl. in W. 

I u. organ. Lsgmit- 
teln, Iosl. in anor- 

I gan. Sauren u. Al- 
0 p r o  p i o n s a u  re) ! 

C,,H,,O,N, 
Molgew. 412,51 I N 6,76 6,86 kalien 

Thiazolinylharnstoff aus Cystamin 

Prof .  Dr. A .  S C H O B E R L  und DipLChem. M .  K A W O l l L  
Aus dein Chemischen Inslilut d .  Tierurztl. Hochschule Hannover 

Decarboxyliertes Cystin, das Cyst.amin (I) .  ist im  Zusammenhang rnit 
der S t ruk tu r  drs  Lactobacillus bulgnricus-Faktor'), zu einer interessanten 
Substanz geworden. Wit! a n  anderer Stelle mitgeteilt,), laDt sich das 
Cystamin durch die Cyanid-Aufspaltung zu 50 06 in  2-Amino-thiazolin (11) 
iibprfiihren. 

II,N.CI12~CH,. S.S.CH2.CH,.N11, N- CH, 

Wir haben versucht, analog zur Cyanid-Behandlung von Cystin (Nach- 
weisreaktion mi t  Nitroprussidnatrium) die Umwandlung i n  das  Thiazolin- 
Derivat durch Mitverwendung von H,O, moglichst quant i ta t iv  zu gestal- 
ten3)).  Dabei wurde cine erweiterungsfahige n e u e R e  a k t i o n 8 f o 1 g e 
festgestellt. 

Hei der Behandlung v o n  Cystamin mi t  KCN in Gegenwart von H,O, 
fie1 namlich aus den noch alkalischen Losungen cine schon kristallisierende, 
schwer losliche Verbindung aus, die sich als das cyansaure Salr von 

I )  E .  E .  Snell u .  Mitarb. J. Amer. Chem. Soc. 72,  5349 (19501; vgl. diese 
Ztschr. 65, 176 [1951]. 

2) Chem. Ber.irn Druck. 
3,  Die ersten Versuche iuhrtemein fruherer Mitarbeiter Dr.R.  Hornm, jetzt 

Kuli i .  bach, Bundeaforschungsanst. fur Fleisct,wirtschaft, durch. 

__ 

i r n i n  o s a u r e  n brschrieben. Diesc wur- 
den aus  den. Alkylen-bis-iminosiure- 
nitrilen durch Verseifung gewonnen. Die 
Si t r i le  erhielt man  durch Versetzen 
einer Mischung eines mi t  Salzsiure 
nahexu neutralisierten Diamins vom 
Typ  IT,S-(CH,)x-NH, und  Kalium- 
oder Natriumcyaiiid in Wasser-Athanol 
bzw. Wasser-Methanol mi t  einer Losung 
eines Aldehydes in  i t h a n o 1  bzw. Me- 
thanol'). E:s wurde festgestellt, daO 
Nebenreaktionen wie Schmierenbildung 
verhiiltnismi13ig zuriickgedrangt werden, 
wenn man  von aquivalenten Yengcn a n  
Diamin und Aldehyd ausgeht. Auch sol1 
Kaliumcyanid n u r  in  geringem u b e r -  
schuO zugesetzt werden. Die Reaktions- 
par tner  werden zweckmaDig i n  hohen 
Konzentrationen angewendet, ohne daR 
sic zu Beginn der Umsetzung vollig 
gelost zu sein brauchen. 

Die Nitrile wurden aus dem Reak- 
tionsgemisch rnit Benzol extrahier t ;  bei 
den aliphatischen Nitrilen wurde vor  dcr 
Extrakt ion Pottasche unter  Kiihlung 
zugesetzt. Zur Verseifung der Nitrile 
wurde ein Schwefelsaure-SalzsLure-Ge- 
misch, Salzsaure oder Uariumhydroxyd 
verwendet,. 

Die dargestellten Verbindungen rnit 
ihren Analysendaten sind in  der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt. Tetra- 
methylen-bis-iminoessig~aurenitril und 
die entspr. S i u r e  wurden zwar bereits in 
einem P a t e n t  beschrieben?), jedoch nur  
durch Angabe des  Fp. 570 (Nitril) 
charakterisiert. Die iibrigen Verbin- 
dungen wurden bisher nicht darge- 
stellt. 

Bei der naheren Untersuchung der 
ne benstehend angefiihrten Verbindungen 
ergab sich, dalj einige von ihnen nicht 
nu r  f u r  die zuerst crwahnte Problemstel- 
lung von  Interesse sind, sondern auch 
als Zwischenprodukte fur Synthesen 
verschiedener Art. IIieriiber sowie iiber 
die antibakterielle Wirksamkeit einiger 
der dargestellten Xitrile wird a. a. 0. 
berichtet. 

Eingeg. am 20. April 1951 [A 3561 

l )  Vgl. N. Schlesinger, Ber. dtsch. chern. 
Ges. 45 ,  1486 [1912]; 47 ,  2406 [1914]; 
58, 1877 [1925]. 

z, Farbenfabriken vorm. F. Bayer U. Co., 
Leverkusen, D R P  272 290 vom 13. 1 1 .  
1912. 

2-Amino-thiazolin (111) erwies. H,O, bewirkte mithin in  unsrren Systemen 
u. a. Oxydation von Cyanid zu Cyanat  und  damit  war  die Mogliehkeit 
der Bildung eines cyansauren Salzes der Rase gegeben. Dieses cyansaure 
Salz, das  niit wa0riger Pikrinsaure-Losung das Pikrat  von 2-Amino-thi- 
azolin lieferte ( P p  235O), schmolz bei 97O und wandelte sich dabei ziem- 
lich quant i ta t iv  in  den entspr. Harnstoff ( IV)  urn, desseii Sehmelzpunkt 
bei 166-167O lag und der auch aus  2-Amino-thiazolin rnit Nitroharn- 
stoff bereitet werden kiinnte4). 

N- CIl, N-CH, 

IIOCS.H,N-C CH, + II,N.CO.NH-C CH, 
I I  'I I 

'\ S / \s,' 
111. IV. 

N-Thiazolinyl-harnstoff (2-Ureido-thiazolin, IV)  bildet ein zitronen- 
gelbes Pikrat ,  F p  186O. 

Das 2-Amino-thiazolin (11), erleidet mi t  heiljcr Lauge eine Ring- 
sprengung. Dabei  entsteht das  Thiol N-$-Sulfhydryl-lthyl-harnstoff 
(HS.CB,.CH,.NH.CO.NH,), das als Disulfid (Di-P-ureido-ithyldis~fid), 
Pp 163O, identifiriert wurde. Dies is t  ein weiteres Heispiel fur die Auf- 
spaltbarkeit hcterocyclischer, schwefel-haltiger Ringsystemc, worauf wir 
sehon seit einiger Zsit unser Augenmerk gerichtet haben. 

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

[ A  3601 

') Die Umwandlung l i n t  sich im Schmelzpunktrohrchen beobachten. 
Eingeg. am 28. Mai 1951 
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