Auch ein Trithion mit der Hydroxyl-Gruppe in der charak-
teristischen Stellung an O, (hier = C,) und der reaktiven C==8-
Gruppe des Trithion-Kerns an der dem Oy, der aktiven Steroide
entsprechenden Stelle wurde erhalten. Der Weg, der von der
»Cleve-8dure* aus fiber das Jod-nerolin, das {-(6-Nerolyl)-
athanol und weiter (analog dem zu IIT) zum Ketoester X fiihrt, ist
von Bulenandi und Schramm!!) bzw. von Bachmann!®) bereits vor-
gezeichnet. Nooh glinstiger verlief der Weg.nach Stork!®) durch
Reformaizki-Reaktion von 6-Methoxy-1-tetralon mit vy-Brom-
crotonester, Verlagerung der Doppelbindungen durch Pd-Kohle,
Ringschlu8 iiber das Siurechlorid und dann weiteres Verfahren
nach Bachmann zu X. Dieses lieB sich gut nach der beschriebe-
nen Methode trithionieren. Zur Reinigung von XI diente wieder
der Weg iiber das Sublimat-Addukt und die Regenerierung daraus
in Pyridin mit H,8. Das 7-Methoxy-3,4-dihydrophenanthreno-
2,1-trithion (XI) kristallisiert aus Eisessig in rotbraunen Nadeln
vom Fp 203 °C. C;4H,,08;: ber. C 60,765, H 3,79 %; gef. C 61,17,
H 3,80%).

Die Entmethylierung nach Prey, genau wie oben, lieferte das
Steroid-Trithion XII in dber 90pros. Ausbeute. Es ist in
verd. Alkali mit roter Farbe 16elich und kommt aus wiBr. Pyridin
oder Eisessig in rotbraunen, filzigen Nidelohen, Fp 258—255 °C.

Das Acetat (XIII) wurde durech halbstiindiges Kochen mit
Acetanhydrid und mehrfaches Umkristallisieren daraus in dunkel-
roten SpieSen (Fp 248—249 °C) erhalten, Es lieferte beim Kochen
mit 40proz. Bromwasserstoffsdure das Phenol XII guriick.
(CyqH,3048,: ber. C 59,8, H 3,48, 8 27,9 %; gef. C 59,30, H 3,19,
827,9%).

Dem Fonds der Chemie danken wir fur Unlerstilzung unseres
Institules, der B.A.S.F. (Prof. Dr. Dr. Reppe) und den Farb-
werken Bayer (Prof. Dr. Dr. Bayer) fiir grofzilgige Zuverfigung-
stellung von Ausgangsmaterial.

Eingeg. am 26, Marz 1955 [Z 174]

2,3-Pyrido-trithion*)

Von Prof. Dr. ARTHUR LUTTRINGHAUS,
Dipl.-Chem. RUDOLF CORDES
und Dy, ULRICH SCHMIDT

Chemisches Laboratorium der Universitial Freiburg/Brsg.

Trithione geben mit vielen Schwermetallsalzen Addukte 1:1,
die gumeist sohwerldslich” oder charakteristisch gefdrbt sind1%).
Chemische und spektroskopische Studien, insbes. mit W. Cleve!s),
ergaben, da8 das Metall an das S-Atom der Thion-Gruppe in glei-
cher Art gebunden wird wie anorganische Ester zu Trithionium-
salzen’®). :

Um derartigen . Addukten zusatzlich eine Chelatisierungsmog-
lichkeit zu geben, versuchten wir die Darstellung eines an Pyridin
kondensierten Trithions (III), in dem die Thion-Gruppe die gleiche
Relativstellung zum Pyridin-Stickstoff einnimmt wie die Hydroxyl-
Gruppe im 8-Oxychinolin. Die Synthese gelang von dem Disulfid
(II) der 3-Mercaptopicolinsgure aus, das aus dem Imid der Chinolin-
sdure durch Hofmannschen Abbau zu I, Diazotierung und Um-
setzung mit Na, 8, zuginglich ist!?).

S

NH s—
Koo (),
COOH . \c/

1 11 111

Die Trithionierung von II mit P,S,, in Xylol*®) oder in C8, im
Autoklaven?®) verliet unbefriedigend. In absol. Pyridin (10 Teile
auf je 1 Teil II und P,8,,) aber, das fiir beide Komponenten aus-
reichendes Losungsvermdgen besitzt, gelang die Umsetzung zu III
in 69 proz. Ausbeute durch 3stindiges Kochen, Einengen und Ein-
gieBen in heiBes Wasser. Zur Reinigung kocht man mit heiBer
2 n-Salzsdure aus; beim Erkalten kristallisiert die Hauptmenge,
der Rest beim Abstumpfen mit Soda. Hochvakuumsublimation
und Umkristallisieren aus Alkohol und Essigester liefert analysen-

) A.g Butenandt u. G. Schramm, Ber, dtsch. chem. Ges. 68, 2088
1935

13) W. E, Bachmann, W. Cole u. A. L. Wilds, J. Amer. chem. Soc.

62, 825 [1940).

,.; G. Stork, ebenda 69, 2938 {1947].

*) Uber Trithione, 1X. Mitt.; VII1. Mitt, siehe vorstehend,

) B. Béttcher u. A. Lattringhaus, Lleblés Ann, Chem. 557, 89 [1947].
M. G, Voronkow, A, S, Broun u. G. B. Karpenko, $h. Obsch.
Khim. (russ.) 79, 1927 [1949].

"; Dissertation Halle 1950,

18)- A, Lattringhaus, diese Ztschr. 59, 244 [1947].

::; E. Sucharda u. Cz, Troszkiewiczowna, Chem. Zbl. 71932, 11, 3400

1143. R
1) U. Schmidt, Dipl.-Arbeit Freiburg 1951; D.B.P. Nr. 908097,
vom 27. 2. 1951,
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Fowkes u. Mec. Clelland, J. chem. Soc, {London] 7947, 187; 1936', :

reines III in orangeroten, flacherf Prismen, Fp 178 °C. (C,H,NS,:
ber. C 38,9, H 1,63, N 7,56, § 51,91%; gef. C 38,81, H 2,00, N
8,14, 8 52,45%).

Das Absorptionsspektrum in Methanol ist dem des isosteren
Benzotrithions {,,Dithiosulfinden*) 4hnlich, zeigt jedooch eine Ver-
gchiebung im langwelligsten Maximum von 442 nach 456 mp
(log e=38,88) und im UV statt eines Maximums bei 278 zwei solche
bei 245 und 290 my,

Orientierende Versuche ergaben z. B. mit folgenden Metallsal-
zen 1:1-Addukte: AgNO; (rot), HgCl, (gelb), CdCl; (rot);
Bleiacetat liefert beim Erwirmen einen braunen, Wismutnitrat
in schwach saurer Losung einen ockerfarbenen Niederschlag.

- Cu(Il)-Salze liefern tiefviolette Firbung, beim Stehen violett-

schwarze Niederschlige. Keine schwerloslichen Addukte liefern
die Chloride von Al, Zn, Mn, Co und Ni in essigsaurer, acetat-
gepufferter oder in methanolischer Losung.

Eingeg. am 26, Marz 1955 [Z 175]

Entschwefelung von Anethol-trithion durch
Raney-Nickel*)

Von Prof. Dr. ARTHUR LUTTRINGHAUS
und Dipl.-Chem. RENATE DECKERT

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg.

L&Bt man die heiBe Ldsung von 5 g 8-(p-Methoxy-phenyl-)
trithionl) in 130 cm® absol. Xylol zur siedenden Suspension von
ca. 110 g Raney-Nickel (partiell entgast durch einstitndiges Er-
hitzen auf 100 °C im Vakuum?)) in 130 om?® absol. Xylol unter
Riihren zutropien, so beobachtet man Entfdrbung der tief orange-
braunen Losung. Der Riickstand des Filtrates und des Soxhlet-
Extraktes vom Nickel kristallisiert grdStenteils. Streicht man
nach einigen Tagen auf Ton ab, reinigt durch Hochvakuumsubli-
mation und Umbkristallisieren aus Ather-Methanol mund Alkohol,
80 erhilt man Blattchen von konstantem Fp 71,5°C. 8ie sind
nach Analyse: CgHyeOy4 (ber. C 80,509%, H 8,789, ; gef. C 80,21,
H 8.78) und Mischschmelzpunkt identisch mit 1,6-Di-p-Anisyl-
hexan. Der gesamte Schwefel wird also unter Molekelverdoppe-
lung und Hydrierung entfernt. (Das Vergleichspriparat gewannen
wir nach Plant und Tomlinson®) aus Adipinsiureanhydrid und
Anisol in CS, mit AICl, unter anschlieSender Clemmensen-Reduk-
tion). Die Ausbeute an einmal umkristallisiertem Material be-
tragt 1,2 bis 1,5 g (39—48 9, d.Theorie) und wird geringer, wenn
nicht entgastes oder stirker entgastes Raney-Nickel oder nicht
absol. Xylol benutzt wird. Auch ist kurzes BErhitzen mit groBem
Ni-UberschuB vorteilhafter- als lingeres Kochen etwa gema den
von Hauptmann?®) angegebenen Beispielen.

Jedenfalls ist die reduktive Molekelverdoppelung, die meist
nur als Nebenreaktion bei der Ni-Entschwefelung auftritt® 4),
hier dominant und wird offenbar durch einen der Pinakon-Reduk-
tion analogen Angriff der Thion-Gruppen zweier am Ni benach-
bart (im Sinne unserer {riiher fiir Fe gegebenen Vorstellungen®))
aufgewachsener Trithion-Molekeln eingeleitet.

2Hc0d S-c-c  — u,c-o-{}(w.).;@o»cn.

C=§S
7/
§-s
Eingeg. am 26, Marz 1956 [Z 176]

Guanidierende Wirkung der Formamidinsulfinsiure

Von Dr. WOLFGANG WALTER
Aus dem Chemischen Inslilut der Universitat Hamburg

Seit Bieseken®) die Formamidinsulfinsiure in alkalischer L&-
sung als starkes Reduktionsmittel fiir anorganische Ionen be-
schrieb, sind nur wenige ontspr. Beispiele aus der organischen Che-
mie bekannt geworden?). Vor kurzem hat jedoch Gore®) eine ganze
Reihe von Verbindungen — allerdings keine Ketone und a-Dike-
tone — reduzieren kénnen. . ’

Bei unseren Versuchen, Aminosiuren (Glycin, Alanin, ¢-Amino-
buttersiure und Norleuein) mit Formamidinsulfinsgure in am-
moniakalischer Losung bzw. in fliissigem Ammoniak zu reduzieren,

*) Ober Trithione X. Mitteilg., 1X. Mittellg. s. vorstehend,
1) B. Béttcher u. A. Lilttringhaus, Liebigs Ann. Chem. 557, 89 [1947)].
t) H. Hauptmann, B, Wladislaw, J. Amer. chem. Soc. 72, 707 [ 1950}.
H. Hauptmann, B. Wladislaw, L. L. Nazario u. W. F. Walter,
Liebigs Ann. Chem. 576, 45 (1952). _
%) 8. G. Plant, M. E. Tomlinson, J. chem. Soc. {London} 7935, 1092.
¢) G. M. Badger, H. ]J. Rodda u. W. H. F. Sasse, ebenda 7954, 4162,
8) 6A l[.{:gg;rllghaus u. H. Goelze, diese Ztschr, 62, 450 [1950]; 64,
61 .
%) J. Béeseken, Rec. trav, Chim. Pays-Bas 55, 1040 [1936).
7) A.P.2403937; Chem. Abstr. 40, 7650 [1 . G. D. Sutton, Textlle
Manufacturer 78, 38 [1952], Chem. Abstr. 46, 5846 [1952].
) {-” H.gGoSe, Chem. and Ind. 7954, 1355; vgl. diese Ztschr. 67,
86 [1955).
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H,N+

H,N

AcO

entstanden nicht die erwarteten Aminoalkohole, sondern stets die
entspr. «-Guanidylcarbonsguren. Im Falle des Glyeins konnte
Glycocyamin in 36 % Ausbeute isoliert werden. Mit dieser Reak-
tion muB bei der Anwendung der Formamidinsulfinsaure als Re-
duktionsmittel gerechnet werden.

Die Guanidierungsreaktion lieBe sich durch das Auftreten von
Cyanamid beim Zerfall der Formamidinsulfinsiure in ammoniaka-
lischer Losung bzw. in flissigem Ammoniak wie folgt deuten®):

HN
OH~ N
\c—so. — Cc-S0,
/ bzw.NH, S/
H,N \
i"’* o, N=C—NH, + SO,H~
HN //' bzw. SO,H
AN _
C—80s
H,N

H,N—C=N + H,N-CH,-COOH -» H,N-C-NH-CH,-COOH
H

In einem Modellversuch wurde gezeigt, daB Cyanamid in
ammoniakalischer Losung bei Zimmertemperatur mit erheblicher
Geschwindigkeit Glycocyamin bildet. Die Reaktion verlduft
aber mit Formamidinsulfinsiure noch sehneller. Bei 70 °C setzt
sich nur noch die Formamidinsulfinsaure mit Glykokoll zu Glyco-
cyamin um, wihrend dieses bei Anwendung von Cyanamid nicht
mehr nachzuweisen ist.

Die Reaktion verlauft also sicher komplizierter, als es das
Schema zeigt. Es liegt die Vermutung nahe, daB die Molekel bei
ihrem Zerfall, der mit der Verschiebung eines Protons verbunden
ist, einen Zwischenzustand erhéhter Reaktivitit durchlduft, in
dem es das Cyanamid hinsichtlich der Guanidierungsgeschwindig-
keit noch ibertriftt.

Versuche: Bei Umsetzung von Glycin mit Formamidinsulfin-
sdure im Molverhiltnis 1:1 wurde nach dem Abdunsten des Am-
moniaks das in Wasser schwer lgsliche Glycocyamin in 36 9% Aus-
beute erhalten. Bel Verwendung konz, Ammoniaks betrug die Aus~
beute bei einem Molverhiltnls 1:2 209, Dle ldentiflzierung ge-
lang durch Vergleich mit einem authentischen Praparat, dessen UR-
Spektrum mit dem des Reaktionsproduktes identlsch war. Auch
entsprach der Fp des Pikrates dem Literaturwert (Fp 199 °C). Zum

papierchromatographlschen Nachweis der Guanidylcarbonsiuren
wurde die Sakaguchi-Reaktion in der Form von Roche und Mit-

arb,1?) verwendet.
Eingeg. am 12, April 1955 [Z 184]

Partialsynthese einer ,,trans‘‘-Vitamin D,-Ver-
bindung mit Hilfe der Reaktion von Wittig

Von Prof. Dr. H. H. INHOFFEN, Dr. J.F. KATH
und Dr. K. BRUCKNER
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der T. H. Braunschweig

Im Verlauf unserer synthetischen Studien in der Vitamin-D-
Reihe hatten wir dureh Aldolkondensation von p-Acetoxy-oyclo-
hexanon mit dem C,,-Abbaualdehyd (I) des Vitamins D, ein
»Cay-Koton** {II) gewonnen'!):

o} H 0
—</ o-c/ — {
g_/ r XD - §ﬁ=<_>
| >-cm, HO | >—cutur
1 11

Wiltig und Schollkopft?) haben nun eine Reaktion beschrieben,
durch die ein Ring-Keton mit Triphenylphosphin-methylid in
eine entspr. Methylen-Verbindung umzuwandeln ist. Mit Einver-
stdndnis von Prof. Wiilig haben wir die Reaktion auf unser Co,-
Keton iibertragen, um die fiir das antirachitische Vitamin charak-
teristische Methylen-Gruppe zu erzeugen.

HO\ /H
X
<Q=\L N
He H/—<_ CH,
! | >—cHy

Vitamin D, (5,6,,cls''-6,7s,trans)

%) Vgl. J. Bdeseken, Rec. trav. Chim. Pays-Bas 67, 603 [1948];
E. O. Fischer u. W. Hieber, Z. anorg. allg. Chem. 277, 229 [1953];
R. Kitamura, J. Pharmac. Soc. Japan 59, 33 [1939]); Chem.
Zbl. 7939 1, 4607. .

) J. Roche, N, ugyen-van Thoai u. J. L. Hatt, Biochem. Biophys.
Acta 74, 71 fl 54]. :

1) H.H.Inhoffen, K. Brickner u. R. Grindel, Chem. Ber, 87, 1 [1954].

1) G, Wittig u. U. Schéllkopf, ebenda 87, 1318 [1954].
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Nachdem z. B. mit Dihydropyran das Hydroxyl acetal-artig
verschlossen worden war, lieBen wir Triphenylphosphin-methylid
einwirken. Nach chromatographischer Reinigung des Reaktions-
gemisches erhielten wir ein dliges Produkt mit gut stimmenden
Analysenwerten, dessen UR-Spektrum (Bande b. 885 em~-!) die
Anwesenheit der semicyclischen Methylen-Gruppe erkennen 1i8t.
Das UV-Spektrum zeigte ein Maximum bei 272 my (e = 20000),
das somit um 7 mp langwelliger lag als dasjenige des Vitamins
D,. Diese Rotverschiebung glauben wir auf eine cis-trans-Iso-
merie an der 5,6-Doppelbindung zuriickfithren zu kénnen. Die
bathochrome Verschiebung des Maximums sowie seine erhthte
Intensitat stehen in Ubereinstimmung mit einer schwacheren ste-
rischen Hinderung, wie wir aus Modellbetrachtungen schlieBen.
Wir mochten daher unser neues Produkt als Tetrahydropyranyl-
dther des 5,6-,,trans"-Vitamins D, (3-Epimeren-Gemisch) be-
zeichnen?d) (III).

IOCH'
7 H
11 4+ (C¢Hy),P = CH, 10 —-—/_/ﬂ .
(als Tetra-hydro- CH
— - 3 PyO H 3
pyranyl-ather) 7 CHy
111
/CH'H
=\
"/ D™ N\
I Len
HO ! 3

Die Abspaltung des Acetal-Restes unter milden Bedingungen
war bisher nur mit gleichzeitiger Umlagerung des hichst labilen
Triensystems mdglich. Unter Umklappen der exocyclischen
Doppelbindung in den Ring wurde eine Verbindung gebildet, die
wir auf Grund ihrer UV-Absorption bei 287 my.als iso-Vitamin
D,'¢) (IV) ansprechen.

Das Ergebnis der Wittig-Reaktion bestatigt unsere Annahme?!?),
daB das Cy-Keton ,,trans“-Kontiguration an der 5,6-Doppelbin-
dung besitzt. Der Ubergang des neuen 19,10—5,6,,trans*-7,8-Trien-
systems in das 1,10—5,6,,trans**-7,8-Trien (III — IV) scheint noch
leichter vorsichzugehen als die entspr. Umlagerung beim Vitamin
D,.

Elngeg. am 15, Aprll 1955  [Z 186]

Funktion der Leber-Alkoholdehydrase

Von Doz. Dr. H. HOLZER und SILKE SCHNEIDER
Physiologisch-Chemisches Instilul der Universitit Hamburg
unier Milarbeil von Dipl.-Chem. K. LANGE
Physiologisch-Chemisches Institut der Universilii Roslock

Fructose wird in der Leber iiber Fructose-1-phosphat und Di-
oxy-acetonphosphat + Glycerinaldehyd abgebaut!® 18), Fiir die
Weiterverinderung des Glycerinaldehyds zur Einschleusung in
den Embden- Meyerhof-Weg der Glykolyse sind zwei Fermente
nachgewiesen worden: eine Glycerinaldehyd-Kinase die mit ATP
Phosphoglycerinaldehyd erzeugt'’) und eine Glycerinaldehyd-
Hydrase, dieGlycerinaldehyd mit DPN—H, zu Glycerin hydrierts).
Glycerin kénnte dann zu o-Glycerinphosphat phosphoryliert und
mit Hilfe des von Baranowsky beschriebenen Fermentes in Dioxy-
acetonphosphat iibergefiihrt werden. Vor kurzem hat F. Leui-
hardi gezeigt, daB das Glycerinaldehyd-hydrierende Ferment auch
Glycerin dehydriert und deshalb die Bezeichnung , Glycerinde-
hydrase*“ eingefihrt!®). Bei Untersuchungen an Alkoholdehydrase
aus Hefe haben wir beobachtet, daB dieses Ferment hohe Konzen-
trationen Glycerinaldehyd mit etwa 1/,,,, der Geschwindigkeit
von Acetaldehyd mit DPN—H, hydriert. Ein Vergleich mit Al-
koholdehydrase aus Leber zeigte, daB das Leberferment Glycerin-
aldchyd wesentlich schneller hydriert. Damit ergab sich die
Frage, ob die von Leuthard: angereicherte Glycerindehydrase nicht
mit Leber-Alkoholdehydrase identisch ist. Wir finder, wie die
Tabelle zeigt, fiir rohen Pferdeleberextrakt dieselbe Relation der
Hydrierungsgeschwindigkeiten von Glycerinaldehyd und Aocetal-
dehyd, wie bei kristallisierter Alkoholdehydrase aus Pferdeleber
nach Bonnichsent?),

13) Aus neueren Versuchsergebnissen schlieBen wir, daB der C,,-
Wasserstoff unverdndert a-Stellung elnnimmt.

%) H. H, Inhoffen, K. Briuckner, R. Griindel u. G. Quinkert, ebenda
87, 1407 [1954].

18) H. G. Hers u. T. Kusaka, 2. Intern. Blochemie-Kongre8, Paris
1952, S. 291.

16) ﬁbé.;]umardl, E. Testa u. H, P. Wolf, Helv. Chim. Acta 36, 227

%) H. G. Hers u. T. Kusaka, Biochim. Blophys. Acta 77, 427 [1953].

18) H., P. Wolf u. F, Leuthardt, Helv. Chim. Acta 36, 1463 [1953).

) F. Leuthardt u. H. P. Wolf, Helv. Chim. Acta 37, 1732 [1954].

%) R. K. Bonnichsen, Acta Chem. Scand. 4, 715 [1950].
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