4-Pyridoxthiol (4-Thioadermin)

Von Doz. Dr. ULRICH SCHMIDT
und Dipl.-Chem. G. GIESSELMANN

Chemisches Laboratorium der Universitii Freiburg/ Brsg.

Im Zusammenhang mit Uberlegungen iiber die Rolle des Pyrid-
oxalphosphats bei der Umsetzung schwefelhaltiger Aminosauren?)
synthetisierten wir 4-Pyridoxthiol I. Im Vitamin Bg-Test mit
Saccharomyces carlsbergensis ist I nicht aktiv. Unlingst wurde in
hitzesterilisierter Kondensmilch ein schwefelhaltiges Bg-Derivat
nachgewiesen?), das sich als 4-Pyridoxthiol-Disulfid erwies3) und
sich leicht zu I reduzieren lieB. Dieser Befund veranlat uns, iiber
die vor einem Jahr gefundene Syntheset) von I zu berichten.

I bildet sich in einfacher Reaktion und guter Ausbeute beim
Kochen von Pyridoxol mit CS, in alkalischer Lésung. Wir ver-
muten, dal zuerst das Xanthogenat II und daraus durch intra-
molekulare Benzylierung der cyclische Xanthogensiureester ent-
steht. Letzterer hydrolysiert im alkalischen Medium zu I. Auf
Saligenin iibertragen, ergab diese Reaktion in schlechterer Aus-
beute (409 ) Thiosaligenin. Zum 5-Phosphorsiureester von I
fiihrte  dessen  direkte  Phosphorylierung mit 85-proz.
H,P0,/P,0; (1,3:1) und Abtrennung des iibersehiissigen Phos-
phorylierungsgemisches mit Amberlit IR 45.

] F Ausb,
R R ! R | pociifng 4[°cp1 "B Tl
CH, CH, ' 'H | 40/0,1 I 1,4320 75
CH, | C,H, H J 79/0,4 ‘ 1,4445 45
CH, |i—-C,H, | H | 9304 | 1,4486 | 54
CoH, | CHy | H | 89/025 1,4530 57
—(CH,)s— H i 100 Y ¢
CH; | CH, CH,'-%) 103 |79
—(CH,),— C.H, | 58 1 32

353—364 my. mit Extinktionen von 23—31. Die a.a’-Diformyloxy-
azoalkane sind empfindlicher gegen saure Hydrolyse?) als die
Derivate der iibricen Carbonsiuren. Hierauf ist bei ihrer Dar-
stellung zu achten.
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Die Umsetzung des Thionyltetrafluorides mit

5§ Ammoniak. Polymeres Sulfanurfluorid
CH.OH S=C/ (}H f'OH CH.SH Von Prof. Dr. F. SEEL™") und Dipl.-Chem. G. SIMON
2 | 3 2
| - | | Laboratorium fiir anorganische Chewmie der T. H. Stuttgart
HO_ ,\_ CH,OH 0\ CHOH HO_ . CH,0H ‘ !
\|/ \\“/ fﬂ) \H/ \‘\/ s \“ g Thionyltetrafluorid, das durch Erhitzen seiner Arsenpenta-
/k S I\ 7 . VAN fiuorid-Additionsverbindung, SOF,-AsF;1), mit Kaliumfluorid sehr
£ N H,C N Hy;C N -HCl rein und frei von anderen Schwefel-Fluor-Verbindungen herge-
11 1 stellt werden kann, reagiert mit Ammoniak im Molverhaltnis 1:4

50 g Pyridoxol-hydrochlorid, 50 g NaOH, 75 ml CS, und 500 ml
Athanol werden unter N, 5 h gekocht. Man siuert mit konz. HCI
stark an, dampft auf dem Wasserbad 1.Vac. zur Trockne und extra-
hiert den Riickstand mit 750 mi kochendem Athanol. Nach Zusatz
von Ather zum Filtrat kristallisieren beim Erkalten 35 g 1. Aus Eis-
essig oder Athanol farblose Kristalle, Fp 176—178°C.
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Darstellung von o.o'-Diacyloxy-azoalkanen*)
Von Dr. E. BENZING
" Monsanto Research SA., Ziirich

Einige o.c’-Diacyloxy-azoalkane (I) wurden bereits aus c.o’-
Dichlor-azoalkanen dargestellt dureh Reaktion mit Silbersalzen
von Carbonsiuren in inerten Lésungsmitteln!) oder dureh Um-
setzung mit Natriumsalzen von Carbonsiuren in den Siuren
selbst?:?). Nun wurde gefunden, daB I einfacher und 'in besseren
Ausbeuten aus Ketazinen direkt nach der folgenden Gleichung er-
halten werden kdnnen: i
in R’ COOH N

R'R?C=N—-N=CR!R? + 2 NaOCOR? + Cl,
RlR”(‘Z—N=N-CRlR2 + 2 NacCl
R3COO OCOR?®

Man 18st vier Aquivalente (100% UbersechuB3) des Natriumsalzes
in der gerade erforderlichen Menge wasserfreier Siure, gibt ein
Aquivalent Ketazin zu und leitet unter Rithren bei 16—20 °C ein
Aquivalent Chlor ein. Bereits wihrend des Einleitens fallt Koch-
salz aus. Die Reaktion wird durch !/,-stiindiges Riihren bei 20 °C
zu Ende gefithrt. Zur Aufarbeitung gieft man entweder in die
5- bis 8-fache Menge Eiswasser und extrahiert mit Ather, oder man
destilliert zunichst die Hauptmenge der Sdure ab (die direkt in
neue Ansitze eingesetzt werden kann), setzt dann Ather zu und
filtriert von Kochsalz und iiberschiissigem Natriumecarboxylat.
Aus der Atherldsung werden die I durch Destillation oder Kristal-
lisation erhalten. Die Tabelle zeigt einige neue, so dargestellte Ver-
bindungen.

I sind gelbe Ole oder weiBe Kristalle, die sich in organischen
Losungsmitteln leicht losen. lhre UV-Maxima liegen bei
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zu einem farblosen Stoffgemisch, das aufler Ammoniumfluorid das
Ammoniumsalz einer bisher unbekannten Siure, F,(SO}NH, ent-
hilt, deren Molekel isoelektronisch mit der Perchlorsaure- und
Fluorsulionsiure-Molekel ist:

F
OSF, +4NH, - [FSNJ NH, +2NH,F
0

Analytisch 1i8t sich zeigen, dafl in dem Produkt pro Schwefelatom
drei Ammonium-Ionen enthalten sind; ein Stickstoffatom er-
scheint erst nach dem Aufschlul mit konzentrierter Schwefelsiiure
als Ammonium-JTon. Die zundchst noch stirker als beim Fluor-
sulfonat-Ion gehemmte Bariumsulfatfallung wird durch salpetrige
Sture ausgelost. Hieraus ist zu schlieGen, daB das vierte Stickstoff-
atom an Schwefel gebunden ist.

Beim Versuch, die Substanzen durch Sublimation zu trennen,
tritt eine weitere Abspaltung von Ammoniumfiuorid ein, und es
bleibt polymeres Sulfanurfluorid als viscose, farblose Masse zuriiek:

FSN| NH, - — (—S—N—) + NH,F
o n o n

Polymeres ‘ulfanurfluorid ist ein Analogon des isoelektronischen
polymeren Phosphornitrilfluorids, {NPF,)n. Sulfanurchlorid
wurde bisher nur als Trimeres beschrieben?).

Polymeres Sulfanurfluorid lést sich nur schwer und erst nach
lingerem Koechen in Wasser; die Liosung reagiert zuniechst neutral.

+ H,0

+ H,0
> NH,S0,F LN

NSOF

H,0
R NH, SO,
HF

H,S0,H

Offensichtlich hebt sich also bei der Hydrolyse der erste Schritt,
die Bildung des gegeniiber Wasser relativ bestindigen Amidosulfon-
siurefluorids?), deutlich ab.

Thermisch 148t sich polymeres Sulfanurfluorid zu Oligomeren
spalten. Priméire Amine bilden mit Thionyltetrafiuorid die im
Aminiiberschul} leicht 18slichen Tster der Sdure F,(SO)}NH.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
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