3. Gleichzeitiz kann ha'uptsﬁchlich.zwischen Verb. Fp °C ‘ Farbe u. Form | L&~ l6slich

—40°C und 0 °C unter geeigneten Bedingungen, | ‘ - farbe i

besonders 'bei hohen Absolutlfonzgntrationen 2.5-Di-(athylenimino-)3.6- | 232235 . Kkleine griinePris- | gritn L. in HOAc,

der Reaktlopgpartnqr, auch Riickbildung von di-(benzylamino-)benzochinon | (Zers.)  men (aus Toluol- | | DMF, Toluol;

Thioschwefeisaure cintreten: i | Petrolither) . wenig L in A.
H,$,0, <= H,S,0;+ SO, (4a) 2.5-Di-(athylenimino-)3.6- 175—178 ! dunkelbraune . gelb- } II. in DMF,
SO; + H,S = H,5,0, (4b) dipiperidino-benzochinon I (Zers.)) flache Nadeln braun Toluolﬂ; wenig
H,5;0, + H,S == 2 H,S,0, () \ g"e“tsmii'}‘lze‘:') Lin A, A

Tabelle 2

4. Mit iiberschiissigem H,S tritt Thiolyse der Trithionsidure ein:

HO-S0,-8 $0,-OH

5)
<« H SH ¢

HO-80,-S | S0,~OH
+
H--SH

5. Besonders idber 0°C lauft irreversibel die 6. Reaktion ab:

H,S,0, = SO, | H,S (6a)
S0, + H,S - H,S0; 5§ (6b)
H,5,0, — H,0+SO,+S. (6)

In #ther-freiem Medium ist die Dielektrizititskonstante des
Losungsmittels fiir den Reaktionsablauf mafBgebend. In stark
polaren Losungsmitteln oder bei Gegenwart von wenig Wasser
konnte keine Bildung von Trithionsdure festgestellt werden. Auch
bei Abwescenheit eines Losungsmittels bildet sieh bei —78 °C mit
einem groBen Uberschul an flissigem H,S glatt Thioschwefel-
sidure, die frei von Trithionsidure ist.

Ahnlich wie H,S reagieren entspr. auch die hoheren Sulfane un-
ter Bildung von Mono- und Disulfonsiuren der Schwefelwasser-
stoffe sowie Mercaptane und Thiophenole unter Bildung der
entspr. Thioester mit Chlorsulfonsiure.
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Stellachinone, eine neue Klasse
tieffarbiger Verbindungen

Von Prof. Dr. K. WALLENFELS
und Dipl.-Chem. W. DRABER

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg/Br.

Fluoranil?) gibt mit prim. und sek. Aminen iber Difluor-di-
amino-chinone substituierte Tetraamino-chinone, die sonst bisher
noch nicht erhalten werden konnten. Mit Chloranil und Bromanil
bleibt die Reaktion bei den Dihalogen-diamino-chinonen stehen.
Auch Tetraalkoxy- oder Tetraalkylmercapto-benzochinone tau-
schen mit Aminen nur zwei (p-stindige) Substituenten aus?).

Wir haben aus Fluoranil Tetra-(benzylamino-) (I), Tetra-
anilino- (II), Tetra-(dimethylamino-) (III), Tetra-(dthylen-
imino-} (IV) und Tetrapiperidino-benzochinon (V) dargestellt.
I-V sind tieffarbig, sehr kristallisationsfreudig und geben mit
Sduren charakteristische Farbreaktionen.

Die unterschiedliche Reaktionsfahigkeit der beiden ersten und
der weiteren zwei Fluor-Atome im Fluoranil erlaubt es, auch ge-
miseht substituierte Tetraamino-chinonc herzustellen (vgl. Ta-
belle 2). Wir nehmen aus Analogiegriinden an, dafl jeweils zwei
gleiche Substituenten in p-Stellung stehen.

Das Tetraanilinochinon erhielten wir in einer roten und einer
schwarzen Form, von denen die schwarze die stabilere zu sein
scheint. Sie hat einen Fp von ca. 310 °C {Zers.) und reagiert nicht
mit Salzsdure, wihrend die rote Form (Fp 282—285°C (Zers.))
in verd. und konz. HCI mit blauer und in konz. H,80, und HC10,
mit violetter Farbe ldoslich ist. Beide Substanzen liefern mit Na-
triummethylat-Lésung cine rote, schwerldsliche Verbindung. Wir
priifen, ob es sich um das Tautomerenpaar A, B handelt.

ﬁ) OH
CeH;—HN, NH-C.H CeH,—N. NH-CH
(] 5 \“/m/ € 5 6 3 \\/\'/ 6 5
NN VA VAN
CeH;~HN" 1 "NH-CH;, CsHy,—HN N—C,H,
A B
Bemerkenswert ist die Tieffarbigkeit der Chinone mit vier sek.
Amino-Substituenten. IV und V bilden anthrazitschwarze,
0°® o} ;09
N ] 1l1 N
ANCAUNS PANAWAN ANAUN
N /'1\/'\ / < N /H ”\ s < ANAN ‘\\ s
7 N
oN \/ N N \,\/ N T \/ Ng
60 o N

glinzende Prismen; auch die Losungen sind tief gefarbt. Wir fithren
dies auf eine Mcsomerie zwischen zwei symmetrisehen, doppelt
bipolaren Chinonimin-Strukturen und einer
ebenfalls symmetrischen Chinon-Struktur zu-
riek.

Diese Chinone wiirden danach Verbindungen
darstellen, die durch ein resonanzfihiges Bin-
dungssystem mit hexagonaler Sternsymmetrie
gekennzeichnet sind, in dem die ehinoide Struktur weitgehend
zuriiektritt (etwa Formel VI). Wir schlagen fiir die neue Ver-
bindungsklasse die Bezeichnung Stellachinone vor.

A

| \2
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1) K. Wallenfels u. W. Draber, Chem. Ber. 90, 2819 [1957}. — 2) S.
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Modellreaktion zur oxydativen Phosphorylierung
Von Prof. Dr. TH. WIELAND
und Dipl.-Chem. F. PATTERMANN
Institut fiir organische Chemie an der Universitit Frankfurt/M.
Eine Hypothese zur oxydativen Phosphorylierung?!) veranlaft

uns iiber Versuche zu berichten, die wir, von der selben Idee gelei-
tet, im letzten Jahr anstellten?). Nach-

! dem wir schon frither fanden, dal S-Phos-

phoryl - butylmercaptan seinen Phosphat-
Rest leieht auf verschiedene Alkohole iiber-
trigt, wenn gleichzeitig mit Jod oxydiert
wird?), haben wir anschliefend, als Phos-
phorsiure-Derivat einer anderen leicht oxy-
dierbaren Verbindung, Naphthohydro-

Fp °C I Farbe u. Form Lsgfarbe. l6slich | mit Saure
! 1 ¢ j
I 245-246 | rote Blattchen rot, in DMF/Me- | gut L in | H;S0,: gelbrot
thanol blaue i DMF, HOAc,
i Fluoreszenz Toluol; we-
: nig 1 in ALAL
11 | ca.310 schwarze Nadeln | schwarzbraun : masig 1. in HCl: ohne R.
(Zers.) (aus DMF) i heiBem DMF | H,80,: olivgrin
11t 159 braunschwarze dunkelbraun il. in DMF, ! HCI: erst tief-
| n
) i Nadeln i Benzol; L. in . blau, dann gelb-
| | | | AL A, ! rot
v ! 203—-205 |schwarzePrismen ' griinl.-schwarz in | 1. in DMF; ‘[ verd. Srn.: rot
. DMF méafig l. in |
' Wasser (ca.
3 g/1); unl. in
Toluol, A.
\Y 200 schwarzePrismen ! dunkelbraun il. in DMF, HCI: rot
i Benzol;wenig | H,S0,: violett
! oin A, w. |
Tabelle 1
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chinon{1.4)-monophosphat (I) synthe-
tisiert, zumal Naphthochinone nach Mar-
fius?) bei der oxydativen Phosphorylie-
rung in der tierischen Zelle beteiligt sind.
1148t sieh unter Luftausschlufl unveridndert
lingere Zeit in Methanol und anderen Al-
koholen aufbewahren. Fiigt man aber zu
einer solehen Lésung eine entsprechend
alkoholische Jod-Lésung, so wird sofort
Jod verbraucht, bis bei weiterer Zugabe
iiber einen griinen Zwischenton die Jod-
Farbe schlieflich erhalten bleibt. In den
Ansitzen lassen sich jetzt papier-elektro-
phoretiseh mit groBer Deutlichkeit die
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entspr. Phosphorsiure-monoalkylester
formulieren ihre Entstehung:

nachweisen. Wir

un_ 9
Rodpio RO—PO,H"~
o OH o
/\/\ NN\
| £ — ol
N/ \// NN
| HOT ) - +
o O +2J°+2H

Versammlungsberichte

Die Reaktion gelingt gut mit Methanol, Athanol, n-Propanol
und Isopropanol. Ob die Phosphorylierung der Alkohole bereits
bei Entzug eines Elektrons, unter Semichinon-Bildung, vor sich
geht, 148t sich bisher nicht entscheiden. Am Monophosphat des
Hydrochinons®), welches bedeutend schwerer oxydierbar ist,
gelang es nicht, in gleicher Weise den Phosphat-Rest zu aktivieren.
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Erweitertes Makromolekulares Kolloquium
6. bis 8. Miirz 1958 in Freiburg/Br.

Aus den Vortrigen:

WERNERKUHN, A RAMELund D. H WALTERS,
Basel: Erzeugung von mechanischer aus chemischer Energie durch
homogene sowie durch quergesireifte Polymerfiden. Inshesondere:
kontraktiles Redox-System.

Im Rahmen von Bemiithungen um physikalisch-chemische Sy-
steme, durch welche eine Umwandlung von chemischer in mecha-
nigsche Energie herbeigefiihrt werden kann, sind vor lingerer Zeit
Versuche beschrieben worden, bei welchen Kontraktionen und
Dilatationen von Polymerfiden durch pg-Anderungen bewirkt
wurden!), Kiirzlich haben wiranchiiberquergestreifte Faden

Losung
O

I
SN\

VY

OH
C“’Hni /\/\/
Pum N

OH
o
NN\

OH

H
/\/\/ M
‘CH,CH-CH,CH-CH,CH- +
| NN
OH OH it

CH,
‘ o

OH
N—C=0

| on

/
0=C 1 1

OH

CH
SN\
‘CH,-CH'CH,"CH-CH,CH- + |
1 ! NS
OH CH,

\ |
NN
on Y

OH 0

OH
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berichtet, bei welchen die Langeninderungen bei konstantem
Querschnitt eintreten®). Daran ankniipfend ist es neuerdings
auch gelungen, ein kontraktiles System herzustellen, welches 4hn-
lich dem Musgkel bei praktisch konstantem pg arbeitet und die
Energie einem Verbrennungsvorgange entnimmt. Man er-
hilt ein solches System durch Copolymerisation von Vinylacetat
mit N-Allylbarbitursiure, Oxydation der Barbitursiure zu Allo-
xan und nachfolgende Umesterung der Acetat-Gruppen zu Poly-
vinylalkohol?2}, Die Copolymerisation von Vinylacetat mit N-
Allylbarbitursiure gelang als Radikalpolymerisation unter Luftab-
schluB in Tetrahydrofuran oder Eisessig. Katalysator war Ben-

Yy W. Kuhn, B. Hargitay, A. Kaichalsky u. H. Eisenberg, Nature
[London} 765, 515 [1950}; . W. Kuhn u. B. Hargitay, Experientia
[Basel} 7,1 [1951]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 55,
490 [1951]; W. Kuhn Z. angew. Physik 4, 108 [1952].

?) Diese Ztschr. 70, 58 [1958]

23) A. Ramel, Dlssert Basel 1957.
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+ -CH;#CH-CH,CH-CH,CH:-

0=

1

+ CHy'CH-CHy'CH-CH,-CH-

0=C

HN—C=0

zoylperoxyd. Unser Copolymerigat enthielt 20 Mol %, Allylbarbitur-
siaure, DieOxydation der Allylbarbitursiure zumAlloxan gelang mit
Chromtrioxyd in Eisessig und die Umwandlung des Acetats in den
Alkohol durch Umesterung der Acetat-Gruppen mit Mg-methylat
in absol. Methanol mit einem katalytischen Zusatz von Na-
methylat.

Aus der so erhaltenen Grundsubstanz, welche als Copolymerisat
von Vinylalkohol und N-Allylalloxan bezeichnet werden kénnte,
wurden durch Vernetzung mit Polyvinylalkohol Lamellen herge-
stellt, die in Wasser quellbar, aber nicht mechr loslich gind. Das in
den so erhaltenen Lamellen enthaltene Alloxan (I) bildet mit der
durch Reduktion des Alloxans entstehenden Dialursidure (II) ein
reversibel arbeitendes Redoxsystem. dessen Nor-
malpotential E, 0,3693 Volt betrigt. Dabei
ist die Saure-Dissoziationskonstante des Alloxans
gleich K¢ = 6,31:10-%, die der Dialursiure gleich
1,48-10- 3

Um in der gequollenen”’ Lamelle eine Reduktion
und Oxydation mit den Gasen H, und O, zu er-
moglichen, wurde dem Reaktionsmilien (Acetat-
Puffer vom pg 5) als Katalysator ein ldsliches
Redoxsystem zugefiigt, welches mit dem Redox-
system in der Lamelle im Sinne eines Ubertri-
gers reagieren konnte. Das System 2-Methyl-
naphthochinon (III)/2 - Methyl - naphthohydrochi-
non (LV) (Vitamin-K-Komponente) hat alle diese
Bedingungen erfillt. Sein Redoxpotential betragt
E, = 0,394 Volt. Damit ergab sich nebenstehende
viollig reversible Redoxkette.

Die Lamellen zeigen nun vollkommen rever-
sible Léingeninderungen; bei der Reduktion eine
Verkiirzung der urspriinglichen Linge um ca. 20 9% ;
bei der Oxydation eine Streckung auf den Anfangs-
wert. Man darf sich vorstellen, dafl im gut loslichen
oxydierten Zustand die Lange der Netzbogen, d. h.
der Abstand benachbarter Vernetzungspunkte,
gleich dem -Abstand ist, den die Enden der durch
die Vernetzungspunkte begrenzten Molekelfaden
auf Grund der statistischen Gestalt dieser Faden in
verdiinnter Losung annehmen wiirden. Bei der
Reduktion erfolgt ein Ubergang aus dieser stati-
stischen Verteilung in einen weniger loslichen, mehr
oder weniger geordneten, durch Van der Waalsche
Krafte stabilisierten Zustand mit entsprechender
Verkiirzung des Abstandes der Vernetzungspunkte.

Im Gegensatz zum frither beschriebenen py-Mo-
dell?) beruht hier die Gestaltsinderung auf einer
Veranderung der Wasserloslichkeit beim Ubergang vom oxydier-
ten in den reduzierten Zustand.

CH, OH

N—-C=0
[ on

¢

l C\OH

N

HN—C=0

CH, OH

N-—C=0, _
_OH «
-

H i

R.SIGNERund P. ZU RCHER, Bern: Die Sedimentations-
geschwindigkeit konzentrierter Lisungen der Desoxyribonucleinsdure
als Mittel zum Nachweis der Doppelmolekeln®).

Das Verfahrent) aus der Sedimentationsgeschwindigkeit von
hoechkonzentrierten Losungen von Kettenmolekeln auf den mitt-
leren Durchmesser der zylindrischen Teilchen zu schlieSen, wurde
auf gel-artige Losungen des Natriumsalzes der Desoxyribonuclein-
siure angewendet. Losungen mit 2 bis 6 g Natriumsalz der Nuclein-
siure und 10 g Natriumchlorid in 100 ml zeigen eine vom Mole-

3) Erscheint ausfithrlich 1958 in der finnischen Ztschr.
Kemistilehti“
Toivonen.

4) R. Signeru. H. Egli, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69, 45 {1950].

»Suomen
im Festband zum 70. Geburtstag von Prof.
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