
strom von den angrenzenden Dachflachen geschiitzt, deren 
Versetzungsstufe einen etwas hoheren Dampfdruck besitzt. 
Nach der Theorie kann der Schutz unter Umstanden bis ins 
hohe Vakuum hinein wirksam bleiben, so da13 eine kritische 
Untersattigung nicht bei allen Nadeln aufzutreten braucht. 
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Die Bestimmung von Polaritat und Asymmetrie 
chemischer Bindungen aus 
Kernquadrupol-Kopplungskonstanten 

W. Zeil, Kiel [*I 

GDCh-Ortsverband Freiburg, am 28. Februar 1964 

In Fortfuhrung unserer Untersuchungen uber die Abhangig- 
keit der Bindungseigenschaften vom Grade der Hybridisie- 
rung sowie iiber den physikalischen Nachweis der Delokali- 
sierung von x-Elektronen in Acetylenen haben wir mit Hilfe 
eines selbstgebauten Kernquadrupolresonanz-Spektrometers, 
das den Bereich von 15 bis 45 MHz iiberstreicht, sowie eines 
Gerates fur den Bereich von 150 bis 350 MHz, die Kern- 
quadrupol-Kopplungskonstanten von Tellur- und Chlor- 
acetylen-Verbindungen gemessen. 

An den Tellur-Verbindungen erhielten wir folgende Ergeb- 
nisse: 

0.58 
0.62 
0,61 

lonencharakter Orbital-Elektronegativi- , - I tat des Tefiir, pd I eQq I [MHz] Te-C Te X spZ 

Te(CH3)zCIz 3538 

T ~ W W Z J Z  1 ;;;:: 1 z: 1 i:: 1 t:: 
An den Acetylen-Verbindungen wurden folgende Kern- 
quadrupol-Kopplungskonstanten gemessen und der partielle 
Doppelbindungscharakter der C-C1-Bindung nach Townes 
und Dailey [I] berechnet: 

I 

y?fizl x-Charakter 

Neues uber Acyl-heterocumulene 

J. Goerdeler, Bonn 

GDCh-Ortsverband Krefeld, 
am 30. April 1964 in Krefeld-Uerdingen 

Acyl-isothiocyanate (1) addieren sich an das p-C-Atom pri- 
marer und sekundarer Enamine (2) [2] zu den Verbindun- 
gen (3);  wie Enamine reagieren auch Acetimidester und 
-amidine mit aktivierenden Gruppen (Ester, Keton) in a- 
Stellung. Kondensation von (3) (alkalisch ausgelost oder 
spontan) liefert Pyrimidin-4-thione (4)  mit Amino- oder Alk- 
oxy-Gruppen in 6-Stellung. Entsprechend werden bei der 
dehydrierenden Cyclisierung 3.5-Diamino-isothiazole (5) 
oder 3-Alkoxy-5-amino-isothiazole (5) erhalten (Arbeiten 
rnit U. Keuser). 
Die monomeren Imidoyl-isothiocyanate (6) gehen leicht in 
Dimere (Imidoyl-triazin-dithione) iiber [3]. Andererseits lie- 

[*] Anschrift: Karlsruht, Hertzstr. 16 (Westhochschule). 
[I] C. H.  Townes, Hancbuch der Physik. Springer-Verlag, Berlin- 
Gottingen-Heidelberg 1958, Bd. XXXVIII/l, S. 377. 
121 J.  Goerdeler u. H .  Pohland, Chem. Ber. 96, 526 (1963). 
[3] J. Goerdeler u. D. Weber, Tetrahedron Letters 1964, 199. 

(31 
7' F1 

(2) H ~ N - C = C H - R ~  --t H ~ N - C = C - R ~  
S=k-NH-COR3 (1) R3-CO-NCS 

S 

- HlO RZ - (31 LzL R1QNH-C083 

( 4 )  ( 5 )  

PL1 = OR,  NH2; R 2  = COR, COOR 

fern sie Triazindithione (7) auch glatt mit Rhodanwasserstoff. 
Das bestatigt eine Hypothese von I .  Ugi und F. Rosenduhi[4], 
nach der bei der Addition von HSCN an Isonitril intermediar 
ein Imidoyl-isothiocyanat entstehen soll. Bemerkenswert ist 
jedoch, daB Methyl- und Phenylsenfol sich nicht an die rnono- 
meren Imidoyl-isothiocyanate addieren. 

s 
Die thermische Spaltung von 2-Aryl-thiazol-4.5-dionen lie- 
fert Thioacyl-isocyanate (8) [5], von denen das Phenyl-Deri- 
vat in Substanz isoliert werden konnte (Fp = 16,5 "C). Addi- 
tion von aromatischen und heterocyclischen Aminen an (8) 
fiihrt zu den thioacylierten Harnstoffen; im aliphatischen Be- 
reich spielen Nebenreaktionen hinein. ThiobenzoyI-harnstoff 
kann jedoch glatt durch Verseifung von N-Thiobenzoy1-N'- 
benzoyl-harnstoff erhalten werden. 

0 
P Y Y- i 9) 

A I" - c,, ,c: 

(8)  A r - C - N = C = O  
S 

Cyclo-1.4-Additionen an (8) rnit Morpholinocyclohexen, Di- 
cyclohexylcarbodiimid, Benzalanilin und Phenylisocyanat 
ergeben Thiazin- oder Thiadiazin-Derivate (9), mit Isonitrilen 
2-Aryl-4-oxo-thiazolin-5-imide. Entsprechend reagiert Ben- 
zoylisocyanat rnit Isonitrilen [6]. Diese (reversiblen) Cyclo- 
additionen lassen sich meist schon mit den Vorstufen der 
Thioacyl-isocyanate ausfuhren (Arbeiten mit H. Schenk). 

[VB 8211 

Zum biologischen Transport von Aminosauren 
und Peptiden 

J.  F. DiehI, Little Rock, Arkansas [USA) 

Kolloquium des Deutschen Wollforschungsinstituts an der 
Technischen Hochschule Aachen, am 5. Mai 1964 [7]. 

Fruhere Untersuchungen uber die Geschwindigkeit des Um- 
satzes von Gewebeproteinen haben darauf hingewiesen, wie 
wichtig es ist, die Beschaffenheit der intrazellularen Amino- 
slurepools zu kennen 181. Diese wird u. a. durch die Ge- 
schwindigkeit des Aminosauretransports durch die Zell- 

[4] I.  Ugiu. F. Rosendahl, Liebigs Ann. Chem. 670,80 (1963). 
[5] J. Goerdeler u. H. Schenk, Angew. Chem. 75, 615 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 552 (1963). 
[6] Unabhangig hat R. Neidlein die gleiche Isonitril-Reaktion mit 
Benzoyl- und Thiobenzoyl-isocyanat beobachtet. (Angew. Chem. 
76, 500 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 446 (1964). 
[7] Ebenfalls vorgetragen im Kolloquium des Max-Planck-In- 
stituts fur mediziaische Forschung, Heidelberg, am 11. Mai 1964. 
[8] J. F. Diehl, Angew. Chem. 73, 684 (1961). 
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membran bestimmt. Verschiedene Bedingungen konnen die 
Transportgeschwindigkeit stark verandern. Werden durch 
Vitamin-E-Mangel dystrophisch gewordene Kaninchen mit 
1"-markierter cr-Aminoisobuttersaure (AIB) injiziert, so ge- 
langt diese Substanz vie1 schneller in die Muskelzellen und 
ver1aRt sie schneller als bei gesunden Tieren [9]. Diese Ver- 
anderungen im Aminosauretransport treten schon sehr 
bald nach Beginn der Vitamin-E-freien Ernahrung auf, noch 
ehe Dystrophiesyrnptome zu bemerken sind. Die Erhaltung 
des normalen Membrantransports scheint eine Primarfunk- 
tion des Vitamins E zu sein. 
uber  den Membrantransport von Peptiden ist noch sehr 
wenig bekannt. Versuche rnit isotopenmarkierten Peptiden 
naturlicher Aminosauren werden dadurch sehr erschwert, daR 
die Peptide rasch hydrolysiert werden und die Aminosauren 
an zahlreichen Stoffwechselreaktionen teilnehmen. Zur Ver- 
meidung dieser Komplikationen wurden erstmals Peptide der 
unnaturlichen, nicht metabolisierbaren Aminosauren AIB 
und 1-Aminocyclopentancarbonsiiure (= Cycloleucin, CYL) 
verwendet [ I  01. Glycyl-AIB-L-alanin, Glycyl-CYL-L-alanin 
und Glycyl-CYL-L-valin wurden aus 14C-AIB und 14C-CYL 

[9] J. F. Diehl, Biochem. 2. 337, 333 (1963). 
[lo] E. A .  Young, D. 0.  Bowen u. J.  F. Diehl, Biochem. biophys. 
Res. Commun. 14, 250 (1964). 

RUNDSCHAU 

synthetisiert. Diese Peptide werden von Lactobacillus casei 
mehr als 10-ma1 so schnell angereichert wie freies Glycin. Der 
Peptidtransport befolgt eine Michaelis-Menten-Kinetik. 
Selbst wenn die Glycinkonzentration im AuRenmedium 
100-ma1 so hoch ist wie die Tripeptidkonzentration, wird 
die Tripeptidaufnahme nicht gehemmt. L .  casei hat also 
Transportwege fur Peptide, die von den Transportwegen fur 
Aminosauren verschieden sind. Die Aufnahme des AIB-Tri- 
peptids, nicht jedoch die der beiden CYL-Tripeptide, wird 
durch Glycyl-glycyl-glycin kompetitiv gehemmt. Demnach 
haben diese Bakterien mehr als einen Transportweg fur Pep- 
tide. Fur die Spezifitat des Tripeptidtransports ist die Natur 
der mittelstandigen Aminosiure mitbestimmend. 
Die freien Aminosauren gelangen bei geringer AuBenkonzen- 
tration durch aktiven Transport ins Zellinnere, bei hoher 
AuRenkonzentration auch durch Diffusion. Im  Gegensatz 
hierzu sind bei L.casei die Transportwege der untersuchten 
Peptide saturierbar und auch bei hoher Peptidkonzentration 
diffundieren die Peptide nicht [ l l ] .  Warum L .  cusei und andere 
Bakterien eine so aufiergewohnliche Fahigkeit zur Peptidan- 
reicherung besitzen, ist ungeklart. Weitere Versuche sollen 
zeigen, ob auch Zellen hoherer Organismen zum aktiven 
Transport unnatiirlicher Peptide fahig sind. [VB 8251 

1111 E. A .  Young u. J. F. Diehl, unveroffentlichte Versuche. 

Die Synthese von Trithionen aus Enaminen, Schwefelkohlen- 
stoff und Schwefel beschreiben R. Mayer, Peter Wittig, J. 
Fabian und R .  Heitmiiller. Bei Einwirkung von CS2 und 
Schwefel auf Enamine ( I )  in einem polaren Losungsmittel, 
wie Dimethylformamid, entstehen exotherm bereits bei Raum- 
temperatur in Ausbeuten von 30-60 % Trithione (2). Ab- 
hangig vom Enaniin-Typ erhalt man mono- oder 4.5-disub- 
stituierte Derivate. Abgespaltenes Amin wird als dithio- 
carbamidsaures NH4-Salz gebunden. Besonders gut reagieren 

_ .  
k3 

Enamine cyclischer Ketone. Prlparativ wertvoll ist die Reak- 
tion der Enamine substituierter Acetaldehyde, da hierbei 4- 
monosubstituierte Trithione erhalten werden. Trithion selbst 
wird aus Acetaldehyd-enamin gebildet. Die Synthesen ver- 
laufen wahrscheinlich iiber nucleophile Addition des P-stan- 
digen Enaniin-C-Atoms an eine CS2-Doppelbindung, fol- 
gende Schwefelung und Cyclisierung. Ketimine (3) reagieren 
rnit CSp/S zu Trithionen und zu 1.2-Thiazolin-Sthionen (4). 
einem neuen heterocyclischen System. Anile geben ausschlieI3- 
lich (4) .  / Chem. Ber. 97, 654 (1964) / -Ma. [Rd 8981 

Eine einfache Synthese des Cyclo-diazomethans gelang R .  
Olzme und E. Schmitz. Cyclo-diazomethan ( I ) ,  der Stamm- 
korper der Diazirine, bildet sich, wenn Methylendiaminsalze 
(2) unter Riihren bei 0-5 OC in eine NaOC1-Losung eingetra- 
gen werden. ( I )  wird in einem Stickstoff-Strom fortgefuhrt, 
mit starker Natronlauge gewaschen, uber Natronkalk ge- 

trocknet und bei -50 "C in absolutem k h e r  absorbiert. ( I )  
entsteht in 26 Ausbeute. Cyclo-diazomethan ist explosiv 
und sollte nie in unverdiinnter Form gehandhabt werden. / 
Chem. Ber. 97, 297 (1964) / -Kr. [Rd 8931 

Eine Verbesserung der Friedlander-Synthese gelang G .  Kemp- 
ter, P .  Andratschke, D .  Heilmarm, H. Krausmann und M. 
Mietasch. Friedlander stellte substituierte Chinoline dar durch 
Kondensation von o-Aminobenzaldehyd rnit Verbindungen, 
welche die -CO-CH2-Gruppierung enthalten. Den schlecht 
zuglnglichen und instabilen o-Aminobenzaldehyd ersetzten 

&CH2i.. (3) a-$ ( 4 )  

c H3 

/ 

die Autoren durch das bequem erhaltliche o-Aminoaceto- 
phenon-hydrochlorid ( I ) .  Durch Umsatz von (1) mit Cycla- 
nonen - ohne Losungsmittel - entstehen beispielsweise (2),  
Kp = 119 "C/0,45 Torr, Ausbeute 65 % und (3), F p  = 62,5 bis 
64 'C, Ausbeute 75 %. 2-Acetyl-cyclohexanon kann mit bei- 
den -CO-CHz-Gruppen reagieren. Mit 2 Mol ( I )  entsteht 
(4), Fp = 85-86"C, Ausbeute 32%. / Chem. Ber. 97, 16 
(1964) / -Kr. [Rd 8941 

Die Synthese von Hexaalkylplumbosiloxanen gelang erstmalig 
H.  Schmidbaur und H. Hussek. Das Hexamethyl-Derivat ent- 
steht schon bei Raumtemperatur in atherischer Losung nach 

(CH&SiONa f (CH&PbBr --t NaBr +- (CH&SiOPb(CHa)p 

in 76-proz. Ausbeute, Kp  = 172"C/720 Torr (in trockener 
Inertgasatmosphare). Analog wurden die beiden Trimethyl- 
triathyl-Derivate und das Hexaathyl-Derivat dargestellt. Die 
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