
hydriert. Die u bertragung der beiden Wasserstoffatome ge- 
schieht stereospezifisch als cis-Addition, was auf einen cycli- 
schen Ubergangszustand hinweist [1,9]. 

Mit Kaliuni-hexacyanoferrat(l11) als Dehydrierungsniittel 
lll3t sich das Verhlltnis der  Konkurrenzreaktionen A )  und B) 
erfassen [I] .  Die Auswertung der Hydrierungskurven ver- 
schiedener Olefine fuhrt unter standardisierten Reaktions- 
bedingungen zu den relativen Hydrierungsgeschwindigkeiten 
(HG) der Tabelle 1 : 

Nr. 1 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
x 
9 
10 
I I  

Olefin 

Fumarsaure ................ 
Undecensiure . . . . . . . . . . . . . .  
Maleinslure . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl-fumarsiure . . . . . . . . . .  
Methyl-maleinsiurc . . . . . . . . .  
trans-Zimtsiure . . . . . . . . . . . .  
cis-Zimtsaure . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Dimethylaminozimtsaure . . , 
p-.Methoiyzimtsiure . . . . . . . .  
pChlorzimtsaure . . . . . . . . . . .  
p-Nitrorimtsiure ........... 
o-Chlorzimtsiure . . . . . . . . . . .  

Tabelle I 

rel. H G  

-- I00 
40 
10 
3 
0.7 

10 
3 
8 
8 

8 -9 
7 I 1  

I I  
I .4 
f ,4 

Diese Ergebnisse stiitzen die Formulierung I eines wenig po- 
laren Melirzentrenprozesses aus folgenden Griinden : 
a) Alkylsubstituenten a n  der Doppelbindung setzen die  Hy- 
drierungsgeschwindigkeit stark herab (vgl. 1 und 4 ;  3 und 5 ;  
6 und 13 bzw. 14). 
b) trans-Olefine werden rascher hydriert als cis-Olefine, d a  
nur bei letzteren die gegenseitige Storung der Substituenten 
im Ubergangszustand durch Schrumpfung der Bindungs- 
winkel in Richtung auf 109" zunimmt (vgl. 1 und 3 ;  6 und 7). 
Die Substituenteneffekte bei der Diimidreduktion ahneln da- 
init crwartungsgemlfi denen der Diensynthese [ 101. 
c) p-Substituenten in der Ziintsaure haben praktisch keinen 
EinfluB auf die Hydriergeschwindigkeit (vgl. 8 bis 12). Das 
wird verstlndlich, wenn der  Ubergangszustand wenig polar 
ist und stark auf der  Seitc der Ausgangskomponenten liegt, 
wie das nach dem Prinzip von Hamnrund [ I  I ]  fur  stark exo- 
therme Reaktionen (hier - 70 kcal/Mol [2]) zu erwarten ist. 
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Die Ringstruktur von Thio-trithiazylnitrat 

Von Doz. Dr. Johannes Weiss 

Anorganisch-Chemisches Institiit der Universitlt Heidelberg 

Der Bau des Thio-trithiazyl-Kations, S4N3. [ I ] ,  konnte im 
Thio-trithiazylnitrat rontgenographisch bcstimmt werden. 
S4N3NO3 kristallisiert monok!in, in der Raumgruppc 
C;h-P21/c. Die Gitterkonstanten sind: a - 5.81 A, b -. 10,42 
A,  c 12,47 A. 108", mit 4 Formeleinhciten in der Ele- 
mentarzelle. Die Struktur ergdb sich aus 3-dimensionalen 
Pot/ersor7- und Fourier-Synthesen. Das S4N3+-Kation bildet 
danach einen 7-Ring (1). O b  dieser Ring vollig eben ist, I1Dt 
sich noch nicht mit Sicherheit entscheiden. 

SI S?.,, 

N; N? 

s3, ,s4 

1 N j  

Die S-N-Abstande wurden im Mittel mit 1,67 A, der  Ab- 
stand S1- Sz niit 1,94 8, gefunden. 

Vorllufige Parameter: 

SI  0,937 0,058 0.124 NO,: 
S2 0,312 0,614 0,311 N 0,340 0,218 0,833 
SJ 0,023 0.316 0,004 01 0.533 0.167 0,944 
Sq 0,648 0,385 0,125 0 2  0,254 0,130 0.783 
NI 0,026 0,173 0,049 0 3  0.313 0.175 0,338 
Nz 0,648 0.268 0,180 
NJ 0,854 0,396 0,046 
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Isolierung von Substanz P aus Rinderhirn 

Von Dr. H. Zuber und Dr.  R. Jaques 

Forschungslaboratorien der  ClBA Aktiengesellschaft, 
Pharmazeutische Abteilung, Basel 

Die lsolierung der auf die glatte Muskulatur und den Blut- 
druck wirkenden Substanz P [ I ]  gclingt mit guLen Ausbeuten 
an ,,Sephadex" und ,,Carboxymethyl-sephadex". 
132 kg Rinderhirn wurden nach Perrrow L2.3) extrahicrt. 
Ammoniumsulfat-Fallung des Extraktes ergab ein Rohpro-  
dukt (393 g ;  Aktivitit [4] 1 0 0  150 pg/cm3 S. D.). Nach Ex- 
traktion mit Eisessig (Ruckstand: 273 g; Aktivitat 500 pg/cm3 
S. D.;  losliche Fraktion: 80 g; Aktivitlt 500 yg/cm3 S. D.) 
wurde die aktive Substnnz mit Ather gefallt (39 g; Aktivitiit 
10- 15  pg/cm3 S. D.). Der in 0,l N Essigskure gelijste Nieder- 
schlag wurde wiederholt a n  Sephadex G-75 [ 5 ]  fraktioniert 
(vereinigte aktive Fraktionen: 3.0 g; Aktivitlt 1 2 !~g/cni3 
S. D.). Adsorption der  basischen Aiiteile dcr  Sephadex-Frdk- 
lion an Oxycellulose und Elution mit Monochloressigslure er- 
gab eine weitere ctwa 3-fache Anreicherung (1,16 g ;  Aktivi- 
tat 0.5 1,O :~g/cm3 S. D.). Das Gemisch der basischen Sub- 
stanzen (vor allem basische Polypeptide) wurde durch wieder- 
hoke Chromatographic an Carboxymethyl-Sephadex (C-251 
[S) weitgehend getrennt : 

Siu le  I Ausgangssubstanz 900 mg Aktivitit 0.5 1.0 !~g!umJ S. I). 
liauptfraktion 10 mg Aktivitat 0,03 pp!cn1-' S .  D. 

Saule 11 Hauptlraktion 2.9 nip Aktivilat 5-10 ng!cmJ S. D. 161 

Eine weitere Reinigung gclang durch Hochspaniiungselektro- 
phorese bei p H  
Die Substanz P, deren biologische Aktivitat durch Chymo- 
trypsin zerstort wird, verhalt sich bei der  lsolierung wie ein 
basisches Polqpeptid (Rf-Wert 0,5 im Dunnschichtchroma- 
togramm Silicagel auf  n-ButanoliPyridin/Essigslure/Wasser i 

9,5 (Aktivitiit 3 ng/cm3 S. D.). 
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