
und wascht einige Male mit destiiliertem Wasser und kaltem 
Methanol. Zur Reinigung lest man in etwa 20° warmem Tetra- 
chlorkohlenstoff, saugt von den ungelbsten RiickstHnden ab und 
verdampft das Lbsungsmittel. Das zuriickbleibende braun-rote 
01 kristallisiert beim Abkiihlen. Ausbeute 20-21 g. 

Nach Umkrietallisation aus Methanol unter Zusatz von Akliv- 
kohle erhllt man farblose Kristalle, Fp 124 "C. 

C,oCl,o (474,67) Ber.: C 25,30 %, H 0,OO %, C1 74,69 % 
Gef.: C 25,62 %, H 0,55 %, C174,27 % 

Elngeg. am 28. April 1955 [Z 1961 

Neuer Weg zur Darstellung des %Amino-1-phenyl- 
propandiols-(l,3)*) 

VonProf.Dr.A.DORN0Wundcand.chem. A R N O  M U L L E R  
Aus dem lnstilut fiir Organisehe Chemie der T .  H .  Hannover 
Wir fanden einen neuen Weg zur Darstellung des fiir Chloro- 

mycetin-Synthesen wichtigen 2 - Amino - 1 - phenyl- propandiols- 
(1,s). Dieser besteht darin, daO man das leicht zugiingliche a- 
Nitroacetophenon (11) bzw. w-Brom-a-nitro-acetophenon (111) 

dener Autoren't *, e, kbnnen die P-Oxy-a-aminosiiuren Serin und 
Threonin unter den Bedingungen der Proteinhydrolyse in a-Keto- 
sauren iibergehen. Wie wir an synthetischer a-Ketobutterstiure 
feststellten, zeigt diese in geringer Konzentration einen ungewbhn- 
lich intensiven und anhaftenden Bouillon-Geruch. Zweifellos riihrt 
der Bouillon-Geruch der Proteinhydrolysate von a - K e t o b u t t e r -  
siiure her, die wlhrend der Hydrolyse aus Threonin entsteht. 

[Z 2011 Eingegangen am 21. Ma1 1955 

Eine new Synthese von Purinen') 
Von Dr. E K I l E H A R D  R I C H T E R R )  

Aus dem William Albert Noyes Laboratory, University of Illinois, 
Urbnna, Ill.  und dem Friek Chemical Laboratory, 

Princeton University, Princeton N .  J .  

Aminomalonamid-amidin-dihydrochloridg) I NhCO-CH( N H2) 
-C( NH)NH,. 2 HCI erleidet mit iiberschiissigem Ameisensiiure- 
ortholthylester in Gegenwart von Essigsiiureanhydrid doppelten 

und Dr. E .  C .  T A Y L O R  i r e . )  

NOH 
VI I 

NOH 
(W 

in Gegenwart eines schwach basischeri Katalysators mit Form- 
aldehyd kondensiert und das Umsetzungsprodukt ( IV)  bzw. ( V )  
entweder direkt oder besser auf dem Umwege iiber das a-Iso- 
nitroso-P-acetoxy-propiophenon (V1)I)  oder das a-Isonitroso-$- 
oxy-propiophenon ( VII)z)  reduziert. 

Zur Herstellung des a-Isonitroso-boxy-propiophenons (VII) 
setzten wir das Kondensationsprodukt aus a-Brom-a-nitro-aceto- 
phenon und Formaldehyd ( V )  mit der berechneten Menge Zinn- 
(11)-chlorid um (mit iiberschiissigem Reduktionsmittel entstebt 
a-Isonitroso-propiophenon (VIII)) und erhielten zunlchst das 
PChlor-a-isonitroso-propiophenon (IX),  das durch Umsetzung 
mit Acetat den Essigslureester (VI )  lieferte, der zum a-Isonitroso- 
b-oxy-propiophenon (VII) verseift wurde. 

Bei der Isolierung und Reinigung des Aminoalkohols ( I )  ver- 
werteten wir.unsere Feststellung, daB die beiden diastereomeren 
Formen von I in Alkohol schwer Iasliche, neutralc Oxalate 
bilden. 

Elngeg. am 22. April 1955 [ Z  1891 

Bouillon-Ceruch der Proteinhydrolysate 
Von Prof. Dr. H .  B R O C K M A N N  und Dr. B . F R A N C K  

Aus dem Organisch-Chemisehen lnstilut 
der UnivcrsitGt Gdttingen 

D. M .  P .  Phillips') hat kllrzlich festgestellt, daB der typisehe 
Bouillon-Geruoh von Protein-Hydrolyeaten nur dann auftritt, wenn 
die Proteine Threonin enthalten. Nach den Ergebnissen verschie- 

*) Ober aifphatlsche Nitro-Verblndungen XI11. 1X. Mltteilung: 
Liebigs Ann. Chem. 588, 62 [1954]; X., XI., XII. Mltteilung zur 

ichune In Liebins Ann. Chem. einnerelcht. 

I t  und daraus durch stufenwelse durchnefiihite Reduk- 
fionen das 3-Acetoxy-2-acetamino-l-phenyl-pr~panol-( I ) erhai- 
ten. F. P. 1019467 v. 3. 6. 50/22. 1. 53 Itai. Prior. 22. 12. 49 
Schwz. P. 290142 v. 20. 12. 50/16. 7. 53: Itai. Prior. 22. 12. 49: 

') Vgl. 0. Carrara, V .  d'Amato u. M .  Bellenghi, Oazz. chim. Itai. 
80 826[1950. 

3) D . k .  P.Phildps, Nature Ilondon] 773, 1092 [1954]. 

Aon 
IX 

Ringschlui. Hypoxanthin I1 wird 
in 85proz. Ausbeute erhaltcn. Bei 
Anwendung homologer Orthoester 
entstehen 2,8 - dialkylsubstituiertc 
Hypoxanthine. Untersuchungen mit 
der Ahsicht, weiterc Purine nach 
dieser Methode durch b d e r u n g  von 
I wie auch durch Verwendung an- 
derer geeigneter Verbindungen an- 
stelle der Orthoester darzustellen, 
sind im Gange. Eine ausfiihrliche 
Mitteilung wird an anderer Stelle 
erscheinen. 

Synthese von 11: 4,87 g I, 35 ml 
Ameieenslure - orthoathylester und 
50 ml Essigsiiureanhydrid werden 
3l/, h unter RiickfluB erhitzt. Das 
Lbsungsmittel wird i.Vakuum ab- 
deatilliert. Den Ruckstand lbst man 
in siedendem 70prOZ. Alkohol, be- 
handelt die Lasung mit Tierkohle 
und engt auf ea. 20 ml ein. Zur voll- 
standipen Entfernuug des Essig- 

saureanhydrids werden ernent 100 ml 90-proz. Alkohol zugogeben 
und die Lbsung abermals auf ein geringes Volumen eingeengt. 

0 *HCI OH 

/C,H/NHz A / N \  
H,N C - + 2 Ameisenaure- N I 

I o r tho8thyies tz  \ /\ / C Ac,O N N  
HN' 'NH. H 

HCl - 
I 

Nach Abkiihlung werden 2,80 g Hypoxanthin erhalten; die Yuttcr- 
lauge lieferte weitere 0,17 g. Die Gesamtausbeute von 2,97 g 
entspricht 84,7 % der Theorie. 

[Z I831 Eingeg. am 31. Marz 1955 

Zur Darstellung aliphatischer y-Ketonitrile 
Von Prof .  Dr. A .  DO R N O  W 

rind cand. chew. E .  F L E I S C H M A N N  
Aus  dern lnstilut fiir Organisehe Chemis der T .  H.  Hannover 
Wlhrend die Mannichbasen-hydrochloride aromatisch-alipha- 

tischer Ketone mit wlllhiger Kaliumcyanid-Lbsung unter Aus- 
tausch des Amin-Restes gegen die Cyan-Gruppe y-Ketonitrile lie- 
fernlo), gelang es bisher nicht, diese Reaktion auf Mannichbasen- 
hydrochloride rein aliphatischer Ketone zu iibertragen. Zwar bil- 
den sich hierbei ebenfalls in erster Stufe die Cyanhydrine, doch 

9 F. Bettzieche Hoppe-Seyier's 2. ph slol. Chem. 150 177 [19251. 
s, B. H .  Nicole!, L. A .  Shinn u. L. J. .hidel, J. blol. Chemistry 742, 

609 [ 19421. 
') Th. Wieland u. L. Wirth Chern. Ber. 82, 468 119491. 
7)  Vorliegende Zuschrlft 1st Ursache elner Patentanmeldung- die 

Mittel, die dlese Arbeit ermoglichten, wurden vom U. S. +ublic 
Health Service zur Verfiigung gestelit. 

*) Jetzt Frick Chemical Laboratory, Princeton University, Prin- 
ceton N. 1. 
E. Shbw it. D. W. Woolle 

1") E. Knott, J. chem. SOC. (London) 7947, 1190. 

- 

J. bloi. Chemistrv 787, 91 [19491. 
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entstehcn nus ihnen auf diesa Weisc im gunstigsten Fall nur sehr 
geringe Mengen entsprechender y-Ketonitrile; dagegen erhielten 
wir diese in guter Ausbeute durch e infaches  E r h i t z e n  der fe- 
sten oder flussigen Cyanhydrine. 

Fur diese Reaktion eignen sich Cyanhydrin-Mannichbasen mit 
verschiedenen Amin-Komponenten wie Dimethylamin, Ditithyl- 
amin nnd Piperidin. Die bei der Zersetzung freiwerdenden Amine 
kannen fast quantitativ zuruckgawonnen werdcn. . 

Beispiele:  
1.) Das bisher noch nicht beschricbene Cyclohexanon-(2)- 

acetonitril-(1) I1 (KpI1,,,14O0C) erhiilt manin70-80 % Ausbeute, 
wcnn die Mannichbase I oder anch die entspr. Piperidin-Mannich- 
base 2 h auf 150 OC erhitzt wird. 

CH,-CF 
/\ / 

I l l  

. O H  ,w, 
/ 

\ 
HSC-C-CH,-CH,-N 

2.) Das nus wasserfreier Blausaure und Methyl-vinyl-keton zu 
erhaltendc y-Keto-valeronitrilll) liiBt sich such nus dem Cyan- 
hydrin der Aceton-Manniohbase 111 durch 90 min langes Erwiir- 
men auf 120 O C  in 65-7Oproz. Ausbeute darstellen. 

Die thermische Spaltung von Cyanhydrinen wird nach verschie- 
denen Ricbtungen hin untcrsucht, woruber an anderer Stelle nus- 
fiihrlich berichtet werden 8011. 

[Z 1991 Eingeg. am 7. Mai 1955 

Cyclirche Disulfide I 
2,3-Dithia-tetralin und 1,2-Dithia-hydrinden 

Von Prof. Dr. A R T H U R  L d T T R I N G H A U S  
und Dip1.-Chem. K A R L  HAGELE*)  

Chemisches Laboratoriuni der Universitat FreiburgglBrsg. 

Bereits 1947l) wicsen wir darauf hin, daB die groBe Bildungs- 
tendcnz und Stabilitiit der Trithione (I)  mit einer Disulfid-Gruppe 
im 5-gliedrigen Ring in auffallcndcm Gcgensatz stcht zu der 
Schwierigkeit, das gesiittigte 1,2-l)ithia-cyclopentan (11) durch 
RingschluL? monomer  zu gewinnen.2). Afpeck und Dougherty') 
sowie Calvin und seinen Mitarbeitern') gelang zwar desseu Dar- 
stollung, jedoch nur in Losung; beim Eindampfen polymerisirrt 
cs. Das homologe 6-gliedrige 1,2-Dithia-~yclohexan verhiilt sich, 
allerdings abgeschwlcht, tihnlich. Offensichtlich ist in dem meso- 
mericftihigen, , ,aroinati~chen"~) 1 e bcnc  Anordnung der Grup- 

pierung S-S begunstigt, wihrend in dem gesattigten 11 die 
von FehirO) wohl erstmalig vermutete n i c h t e b e n e  Bindungs- 
anordnung an der Disullid-Gruppe in Ringen mit 5 und 6 Gliedern 
eine Spannung vcrursacht. 

Damit hat sich nm dic biochemisch interessante L)isulfid- 
Gruppe ein ganzer Komplex von stereochemischen und elektronen- 
theoretischcn Fragen erbffnct. Uns interessierten zunichst Zwi- 
schengliedcr zwischen I und 11, z. B. an Benzol ankondensierte, 
einfache cyclische Disulfide. V und VI, die bisher - offensichtlich 
wegen der Schwierigkeit, den RingschluD znm Monomeren zu er- 
zielen - noch nicht beschrichen waren, crliielten wir wie folgt: 
Das 0 -  Mer c a p  to -  benz y l -  mercap  t a n  (IV) ist synthetisch 
schwer zugilnglich, lieB sich jedoch fast quantitativ gewinnen durch 
Reduktion des nus Dithiosalicylsiure und P,Sl0 leicht zughgli- 
chen') ,,Benzotrithions" (111) mit Lithiumalanat in Benzoldthcr. 
Es siedet bei 125-126 O C :  (12 mm) und ist charakterisierbar durch 
das Di-p-nitrobenzoat (aus lssigester Fp 177-178 OC; C,,H,,OB- 
N,S,: ber. C 55,50%, H 3,11%, gef. C 55,7 X ,  H 3,4%), das 
cyclische Mercaptal mit Bcnzaldehyd (Fp 113-114 O C  nus Benzol- 
Petroliithcr), sowie das cyclische Mercaptol mit Aceton (fliissig, 

l') DRP. 691621 v. 29 .9 .  1935/1. 6. 1940 1.G.-Farbenind. A.G. 
*) Aus der Diplornarbeit K .  Hdgele, Freiburg 1953. 
I )  B. Bottcher u. A .  Luttringhaus Llebigs Ann. Chem. 557 89 19471. 
a) W .  Autenrieth u. K .  Wolf, Be;. dtsch. chem. Ges. 32 IS68 118991. 
x, J. G. Affleck u. G .  Dougherty, 
') M .  Calvin u. P .  Massini, d x  erientia 8, 445 iI9521; J. A .  

Barltrop, P .  M .  Hayes u. M. taivin,  J .  Amer. chem. SOC. 7G, 

s, A .  Luffrin haus diese Ztschr 59 244 19471. 
&) F.  FehCr 5. Elkktrochern. 4?, 844 [l$41]. 
') F .  S .  Pohkes u. E.  W .  Me Clellond. J. chem! SOC. [London] 7967, 

C c.. . / 

_____ 

. org. Chemistry 75 865 [l950]. 

4348 [1954]. 
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Kp,, 140-141 O C ) ,  das durch Permanganat und Essigsiiure in ein 
Disulfon vom Fp 145-146 OC iibergefahrt wird (C,oHlz04S8: ber. 
C 46,13%, H 4,65%, S 24,6l%, gef. C 46,81%, H S,l5% S, 
24,52 %). 

Wilhrend Dehydrierungsversnche von I V  zu V in alkalischer 
Lasung mit K,[Fe(CN),J und in neutraler Lbsung mit Jod oder 
Eieen(II1)-chlorid feate KUrper haheren Molekulargewichtes vom 
Erweichungsintervall etwa 135-145 OC lieferten, fiihrte die De- 
hydrierung durch langsames ZuflieBenlassen einer 2proz. Lasung 
von I V  in Eisessig und Methanol eu einer 7,5prOZ. Lbsung von 
FeC1, im glcichen LUsungsmittel nnter Riihrung bei + 10 OC, Vcr- 
dunnen mit Wasser, Ausschiitteln mit Leichtbenzin (dieses lost 
fast nur das Monomere) und Vakuumdestillation zum monomcren 
Disulfid V in 4Oproz. Ausbente (orangegelbes 61, Kp,, 130 bis 
133 OC). Die Substanz war gerade noch destillierbar, aber, beson- 
ders unter dcm EinfluB von Licht, Siiure, Alkali und Luft, wurdc 
sie rasch barzig und dann fest, polymerisierte also. Die sofort nach 
der Destillation vorgenommene kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmung in Benzol bewies, wie der Siedcpunkt, dic monomere 
Natur. (C,H6S,: ber. C 54,51%, H 3,92 %, S 41,57 %, M.-G. 154; 
gef. C 54,27%, H 4,15%, S 40,38% M.-G. 171,7). 

Dcr an Benzol ankondensierte 5-gliedrige Disulfid-Ring erweist 
sich also, obgleich die Disulfid-Gruppe wenigstens einseitig mit 
dem rc-Elektronensystem des Benzolrings direkt verbunden ist, 
als fast cbenso labil w i e  das aliphatische Disulfid 11. Immarhin 
ist V IUsungsmittelfrei isolierbar und destillierbar. 

Das 6-gliedrige Disnlfid-System V I  lie0 sich in haltbarer, wohl- 
definierter Form gewinnen durch Dehydrierung des schon lange 
bekannten o-Xylylen-dimercaptans, das ani vorteilhattesten aus 
dem Dibromid nach der Arndtschen Iso-thioharnstoff-Methodc zu- 
giinglich ist. Auch hier ist bescndcrs vorteilhaft die Dehydrierung 
mit FeCl, in Eisessig und Methanol (im miiBig verd. System bei 
50-60°C, Stehen iiber Nacht und Ausfallcn mit vie1 Wasser). 
Dic Ausbeuten lagen zwischcn 80 und 84 %. Sublimation bei 50 "C 
und 0,l mm oder bei looo und 14 mm und Umkristallisiercn nus 
Benzol, Aceton oder Eisessig ergab lange farblose Nadeln vom Fp 
80 OC. Der Geruch ist - entsprechend der Isosterie - ausgespro- 
chen Naphthalin-iihnlich. (CsH8S,: ber. C 57,1%, H 4,79 %, 
S 38,11%, M.-G. = 168,3; gef. C 57,35%, H 4,7%, S 37,8 ?A, 
M.-G. = 171; 169,3 (in Campher)). 

Reduktion mit Zink lieferte das Dimercaptan zuriick. Mit- 
tels H,O, in Eisessig oder iitherischer Phthalcpcrstiure nach 
Bdhnte entstand (mit 1 Aqu.) das Monosulfoxyd vom Fp 143 O C  
(nus Benzol; CsH80S,: ber. C 52,14%, H 4,38%, S 34,876, 
0 8,68%; gef. C 52,28%, H 4,630/;, S 35,0%, 0 8,4%), mit 
3 Aqu. aktivem Sauerstoff nus Bcnzopersiiurc in Chloroform ein 
Sulfid-Sulfon vom Fp 108 O C  (nus Wasser). (CSHs0,8,: ber. 
C 47,9876, H 4,03%, S 32,02%, 0 15,98%; gef. C 48,25%, 
I1 4,28 "/D. S 31,9 %, 0 16,O %). 

bar Verglcich des Absorptionsspektrums mit dem von authen- 
tischein Dibenzylsulfid-snlfon, C6HjCH,.S.S0,.CH,.C6HS, und 
mit dcm Diphcuylen-disulfid-dioxyd macht wahrscheinlich, dafl 
fin Sulfid-siilfon und kein Di-sulfoxyd vorliegt. 

R-c ---s 
R-C 

II s 

'C/ 
II s 
I 

Fur den Wirkungs-Chemiamus der T h i o c t s i u r e  (;,lipoicncid"), 
die den gespannten energiercichen RIng von I1 enthillt, nimmt 
Calvin') an, dall der Energiegewinn bei der Sprcngung der Disulfid- 
Gruppe ausreicht, um Brenztraubensiiurc in aktives S-Aaetyl und 
--S-COOH (d. h. naoh Decarboxylierung in COX) zu spalten. EY 
crscheint deshalb erwghnenswert, da0 das rccht bestandige 81 
(in Propylenglykol-Chloroform odbr Alkohol-Chloroform) in Ge- 
genwart von Brenztraubenshure (such in diffusem Licht) rasrh 
polymerisiert; schwticher wirken Diacetyl, Benzil, Phenylglyoxyl- 
saure, a-Ketoglutarsiiure. Keine Wirkung zeigcn Acetondicarbon- 
saure, Liivulinstiure, Acetessigester, Benzoin, Gluconsiinre, Mileh- 
siure, Citronenstinre, EssigsPure. 

Dem Fonds der Chemie iianketr wir fur Unterstutzuiig des Insti- 
tubs, der BASF ( P r o f .  Dr. Reppe) und den Farbenfabriken Buyer 
(Prof. Dr. Dr. Buyer) fur  Rereitstellung von Subsinnzen. 

Eingrg. am 26. Marz 1955 (2 1791 




