Zur Herstellung von S-Acyl-pantetheinen
Von Dr. E. FELDER und Dr. D. PITRE

Forschungslaboratorien der Industria Chimica Dr. Fulvio Bracco,
Mazland

S-Acetyl- und S-Benzoylpantethein wurden von R. Schwyzer!)
durch Aufspaltung von Pantothensiure-ithylenimid mit Thio-
essigsaure bzw. Thiobenzoesiure hergestellt. E. Walfon?) hat §-
Acetylpantethein durch Umsatz von Pantethein mit Thioessig-
sdure erhalten.

Durch _dep Umsatz von $-Acyl-mercaptoathylamin-hydro-
chlorid mit einem gemischten Anhydrid der Pantothensiure nach
dem Schema
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erhielten wir mit 50—~70 % Ausbeutedasentspr. S-Aeylpantethein?).

1) Helv. chim. Acta 35, 1903 [1952].

2) J. Amer. chem. Soc, 76, 1146 [1954].

3) Vgl auch Th. Wieland u. E. Bockeimann, Naturwissenschaften
38, 384 [1951].

Versammlungsberichte

Die verwendeten S-Acyl-mercaptoithylamin-hydrochloride wur-
den durch Erwirmen von {-Mercapto-ithylamin-hydrochlorid
mit Uberschiissigem Sédurechlorid nach Th. Wieland?) hergestellt.
Zur Herstellung des gemischten Anhydrids der Pantothensiure
wurde deren Tributylaminsalz in Athylacetat bei—5 °C mit Chlor-
ameisensiure-athylester umgesetzt, ein Mol Tributylamin und
dann ein Mol S8-Acyl-mercaptoithylamin-hydrochlorid hinzuge-
fiigt. In 3 b auf Raumtemperatur gebraeht, wurde nach Zugabe
von weiterem Athylacetat mit schwach angesiuertem Wasser wie-
derholt ausgewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und
Konzentrieren im Vakuum kristailisierten einzelne Acylpante-
theine spontan, andere wurden als (1 erhalten. Man reinigt sie
entweder durch Umkristallisation oder Chromatographie an sau-
rem Al,O,. Hergestellt warden u. a.:

Konsistenz
S-Acetylpantethein ... ................... o1
S-Buiyrylpantethein .................... Ot
S-Caproylpantethein .................... o]
S-Capryloylpantethein .................. Honigartig
S-Lauroylpantethein . ... ... ... ... ..... Honigartig

Fp °C

S-Myristoylpantethein .................. 43—44
S-Palmitoyipantethein .................. 52—53
S-Stearoylpantethein . .................. 58-—59
S-Benzoylpantethein ................... 116
S-p-Brombenzoylpantethein ............. 114-115
S-a~Naphthoylpantethein ............... 105—108
S-f-Naphthoylpantethein ............... 146--148

Eingegangen am 5. November 1956 [Z 405]

1) Liebigs Ann. Chem. 576, 20 [1952].
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Aus den Vortriagen:

0. BRAITSCH, Gottingen: Ronigenographische und opilische
Untersuchungen an faserigen Si0,-Varietdlen.

Die beiden von Correns und Nagelschmidt nachgewiesenen Typen
von Chalzedon sind die einzigen bis jetzt bekannten. Der Typ mit
Fagerachse [1120] ist aber hiufiger als der Typ mit Faserachse
[11700). Die normalen Chalzedone zeigen allerdings ein Faser-
diagramm mit einzelnen, gegeniiber dem idealen Diagramm ver-
schobenen Reflexen. Dies beruht auf dem geringen Regelungsgrad,
wie ans einer Reihe von Ubergangstypen geschlossen und theore-
tisch abgeleitet werden kann, Die Hiaufigkeitsverteilung der Kri-
stallit-Lagen wird aus der Intensitdtsverteilung der diatropen
Netzebenen ermittelt urd ihre Ubereinstimmung mit der sphiri-
schen Normalverteilung festgestellt. Die mikroskopisch einheit-
lichen Teiltasern sind selbst Kristallitbindel, die aber auch mit
der c-Achse geregelt sind (Uberindividuen). Sehr hiufig zeigen
die Teilfasern eine gesetzmiflige Sehraubung. An mehreren
Chalzedonen wurden sprunghafte Anderungen der Doppelbre-
chung in parallelen Zomen festgestellt. Sie entsprechen gleich-
sinnigen Anderungen des Orientierungsgrades. Zwischen berecl-
neter und heabachteter Abnahme der Doppelbrechung eines Aggre-
gats als Funktion des Orientierungsgrades wurde eine ausreichende
Ubereinstimmung gefunden. Als zusitzliche Faktoren beeinflussen
der Wasser- bzw. Opal-Gehalt und bei guter Orientierung die
Formdoppelung die Gesamtdoppelbrechung.

Beim Quarzin gind die aufbauenden Einzelkristallite der Fasern
deutlich grofer als in allen bisher untersuchten Chalzedonen.
Lugsatit ist eindimensional fehlgeordmeter Tief-Cristobalit, die
Faserachse ist aber nicht die Fehlordnungsrichtung, sondern
steht auf ihr senkrecht.

K. DORNBERGER-SCHIFF, Berlin: Neuere Erkenninisse
iiber Strulkturen mit eindimensionaler Lagefehlordnung.

Bei eindimensional fehlgeordneten Strukturen, bei denen die
Fehlordnung nicht auf einer leichten Verschiebbarkeit der Schich-
ten gegeneinander beruht, 1aBt sie sich folgendermafBen erkliren:

Es gibt Symmetriebeziehungen derart, daBl 2 oder mehr Lagen
benachbarter Schichten zueinander moglich sind, wobei alle diese
moglichen Lagen zu gleichen oder spiegelbildlich gleichen Schicht-
paaren fithren. Auf derartige Strukturen —OD-Strukturen 1. Art—
sind Begriffe wie Raumgruppe, ., Elementarzelle” usw. nicht mehr
anwendbar; 8 werden adiquate Begriffe zur Beschreibung derar-
tiger Strukturen eingefihrt.

Die Verteilung von ,diffusen Stiben“ und ,scharfen Punkten*
im reziproken Raum gibt Aufschluf iiber die Translationsvektoren
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-der Einzelschicht und magliche ,, Packungsvektoren®, die die Uber-

einanderlagernng der Schichten beschreiben. Systematische Aus-
loschungen geben iiber Symmetriebeziehungen innerhalb der
Struktur Avufschluf}, die sich als ,,Raumgruppoid“ zusammen-
fassen lassen.

K. DORNBERGER-SCHIFF, Berlin: Bestimmung des
Raumgruppoids an den Beispielen des Kurrolschen Salzes (NaPOg)y
und des Purpurogallins (C1; HgO;).

Es wurden fur die a-Form des Kurrolschen Salzes und fir kri-
stallisiertes Purpurogallin die Translationen der Einzelschicht, die
moglichen Packungsvektoren und die moglichen Raumgrupypoide
bestimmt.,

Riir das Kurrolsche Salz ergibt sich eine OD-Struktur Typus A

mit Packungsvektoren n + &; die Raumgruppoid-Diskussion er-
#ibt 3 mogliche Raumgruppoide, von denen sich eines ausschliefien
lieBe, wenn fehlgeordnete Kristalle zur Verfilgung stiinden. Fines
der Raumgruppoide kano auf Grund stereochemischer Uberle-
gungen alg unwahrscheinlich ausgeschaltet werden.

Fir das Purpurogallin hat die Raumgruppoid-Diskussion ein
eindeutiges Ergebnis, das sich in einer der internationalen Nomen-
klatur fiir Raumgruppen analogen Bezeichnung folgendermafen

angeben 1aft:
{ 2:3_%4(
[

J. R. GOLDSMITH, Chicago und F. LAVES, Zirich:
Uber die Mischkristallreihe Mikroklin- ATbit.

Bekanntlich bilden die beziiglich Al/Si ungeordneten Hoch-
temperaturmodifikationen des K- und Na-Feldspates (Sanidin
und Barbierit) eine liickenlose (mkl.) Mischkristallreihe. Wihrend
sich Beispiele dieser vollstandigen Reihe in der Natur gebildet
haben, kennt man in natiirliehen Vorkemmen keine nennenswerte
gegenseitige Mischbarkeit der bezgl. Al/Si geordneten Tieftem-
peraturmodifikationen (Mikroklin und Albit). Im Hinblick auf
die Kenntnis der Phasenbeziehungen der Feldspite erschien eine
kristallpgraphische Untersuchung der Mikroklin-Albit-Beziehun-
gen winschenswert. Die auf Grund struktureller Uberlegungen
vermutete prinzipielle Realisierbarkeit einer vollstindigen Mikro-
klin- Albit-Mischkristalireihe wurde experimentell hestitigt durch
die Darstellung von Mischkristallen mit Zusammensetzungen von
etwa 10, 20, 25, 50, 60, 80 Mol-% Albit in Mikroklin (bzw. 90, 80,
7%, 50, 40, 20 Mol-% Mikroklin in Albit). Der réntgenographisch
ermittelte Verlauf der Gitterkonstanfen als Funktion der Zu-
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