steuert die Synthese des Repressors. Geeignete Galaktoside
(Induktoren) vermégen die Repression der o-, z-, y- und A-
Aktivitiat aufzuheben und daher die Enzymsynthese zu indu-
zieren. Durch Strukturverinderung konnen die Induktoren
inaktiviert oder sogar in sehr wirksame Hemmstoffe der In-
duktion umgewandelt werden.

3. (gemeinsam mit H. V. Rickenberg und B. Miiller-Hill). Je-
des Produkt eines Gens des lac-Abschnittes hat seine eigene
Spezifitit fiicr Galaktoside verschiedencr chemischer Konsti-
tution. Alle Spezifititen sind relativ aber stark voneinander
verschieden, d.h. gute Induktoren kénnen beispielsweise
keine oder schlechte Substrate der Galaktosidase oder Trans-
acetylase sein. Das Zusammenwirken dieser relativen Spezi-
fitidten fiihrt zu einer auBerordentlich hohen Spezifitit des
lac-Systems, denn nur sehr wenige Verbindungen sind gleich-
zeitig Substrate fir alle Aktivitdten.

4, (mit H. Sund, K. Weber, B. Miiller-Hill, Ch. Streffer und
R. Weil). Das bisher am eingehendsten untersuchte Produkt
des lac-Abschnitts des Coli-Chromosoms ist die 3-Galakto-
sidase (Molekulargewicht: 520000). Sie 148t sich mit ver-
schiedenen Methoden in 4 groBe Untereinheiten (Mol.-Gew.
130000) spalten. Behandlung mit Perameisensdure gibt 12
kleine Untereinheiten (Mol.-Gew. 43000). Die Schwefelbilanz
zeigt das Vorhandensein von 84—88 halben Cystin-Resten,
von denen sich im denaturierten Zustand 46—48 als freie SH-
Gruppen bestimmen lassen. Zwolf freie SH-Gruppen kénnen
pro Molekiil Galaktosidase alkyliert oder mercuriert werden,
ohne daf} die Aktivitdt abnimmt. Die weitere Substitution
von 6—8 SH-Gruppen fiihrt zur vélligen Inaktivierung.

5. (mit P. Schidel, E. Schillinger und W. Hengstenberg). Die
Spezifitit der §-Galaktosidase ist weitgehend bekannt. So-
wohl die Struktur des Aglykons als auch die des Glykons ent-
scheiden die Substratqualitit. Der 3-verkniipfte Galaktosid-
rest ist die bisher optimale Glykonstruktur. Substitution an
einer der Hydroxylgruppen, Ersatz einer OH-Gruppe durch
H oder Epimerisierung setzen die Spaltbarkeit erheblich her-
ab. Beim Aglykon zeigt sich ein starker elektronischer Ein-
fluB auf die Spaltbarkeit: Nitrophenyl ist besser als Phenyl
und dieses besser als Alkyl. Ersatz des glykosidischen Sauer-
stoffs durch Schwefel reduziert die Spaltbarkeit so, dafl Thio-
galaktoside mit ungiinstigem Aglykon praktisch nicht gespal-
ten werden. Nitrophenyl-thiogalaktosid wird eben noch ge-
spalten. Weitere Nitrogruppen erhéhen die Spaltbarkeit er-
heblich. 2.4.6-Trinitrophenyl-8-D-thiogalaktosid ist nach o-
Nitrophenyl-galaktosid das zweitbeste Substrat. Es wird bei
pH = 7,6 nicht-enzymatisch langsam zu Pikrinsdure und
Thiogalaktose hydrolysiert, wihrend die enzymatische Spal-
tung beim gleichen pH nur Galaktose und Thiopikrinsiure
liefert. Die enzymatische Spaltung verliuft also in der fur
eine protonenkatalysierte Reaktion erwarteten Weise.

6. (mit G. Kurz). Durch die streng konfigurationsspezifische
enzymatische Oxydation der freigesetzten Galaktose mit
DPN und Galaktose-Dehydrogenase (Ps. saccharophila) 1aBt
sich nachweisen, daf das unmittelbare Produkt der enzyma-
tischen Hydrolyse des Milchzuckers 3-Galaktose ist.

7. (mit K. Herrmann). Bei der biochemischen Verwertung der
Lactose folgt der Hydrolyse die Phosphorylierung durch
Galaktokinase zu «-Galaktose-1-phosphat. Das Substrat die-
ses Enzyms ist die «-Galaktose. Bei der Priifung der Frage,
ob bei der Galaktoseverwertung die Geschwindigkeit der
Mutarotation ebenfalls enzymatisch reguliert werden kann,
wurde in Colibakterien eine hohe Aktivitit an Aldose-1-
epimerase (A-1-E) entdeckt. Das Enzym begleitet 3-Galak-
tosidase bei der Reinigung bis zu hohen Reinheitsgraden und
kann durch Umkristallisation abgetrennt werden.

8. (mit G. Seeler und K. Herrmann). Bestimmungen der
Aktivitit von A-1-E in verschidenen E.coli-Mutanten [2]
(iztyT; imzty"; itz"y" mit und ohne Thiomethylgalaktosid
als Induktor des lac-Abschnitts) zeigen, da das Enzym nicht
im lac-Abschnitt des E. celi-Chromosoms und vermutlich
auch nicht im gal-Abschnitt determiniert wird. [VB 800]

[2] Zur Nomenklatur siche: P. Srarlinger, Angew. Chem. 75,
71 (1963).
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Struktur und Eigenschaften
phenylierter Aminoborane [1, 2]

H. J. Becher, Stuttgart
GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 5. Februar 1964

Aus den Dipolmomenten symmetrisch substituierter Amino-
borane des Typs R;BNR’, (R = CHj oder Cl, R = CHj3 oder
C¢Hs) konnen Inkremente abgeleitet werden, mit denen
sich die MeBergebnisse an unsymmetrisch substituierten De-
rivaten vom Typ R2BN(CH3, CgHss) sehr gut erkliren lassen.
Fiir beide Rotationsisomeren [3] des (Cl, CH;)BN(CHj3,
CgHs) wurde das Dipolmoment berechnet und mit dem ge-
messenen verglichen. Bei Raumtemperatur ist die Form (1)
begiinstigt.

HgC,
HsC  Cells C-Q

(1) B=N 2 BaN(C Ty, Cglls) (2)
el iy Hy

Aus den beobachteten Abschirmeffekten im {H-NMR-Spek-
trum von (CH3);BN(CH3, CgHs) und (CH3, C¢Hs)BN(CH3),
wurde der Verdrillungswinkel der Phenylringe gegen die
>BN<—Ebene zu anndhernd 50 :: 10° berechnet. (CH3);-
BN(CgHs), und (CgHs);BN(CH3), zeigen eine leichte Ver-
groBerung dieses Winkels. Beim (CHj, C,HsO)BN(CH;,
C¢Hs) wurde durch tH-NMR-Untersuchung neben der Tem-
peraturabhingigkeit des Gleichgewichts zwischen -cis- und
trans-Form die Anordnung (2) als begiinstigte Konforma-
tion der B—OC,;H5-Gruppe erkannt. Die Verdnderungen der
NCH3;-Signale bei Ersatz von CH3 am B-Atom durch Cl oder
C,Hs0- zeigen, daB die BN-Bindung dadurch beeinfluBt
wird. Dies wurde ebenfalls aus den Verinderungen der
Schwingungsfrequenzen abgeleitet [2]. [VB 805]

Neue Synthese von Hydroxyphthaliden
A. Sieglitz, Miinchen
GDCh-Ortsverband Berlin, am 10. Februar 1964

1-Oxo-tetralin-3-carbonséiuren (/) reagieren mit Carbon-
siureanhydriden zu Acyloxyphthaliden {2}

O
Q oy
o F (ko) Z
“-F | W0, it [ O
= COON S
R? Rz O
(1) i2)

Die Reaktion wurde mit vielen Derivaten von (7}, darun-
ter 3-Oxo0-1.2.3.10b-tetrahydrofluoranthen-t-carbonséure [4]
und 1-Oxo0-4.5-methylen-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren-3-
carbonsiure [5] durchgefiihrt und gelingt mit zahlreichen An-
hydriden aliphatischer, aromatischer, fettaromatischer und
heterocyclischer Carbonsiuren.

[1] H. J. Becher, Angew. Chem. 75, 1107 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 140 (1964).

{21 H. J. Becher u. H. Baechle, Advances Chem. Ser. 42, 71,
(1964).

[3] T.Totani, H. Watanabe, T. Nakagawa, O. Qhashi u. M. Kubo,
Advances Chem. Ser. 42, 108 (1964).

[4] A. Sieglitz, H.Tréster u. P. Bohme, Chem. Ber. 95, 3013
(1962).
[5] A. Sieglitz u. W. Schidlo, Chem. Ber. 96, 1098 (1963).
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Unter milden Bedingungen werden die Acyloxyphthalide (2)
zu den freien Hydroxyphthaliden (3) verseift. Bei stirkerem
Angriff wird der Lactonring ge6ffnet; es entstehen 1-Hydroxy-
naphthalin-3-carbonséduren (4) und Aldehyde R-CHO [6].

IR Ol

Tsso TNCS S
COOH

rz O i

3) (4)

Hydroxyphthalide mit freier 4-Stellung (3), R2 = H, kuppeln
mit Diazoverbindungen in 4-Stellung. Hydroxyphthalide mit
besetzter 4-Stellung (R2 = CH3, C¢Hs) sowie die aus 3-Oxo-
1.2.3.10b-tetrahydrofluoranthen-1-carbonsiure erhaltenen
Hydroxyphthalide kuppeln in 2-Stellung unter Abspaltung
von Aldehyden R—CHO. Die so erhaltenen, auch aus (4)
(bei besetzter 4-Stellung) zuginglichen Azofarbstoffe (5)

or11 0
L N=N-Ar 1 N,
it ! — R N-Ar
ZCo0N co
R? r2
{(5) (6)

spalten leicht Wasser ab zu o-chinoid gebauten Indazolon-
Farbstoffen (6). [VB 796]

Polykondensationsreaktionen
mit Xylylendicyaniden

W. Funke, Stuttgart

GDCh-Ortsverband Nordwiirttemberg,
am 6. Februar 1964 in Stuttgart

Aus m-Xylylendicyanid und Isophthaldialdehyd wurde Poly-
a-cyan-m-xylyliden in 4thanolischer Lésung mit Natrium-
dthanolat als Katalysator hergestellt [7). Das schwach gelb-
liche Polykondensat ist, im Gegensatz zu Poly-a-cyan-p-
xylyliden, in Dimethylformamid 16slich. Die Molekular-
gewichte lagen unter 1000. Durch Nachkondensation in Di-
methylformamid wurden unlosliche héhermolekulare Poly-
kondensationsprodukte erhalten.

Bei der Kondensation von o-Xylylendicyanid mit Phthaldi-
aldehyd isolierten Fieser und Pechet [8] ein Nebenprodukt,
das jetzt als Kondensationsprodukt (/) von intermediér ent-
stehendem 1-Cyan-2-aminoind-1-en und Phthaldialdehyd er-
kannt werden konnte.

CH
n O pD

CN

Bei der zu vernetzten Polykondensaten fithrenden Reaktion
zwischen p-Xylylendicyanid und Formaldehyd [9] k&nnen
bei héherem Formaldehydiiberschu3 alle Wasserstoffatome
der beiden aktivierten Methylengruppen reagieren. Bei der
entsprechenden Reaktion von Benzylcyanid mit Formal-
dehyd wurden die beiden bei extremen Mischungsverhiltnis-
sen zu erwartenden Kondensationsprodukte, 1.3-Dihydroxy-
2-cyan-2-phenylpropan und 2.4-Diphenylglutarsiuredinitril

[6] H. Schmid, Th. M. Meijer u. A. Ebnéther, Helv. chim. Acta
33, 595 (1950).

[7) Vgl. W. Funke, Angew. Chem. 72, 457 (1960).

[8) L. F. Fieser u. M. M. Pecher, J. Amer. chem. Soc. 68, 2577
(1946).

[9] W. Funke, Angew. Chem. 72, 750 (1960).
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isoliert. Bei diesen Polykondensationsreaktionen, die in
Methanol in Gegenwart von Natriummethylat ablaufen, fin-
det als Nebenreaktion eine Addition von Methanol an die
Nitrilgruppen unter Bildung von Imidoestergruppen statt.

[VB 794}

Reaktionen von Verbindungen
mit elektropositivem Chlor

K. Dehnicke, Stuttgart [1]

Anorganisch-chemisches Kolloquium der TH Aachen,
am 18. Februar 1964

Reaktionen mit CIF: SbCls reagiert bei 5°C mit CIF
unter Bildung von SbCl4F. IR- und Ramanspektren zeigen,
daB die Verbindung im geschmolzenen Zustand undissoziiert
als trigonale Bipyramide, im festen Zustand ionogen vor-
liegt [2]:

[SbCly]*+ + F-

Die Kraftkonstante des [SbCl4]™ entspricht der des isoelek-
tronischen SnCly. — AsClj reagiert mit CIF nach

2 AsClI3 4 6 CIF = [AsCl4]*[AsFg]~ + 4 Cla.

Das Schwingungsspektrum beweist, daB ausschlieBlich die
ionogene Form vorliegt [3]. Die Kraftkonstante des [AsCl4]"
liegt etwas hoher als die des isoelektronischen GeCly.

Recaktionen mit Cl;O: Oxydchlorid-Synthesen mit Cl,O
sind bereits bekannt. Jetzt wurde auch ZrOCI, bei —15°C in

CCly dargestellt:
ZrCly + CL,O = ZrOCl, + 2 Cly

Nach dem IR-Spektrum ist ZrOCl, ein Zirkonyltetrachloro-
oxozirkonat [ZrO]2* [ZrOCl4}2~ mit kettenférmigem, iiber
die O-Atome polymerisiertem Anion.

Reaktionen mit CINOj;: Nach der Methode von Schmei-
Jler [4] entstehen aus CoCl; und MnCl, mit Chlornitrat
die wasserfreien Nitrate Co(NOj), (u = 4,85 B.M.) und
Mn(NO3); (@ = 5,48 B.M.). Co(NOs3), bildet mit N,Oy4
ein Solvat, das nach den Spektren und magnetochemischen
Eigenschaften (. = 5,19 B. M.) ein Nitrosyl-trinitratocobaltat
NOF[Co(ONO,)3]~ mit der Nitratogruppe als zweizihligem
Liganden ist.

Aus den Fluoridchloriden SbCILF und [AsCl4}*" [AsFg]~ ent-
stehen mit Chlornitrat die komplexen Nitrate [Sb(ONO)41*
F~ und [As(ONO;)4]" [AsFg]~. SbF3Cl; ergibt ein unbestin-
diges SbF3(0,NO),, das sich bei 40°C durch Umlagerung

stabilisiert:
SbF3(ONO,); — NO,* [ShOF3;(ONO,)]-

Die thermische Zersetzung der Fluoridnitrate fiihrt zu defi-
nierten Oxydfluoriden, z. B.

[AS(ONO,)41* [AsEgl- — 2 AsOF; + 4 NO, + Oa.

Reaktionen mit CINj3: SbCls reagiert mit Chlorazid unter
Bildung von SbCl4Ns, das sich unter Nz- und Cl,-Abspaltung
in polymeres SbNCl, umwandelt. — VCly bildet mit CIN3
ein unbestindiges Chloridazid VCI4N3, das in Losungsmit-
teln spontan N, abspaltet:

VCI4N; — [Cl4VA-}\IW] + N3
Das Radikal stabilisiert sich durch Anionotropie zu einem

N-Chlor-vanadium-imid:
[C14V—N] — Cl;V=N-—-CL.

Die Verbindung ist monomer, leicht sublimierbar und
schmilzt bei 132°C. Die V=N-Doppelbindung absorbiert
im IR-Spektrum bei 1110 cm™1. [VB 798]

[1] Unter Mitarbeit von K.-U. Meyer, J. Weidlein, J. Strihle u.
U. Miiller.

[2] Vgl. L. Kelditz, Z. anorg. allg. Chem. 289, 128 (1957).
[31 Vgl. L. Kelditz, Z. anorg. allg. Chem. 280, 313 (1955).
[4] M. Schmeifier u. K. Brdindle, Angew. Chem. 73. 388 (1961)
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