Ester der Amidosulfonsédure
Von Priv.-Doz. Dr.R.AP PEL und Dipl.-Chem. W.SENKPIEL
Chemisches Institut der Universitat Heidelberg

Die von Ephraim!) und Degering?) als Ester der Amidosulfon-
sidure dargestellten Verbindungen sind nicht mit den Amidosulfon-
sdureestern identisech. Diese schmelzen niedrig, wie nach der
Struktur zu erwarten. Sie entstehen in guter Ausbeute bei der Um-
setzung von Amidosulfonsiurechlorid®) mit Natriumalkoholaten:

H,NSO,Cl + NaOR -» H,NSO,OR + NaCl 1

Dargestellt wurden nach dieser Methode: H,NSO,0CH; (Fp
24—26°C); H,NS0,0C,H; (Fp 85-37°C); H,NSO,0C,H, (Fp
23-24°C); H,NSO,0C,H, (Fp 2728 °C). Konstitution I wurde
durch Analyse, IR-Spektrum und Hydrolyseversuche gesichert.

Die Verbindungen sind hygroskopisch, sie losen sich mit neu-
traler Reaktion in Wasser. Sulfat 148t sich erst nach Zusatz von
Nitrit nachweisen. Der Methylester ist am wenigsten stabil,
seine Losung reagiert nach einiger Zeit sauer. Alle bisher unter-
suchten Ester bilden in neutraler Losung schwerldsliche Silber-
salze. Gute Loslichkeit zeigen die Ester noch in Methanol, Atha-
nol, Essigester und Aceton. Die Athyl-, n-Propyl- und n-Butyl-
Verbindungen lésen sieh ebenfalls in Chloroform, der Butylester

auBerdem in Toluol.
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Isolierung einer reduzierenden Base aus Sahne

Von Prof. Dr. RICHARD KUHN
und Dipl.-Chem. VOLKER BRAUN

Maz- Planck- Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

Aus 28 kg Kuh-Colostralfett konnten wir 284 mg einer in farb-
losen rhombischen Prismen (Abb. 1) kristallisierenden Base
CgH,(N,0 vom Fp 79-80°C gewinnen. Ber. C 63,99, H 6,71,
N 18,66; Gel. C 64,08, 63,98, H 6,87, 6,94, N 18,57, 18,41. Das
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Abb. 1. Pachydin aus Ather/Benzin (vergr. ca. 180 x)
UV-Spektrum in Athanol zeigt zwei Maxima bei 280 my. (e = 1240)
und bei 232 mp (¢ = 10800). [a]} = £ 10° (Athanol). Die Sub-
stanz reduziert leicht ammoniakalische Silberlosung, Fe(III)-
Fe(II)-Salzen und Jod. — Das Fett der Frauenmilch ist reicher,
das der Kuhmileh &rmer an reduzierender Substanz als das Fett
des Kuh-Colostrums. Wir schlagen fiir diese in der Natur an-
scheinend noch nicht aufgefundene Base den Namen Pachydin
(76 morydh Tol yahdxtos = Rahm, Sahne) vor.
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Photosensibilisierte Autoxydation des Isopropanols;
Darstellung einfacher Alkyliden-hydroperoxyde

Von Prof. Dr.G. 0. SCHENCK
und Dipl.-Chem. H.-D. BECKER?")

Organisch-Chemisches Institut der Universitdat Gotlingen

Fiir eine mit Benzophenon photosensibilisierte Addition von I
an O, wurde 2-Propyliden-hydroxy-hydroperoxyd (II) erwartet.
Uberraschenderweise erwies sich das zunichst hypothetische II
beim Arbeiten unter AusschluBl von H,0 wochenlang haltbar und
so stabil, dafl es durch Hochvakuumdestillation im g-MaBstab
(Ausb. 25 % d.Th., bezogen auf aufgen. O,, Kp, 4, ~ 20 °C) gewon-
nen werden konnte Verzichtet man auf die Destillation, so werden
iiber 809, des O, als IT gefunden. Entsprechende noch destillier-
bare Hydroperoxyde erhielten wir u. a. aus Butanol und Pentanol.
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Sie sind durch Addition von H,0, an die Ketone nicht erhiltlich?).
Die neuen Alkyliden-hydroxy-hydroperoxyde sind farblose Fliis-
sigkeiten, die sich in Athanol, Eisessig, CCl, usw. losen. Unter dem
EinfluB von Wasser zerfallen sie in das Keton und H,0,.
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Als Nebenprodukt der durch Benzophenon photosensibilisier-
ten Reaktion von Isopropanol mit O, erhielten wir das bisher un-
bekannte 2.2’-bis- Hydroperoxy - diisopropyliden - peroxyd (III)
(Ausb. 3,79% d.Th., bezogen auf aufgenommenen O,). Die bei
37 °C schmelzende, hochst explosive Verbindung geht mit Aceton
unter dem Einflul von Siuren mit 939, Ausbeute in trimeres
Acetonperoxyd iiber. Damit ist die von R. Criegee®) und Mitar-
beitern dureh Analogieschliissc begriindete Bildungsweise des tri-
meren Acetonperoxyds experimentell bewiesen.
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Strahlenchemische Umsetzungen
mit Diazoessigester

Von Prof. Dr.G. 0. SCHENCK
und cand. chem. R. STEINMETZ?")

Organisch-Chemisches Institut der Universildt Géttingen

Weitere Additionen der Methin-carbonester-Gruppe (II)2) un-
ter Bildung von Cyclopropan-Derivaten gelangen durch Photo-
lyse von Diazoessigester (I) in Furanen, den Dihydrofuranen so-
wie Thiophen und Cyclohexen. Das Thiophen-II-Addukt (III) la-
gerte sich mit CH,OH/HCl quantitativ in [-Thienylessigester
(IV) um. Unter gleichen Bedingungen lieferte das Furan-II-addukt
(V) ein Methoxy-methyl-a-pyron (VIa bzw. VIb, Fp 81 °C, Aus-
beute 85 9%, d.Th.). VI kann als Photosensibilisator O, iibertragen.
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Wihrend Diazomethan mit CCl; auf Grund der hohen Quan-
tenausbeute in einem Radikalkettenmechanismus®) reagiert, fan-
den wir fiir Diazoessigester und CCl; nur die Quantenausbeute
0,35. Aus I und CCl, bildet sich mit ionisierenden (Rontgen-,
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