Ein neuer Zugang zur Carben-Chemie

Von Priv.-Doz. Dr.-Ing. H-W. WANZLICK
und Dipl.-Ing. E.SCHIKORA

Organisch-Chemisches Institut
der Technischen Universildl Berlin

Dianilino-athan, das glatt mit Aldehyden reagiert!), 1iBt sich
unter geeigneten Bedingungen auch mit Chloral umsetzen. Aus
dem erhaltenen 1.3-Diphenyl-2-trichlormethyl-imidazolidin 148t
gich, z. B. durch Erhitzen in einem indifferenten Losungsmittel,
Chloroform abspalten. Hierbei entsteht eine farblose, kri-
stalline Verbindung, die sich chemisch wie I verhalt. Losungen
nehmen schnell Luftsauerstoff auf und liefern 1.3-Diphenyl-
imidazolidon-(2), Wasseranlagerung fiihrt zur Monoformyl-Ver-
bindung des Dianilinodthans u.s.w. Bisher vor-
liegende Molekulargewichtsbetimmungen (in

TGHS Campher) brachten bei 300 liegende Werte
N : .0 222 ie fiir ein Gleichgewicht:
Hc/i\ (I: theor ), die fiir ei g
“ cl 21 e (I,
H,C V4 sprechen.
\'N/ Die Untersuchungen werden fortgesetzt, wo-
[ bei die weitere Erforschung der I-Chemie, die
CoH, Synthese anderer Verbindungen vom I-Typ und
nieggfn“el:.re die Suche nach neuen Zugéingen zu dieser neuar-
Formen) tigen Verbindungsklasse im Vordergrund stehen.
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Versammlungsberichte

Darstellung von Pb(CH,).H, und Pb(CH;):H
Von Dr. E. AMBERGER
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Minchen

Umsetzung von Dimethyl-dihalogenplumban oder Trimethyl-
halogenplumban (Halogen = Chlor oder Brom) mit Lithiumalanat
in Ather bei —90 bis —110 °C gibt nach:

2 Pb(CH,),X, + LIAIH, - 2 Pb(CHy),H, + AlX, + LiX bzw.:

4 Pb(CH,),X + LiAlH, — 4 Pb(CH,);H + AIX, + LiX
Dimethylplumban und Trimethylplumban. Beim Bromid
verlaufen die Reaktionen glatter als beim Chlorid. Die Plumbane
wurden durch fraktionierte Hoechvakuumdestillation gereinigt.

Dimethylplumban ist eine farblose, sich oberhalb etwa —50°C
zersetzende Fliissigkeit. Fir die Tensionen im Bereich zwischen
—100 und —50°C gilt die Damptdruckgleichung: lg p [Torr]=
—(1332,6/T) + 7,2502; molekulare Verdampfungswirme 6095,4
cal. Es disproportioniert bei Zimmertemperatur zunichst in {be-
stindiges) Tetramethylplumban und Plumban, das — unter Um-
stinden explosionsartig — in Blei und Wasserstoff zerfillt:

2 Pb(CH,),H, - Pb(CHy), + PbH,
PbH, = Pb + 2 H,.

Trimethylplumban, das R. Duffy und A. K. Holliday') aueh
beim Zerfall von (CH,),PbBH, identifizierten, ist ebenfalls eine
farblose, sich oberhalb etwa —30 °C zersetzende Fliissigkeit. Fir
die Tensionen im Bereich zwischen —80 und —30 °C gilt die Damp{-
druckgleichung: lg p [Torr]=~-(1623,3/T) 4+ 7,7300. Die mole-
kulare Verdampfungswirme betrigt 7425,0 cal. Es dispropor-
tioniert shnlich dem Dimethylplumban, jedoch langsamer. Die
IR-Spektren enthalten die Pb—H-Bande bei 1709 em 1,
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Aus den Vortriagen:

A.L.GREEN und THELMA M. HAUGHTON, Porton
Down: Die Bestimmung von Monoamin-Oxydase.

Monoamin-Oxydase katalysiert die Reaktion

R—CH,—~CH,~NH, + H,0 + 0, > R—CH,—CHO + NH, + H,0,

Die Enzym-Aktivitit 146t sich aus der Sauerstoff-Aufnahme
oder der H,0,-Bildung nur ungenau und auf Grund der NH,-
Bildung nur miihevoll bestimmen. Verhindert man durch Zugabe
von Semicarbazid zum Testansatz die Weiteroxydation des Alde-
hyds, so kann dessen Bildung zur Bestimmung der Enzym-Akti-
vitdt dienen. Der Testansatz besteht aus Enzym, Puffer, Semi-
earbazid und Tyramin. Er wird mit Luft geschiittelt und die Re-
aktion mit Séure gestoppt. Nach der Enteiweilung tiberfiithrt man
das Semicarbazon mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in das Dinitro-
phenylhydrazon, extrahiert dieses mit Benzol und daraus mit
Alkali. Die Extinktion der alkalischen Losung bei 450 my ist ein
direktes MaB fir die Aktivitit des Enzyms.

E.A.ZELLER, W.L. PACHA und S. SAK AR, Chicago:
Untersuchungen iber die akitven Zenlren der Monoamin-Ozxydase.

Unter den homologen Phenylalkylaminen erwiesen sich Phenyl-
dthylamin als optimales Substrat, cis- und trans-2-Phenyleyclo-
propylamin als die besten Inhibitoren. 1-Phenyleyclopropylamin
hemmt wesentlich weniger. Benzylhydrazin ist ein stirkerer
Hemmstoff als seine Homologen. In allen Fillen weisen die Ver-
bindungen mit optimaler Wirkung das gleiche Strukturprinzip
auf: einen aromatischen Ring mit einer dreigliedrigen Seitenkette,
deren letztes Glied eine Aminogruppe ist. Die Entfernung des Ben-
zol-Ringes verursacht einen kraftigen Abfall der biologischen Wir-
kung. Die Struktur des aktiven Zentrums der Monoamin-Oxydase
mul} also dem soeben beschriebenen Strukturprinzip komplemen-
tér sein. Offenbar muf} die neben dem Aminorest stehende Gruppe
mindestens ein H-Atom enthalten, damit eine Bindung zwischen
Enzym und Substrat bzw. Hemmstoff zustandekommt. Eine Oxy-
dation tritt nur ein, wenn zwei zur Amino-Gruppe a-stindige H-
Atome vorhanden sind. Von diesen wird dabei eines vermutlich
als Proton zunichst von einer Gruppe mit freiem Elektronenpaar
am Enzym idibernommen.

K. MONGEKOLEUL und J. K.GRANT, Edinburgh: Der
Einflufi von Ostradiol—ﬁﬁ auf die Produkiion von Triphospho-
pyridinnucleotid im Ratten-Ulerus.

In vivo verursacht Ostradiol-173 bei kastrierten, weiblichen
Ratten keinen Anstieg des reduzierten Triphospho-pyridinnucleo-
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tids (TPNH)im Uterus, was jedoch einen erhdohten TPNH-Umsatz
nicht ausschlieBt. In der Tat sind die Aktivititen der TPNH-pro-
duzierenden Enzyme Glucose-6-phosphat- und 6-Phosphoglucon-
sdure-Dehydrogenase im Uterus kastrierter Ratten nach Gabe von
Ostradiol-178 deutlich erhoht. Gleichzeitige Gabe von DON
(6-Diazo-5-0x0-nor-r-leucin), das als cytotoxiseh und Ostrogen-
Antagonist bekannt ist, hemmt diese Aktivitats-Steigerung. Wahr-
scheinlich beeinflussen Ostrogene also die Glucose-Oxydation iiber
den Pentosephosphat-Cyclus und stellen so fiir den Stoffwechsel
des Uterus vermehrt TPNH sowie Ribose-1-phosphat zur Nu-
cleosid-Biosynthese zur Verfiigung.

HNINOMIYA RW.BUXTONund M. MICHAELIS,
Baltimore: Redukiasen, Glykolyse und Protein-Gehali im Ratlen-
Gehirn nach Schock mit und ohne Tranquilizer.

Ratten wurden in Trommeln (37,4 em&) gesperrt, die sich
500-mal in 12,5 min drehten, und so in Schock versetzt. Zwei
Stunden spiter wurden die Tiere enthauptet und ihre Gehirne mit
Krebs-Ringer-Phosphatpuffer (pu= 7,4) homogenisiert. Lactat-
Dehydrogenase, DPN- und TPN-Cytochrom-c-Reduktasen, -
Glycerophosphat-, Isocitronensiure-, Malat- und Suceinat-Dehy-
drogenasen zeigten eine statistisch signifikante Erniedrigung ihrer
Aktivitdat, wihrend der Protein-Gehalt erhoht war. Diese Varia-
tionen traten nicht auf, wenn man den Tieren vor dem Schock
einen Tranquilizer (Chlordthoxy-butamoxan) gab.

K. H.ZAHN, Frankfurt/M.: Desoxyribonucleasen als Wurhs-
stoffe. .

Befruchtete Seeigeleier, Mikroorganismen und Kulturen mensch-
licher Gewebe zeigen eine erhohte Zellteilungs-Geschwindigkeit,
wenn man dem Kulturmedium 10-% bis 10-% ug Desoxyribonu-
clease/ml zusetzt. Dabei spielt die Herkunit der Desoxyribonu-
clease keine Rolle, nur Desoxyribonuclease II aus Schweinemilz
ist mindestens 10-7-mal wirksamer als die Enzyme aus anderen
Quellen. Der EinfluB auf die Zellteilungs-Geschwindigkeit 14Bt
sich nieht durch den extrazelluliren, hydrolytischen Abbau der
Desoxyribonucleinsiure (DNS) toter Zellen erklaren, denn bei
gleichzeitiger Zugabe von DNS fremder oder gleicher Arten ver-
schwindet die Wirkung des Enzyms, und Desoxyribonucleotide
verhalten sich inert. Offenbar kann also das Enzym ganz oder zum
Teil in die Zellen eindringen, wofiir auch die in Gegenwart ober-
flichenaktiver Stoffe verstirkte Wirkung spricht. Auch das mito-
gene Hormon (stradiol-173 erhoht die Wirkung der Desoxyribo-
nueclease. [VB 345]
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