Verscmmlungsberichte

Chemische Gesellschaft Karlisruhe
am 26. Februar 1959

M. MOUSSERON, Montpellicr: Neue Reaktionen auf dem
Gebiet der Dien-Synthese.

Synthesen und sterische Untersuchungen einiger neuer Konden-
sationen, die zu halogenierten Pyridin-Derivaten oder zu Bicyclo-
(2,2,1)-hepten, Aminosduren und 2-Acetyl-carbiathoxy-cyclohe-
xanen filhren sowie Konstitutionsaufklirungen auf chemischem
und spektroskopischem Wege wurden beschrieben.

Modellversuche mit Acetoxy-vinyleyclohexan und verschiedenen
Dienophilen haben gezeigt, dal es moglich ist, auf diesem Wege
polycyclische Geriiste mit einer Carbonyl-Gruppe in 11- oder 12-
Stellung (Steroid-Bezifierung) aufzubauen.

Mannich-Basen alicyclischer Ketone konnten durch gleichzeitige
Pyrolyse und Kondensation mit geeigneten dienophilen Partnern
in nicht kernstindige alicyclische Ketone iibergetiihrt werden, wie
Spirolaetone oder Indanon-Derivate.

Mit Myrcen als Dienkomponente wurden gut definierte neue Pro-
dukte synthetisiert die, durch intramolekularen Ringschlufl gem.
Dimethyl-1-oktalin-9-Derivate mit ausgezeichneten Geruchs-
eigenschaften geben (1957).

Wasseranlagerung an Mono- und Di-cster fiihrt zu Siure-Alko-
holen oder Diolen. Lactonisationsvorgange in der Reihe des De-
kalins und Cyclohexans wurden beobachtet und mit Hilfe des IR-
Spektrums einige Konstellationsprobleme bearbeitet.

MitMyrcen-Homologen gelangt man zu gem-Dimethyl-1-methy -
8-oktalin-9, das auch aus Methyl-1-geraniol durch Wasserabspal-
tung und Allyl-Umlagerung erhalten wurde.

Die Kondensation von Citral mit Bromessigester nach Refor-
matsky und Wasserabspaltung fiihrt durch Allyl-Umlagerung zu
einem ungesittigten Ester, — Die Synthese von Benzo-1.2-cyclo-
heptatrien-1.3.5 und -1.3.6 wurde vorgetragen. [VB 175]

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 19. Februar 1959

G. PFLEIDERER, Frankfurt/M.: Chemische und biochemi-
sche Uniersuchungen zum Wirkungsmechanismus von Enzymen.

Nach einer allgemeinen Ubersicht iiber die Untersuchungsmog-
lichkeiten und bisherigen Erkenntnisse auf diesem Gebiet wurde
iber gemeinsame Arbeiten mit 7h. Wieland iiber die Wasserstoff-
Ubertragung von Mileh- und Apfelsiure auf Diphospho-pyridin-
nucleotid (DPN) unter dem EinfluB der spezifischen Dehydrogen-
asen berichtet. Mit Hilfe eines spektrophotometrisch beobachtba-
ren terndren Symplexes aus DPN-Sulfit-Enzym konnten weitere
Aussagen iiber die Bindung des DPN an die Apoenzyme gemacht
werden. So scheint die Blockierung von nur einer SH-Gruppe
durch p-Chlormercuri-benzoat das Coenzym von der Wirkgruppe
zu verdringen. Nach eigenen Daten und denen anderer Autoren
ist das Mindestmolgewieht verschiedener Dehydrogenasen zur
Bindung eines Coenzym-Molekiils 35—40000. Im obigen terniren
Hemmstoifsymplex ist die Wirkgruppe gegen Harnstoff- und
Hitzeeinwirkung geschiitzt und damit sogar die Entfaltung der
Peptidketten des gesamten Molekiils verhindert. In Gegenwart
von Apfelsiure-Dehydrogenase (MDH) wird das Maximum des
DPNH-Absorptionsspektrums von 340 auf 351 mp. verschoben.
Zur Erklirung dieser und anderer Spektralverschiebungen durch
Proteine wurden am Amid-Stickstoff substituierte N-Methyl-
nicotinamid-Abkémmlinge als Modellsubstanzen synthetisiert und
die Lage der Maxima ihrer Dihydro-Produkte gemessen. Die
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hauptsdchlichen Untersuchungen konzentrierten sich aul Ydie
radioaktive Markierung der essentiellen SH-Gruppen der Milch-
sdure-dehydrogenase (LDH), das sind 3 von insgesamt 14 pro
Mol Protein. p-Benzochinon zeigte sich als irreversibel angreifen-
des SH-Reagenz, das sich sogar an argentometrisch nicht erfaf-
bare ,verkappte* Schwefel-Gruppen anlagerte Mit 38042~
konnten 6—7 SH-Gruppen der LDH, darunter die essentiellen,
nach Swan als Thiosulfate markiert werden. Nach Proteolyse und
anschlieSender Elektrophorese und Chromatographie wurden ra-
dioaktive Peptide erhalten, die nach einer von Th. Wieland und
H. Merz ausgearbeiteten Ultramikroabbaumethode*) analysiert
werden sollen. [VB 174]

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 16. Februar 1959

H. SPANDAU, Braunschweig: Neuere Ergebnisse der Ar-
beiten iiber Sulfid-Systeme.

Das thermische Verhalten der Sulfid-Phasen in den Systemen
Ga/S1), In/S4), T1/82), Ge/S?) und 8i/S*) wurde besprochen. Das
System In/S ist besonders kompliziert. Nach der Literatur?) sind
die Verbindungen In,8 (?), InS, IngSg IngSg IngS, und In,gS,
dargestellt bzw. durch thermische Analyse nachgewiesen und z.T.
in ihrer Kristallstruktur aufgeklirt. Zum Unterschied gegeniiber
den ibrigen In—8-Phasen ist In,S weder auf nassem Wege noch
durch Synthese aus den Elementen darstellbar, entsteht jedoch
als fliichtiges und in der Gasphase bestindiges Produkt, wenn man
die Gemische InS + In bzw. In,8; + 4 In im Ng-Strom iiber
1000 °C erhitzt. Die Reaktionsdrucke gehorchen der Gleichung:
log p= —9350-T-! 4 7,94. Daraus berechnet man fiir In,S folgende
thermodynamische Daten: Kp= 1575 °C, Verdampiungsenthalpie
= 42,6 kecal/mol und Verdampfungsentropie = 23,1 Cl/mol.

In,S, zerfillt in N,-Atmosphire oberhalb 900 °C infolge ther-
mischer Dissoziation gemiB: 5 In,8;= 2 IngSq + 3/2 S,. Im H,8-
Strom wird die Dissoziation von In,S, zuriickgedringt, man erhalt
oberhalb 1200°C zwei S-reichere Kondensate, $3-IngS; und
In8; 401,43 letztere Phase mit gleichem Debyeogramm wie
[B-In,8;. Das Teilgebiet InyS3—In,S, ist offenbar ein Einphasen-
gebiet, entsprechend den Befunden von Zachariasen®) im System
Ce,S8g—CegS,. InS wird in H,S-Atmosphére aufgeschweielt und
liefert oberhalb 1200 °C die gleichen Kondensate wie In,S; in
H;S-Atmosphire. In N, disproportioniert In§ in In,S und IngS,.

Die Phase In,S; ist in Ny-Atmosphire oberhalb 1000 °C eben-
falls unbestindig und geht unter S-Abspaltung in IngS, iiber.

Die Zusammensetzung der verdampienden und kondensierenden
In-S-Phasen ist abhéngig 1. von der In-Aktivitit in der Schmelze,
2. vom S-Partialdruck im Gasraum. Bei groBer In-Aktivitit
(Z In,8) verfliichtigt sich ausschlieBlich IngS. Bei groBem S-
Partialdruck im Gasraum kondensieren die S-reichen Produkte
Ing8; und InS, 40-1,43- {VB 178]

*) Biochem. Z. 330, 521 [1958]; vgl. auch diese Ztschr. 77, 287 [1959].
1)y H. Spandau u. F. Klanberg, Z.. anorg. allg. Chem. 295, 300 [1958

%) H. Spandau u. F. Klanberg, Naturwissenschaften 45, 209 [1958
3) H. Spandau u. F. Klanberg, Z. anorg,. allg. Chem. 295, 291 [1958
4) H. Spandau u. Mitarbeiter, unversffentl.

%) A. Thiel u. H. Luckmann, Z. anorg. allg. Chem. 772, 353 [1928];
W. Klemm u. H. U. von Vogel, ebenda 279, 45 [1934]; M. F.
Stubbs, J. A. Schufle, A. ]J. Thompson u. j. M. Duncan, J. Amer.
chem. Soc. 74, 1441 [1952]; A. g Thompson, M. F. Stubbs u.
J. A. Schufle, ebenda 76, 341 [1854]; K. Schubert, E. Ddrre u.
E. Ginzel, Naturwissenschaften 47, 448 [1954]; H. Hahn u.
W. Klingler, Z. anorg. allg. Chem. 260, 97 [1949]; E. Gastinger,
Z. Naturforsch. 70b, 115 [1955].

®) W. H. Zachariasen, Acta crystailogr. [London] 2, 57 [1949].

Blef-Partikel in Luft lassen sich nach Barbara J. Tufts auf fol-
gende Weise bestimmen: Luft wird durch ein Stiick Filtrierpapier
gesaugt, dieses 1 h HF-Daimpfen ausgesetzt, anschlieBend 3 min
mit NHz-Dimpfen behandelt, dann mit einer gesittigten Losung
von Tetrahydroxy-chinon in 50-proz. wiSrigem Athanol getrinkt
und schlieBlich im Exsiccator oder auf einer schwach erwirmten
Heizplatte getrocknet. Mit Immersionsél macht man das Papier
sodann durchscheinend und zéhlt die rot gefirbten Pb-Partikel
unter dem Mikroskop bei schwacher VergroBerung aus. Lésliche
Pb-Verbindungen geben die gleiche Reaktion ohne vorherige HF-
Behandlung, kdnnen also getrennt nachgewiesen werden. — Es
ergab sich, daB 1 m® Chikagoer StraBenluft bei einer Verkehrs-
dichte von 20 Wagen/min 300000 Pb-Partikel enthilt. {Analytic.
Chom. 31, 238 [1959]). — He. (Rd 587)
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Versuche zur radiationschemischem Ammoniak-Synthese am
Stickstoff und Wasserstoff fiihrten C. H. Cheek und V. J. Linnen-
bom mit %°Co-y-Strahlen durch. Die Absorption der Strahlung ist
aber so gering (bei einer Dosis von ca. 8-10171,8-10®3¢V/1), daB nur
kleine Ausbeuten erhalten werden (2,9-10~ Mol/l). Fiir das sto-
chiometrische Gemisch betrigt der G-Wert (Zahl der gebildeten
NHj-Molekiille pro 100 eV absorb. Energie) 0,7. Die Bildungs-
geschwindigkeit des Ammoniaks nimmt mit der Dosis und dem
N,-Partialdruck zu; bei konstantem Stickstoff-Druck wird mit
zunehmendem H,-Partialdruck ein Sittigungswert erreicht. Durch
Zusatz von Edelgasen wird die Reaktion beschleunigt, durch
Sauerstoff dagegen inhibiert; die VergroBerung der Oberfliche
durch Pyrexwolle hatte keinen Einflul auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit. Aus diesen und anderen Versuchen folgt, daB die Reaktion

Angew. Chem. | 71. Jahrg. 1959 | Nr. 8



nicht iiber Ionen, sondern iiber angeregten Stickstolf verlauft,
dessen Anregungsenergie von ionisierten oder angeregten KEdelgas-
atomen, nicht aber von Wasserstoff iibertragen werden kann. (J.
Physic. Chem. 62, 1475 [1958]). — Wo. (Rd 608)

Aromaten-chrom-tricarbonyl-Komplexe mit den verschiedensten
funktionellen Gruppen am aromatischen Kern konnten G. Natla,
R. Ercoli, F. Calderazzo und E. Sanlambrogio durch Austausch-
reaktion zwischen einfachen Aromaten-chrom-tricarbonylen und
aromatisehen Verbindungen synthetisieren und somit die bereits
von den gleichen Autoren beschriebene Synthese der Grundkor-
per dieser Verbindungsklasse (diese Ztschr. 70, 322 [1958]) erheb-
lich ausbauen. Der neue Syntheseweg entspricht einer Gleichge-
wichtsreaktion und erlaubt die Synthese von: Chrom-tricarbonyl-
methylbenzoat, -phenol, -anilin, -dimethylanilin u. a. m. Das
Pyridin nimmt eine Sonderstellung ein, da es mit drei Molekeln
in die Substitutionsreaktion eingeht, wobei Tripyridin-chrom-
tricarbonyl entsteht. Die genannten Verbindungen, die alle null-
wertiges Chrom enthalten, besitzen erhebliche chemische und ther-
mische Bestindigkeit. Mit den funktionellen Gruppen lasgen sich
viele der normalen Reaktionen aromatischer Verbindungen dureh-
fiihren, ohne dabei den Komplex zu zerstéren. Die Verbindungen
sind oxydationsempfindlich und gestatten daher die jodometrische
Bestimmung. (Chim. e Ind. [Milano] 40, 1003 [1958]). —D’A.

. (Rd 604)

(J,0H)", eine neue Jod-Verhindung, nimmt J. Sigailla zur Er-
klarung der Vorginge an, die zum Verschwinden von J3 fiihren,
wenn man das py einer /;,; m J3-Losung auf 12 erh6ht:

Js+ H,0 = JO™ +2J 4+2H+*; k=2,0510-3
J3+H,0 = J,0H +J + H*; k=6,310-1
Bei gleichem pyg sind die [J,0H7]- und [JO-)-Konzentrationen
nach LBOTl:[]-l = 100-{J7] nur von der [J-]-Konzentration ab-
hingig. J,OH~ ist den komplexen Anionmen J,Cl7, J,Br~ und J3
analog. (Nature [London] 743, 178 [1959]). —Hg. {Rd 596)

Zur Erkennung positiv anomal verlaufender van-Slyke-Bestim-
mungen schlagen G. Kainz und H. Huber die gaschromatographi-
sche Analyse des Azotometergases vor. Sie fanden nimlich, daB
zu hohe Aminostickstoff-Werte stets mit dema Auftreten von N,0
verbunden sind, das durch Reaktion der primiren Produkte mit
iiberschiissiger HNO, entsteht. Da sich noeh 0,006 ml N,O gas-
chromatographisch nachweisen lassen, gestattet die neue Methode
eine sehr sichere Uberpriifung der van-Slyke-Reaktion. (Mikro-
chim, Acta 1959, 51). —Hg. (Rd 591)

Eine Verbesserung der Mikro-Kjeldahl-Bestimmung von Pro-
tein-Stickstoft beschreibt S. Jacobs. Die zu analysierende Verbin-
dung wird mit H,80, in Gegenwart von CuS0,, K,50,, HgO und
Se aufgeschlossen, nach zweistiindigem Erhitzen mit Na-Citrat-
Puffer (py 5,0) versetzt und der NH;-Gehalt durch die Ninhydrin-
Reaktion photometrisch bestimmt. Vorteil des neuen Verfahrens:
geringerer Substanzbedarf bei groBerer Zuverldssigkeit der Ergeb-
nisse. (Nature [London] 183, 262 [1959]). —Hg. (Rd 595)

Die gas-chromatographische Formyl- und Acetyl-Bestimmung
schlagen H. Springler und F. Markert vor. Man benttigt dabei nur
1/4o der Disher erforderlichen Substanzmenge, spart Zeit und kann
beide Gruppen in einer Einwaage bestimmen. Man estert die Sub-
stanz mit methanolischer HCl im zugeschmolzenen Rohrchen um
und spritzt anschlieBend die gesamte Losung in den Chromatogra-
phen ein. Nach 10—15 Analysen muf} die Séule zur Entfernung von
Verunreinigungen 20—30 min auf 130—160°C erhitzt werden.
(Mikrochim. Acta 1959, 122), —Hg. (Rd 592)

Eine Verbesserung der gaschromatographischen Trennung leich-
ter Kohlenwasserstolte (Propan, Propylen, Athan, Athylen) er-
reichten J. A. Barnard und H. W. D. Hughes durch Mischen
zweier stationdrer Phasen (AgNO, in Athylenglykol auf Celite
und Triisobutylen auf Celite) in einer Saule. Das bisherige Ver-
fahren der Hintereinanderschaltung beider stationirer Phasen in
zwei Siulen ergibt eine wesentlich schlechtere Trennwirkung.
(Nature [London] 183, 250 [1959]). —Hg. (Rd 594)

Eine neue Farbreaktion tiir Pyridoxal beschreiben V. K. Levine
und W. J. Hansen. Unter den vier mit Vitamin B; verwandten
Verbindungen Pyridoxin, Pyridoxal, Pyridoxamin und Pyridox-
sdure reagiert nur Pyridoxal mit Thiophen in 80-proz. H,80,,
wobei eine jade-griine Farbe entsteht (Ap,, = 615 my). Das
Lambert-Beersche Gesetz gilt fiir 1-100 pg/ml Pyridoxal; kurz-
kettige, aliphatische Aldehyde und Ketone stdren die Reaktion
und miissen vorher chromatographisch abgetrennt werden. (Bio-
chim. Biophys. Acta 31, 248 [1959]). — Hg. (Rd 590)
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Ein Ultramikro-Verfahren zuin Edmanschen Peptid-Abbau, bei
dem 0,1 bis 0,01 mg Peptid eingesetzt werden, entwickelten Th.
Wieland und H. Merz. Als Reaktionsgefdf3 dient ein Reagensglas
von 2,5 em Durchmesser, in das eine Glaselektrode zur py-Mes-
sung und eine Glaskapillare tauchen, dureh die Stickstoff zum
Durchmischen der Losung eingeleitet werden kann. Die Lésung
des Peptids in 6 ml waBrigen Dioxan (1:1) wird auf 40 °C erwirmt,
mit 0,01n NaOH auf py 9,0 eingestellt und mit 0,1 ml Phenyliso-
thiocyanat (PTC) versetzt. Nach beendeter Reaktion extrahiert
man mit Hilfe eines hochtourigen Riihrers mit Benzol und spaltet
das aus der wilirigen Phase durch Gefriertrocknung isolierte PTC-
Peptid mit 2,85n HCl durch dreistiindiges Stehen bei Raumtem-
peratur in Phenyl-thiohydantoin und Restpeptid, die durch Pa-
pierchromatographie wit Pyridin/Eisessig/Wasser (6:10:3) von-
einander getrennt werden konnen. (Bioehem. Z. 330, 521 [1958]).
—Hg. (Rd 625)

Uber eine neue Peptid-Synthese berichten W. Ried und B.
Schleimer: an der Amino-Gruppe geschiitzte Aminosiurehydrazide
setzen sich mit 1.3-Dicarbonyl-Verbindungen (am besten mit
Acetyl-aceton) zu 1-(Aminoacyl)-pyrazolen (I) um. Diese reagieren
mit Aminosiure-estern mit freier Amino-Gruppe (II) zu Dipep-
tid-estern (III), die sich iiber das Hydrazid wieder in Pyrazole

CHz—
N J-cH,
N CO,C,H; CO,C H;
|
co + HN—-CH —> ?O—NH—CH
| !
CH—NH-—Tos ! (EH——ITXH R’
|
R R Tos
L II II1

iiberfiihren und erneut umsetzen lassen. Bei einmaliger Umsetzung
betragen die Ausbeuten 75—80%. N-Tosyl-glyeyl-pr-alanyl-pi-
valin-ithylester wurde ausgehend von Glycin durech zweimalige
Umsetzung in 56-proz. Ausbeute erhalten. (Liebigs Ann. Chem.
619, 43 [1959]). —Hg. (Rd 588)

Einen neuen Weg zu aromatischen Fluor-Kohlenwasserstoffen
fanden B. Gething, C. R. Pairick, M. Stacey und J. C. Tatlow. Per-
fluor-cyelo-alkane werden im N,-Strom durch ein auf 400—600 °C
erhitztes, mit kleinen Stiickchen Eisendraht gefiilltes Nickelrohr
geleitet und dabei zu den entspr. Perfluor-Aromaten entfluoriert
(z. B. Perfluor-cyclohexan — Perfluor-benzol, Perfluor-methyl-
cyclohexan - Perfluor-toluol). Die Reaktionsprodukte werden in
einer mit flissiger Luft gekiihiten Falle aufgefangen. Durch Reak-
tion mit H, bei 300—600°C kann die Rohrfillung wieder ent-
fluoriert werden. Die Perfluor-cyclo-alkane wurden in der Gas-
phase aus Cyclo-alkan und CoFy dargestellt. Der gleichen pyrolyti-
gechen Defluorierung sind auch unvollstindig fluoriertes Cyclo-
hexen und -hexadien zuginglich. (Nature [London] 183, 586, 588
[1959]). —Hg. (Rd 626)

6-Amino-penicillansiiure (I), die Muttersubstanz aller Peni-
cilline, konnten erstmals F. R. Baichelor und Mitarbeiter aus dem |
Kulturmedium von Penicillium chrysogenum W. 51.20 isolieren,
s. CH wenn dieses in Abwesenheit acyl-
H.N—CH—cH N 3 haltiger Stoffe geziichtet wurde. Da
& N die Verbindung leicht zu acylieren

‘ \ CH, ist, stellt sie ein wertvolles Ausgangs-
CO—N—CH—CO,H pgterial fiir die Gewinnung neuer

L synthetischer Penicilline dar. Eigen-

schaften: Fp 208—209 °C (Zers.), mikrobiologisch schwach wirk-
sam, durch starkes Alkali zersetzt, stabil in Siuren, isoelektrischer
Punkt: 4,3. (Nature [London] 183, 257 [1959]). —Hg. (Rd 593)

Eine nicht-enzymatische 2’-Desoxy-ribonucieosid-Synthese ge-
lang C. D. Anderson, L. Goodman und B. R. Baker. Ein Purin-
oder Pyrimidin-2’.3’-epoxy-ribosid (I) wird mit C,H ;SH in Me-
thanol in ein 8’-Desoxy-3’-athylthio-ribonucleotid iiberfiihrt, das
gich mit SOCl, zum 2'-Desoxy-2’-athylthioribonucleotid (II) iso-
merisieren 1iBt. Desulfurierung ergibt das gesuchte 2’-Desoxy-

?H (I)H
B CH, O_ B

CH, O
e \\| —> l/c,u,s/{ B = Purin oder Pyrimidin
|\|\ /\/‘ N

(o] OH

1 II

ribonucleosid. Mit Hilfe dieser neuen Synthese sollen in der Natur
nicht vorkommende Desoxy-ribonucleoside hergestellt werden,
von denen man sich eine krebsheilende Wirkung erhofft. (Chem.
Engng. News 37, Nr. 7, 41 [1959]). — Hg. (Rd 585)
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