L] *
mit Aceral. mllsth(‘i'};?:ﬁnzl- Acetaldehyd
dehyd +DPNH|dehyd +DPNH‘T1yce—m‘,‘_“
pro mg Protein (Biuret) aldehyd
Roher Leberextrakt 0,252 0,356 0,71
Kristallisierte
Alkoholdehydrage .. 6,35 8,77 0,72

*) AE%GS :“cum in 1,5 min bei einem Gesamtvolumen von 3,0 ml;

m/20 Tridthanolamin-Puffer py 7,4; 0,5 mg DPN-H,;
m/15 d,l-Glycerinaldehyd bzw. m/200 Acetaldehyd. Temp. = 22°C

Damit ist sichergestellt, daB8 in Leber keine gesonderte
Glycerinaldehyd-Hydrase existiert, da die gesamte Glycerin-
aldehyd hydrierende Aktivitdt auf dem Gehalt an .Alkoholde-
hydrase zuriickzufithren ist. Da Fructose im Gegensatz zu Al-
kohol ubiquitir in grofer Menge in der Nahrung enthalten ist,
diirfte die wesentliche biologische Funktion des Fermentes in
seiner Beteiligung am Fruotose-Abbau in der Leber bestehen.

Eingeg. am 2. April 1955 [Z177]

Zur UR-Spektroskopie organischer Substanzen
im Bereich 14 .

Von Dipl.-Chem. E. FAHR und Dr. W. P. NEUMANN
Aus dem Chemischen Institul der Universital Wiirzburg

Zur UR-8pektroskopie im Bereich 1—4 ¢ ist es oft notwendig,
ungetriibte Kaliumbromid-Substanzscheiben nach dem PreSver-
Jahren von U. Schiedt und H. Reinweinl: 2), M. M. Stimson und
M. J. O’Donell®) und B. Franck*) herzustellen, da geeignete Ld-
sungsmittel fehlen. Oft gelingt dies aber nach den gebrduchlichen
Zerkleinerungs- und Vermischungsverfahrent—2) nicht befriedigend;
besonders tritt hiufig eine vorzeitige Triibung der Platten eint).

Systematische Reihenversuche haben uns gezeigt, daB durch
teinste Zerkleinerung der Substanz und intensivste Vermischung
mit dem Kaliumbromid Scheiben erhalten werden, die sich frithe-
stens nach Stunden eintriiben, so dal die Aufnahme des Spektrums
dadurch nicht beeintrichtigt wird. Eine ganze Reihe unserer
Scheiben mit den verschiedensten organischen Substanzen war noch
nach 6—7 Monaten vdllig klar und herunter bis 1 (1 durchlassig.
1) U. Schiedt u. H. Reinwein, Z. Naturforsch. 7b, 270 [1952].

%) U. Schiedt, ebenda 8b, 66 [1953].
3) M. M. Stimson u. M. J. O'Donnell, J. Amer. chem. Soc. 74, 1805

[1952].
¢) B. Franck, Z. Naturtorsch. 9b, 276 [1954].

Versummlungjberichfe

3—15 mg Bubstanz (mehr ist auf keinen Fall empfehlenswert)
und 3 Stahlkugeln von ea. 3 mm Durchmesser werden in einer
Hiilse aus rostfreiem und maglichst abrieblestem Stah! von 9 mm
innerem Durchmesser und 30 mm Lénge, die zur Wérmeisolierung
mit einem Kunststoffmantel umgeben ist, mittels eines Vibratorss)
mit einer Schwingweite von 5—10 mm 10—15 min zerkleinert. Von
der feinst pulverisierten Substanz wigt man 0,6—2,5 mg zu rund
750 mg Kaliumbromid, das 48 h in einer Achat-Kugelmiihle zer-
mahlen und scharf getrocknet war, und vermischt das Gemenge
in einer Stahlhiilse mittels dreier Stahlkugeln auf dem Vibrator
innig otwa 5—15 min. Stoffe, die sich beim Zerkleinern stark
elektrostatisch aufiaden, miissen bis zu 20 min gemischt werden.
Das Substanzgemisch wird dann im Vakuum und bei 10000 bis
11000 kg/cm? zu 22 mm-Scheiben von ea. 0,70 mm Dicke gepreBt.
Ein ldngeres Belassen unter Druck als 1—2 min ist nicht empfeh-
lenswert. Sollten dic Scheibehen sofort nach dem Pressen wolken-
artige kleine Eintriibungen aufweisen, die durch mikroskopische
Pritfung leicht festzustellen sind, so deutet dieses auf eine schlechte
Vermischung der Substanz mit dem Kaliumbromid hin. Von die-
sen ,,Stdrstellen* sowie auch von mechanischen Beschaidigungen
beim HerausstoSen aus dem PreSwerkzeug pflegt dann sehr
sohnell weitere Eintribung auszugehen. Verlingerte Mischzeit
oder Verreiben der gepreSten Platte im Achatmuorser und erneutes
Zerkleinern im Vibrator fihrt zur besseren Vermischung und
damit Verhinderung der schnellen Eintritbung. Beim Vermahlen
und Vermischen empfindlicher Substanzen muf die durch Wirbel-
stréme entwickelte Wiarme abgeftihrt werden. Man kiihit deshalb
den Schwingkop! entweder mit einem starken Kaltluftstrom
oder aber in kurzen Abstinden mit Aceton-Kohlensdure oder
fliissiger Luft.

Auf diese Weise wurden die Spektren einer Reihe von Diazo-
Verbindungen, ' Uracil-, Homopurin- und Triazol-Derivaten im
Bereich von 1—15 2 einwandfrei aufgenommen. Selbst so empfind-
liche Substanzen wie Diazobenzil, Diazo-benzoylaceton, Diazo-
dimethyl-dihydroresorein, Diazo-tetronsiure, Dibenzoyl-diazo-
methan sowie einige perchlorierte Verbindungen®) konnten un-
verdndert vermessen werden.

Wir benutzten einen UR-Spektrographen der Firma Leitz
(Wetzlar), der von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad
Godesberg, Herrn Prof. F. G. Fischer zur Verfiigung gestellt wurde.
Auch wir sind der Forschungsgemeinschaft zu griStem Dank

verpfliohtet. Eingeg. am 6. April 1955  [Z 185)
5) ?gg?ut nach Angaben von M. v, Ardenne, diese Ztschr. 54, 144

$) Zum 'Belspiel trans~3,4-Di-H-héxachlor-hexatrlen—(l,3,5), A.
Roedig u. K. Kiepert, Chem. Ber. 88 (1955}, im Druck.

Schweizerische Chemische Geselischaft

Winterversammlung in Bern, 27. Februar 1956

Aus dem Vortragsprogramm:

H. NITSCHMANN, Bern: Weileres iiber die Primdrreak-
tion (enzymalische Phasej der Labgerinnung der Miich.

Naoh der Zugabe von Lab oder einem andern Gerinnungsferment
(z. B. Pepsin} zur Milch oder zu Caleium-caseinat-Ldsungen tritt
zundochst keine siohtbare Verinderung ein. Naoh einer bestimm-
ten Zeit beginnt dann die Ausflockung des Caseins (Flockungs-
punkt). Wiahrend der ersten Phase nimmt zun#chst der durch
Trichloressigsiure nicht ausfallbare Anteil des Stickstoffs zu, und
zwar in einer Reaktion erster Ordnung. Bei der Untersuchung
dieses Effektes an einzelnen Casein-Fraktionen wurde festgestellt,
daB nur das x-Casein diese Reaktion eingeht, nicht aber das 3-
Casein. Die Geschwindigkeit dieser Primérreaktion ist auBer von
der Fermentmenge und von der Temperatur noch vom py abhén-
gig. Die Geschwindigkeitskonstante ist in sohwach saurem Milieu
(pg 5) groBer als in peutraler Losung. Unterhalb pg 3,56 nimmt
sie wieder ab und die Reaktion wird iiberdeckt von allgemeinen
proteolytischen Vorgéingen.

Die Versuchsergebnisse finden ihre Deutung darin, daB die Pri-
mirreaktion nicht in einem bloSen Denaturierungsvorgang be-
steht. Es handelt sich vielmehr um die Abspaltung eines
Stickstoff-haltigen Teiles aus der Casein-Molekel.

E. C. GROB und R. BUTLER, Bern: Die Produkle der
ozydativen Spaltung von B-Carolin mit HyOp und Osmiumletrozyd
{ Retinin und g-Jonylidenacelaldehyd ).

Fiir das Studium der Biosynthese von (3-Carotin aus Acetat-
Ionen mit Hilfe der radioaktiven Markierung ist eine tibersioht-
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liche Abbaufolge fiir das Carotin notwendig. @eeignete primire
Abbauprodukte zur Erfassung der aliphatischen Kette schienen
das Retinin (I) und B-Ionyliden-acetaldehyd zu sein.

|
1 N 1

N

Beide Verbindungen lassen sich naoch Versuchen von Wendler
durch Oxydation von {B-Carotin mit Wasserstoffperoxyd in Ge-
genwart von Osmiumtetroxyd erhalten. Eine Nacharbeitung die-
ser Versuche zeigte aber, daf das so bereitete Retinin uneinheit-
lich ist. Es lieS sich durch Chromatographie an vorbehandeltem
Aluminiumoxyd in reines Retinin und eine noch unbekannte
Substanz X (Semicarbazon Fp 215—217 °C) trennen. Die Aus-
beute an reinem Retinin betrigt 17 %. AuBerdem liefert die
Oxydation 20—30 % B-Ionyliden-acetaldehyd.

Unter geeigneten Bedingungen 148t sich aus Retinin und aus
B-Ionyliden-acetaldehyd durch alkalische Hydrolyse Acetaldehyd
abspalten. Diese Reaktion ist beim Citral schon lange bekannt.

Der gebildete Acetaldehyd wurde sofort oxydiert und die Essig-
siure fiir die weitere Analyse rein gefaBt. Die Ausbeuien an reiner
Essigaiure betragen:

aus Citral .......ccicvivnerecsasons . 66%
aus @-Jonylidenacetaldehyd ........... 30%
aus Retinin ........cciiiniinrnanns o 20%

Damit ist ein Weg gefunden, einzelne C-Atome der aliphatisehen
Kette des B-Carotins zu fassen und ihre bicgenetische Herkunti
mit Hille radioaktiver Markierung zu bestimmen.
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E.SUNDT, V. PRELO@ und O. JEGER, Zirich: Neuere
Ergebnisse in der Veratrum-Alkalotd-Reihe.

Durch die Zusammenarbeit der Vortr. mit den Schulen von R.
B. Woodward und D. H. R. Barlon gelang es, die Konstitution
und die Konfiguration des Cevins, C,H,,O¢N, im Sinne von
Formel I festzulegen!). Diese Formel erkliart simtliche Reak-
tionen des Cevins,

Cevin-jodmethylat, CygH40,NJ (II), bildet mit Alkali das sog.
wCevin-Betain® CgH,,0,N (III), das unter energischeren alka-
lischen Bedingungen eine Base C,H,,ON (IV) abspaltet. Es zeigte
sich nun aber, dal III kein Betain ist. Im IR-Spektrum la8t sich
die Bande einer Keto-Gruppe in einem sechsgliedrigen Ring er-
kennen, die bei I und II fehlt.

Dieser Reaktionsverlauf 188t sich wie folgt erkldren: In einer
neoncerted reaction'* geht das Cevin-jodmethylat (II) unter doppel-
ter Ringdifnung in die Verbindung III dber, die sich als (-
Aminoketon unter Einwirkung von Alkali leicht zur Verbindung
IV (Base CyH,,0N) spalten lassen milSte.

Die aus Cevin erhaltene C,-Base (IV) lieS sich tatsichlich nach
der vollstindigen Methylierung in Trimethylamin und eine Ver-
bindung CgH,,O iiberfiihren, der die Formel V zugeschrieben wird.
Der Konstitutionsbeweis dieser Verbindung ist zur Zeit im Gang.
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J. SCHREIBER und A. ESCHENMOSER, Zirich:
Uber den Einfluf der nichtklassischen Spannung auf die Geschwin-
dighkeit der Chromsdiure-Ozydation von alicyclischen Alkoholen.

Es wurden verschiedene sekundire Steroidalkohole (vornehm-
lich Cholestanole) unter identischen Bedingungen mit Chrom-
siiure in 90proz. Essigsiure oxydiert (20,0 °C; o(ROH) = 7,14-
10-¢ mol/l; o(cro,) = 9,51-10-¢ mol/l) und die relativen Oxyda-
tionsgeschwindigkeiten kolorimetrisch gemessen.

1) Letzte Mittellungen 8. M. V. Mijovié, E. Sundt, E. Kyburz, O.
eger u. V. Prelog, Helv. chim. Acta 38, 231 [1955). F, Gautschi,
. Jeger, V. Prelog u. R, B. Woodward, ebenda 38, 296 [1955].
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Es hat sich dabef ergeben, daB die Reihenfolge der Gesshwindig-
keiten parallel derjenigen Reihenfolge geht, die man dadurch er-
hilt, daB man die Summe der sterischen Wechselwirkungen, die
von den an der Reaktion beteiligten Substituenten®) herrithren,
abschatzt. Daraus darf geschlossen werden, daB der Abbau der
nichtklassischen Spannung bei dem im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt der Oxydation ablaufenden Ubergang der tetra-
hedralen Alkohol- bzw. Chromsiureester-Gruppierung in die
trigonale Keton-Gruppierung einen dominierenden EinfluB auf
die relative Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt.

E. KOVATS und HS. H GQUNTHARD, Zirich: De-
hydrierungen mit CS, als Dehydrierungsmitiel.

Palladium-Katalysatoren, die bisher fiir Dehydrierungen in der
Azulen-Reihe Verwendung gefunden haben?) begiinstigen bei der
notwendigen hohen Temperatur Umlagerungen. Insbes. wurden
wiederholt Wanderungen von Seitenkstten von der Stellung 1 in
die Stellung 2 des Azulens (I) beobachtet.,

Kirzlich*) wurden Versuche zur Dehydrierung von Hexahydro-
azulen zu Azulen mit Molybd&nsulfid oder Vanadiumsulfid als
Katalysator in Gegenwart von Schwefelkohlenstof! beschrieben.
Die Methode wurde nun auf verschiedene 1-substituierte Hexa-
hydro-azulens (II) iibertragen. Phenylazulen wurde mit einer
Ausbeute von 309 erhalten. Bei Alkyl-azulenen liegt die Aus-
beute etwas tiefer (ca. 209%). Eine Wanderung der Seitenkette
wurde nie beobachtet.

Die Rolle des Schwefelkohlenstoffes bei diesen Reaktionen ist
noch unklar. Es bletbt zu priifen, ob er an der Reaktion teil-
nimmt, oder ob er lediglich als Trigergas dient.

R

W@ 7\ 7| N
\a’\_/ A

11

H. HOPFF, R. ROGGERO und E. PASERGA, Zirich:
Frwdcl-c'rafts’eche Synthesen mit ahphat-.schen und hydroaromati-
schen Kohlenwasserstoffen.

Obwohl seit lingerer Zeit bekannt ist, daB auch geaﬂttlgte
Kohlenwasserstoffe der Friedel-Crafisschen Synthese zuginglich
sind, wurden diese Reaktionen erst seit kurzem allgemeiner unter-
sucht.

1.) Phthalsiiure-anhydrid: Phthalsiure-anhydrid und
Pentan konnten nicht zur Reaktion gebracht werden. Hingegen
bildeten sich aus Phthalsure-anhydrid und Cyclohexan in Gegen-

‘wart von Aluminiumehlorid gelbe Kristalle. Es ist dabei notwen-

dig, das Aluminiumehlorid mit etwas Wasser, Nitrobenzol oder
Aceton zu ,,vergiften*. Der neuen Verbindung muf auf Grund
ihrer Reaktionen die Konstitution I zugeschrieben werden. Bei
der katalytischen Hydrierung adsorbiert sie 2 Mole Wasserstoff.
Nach der Methode von Kukn-Roth findet man eine C-Methyl-
Gruppe. Bei der Hydrolyse geht sie in eine Ketosaure iiber. Die
Umwandlung des Cyclohexan-Ringes in ein Methyl-eyclopentan-
Derivat ist frither bei shnlichen Reaktionen schon oft beobachtet

worden.
O( e

/K/CH,

2.) Schwefel. Aus Pentan, monoklinem Schwefel und
Aluminiumoxyd konnten drei definierte Verbindungen erhalten
werden, namlich die beiden Alkylsulfide II (Kp 214 °C) und III
(Kp 195—197 °C) und ein orangegelbes kristallisiertes Trithion
der Formel IV (Fp 96,5—97 °C).

A}
CH,—CH,—CIH—CH,-—CH. CHy~CH,—CH—CH,-CH,
!
s s

CH,—CH,-CH~CH,—CH, CH,~CH-CH,
1 , 1
3
CH,- —s
\/ v
CH,

) H u)nd OH (skew interactions und trans-spatiale Wechselwirkun-
8
E. Kovats, Pl. A. Plattner u, Hs. H. Giinthard, Helv, chim. Acta

37 983 [l 54].
)[l K(]wats, Hs. H. Gilnthard u. Pl. A, Plattner, ebenda 37, 2123
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IV gibt bei der Kukn-Roth-Bestimmung nahezu 2 Mole Essig-
siure. Es muB also eine Umlagerung der Pentan-Kette zu einem
Isopentan- Geriist stattgetunden haben. i )

Aus Cyclohexan, Schwefel und Aluminiumechlorid erhilt man
bei einer Reaktionsdauer von 8 Tagen das Dicyclohexylsultid
(Kpy; = 133 °C). Bei langer dauernder Einwirkung wird durch
Umlagerung auch das Bis-(2-methyl-cyclopentyl)-sultid (Kp,, =
113 °C; 2 C—CHj) gebildet. Beide Verbindungen konnten in
Form lhrer Sulfone identifiziert werden.

K.CLUSIUS und H. CRAUBNER, Ztrich: Zum Mecha-
nismus der Phenylazid-Bildung aus Diazoniumsalz und Phenyl-
hydrazin®).

Bei der Herstellung von Phenylazid (IV) aus einem Diazonium-
salz (I} und Phenylhydrazin (1I) muB ein unstabiles Zwisehen-
produkt der Formel III angenommen werden. Beim Zerfall in

[CsH;~N=N]® + HN-NH~-C.H,
I 1§
H®
[GH~N:=N—NH:~NH—C,H,]
a b
ni

CsHgN; + C,H,NH, [C,H,~N=N]®
v \ \

3) Vgl. diese Ztschr. 66, 497 [1954].

Phenylazid (IV) und Anilin (V) kann die Spaltung von III ent-
weder bei a oder bei b eintreten. Bei der Verwendung von ein-
fach mit N markiertem Diazoniumsalz (VI) wurden Endpro-
dukte IV und V erhalten, die auf 539 Spaltung bef a und 48 %
Spaltung bei b schlieBen Iassen. Ein solcher Mechanismus setzt
voraus, da die Wasserstoffatome entlang der Stickstoff-Kette
auBerordentlich leicht beweglich sind. Dabei muf die Wasser-
stoff-Wanderung nicht notwendigerweise intramolekular verlau-
fen, sondern ist auch durch Austausch mit Losungsmittelmolekeln
moglich,

R.M. BARRER, London, W. BUSERund W. F.GRU T-
TER, Bern: lonenaustausch an synthetischem Faujasit.

Faujasit ist ein seltenes zeolith-artiges Mineral. Das hier un-
tersuchte natiirliche Priparat stammte vom Kaiserstuhl (Baden).
Damit verglichen wurde ein mikrokristallines synthetisches Pro-
dukt amerikanischer Herkunft. Trotz etwas verschiedener che-
mischer Zusammensetzung gaben beide Priparate identische
Debye-Scherrer-Diagramme.

Die Ionenaustausch-Isothermen wurden mit Hilfe von radio-
aktiven Isotopen gemessen. Faujasit erwies sich als idealer Aus-
tauscher fiir Alkalimetalle. Die Kristalle zeigen bei verschie-
dénem Gehalt an verschiedenen Alkali-Ionen dieselben Sohicht-
abstinde und Hohlraumstrukturen. Quellungserscheinungen lie-
Ben sich nicht nachweisen. Natrium-reiche Kristalle halten be-
vorzugt Kalium-Ionen zuriick. Kalium-reiche Kristalle binden
zur Hauptsache Natrium-Ionen. Das bevorzugte Mischungsver-
haltnis liegt bei 60 % Na und 40% K [VB 664]

Entwicklungen der organischen Chemie der Hochpolymeren

Unter diesem Titel wurde am 19. Mirz 1955 ein Symposinm am
Polytechnic Institute of Brooklyn unter dem Vorsitz von Prof. C.
S. Marvel abgehalten.

J. R. ELLIOTT, Schenectady, N. Y.: Uber die Chemie poly-
merer Silikone.

Nach einem Uberblick iiber die Kondensationskinetik der Si-
lanole und die Spannungsrelaxation von Silikonkautschuken be-
richtete Vortr. tiber die Darstellung der Grundbausteine drei-
dimensionaler vernetzter Silikonharze, z. B. eines oyoclischen Hexa-
meren folgender Struktur: _

A
c,H,o—slsi—o—SI—o—sln—oc,H,
A
C4H,0~S1-0—81-0~§i—O0C, H,
i

R R

In letzter Zeit wurden aunch eine Reihe von polymeren Silikonen
dargestellt, die eine gewisse Anzahl von polaren Fremdgruppen
enthalten, wie z. B. Chlorphenyl-methylsilikon, welches hesonders
gute Tieftemperaturbestdndigkeit autweist:

CH, CH, CH,

—$1-0—81-0—8i—
CH, CH, )\
b—ux (x=1,2,3)

oder Vinyl-Derivate, die ohne Zuhilfenahme von Peroxyden ver-
netzt werden kdnnen:
oder Aminomethyl-Derivate:

SH, CH, CH, CH, CH, CH,
—$i-0-¢ Si-0—§i— —S§1-0-8i-0-S1—
b, CH, CHeCH, éH, , tHeNHR

C. 8. MARVEL,; Urbana, Ill.:
und trisubstiluierien Olefinen.

Vortr. hat eine Reihe von disubstituierten Olefinen der allge-
meinen Formel: Ar-CH=CH-X (X = COR, COAr, COOR, CHO,

Die Copolymerisation von di-

CN und COCH=CHAr; Ar= Benzol, Thiophen oder Pyridin) und-

Ar-COCH=CH-X (X = COAr, COOR) dargestelit. Diese Mono-
meren wurden mit Butadien copolymerisiert. Im allgemeinen ist
nur die planare trans-Form copolymerisationsfihig, nicht aber
die cis-Form. Diese Verhiltnisse wurden speziell an Dibenzoyl-
4thylen untersucht. AuBer mit Butadier kann auch ganz sllge-
mein mit Isopren, Dimethylbutadien und mit Styrol copolymeri-
slert werden. .
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An trisubstituierten Olefinen wurden Verbindungen vom fol-
genden Typ untersucht:

O

und die entsprechenden Ester sowie

CH=CH-COOH CH C. CH,
N CO4CH, <|:o,-c1-|. <|:o,-CH.
Verbindungen beiden Typs geben Copolymere mit Butadien, das

Allylmonomere aber auch mit einer Reihe anderer Monomerer wie
B. Acrylonitril, Methacrylat, Styrol, Vinylacetat usw.

W. J. BAILEY, College Park, Md.: . Synthese von durch-
gehend cis- bzw. trans-Dienpolymeren.

Bailey erinnerte daran, daf Naturkautschuk cis-Polyisopren
und Balata trans-Polyisopren darstellt. Es wurde eine groSe Anzahl
verschiedener cis-Polymerer vom Butadien-Typ synthetisiert. Dabei
hat man systematisch alle Variablen verdndert wie z. B. Ringstruk-
tur, Sﬁttlgungsgrad Molekelsymmetrio usw. Einige Beispiele:

=2=3in=3-3

CH, c,

ool =

Auch ein trans-Polymeres wurde hergestellt: ‘ W

Durch Messung der Erweichungstemperatur und der Laslichkeit
dieser Polymeren ergab sich, daf niedrige Erweichungstempera-
turen und damit kautschukartiges Verhalten im allgemeinen dann
erhalten werden, wenn die Molekelsymmetrie am geringsten ist.
Anch andere Faktoren wie z. B. Substitutionspeziell direkt an der Po-
lymerenkette spielen eine Rolle, die jedoch verglichen mit der Bedeu-
tung des Symmetriefaktors nur eine untergeordnete ist. [VB 665]
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