Zuschriften

N-o-Nitrobenzolsulfenyl-aminosduren
und -aminosdureester
Von Prof. Dr. J. GOERDELER und Dipl.-Chem. A. HOLST
Chemisches Institul der Universildt Bonn
Wir haben N-o-Nitrobenzolsulfenyl-aminosiuren (1I) in warig-

organischem Medium gemifi folgender Reaktionsgleichung her-
gestellt:

(0)NO,—CH,—SC! + H,N—CHR-COONa + NaOH —»
I

H®
(0)NO,—C¢H,—S—NH—-CHR—COONa + NacCl 4+ H,0 —

(0)NO,~C,H,~S—NH—CHR—COOH
11

Entscheidend ist die Einhaltung eines px-Bereiches in der Nihe
des Neutralpunktes, da andernfalls die Bildung von Di-o-nitro-
phenyl-disulfid und o-Nitrobenzolthiosulfonsiure-S-o-nitrophenyl-
ester zur beherrschenden Reaktion wird. Die gewonnenen Verbin-
dungen zeigt Tabelle 1.

N-o-Nitrobenzol- Ausb, Fp °CYH)
sulfenyi- (%) (Zers.)
Glyein  ............... 84 147
z-D,L-Alanin .......... 86 160
g-Alanin .............. 87 85
D,L-Phenylalanin ...... 46 153
D,L-Serln .. ......00n.. 43 156
v-Aminobuttersdure .... 90 102

Tabelle 1.

Sehr glatt erhialt man auch N-o-Nitrobenzolsulfenyl-glycinester
(III} dureh Umsetzung von I mit den Ester-hydrochloriden in Ge-
genwart von Tridthylamin (III, Methylester: gelbe Stibchen,
Fp 80 °C; Athylester: gelbe Nadeln Fp 84 °C).

Die bei Raumtemperatur stabilen, meist gut kristallisierenden
gelben Verbindungen lassen sich leicht papierchromatographisch
identifizieren. Sie konnen ferner jodometrisch bestimmt werden.

Der Sulfenyl-Rest wird unter sauren Bedingungen schnell ent-
fernt unter Riickbildung der Aminosiure. Es geniigt z. B. Ein-
leiten von Chlorwasserstoff-Gas in die Ather-Lodsung oder kurzes
Erhitzen in Eisessig.

Eingegangen am 4. November 1959 [Z 847]

1) Auf der Kofler-Heizbank 3 sec nach dem Aufstreuen.

Chlor-Aufnahme durch Wasser bei Beriihrung
mit Polyvinylchlorid

Von Dipl-Ing. H U.WOELK

Hahn- Meitner-Institul fir Kernforschung Berlin,
Sekior Kernchemie

Wasser, das als Losungsmittel fiir Spaltstoffe homogener Reak-
toren dienen soll, darf nicht mehr als 0,1 mg/l Chlor enthalten, um
Korrosionen des GefidBes zu vermeiden. Andererseits schlieBt man
bei der Handhabung von Spaltstofi-Losungen die Verwendung von
Glas-GefidBen oder -Geriten wegen der Bruchgefahr nach Mdglich-
keit aus und verwendet GefiBe und Schliuche aus Kunststoffen,
Polyvinylehlorid oder Polyithylen.

Nach Entwicklung einer einfachen und sicheren Methode zur
Bestimmung kleinster Mengen Chlorid in Wasser!) wurde daher
untersucht, ob Reinstwasser in Beriihrung mit PVC Chlor auf-
nehmen kann und somit auch eine Verwendung von PVC-Schlau-
chen vermieden werden miite. Handelsiiblicher PVC-Schlauch?)
bekannter Oberfliche wurde in sorgfaltig gereinigten Polyithylen-
Flaschen mit je 500 ml Reinstwasser (C, = 0,05 mg/1 Cl) iibergos-
gsen und der Chlor-Gehalt dieses Wassers als Funktion der Zeit
verfolgt. Nach einem relativ rasehen Anstieg wird ein Grenzwert
erreioht, dessen Hohe von der GroBe der PVC-Oberfliche ab-
hingig ist. Die Toleranzgrenze (0,1 mg/l) wird bei 770 em? PVC-
Oberfliche/500 ml H,0 nach ca. 12 h iiberschritten. Erhdhung der
Temperatur auf 40 °C beschleunigt die Chlor-Aufnahme, die To-
leranzgrenze wird unter den obigen Verhiltnissen bereits nach 6 h
fiberschritten. Saure (pm = 3,5) Ldsungen nehmen in gleichen Zei-
ten weniger €hlor auf als Reinstwasser, alkalische Ldsungen
(pm = 9,5) wiederum weniger als saure. Bei mehrmaligem Be-
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handeln (jeweils 96 h) der gleichen PVC-Probe mit Reinstwasser
werden die Absolutmengen aufgenommenen Chlors zwar immer
kleiner (Auswascheffekt), jedoch nicht null. Vom zweiten Aus-
waschen ab wird die Toleranzgrenze aber sclbst nach 120 h nicht
iiberschritten.

Aus diesen Ergebnissen sind folgende praktisehcn Konsequen-
zen zu ziehen: Da die gewihlten Versuchsbedingungen, besonders
das Oberflichen-Volumen-Verhdltnis, in der Praxis nicht vor-
kommen werden, erscheint es nicht notwendig, die Verwendung
von PVC-Schlauchen vbllig auszusehlieBen. Vor ihrer Benutzung
gollten die Schliuche aber stets sorgfiltic und mehrfach mit
Reinstwasser gespiilt werden. Unbedingt vermieden werden mus,
dall Wasser oder eine Losung léngere Zeit mit PVC in Beriihrung

bleibt.

Eingegangen am 9. November 1959 [Z 852]

1) H. U. Woelk: Bestimmung von Mikromengen Chlorid in Wasser,
Berichte des Hahn-Meitner-Instituts B 7, Nov. 1959. — ) Anhaftende
grobere Verunreinigungen wurden durch einfaches Durchspiilen mit
verd. HNO; und Reinstwasser entfernt.

Synthese von Geranyl- und Farnesyl-
pyrophosphat
Von Prof. Dr. F. CRAMER und Dipl.-Chem. W. BOHM

Institul fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Darmstadi

Nach Lynen':2)sind die Pyrophosphate vonGeraniol und Farnesol
Vorstufen der enzymatischen Carotin- und Sterin-Synthese; iiber
die Synthese von Geranyl-pyrophosphat hat Lynen soeben berich-
tet?). Wir haben Geranyl-phosphat (I), Geranyl-pyrophosphat (IT),
Farnesyl-phosphat (III) und Farnesyl-pyrophosphat (IV) direkt
aus den ungesittigten Alkoholen, unter Schonung der Doppelbin-
dungen, mit Trichlor-acetonitril als spezifischem Veresterungs-
mittel fiir Phosphorsiuren®4) dargestellt.
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Die Mono- und Pyrophosphate werden bei der Reaktion gleich-
zeitig erhalten und konnen iiber die Cyclohexyl-ammoniumsalze
bzw. Lithiumsalze leicht getrennt und analysenrein erhalten
werden.

Geraniol bzw. Farnesol wurde in dreimolarem YberschuB von
Trichlor-acetonitril geldst und hierzu innerhalb 4 h bei 20 °C eine
Losung von Di-tristhylammonium-orthophosphat in Aecetonitril

zugetropft. Nach eini-

IR-Spektrum gen Stunden wurde

Ausb. | o o pa Rp*) mit Wasser und Ather

% | em=| [em-1 geschiittelt, die wab-

; rige Phasge, die alle

I 36 1667 }é:g_ 0,75 Phosphate  enthielt,

eingeengt und mit

H 29 1667 :g‘:g"' 0,67 Cyclohexylamin ver-

getzt, worauf die Mo-

1 30 1667 | 1180— | 0,81 nophosphate I bzw.
1050

) IIT1 als Cyclohexyl-

v = 16_57 :360— 0,74 ammoniumsalze kri-

050 stallisierten. Die Mut-

terlauge wurde auf die
Hilfte eingedampft
und die Pyrophosphate II bzw. IV mit Lithiumchlorid gefillt.
I, II, III und IV sind als Allylphosphate auBerordentlieh hydro-
lyse-empfindlich und zerfallen schon in schwach saurer Losung
sehr rasch.

*) in n-Propanol — NH,—H,;0 =6:3:1

Elngegangen am 16. November 1959 [Z 853]

1) F. Lynen, H. Eggerer, U. Henning u. I. Kessel, dlese Ztschr. 70,
738 [1958]. — ?) F. Lynen, B. W. Agranoff, H. Eggerer, U. Henning u.
E, M. Méslein, diese Ztschr. 77, 657 [1959]. — ®) F. Cramer u. G. Wei-
mann, Chem. and Ind. 7959, im Druck. ~ %) s. a. F. Cramer, diese
Ztschr. 72 (1960), im Druck.

775





