Isothiocyansdureester natiirlichen Ursprungs
A. Kjer, Kopenhagen (Dianemark)
GDCh-Ortsverband Bonn, am 12. Dezember 1963

Die isothiocyansidureester-bildenden Glucoside sind einzig-
artige, interessante Naturstoffe. AuBBer den klassischen Ver-
tretern wie Sinigrin (1) und Sinalbin umfaBt die Klasse jetzt
etwa 45 Glucoside mit dem gleichen Grundgeriist, aber ver-
schiedenen Seitenketten. Als Seitenketten treten auf: ge-
sittigte und ungesittigte aliphatische Gruppen, unverzweigte
w-Methylthioalkylgruppen, unverzweigte Ketten mit Keto-
gruppen, ferner aralkyl-, aryl-, 8- und <y-hydroxylsubsti-
tuierte Alkylgruppen.
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Etwa 50 Isothiocyansiaureester — die meisten natiirlichen Ur-
sprungs — wurden massenspektrometrisch untersucht. Iso-
thiocyansdureester mit unverzweigten aliphatischen Ketten
geben Maxima bei der Massenzahl 72. Diese gehen auf das
Ion CH,NCS™ zuriick, das sich durch B-Spaltung bildet. Iso-
thiocyansdureester mit sechs oder mehr C-Atomen geben
weitere Linien bei den Massenzahlen 115 und M-33. Diese
Bruchstiicke entstehen durch intramolekulare Umlagerun-
gen. Alle methylthioalkyl-substituierten Verbindungen zeig-
ten ein Maximum bei 61 (CH3SCH,"). Die Kombination von
Gaschromatographie und Massenspektrometrie hat sich
bei der Untersuchung geringer Mengen Isothiocyansiure-
ester sehr bewihrt. {VB 781]

Umlagerung vinyloger Carbonsiurechloride

A. Roedig, Wiirzburg [1]

GDCh-Ortsverband Marl, am 4. Dezember 1963
Perchlorpentadienal (la) [2], Perchlorbutadienyl-alkyl- (15)
und -arylketone (Ic), die man als vinyloge Carbonsiure-

chloride auffassen kann, gehen beim Erwidrmen irreversibel
und quantitativ in echte Carbonsdurechloride (2) iiber.
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(a): R=H; (b): R=CHj; (¢): R= C¢Hs; (d): R=Cl

Ausgehend von 5-14C markiertem (/a) wurde gezeigt, daBl das
Sauerstoff-Atom und ein Chlor-Atom der 3-Stellung bei der
Umlagerung die Pldtze tauschen.

Durch dreistiindiges Erhitzen in siedendem CCly 146t sich
radioaktives (/a) quantitativ in radioaktives { 2a) iiberfithren.
Nach Hydrolyse des Saurechlorids, thermischer Cyclisierung
der entstandenen Carbonséure zu 3.4.5-Trichlor-2-pyron und
decarboxylierender Diels-Alder-Synthese mit Maleinsidure-
anhydrid findet sich die gesamte Aktivitit im Dienaddukt und
nicht im CO,.

Die Umlagerung von (la) verlduft nach der ersten Ordnung
und wird in ihrer Geschwindigkeit von der DK des Losungs-
mittels kaum beeinflut. Radikalbildner und Inhibitoren von
Radikalreaktionen haben keinen EinfluB. Die Aktivierungs-
energie (22,8 kcal/Mol) und die Aktivierungsentropie (8—11
cal/Grad-Mol) sind 16sungsmittelunabhingig; letztere hat ein
negatives Vorzeichen.

[11 Unter Mitarbeit von R. Kohlhaupt, G. Mirkl, G. Robke, W.
Ruclhu. M. Schlosser.

[2] A. Roedig u. G. Mdrkl, Liebigs Ann. Chem. 659, 1 (1962).
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Die Ergebnisse beweisen, daB die Umlagerung entweder iiber
Tetrachlor-pyran {3a) als unter den Reaktionsbedingungen
nicht isolierbarem Zwischenstoff oder synchron iiber (4a)
im Sinne einer Vierzentrenreaktion abliuft.
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Voraussetzung fiir die Umlagerung ist die cis-Konfiguration
der zur Carbonylgruppe von (1) o.B-stindigen Doppelbin-
dung. trans-Perchlorbutadienyl-phenylketon (1¢), das neben
dem cis-Isomeren aus ( /d) mit Phenylmagnesiumbromid dar-
gestellt werden kann, lagert sich nicht in ein Carbonsiure-
chlorid um. Inwieweit die Halogensubstitution der konju-
gierten Kette eine Rolle spielt, ob also das Umlagerungs-
prinzip verallgemeinerungsfihig ist, wird zur Zeit unter-
sucht. [VB 775]

Untersuchung der Biosynthese von Aminosduren
und Vitaminen mit Hilfe von Mangelmutanten

F. Lingens, Tiibingen

Biochemisches Kolloquium, am 14. November 1963 in
Heidelberg

Biochemische Mangelmutanten von Bakterien wurden mit
Hilfe von Hydrazin und Hydrazin-Derivaten sowie mit Di-
hydroxymethylperoxyd induziert; bei Hefen wurden als Mu-
tagene salpetrige Sdure und Methansulfonsdure-athylester
angewendet. Bei kurzzeitiger Anreicherung mit Penicillin las-
sen sich auch Vitamin-Mangelmutanten isolieren. Die Peni-
cillin-Anreicherung kann auch bei Hefen angewendet werden.
Versuche mit T-Tryptophan an Hefen zeigten, da8 es als Aus-
gangsstoff fiir die Nicotinsdure-Biosynthese dient. Nicotin-
siure-Mangelmutanten von S.cerevisiae konnen je nach gene-
tischem Block mit 3-Hydroxyanthranilsdure oder auch mit
Kynurenin zum Wachstum gebracht werden. Beim mikro-
biellen Abbau des Pyridoxins entsteht u.a. Acetaminomethy-
lenbernsteinsdure. Diese Verbindung wurde synthetisiert und
Pyridoxin-Mangelmutanten angeboten; sie erwies sich als un-
wirksam.

Bei Versuchen zur Aufklirung der Anthranilsiure-Biosyn-
these lieB3 sich im Medium einer try~-Mutante von S.cerevisiae
als stickstofffreies Vorprodukt der 3-Enolbrenztraubensiaure-
dther der trans-3.4-Dihydroprotocatechusdure nachweisen.
Ein stickstoffhaltiges Akkumulat konnte aus dem Medinvm
einer anderen try -Mutante von S.cerevisiae isoliert werden.
Die gleichen Akkumulate treten auch bei try~-Mutanten von
Escherichia coli und Salmonella typhimurium auf. Zusatzlich
wird bei den Hefemangelmutanten eine im UV-Licht rot
fluoreszierende Komponente beobachtet. Bei Gabe von 6-
Diazo-5-oxonorleucin (Hemmstoff der Aminiibertragung)
treten u. U. andere Akkumulate auf. So ist eine weitergehende
Untersuchung moglich, auch wenn geeignet blockierte Man-
gelmutanten fehlen. [VB 768]

Untersuchungen iiber aromatische Bindungssysteme
H. A. Staab, Heidelberg

Max-Planck-1nstitut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr
und GDCh-Ortsverband ,,Ruhr am 8. Januar 1964 [1]

Das Hexa-m-phenylen (1) enthilt in seinem inneren Ring
ebenso wie das aromatische [I18]-Annulen bei praktisch
gleicher geometrischer Anordnung und zweifellos nahezu
ebener Anordnung an allen C-Atomen dieses Ringes m-Elek-

[1] Ebenfalls vor dem GDCh-Ortsverband Ko6ln am 10. Januar
1964 vorgetragen.

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. 6



