
Versammlungrber ichte  

Chemische Gesellschaft Karlsruhe 
sm 26. Februar 1969 
M. M O  U S S E R O N ,  Montpellicr: Neue Reaktionen ciuf 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, Aminosauren uud 2-Acetyl-carbathoxy-cyclohe- 
xanen fiihren sowie Konstitutionsaufklarungen auf chemischem 
und spektroskopischem Wege wurden beschrieben. 

Modellversuche rnit Acetoxy-vinylcyclohexan und verschiedenen 
Dienophilen haben gezeigt, daB es maglich ist, auf diesem Wege 
polycyclische Geriiste mit einer Carbonyl-Gruppe in 11- oder 12- 
Stellung (Steroid-Bezifferung) aufzubauen. 

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

M i t  Myrcen als Dienkomponente wurden gut definierte neue Pro- 
dukte synthetisiert die, durch intramolekularen Ringschlul gem. 
Dimethyl-1-oktalin-9-Derivate rnit ausgezeichneten Geruchs- 
eigensohaften geben (1957). 

Wasseranlagerung an Mono- und Di-ester fiihrt zu Saure-Alko- 
holen oder Diolen. Lactonisatiousvorgange in der Reihe des De- 
kalins und Cyclohexans wurden beobachtet und rnit Hilfe des IR- 
Spektrums einige Konstellationsprobleme bearbeitet. 

M i t  Myrcen-Homologen gelangt man zu gem-Dimethyl-1-methyl- 
8-oktalin-9, das auch aus Methyl-1-geraniol durch Wasserabspal- 
tung und Allyl-Umlagerung erhalten wurde. 

Die Kondensation von Citral rnit Bromessigester nach Refor- 
matsky und Wasserabspaltung fiihrt durch Allyl-Umlagerung zu 
einem ungesattigten Ester. - Die Synthese von Benzo-1.2-cyclo- 
heptatrien-1.3.5 und -1.3.6 wurde vorgetragen. [VB 1751 

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M. 
am 19. Februar 1969 

G. P F L E I D E R E R ,  Frankfurt/M.: Chentische und bioehenai- 
sehe Untersuchungen zum Wirkungsmechanismus won Enzymen. 

Nach einer allgemeinen ubersicht iiber die Untersuchungsmog- 
lichkeiten und bisherigen Erkenntnisse auf diesem Gebiet wurde 
iiber gemeinsame Arbeiten rnit Th.  Wieland iiber die Wasserstoff- 
Ubertragung von Milch- und Apfelsaure auf Diphospho-pyridin- 
nucleotid (DPN) unter dem EinfluB der spezifischen Dehydrogen- 
asen berichtet. Mi t  Hilfe eines spektrophotometrisch beobachtba- 
ren terniiren Symplexes aus DPN-Sulfit-Enzym konnten weiterc 
Aussagen iiber die Bindung des DPN an die Apoenzyme gemacht 
werden. So scheint die Blockierung von nur e iner  SH-Gruppe 
durch p-Chlormercuri-benzoat das Coenzym von der Wirkgruppe 
zu verdrgngen. Nach eigenen Daten und denen anderer Autoren 
ist das Yindestmolgewicht verschiedener Dehydrogenasen zur 
Bindung eines Coenzym-Molekiils 35-40000. Im obigen ternaren 
Hemmstoffsymplex ist die Wirkgruppe gegen Harnstoff- und 
Hitzeeinwirkung geschiitzt und damit sogar die Entfaltung der 
Peptidketten des gesamten Molekiils verhindert. In Gegenwart 
von apfelsaure-Dehydrogenase (MDH) wird das Maximum des 
DPNH-Absorptionsspektrums von 340 auf 351 mp verschoben. 
Zur Erklarung dieser und anderer Spektralverschiebungen durch 
Proteine wurden am Amid-Stickstoff substituierte N-Methyl- 
nicotinamid-Abkbmmlinge als Modellsubstanzen synthetisiert und 
die Lage der Maxima ihrer Dihydro-Produkte gemessen. Die 

Ru ndsc h a u  

hauptsachlichen Untersuchungen konzentrierten sich auf ydie 
radioaktive Markierung der essentiellen SH-Gruppen der Yilch- 
saure-dehydrogenase (LDH), das sind 3 von insgesamt 14 pro 
Idol Protein. p-Benzochinon zeigte sich als irreversibel angreifen- 
des SH-Reagenz, das sich sogar an argentometrisch nicht erfal- 
bare ,,verkappte" Schwefel-Gruppen anlagerte Mit ssSO,p- 
konnten 6-7 SH-Gruppen der LDH, darunter die essentiellen, 
nach Swan als Thiosulfate markiert werden. Nach Proteolyse und 
anschlie5ender Elektrophorese und Chromatographie wurdcn ra- 
dioaktive Peptide erhalten, die nach einer von Th. Wieland und 
H .  Merz ausgearbeiteten Ultramikroabbaumethode*) analysiert 
werden sollen. [VB 1741 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
am 16. Februar 1969 

H. S P A N D A  U ,  Braunschweig: Neuere Ergebnisse der Ar- 
beiten iiber SuZfid-Systeme. 

Das thermische Verhalten der Sulfid-Phasen in den Systemen 
Ga/S1), In/S4), T1/S2), Ge/Sa) und Si/S4) wurde besprochen. Das 
System In/S ist besonders kompliziert. Nach der Literatur6) sind 
die Verbindungen In,S (?),  Ins, In&., In& In& und In,S, 
dargestellt bzw. durch thermische Analyse nachgewiesen und 2.T. 
in ihrer Kristallstruktur aufgeklart. Zum Unterschied gegeniiber 
den iibrigen In-S-Phasen ist In,S weder auf nassem Wege noch 
durch Synthese aus den Elementen darstellbar, entsteht jedoch 
als lliichtiges und in der Gasphase bestandiges Produkt, wenn man 
die Gemische InS + In bzw. In,S, + 4 I n  im N,-Strom iiber 
1000 "C erhitzt. Die Reaktionsdrucke gehorchen der Gleichung: 
log p=  -9350-T-1+ 7,94. Daraus berechnet man fur In$ folgende 
thermodynamische Daten: Kp = 1575 "C, Verdampfungsenthalpie 
= 42,6 kcalfmol und Verdampfungsentropie = 23,l Cl/mol. 

In$, zerfallt in N,-Atmosphare oberhalb 900 "C infolge ther- 
mischer Dissoziation gemal: 5 In,S,= 2 In,S, + 3/2 S,. Im H,S- 
Strom wird die Dissoziation von In,S, zuriickgedrangt, man erhiilt 
oberhalb 1200 "C zwei S-reichere Kondensate, @-In& und 
Ins, 40-l 43, letztere Phase mit gleichem Debyeogramm wie 
@-In&, Das Teilgebiet In&-In.& ist offenbar ein Einphasen- 
gebiet, entsprechend den Befunden von Zachariasen,) im System 
Ce,S,-Ce,S,. InS wird in H,S-Atmosphare anfgeschwefelt und 
liefert oberhalb 1200 "C die gleichen Kondensate wie In& in 
H,S-Atmosphare. I n  N, disproportioniert InS in In,S und In,S,. 

Die Phase In4S, ist in N,-Atmosphare oberhalb 1000 "C eben- 
falls unbestandig und geht unter S-Abspaltung in In& uber. 

Die Zusammensetzung der verdampfenden und kondensierenden 
In-S-Phasen ist abhangig 1. von der In-AktivitLt in der Schmelze, 
2. vom S-Partialdruck im Gasraum. Bei groler In-Aktivitat 
(> In$) verfliichtigt sich ausschlieDlich In& Bei groDem S- 
Partialdruck im Gasraum kondensieren die S-reichen Produkte 
' h S S  1ns1,40-1,43. [VB 1761 _~ 

Z. Naturforsch. I O b ,  115 [1955]. 
6, W. H. Zachariusen, Acta crystallogr. [London] 5 5 7  119491. 

Blel-Partikel in Luft lassen sich nach Barbara J .  Tufts auf fol- 
gende Weise bestimmen: Luft wird durch ein Stuck Filtrierpapier 
gesaugt, dieses 1 h HF-Dampfen ausgesetzt, anschlielend 3 min 
mit NH,-Dampfen behandelt, dann rnit einer gesattigten Losung 
von Tetrahydroxy-chinon in 50-proz. wallrigem Athanol getrankt 
und schliealich im Exsiceator oder auf einer schwach erwlrmten 
Heizplatte getrocknet. Mit Immersionsol macht man das Papier 
sodann durchscheinend und zahlt die ro t  gefarbten Pb-Partikel 
unter dem Mikroskop bei schwacher Vergrb5erung aus. Lasliche 
Pb-Verbindungen geben die gleiche Reaktion ohne vorherige HF- 
Behandlung, k6nnen also getrennt nachgewiesen werden. - Es 
ergab sich, d a l  1 ms Chikagoer StraBenluft bci einer Verkehrs- 
diohte von 20 Wagen/min 300000 Pb-Partikel enthalt. [Analytic. 
Chem. 31, 238 [1959]). -Hg. (Rd 587) 

Versuche zur rsdiatiouschemischen Ammouiakk-Synthese am 
Stickstoff und Wasserstoff fiihrten C. H. Cheek und V .  J .  Linnen- 
bom rnit 6oCo-y-Strahlen durch. Die Absorption der Strahlung ist 
aber so gering (bei einer Dosis von ca. 8.10 r7 1,8.1OPs eV/l), da5 nur 
kleine Ausbeuten erhalten werden (2,9.10-" Mol/l). Fur das stii- 
chiometrische Gemisch betragt der G-Wert (Zahl der gebildeten 
NH,-Molekiile 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 Siittigungswert erreicht. Durch 
Zusatz von E delgasen wird die Reaktion besehleunigt, durch 
Sauerstoff dagegen inhibiert ; die Vergri35erung der Oberflache 
durch Pyrexwolle hatte keinen EinfluD auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit. AUB diesen und anderen Versuchen folgt, daD die Reaktion 

2 86 Angew. Chem. 71. Jahrg. 1959 J Nr. 8 




