Weitcre II-Analoga wurden dargestellt: N.N’-Sulfuryl-diimid-
azol (Fp =142 °C) ist erwartungsgemi wesentlich reaktionstriger
als N.N’-Thionyl-diimidazol*?); N._N’-Thioearbonyl-diimidazol
(Fp = 103—105 °C, aus Thiophosgen und Imidazol) reagiert mit
Aminen zu Thioharnstoffen. [VB 427]

Karlsruher Chemische Gesellschaft
am 22, Dezember 1960

H T. WITT und Alexander MULLER, Marburg/L.:
Primdarprodukl der Pholosynthese in Griinzellen.

Mit Hilfe der Impulsphotometrie (Impulsdauer 5-107® bis 1 sec)
konnten bei den Primérvorgéngen der Photosynthese an Hand von
fiinf Typen von Absorptionsinderungen (Typ 0, 1, 2a, 2b, 3) fiinf
Teilreaktionen ermittelt werden!), Der Typ 1 bedeutet eine photo-
chemische Reaktion am Chlorophyll a,. Wahrscheinlich wird ein
metastabiler Zustand Chl a} gebildet, der e¢inen Elektroneniiber-
gang zwischen einem Elektropen-Donator D und einem Elektro-
nen-Akzeptor A verursacht:

h
D(Chla))A —> D(Chla$h)A - D*(Chl a)A- )

Messungen bei tiefen Temperaturen zeigten?), dal die Reaktion
Typ 1 (Bildung von Chl a}) bei —160 °C genau so abliuft wie bei
+20 °C. Daher sollte ein Elektroneniibergang gemi Gl. (1) auch
bei ~160 °C méglich sein; in diesem Fall miften die Primarpro-
dukte D* und A~ eventuell eingefroren und faBbar sein. Dies wird
durch folgende Ergebnisse bestitigt.

Bei Belichtung von Spinatchromatophoren bei —150 °C finden
die Absorptionsinderungen Typ 2b und 3 nicht mehr statt. Die
Absorptionsinderungen Typ 2a sind dagegen auch bei —150 °C zu
beobachten. Bei Belichtung nimmt die Absorption bei ~ 425 mu.
ab und gleichzeitig die bei ~ 530 my etwas zu. Nach Abschalten
der Belichtung sind diese Vorginge bei +20 °C in 1072 gec rever-
sibel; im Gegensatz dazu erfolgt nach Abschalten dar Belichtung
bei —150 °C keine Riickreaktion, d. h. das gebildete Produkt ist
eingefroren. Sehr wahrscheinlich handelt es sich um eines der
beiden Primirprodukte (Dt oder A~). Der Verlauf der Absorptions-
abnahme in Abhéngigkeit von der Wellenldnge zeigt, dafl das Pro-
dukt moglicherweise mit der oxydierten Form eines Cytochroms
Cyt* identisch ist (D*= Cyt+). Die kleine Absorptionszunahme
bei ~ 530 my. ist jedoch bei Cytochromoxydationen im allgemeinen
nicht zu beobachten. Uber eine Cytochromoxydation bei tiefen
Temperaturen in Purpurbakterien, speziell in Chromatium, wurde
von Chance?®) berichtet. [VB 420]

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 10. November 1960 in Mainz

H.ZIMMER, Cincinnati, Ohio (USA): Synthelische und me-
chanistische Untersuchungen an y-Lactonen.

B-Aroyl- und B-Alkoyl-propionsiuren geben mit wilrigem
Formaldehyd in Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel
(pu ~ 9) nach Lactonisierung mit verdiinnter Siure 3-Aroyl- oder
B-Alkoyl-y-lactone. Mit Acetaldehyd konnten so (3-Aroyl-y-me-
thyl-y-lactone hergestellt werden. Durch Reduktion der #-Aroyl-
Funktion erhilt man 3-Benzyl-y-lactone, die einer normalen Aldol-
kondensation mit Aldehyden zu a-Arylidenbenzyl-y-lactonen zu-
ginglich sind. Hydrierung dieser Stoffe fiihrt zu o«.f-unsymm.
(oder symm.) disubstituierten y-Lactonen. Die Synthese verlauft
nach folgendem Schema:

o o
R g CH,—CH R’'—~CHO QH?" R g CH—CH
- 2_w : + 2.H® a | ?
HO—-C=0 R’—HC C=0
N
o
R*CH,—?H—CH—-CHi—R"
2. R”"CHO R’—HC ézo
- —>
3. H, o

R = Ar, Alk; R’ = H, CH,; R”” = Ar

1. H,

1y H, T. Witt, R. Moraw u. A. Miiller, Z, physik. Chem., N. F. 20,
193 [1959]; H. T. Witt u. R. Moraw, ebenda 20, 253 283 [1959];
H. T. Witt u. A. Miiller, ebenda 27, 1 [1959]; H. T. Witt et al.,
ebenda, im Druck.
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[1960].
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®-(2-Aminobenzyliden)-y-butyrolacton lagert sich unter Kin-
wirkung von Licht in monomolekularer Reaktion zu einem leicht
trennbarem Gemisch von 3-(2-Hydroxyithyl)-carbostyril und
Dihydro-furochinolin um. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt dieser Reaktion ist eine cis-trans-Umlagerung:
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Analog 148t sich a-(2-Hydroxy-benzyliden )-y-butyrolacton zu 3-
{2-Hydroxyathyl)-cumarin umlagern. Die neue Umlagerung ge-
stattet die Synthese von Alkaloiden der Dietamnin-Gruppe.

Phtalid kondensiert mit aromatisehen Aldehyden in Gegenwart
von Na-Methylat zum entsprechenden Aldol. Hierbei entstehen
unterschiedliche Mengen an threo- und erythro-Isomeren. Zur Er-
klirung wird das Auftreten von Wasserstoffbindungen im Uber-
gangszustand angenommen. [VB 404]

Hauptjahrestagung 1960
der Chemischen Gesellschaft in der DDR

vom 23, bls 26. November 1960 in Leipzig
Ausden Vortragen:

U. FREIMUTH, Dresden: Enzymreaktionen zum Nachweis
einer physiologisch-chemischen Wirkung von Lebensmiltelzusitzen.

Eine etwaige schidliche Wirkung von Lebensmittelzusatzstoifen
wird sich vor allem in einer Beeinflussung von Fermenten auswir-
ken. Als Modell erscheinen die an der biologischen Oxydation be-
teiligten Fermente geeignet, da hier weniger als bei hydrolytischen
Vorgingen die Mdglichkeit zur Umgehung eines blockierten Teil-
vorganges bestehen dirfte. Untersucht wurde das System Cyto-
chrom ¢ (aus Pferdeherz) und Hefepcroxydase. Giinstig ist die Bil-
dung von H,0, bei der katalytischen Reduktion des Cytochroms c,
so daB nur wenige Chemikalien dem Ansatz zugegeben werden mis-
sen und die Méglichkeit von Stérungen vermindert wird. Dic Reak-
tion verliuft optimal bei pu = 7,4. Die spektrophotometrische Aus-
wertung ermoglicht die Erfassung von 1,5-107% Mol/ml Cyto-
chrom ¢ (reduz.), wodurch ein relativ groBer UberschuB des
Fremdstoffes auf das Enzymsystem einwirken kaunn, ohne daf
Salzeffekte hervorgerufen werden.

Wihrend Altschul (1939) die Hefeperoxydase als spezifisch fir
Cytochrom c¢ ansah, ist diese offenbar doch relativ unspezifisch
und kann auch mit anderen Substanzen reagieren. Hierdureh wird
erklirlich, da unter den Konservierungsmitteln ungesittigte Ver-
bindungen wie Dehydracet- und Sorbinsiure eine scheinbare
Hemmung des Enzymsystems hervorrufen, wahrend Benzoe-
siure, p-Hydroxybenzoesiure und andere als unschidlich aner-
kannte Konservierungsmittel, aber auch die toxikologisch be-
denkliche Salicylsiure keine Beeinflussung des Enzyms ergeben.

W. HOLZMULLER, Leipzig: Der Einfluf§ der Sirukiur auf
die physikalischen Eigenschaften makromolekularer Stoffe.

Makromolekulare Kérper sind bei regelmilig gebauten Mole-
kiilen bzw. bei starken Nebenvalenzbindungskraften {Wasserstofi-
briicken) teilweise kristallin, sonst amorph. Die kristallinen Be-
reiche konnen ohne Phasengrenzo in die amorphen Bereiche iiber-
gehen (Fransenstruktur), oder es treten Korngrenzen auf (La-
mellen und Fibrillen). Sowohl amorphe als auch teilkristalline
Korper kdénnen zusitzlich eine-molekulare Vorzugsrichtung be-
sitzen (verstreckte oder orientierte Hochpolymere). Die Struktur
beeinflult die physikalischen Eigenschaften.

1. Amorphe Bereiche bedingen eine vergleichsweise kleine Zug-
festigkeit; in ihnen besteht keine Flielligrenze, sie sind verformbar
und haben eine kleine Wirmeleit{ahigkeit. Platzwechselvorgange
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