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

H \// H \/ H\ s
_3H N c N c N C
H:N-NH; —» ! + gf = | R BN
N C A) N C N
N
H o /\ TA w
—2H I
N; ¢— —-.
B)

Mit Kalium-hexacyanoferrat(I1) als Dehydrierungsmittel
1463t sich das Verhiltnis der Konkurrenzreaktionen A) und B)
erfassen [[}. Die Auswertung der Hydricrungskurven ver-
schiedener Olefine fithrt unter standardisierten Reaktions-
bedingungen zu den relativen Hydrierungsgeschwindigkeiten
(HG) der Tabelle 1:

Nr. | Olefin rel. HG
1 Fumarsdure ................ = 100
2 Undecensdure .............. 40
3 Maleinsdure ................ 10
4 Methyl-fumarsdure .......... 3
5 Methyl-maleinsdure ......... 0,7
6 | trans-Zimtsdure ............ 10
7 | cis-Zimtsdure ............... 3
8 p-Dimethylaminozimisiure . .. 8
9 | ‘p-Methoxyzimtsidure ........ 8
10 | p-Chiorzimtsdure ........... 8 -9
11 | p-Nitrozimtsdure ........... 7 11
12 | o-Chlorzimtsdure ........... 11
13| xMethyl-\ . ..., 1.4
14| 3-Methyl. | 2Msadre 1,4

Tabelle 1

Diese Ergebnisse stiitzen die Formulierung | eines wenig po-
laren Mehrzentrenprozesses aus folgenden Griinden:

a) Alkylsubstituenten an 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, da
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 dhneln da-
mit erwartungsgemif denen der Diensynthese [10].

¢) p-Substituenten in der Zimtsdure haben praktisch keinen
EinfluB auf dic Hydriergeschwindigkeit (vgl. 8 bis 12). Das
wird verstdndlich, wenn der Ubergangszustand wenig polar
ist und stark auf der Scite der Ausgangskomponenten liegt,
wie das nach dem Prinzip von Hammond [11] fiir stark exo-
therme Rcaktionen (hier — 70 kcal/Mol [2]) zu erwarten ist.
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Die Ringstruktur von Thio-trithiazylnitrat

Von Doz. Dr. Johannes Weiss

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Der Bau des Thio-trithiazyl-Kations, S4N3' [1], konnte im
Thio-trithiazylnitrat roéntgenographisch bestimmt werden.
S4N3NO; kristallisiert monoklin, in der Raumgruppe
C3,—P2i/c. Die Gitterkonstanten sind: a - 5,81 A, b - 10,42
A,c 12,47 A.3 108° mit 4 Formeleinheiten in der Ele-
mentarzelle. Die Struktur ergab sich aus 3-dimensionalen
Patterson- und Fourier-Synthesen. Das S4N3*t-Kation bildet
danach einen 7-Ring (1). Ob dieser Ring vollig eben ist, 1463t
sich noch nicht mit Sicherheit entscheiden.

S S
N\
Ny N»
A /
Sy S
1 Ni

Die S—N-Abstinde wurden im Mittel mit 1,67 A, der Ab-
stand S;- Sy mit 1,94 A gefunden.

Vorlidufige Parameter:

St 0,937 0,058 0,124 NO3 :

S; 0312 0614 0,311 N 0,340 0,218 0,833
S; 0,023 0316 0,004 O, 0533 0,167 0,944
Ss 0,648 0,385 0,125 0, 0,254 0,130 0,783
Ni 0,026 0173 0,049 0:; 0,313 0175 0,338

N: 0,648 0,268 0,180
N: 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 CIBA Aktiengescllschaft,
Pharmazecutische Abteilung, Bascl

Die Isolierung der auf die glatte Muskulatur und den Blut-
druck wirkenden Substanz P [1] gelingt mit guien Ausbeuten
an ,,Sephadex‘‘ und ,,Carboxymethyl-sephadex<‘.

132 kg Rinderhirn wurden nach Pernow [2,3] extrahijert.
Ammoniumsulfat-Fillung des Extraktes ergab ein Rohpro-
dukt (393 g; Aktivitit [4] 100 - 150 ug/cm3 S. D.). Nach Ex-
traktion mit Eisessig (Riickstand: 273 g; Aktivitit 500 wg/cm3
S. D.; l6sliche Fraktion: 80 g; Aktivitit 500 pg/cm3 S. D.)
wurde dic aktive Substanz mit Ather gefillt (39 g; Aktivitit
10-- 15 pg/cm3 S. D.). Der in 0,1 N Essigsiure geldste Nieder-
schlag wurde wiederholt an Sephadex G-25 [5] fraktionicrt
(vereinigte aktive Fraktionen: 3,0 g; Aktivitit 1 2 ugfcm3
S. D.). Adsorption der basischen Anteile der Sephadex-Frak-
tion an Oxycellulose und Elution mit Monochloressigsidure er-
gab eine weitere ctwa 3-fache Anreicherung (1,16 g; Aktivi-
tit 0,5 1,0 ug/cm3 S. D.). Das Gemisch der basischen Sub-
stanzen (vor allem basische Polypeptide) wurde durch wieder-
holte Chromatographie an Carboxymethyl-Sephadex (C-25)
[5] weitgehend getrennt:

Siule 1 Ausgangssubstanz 900 mg Akuvitdt 0,5 1,0 ug/cm? S, D.
Hauptfraktion 20 mg Aktivitdt 0,03 wg/cm3 S. D,

Sédule I Hauptfraktion 2,9 mg Aktivitat 5—10 ng/cm3 S. D. [6)
Einc weitere Reinigung gelang durch Hochspannungselektro-
phorese bei pH 9,5 (Aktivitit 3 ng/cm3 S. D.).

Die Substanz P, deren biologische Aktivitit durch Chymo-
trypsin zerstort wird, verhalt sich bei der Isolierung wic ¢in
basisches Polypeptid (Rg-Wert 0,5 im Dunnschichtchroma-
togramm Silicagel auf n-Butanol/Pyridin/Essigsdure/ Wasser -
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