Die bisherigen theoretischen Erkenntnisse der phosphoror-
ganischen Chemie erlduterte R. F. Hudson (Genf, Schweiz) in
seiner Abhandlung iiber Probleme der chemischen Bindung
in Phosphorverbindungen. Danach ist die Phosphorchemie
im wesentlichen eine Chemie heteropolarer g-Bindungen. Im
Gegensatz zu analogen Stickstoffverbindungen kennt man
beim Phosphor keine stabilen pr—p=-Bindungen. Die beim
ungeladenen P-Atom diffusen d-Orbitale sind nicht zur Uber-
lappung mit ps- oder pm-Orbitalen fihig. Erst die durch eine
formale positive Ladung bewirkte Konzentration der 3d-Or-
bitale kann zu Uberlappungen AnlaB geben. Sowohl die klei-
nen Abstinde in Phosphinoxyden und -sulfiden als auch die
grofien Bindungsenergien derartiger Substanzen deuten auf
eine dm—pmn-Beteiligung hin. Chemische Hinweise auf solche

Am 29. Mai fand in Stuttgart ein Kolloquium aus AnlaB
des 60. Geburtstags von Professor Hellmut Bredereck statt.

Aus den Vortragen:

Neues iiber natiirliche Pteridine
W. Pfleiderer, Stuttgart

Die bekanntesten Fliigelpigmente der Schmetterlinge aus der
Familie der Pieriden sind das farblose Leukopterin (7} und
Isoxanthopterin (2), das gelbe Xanthopterin (3) und Chryso-
pterin (4) sowie das orangefarbene Erythropterin (5).
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Die Feststellung, daB reines Erythropterin orange ist, die auf
Java und Ceylon fliegende Pieride Appias nero jedoch intensiv
rote Fliigel besitzt, bildete den Ausgangspunkt fiir eingehende
Untersuchungen iiber die Inhaltsstoffe tropischer und ein-
heimischer Schmetterlingsfliigel. Es wurde gefunden, daB
die kriftige Pigmentierung des Appias nero auf die Gegenwart
des dunkelroten Pterorhodins (6) zuriickgeht.
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Als weitere Komponenten wurden erstmals aus Fliigeln von
Appias nero auch das Pterin (7) und-die Pterin-6-carbon-
sdure (8) isoliert. Ferner gelang es, eine sehr labile, gelb
fluoreszierende Substanz von den iibrigen Pteridinen abzu-
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Bindungsfunktionen konnen aus den Stabilititen und Farben
reiner Phosphinmethylene erschlossen werden.
do—pe-Bindungen hingegen werden zur Erklirung der Stabili-
titen von Verbindungen mit hoherer Koordination des Phos-
phors angenommen. Hier gilt das Interesse vornehmlich der
Stereochemie des fiinffach koordinierten Phosphors. Alle An-
zeichen deuten darauf hin, daB der energetische Unterschied
zwischen der trigonal-bipyramidalen und der tetragonal-pyra-
midalen Struktur nur gering ist. Elektronegative Substituen-
ten stabilisieren P(V)-Verbindungen, da hier Resonanzhy-
bride gemiB: PXs «» PX} X~ moglich werden. Folgende Li-
ganden-Elektronegativititsreihe verdeutlicht die Befunde:
PPh; PBrs PCl; P(OR)s PFs

2,8 2,8 3,0 3,5 4,0 [VB 827]
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trennen, stark anzureichern und schlieBlich als Sepiapterin
(9) zu identifizieren. Dariiberhinaus sind weitere blau fluo-
reszierende Produkte nachweisbar, die allerdings auf Grund
ihrer geringen Konzentrationen noch nicht in Substanz ge-
faBBt werden konnten. Fluoreszenz und Ri-Werte deuten dar-
auf hin, daB es sich um 6-Polyhydroxyalkylpterine handelt.

Diese Verbindungen und (9) sind wahrscheinlich Zwischen-
produkte bei der Umwandlung der als Pteridin-Vorstufen fun-
gierenden Purine in die Fliigelpigmente und stiitzen damit
das von Weygand und Mitarbeitern vorgeschlagene Bio-
geneseschema.

In der sitdamerikanischen Pieride Catopsilia argante und dem
Aurorafalter Euchloe cardamines wurden ebenfalls Pterin
und Sepiapterin nachgewiesen.

Die chromatographische Trennung der Pigmente des Zi-
tronenfalters ergab, dal das 1936 hieraus isolierte Chryso-
pterin (4) kein natiirlicher Schmetterlingsfarbstoff, sondern
ein Hydrolyseprodukt des im Discoidalfleck lokalisierten
Erythropterins ist.

Asymmetrische Induktion bei der Synthese von
Aminosiduren nach der Passerini-Ugi-Reaktion

H. Herlinger, D. Riicker und H. Kleimann, Stuttgart

In Gegenwart asymmetrisch induzierender Komponenten,
z.B. optisch aktiver Carbonylverbindungen oder primirer
Amine, fithrt die Ugi-Variante der Passerini-Reaktion [1, 2]
zu optisch aktiven Aminosiurederivaten. Eine konformations-
bedingte Differenz der freien Aktivierungsenergie der dia-
stereomeren Ubergangszustinde von 0,7—1 kcal/Mol fiihrt
bei asymmetrischer 1.3-Induktion mit p-(+)-z-Phenylithyl-
amin im System Isobutyraldehyd/Benzoesiure/tert.-Butyl-
isocyanid bei —70 °C und einer Konzentration der Kompo-
nenten in Methanol von je 1 Mol/kg (Reaktionsbedingungen
A) zur iiberwiegenden Bildung des L-(+)-Valinderivates (7).
Bei 0°C und einer Konzentration von 0,1 Mol/kg (Reak-
tionsbedingungen B) erhilt man dagegen iiberwiegend das
D-(—)-Valinderivat (2).

Nach diesem Syntheseprinzip erhélt man mit n-Butyraldehyd
und L-(—)- oder D-(+)-Phenyldthylamin unter den Reaktions-
bedingungen A die b-(-)- bzw. L-(+)-Norvalinderivate (3)
und (5). Unter den Reaktionsbedingungen B entstehen iiber-
wiegend die L-(+)- bzw. D-(—)-Norvalinderivate (4) und
(6). In einer kombinierten asymmetrischen 1.2- und 1.3-

[1] I. Ugi u. K. Offermann, Angew. Chem. 73, 917 (1963); An-
gew. Chem. internat. Edit. 2, 624 (1963); I. Ugi, Angew. Chem.
74, 9 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 8 (1962).

{2] 1. Ugi, K. Offermann u. H. Herlinger, Angew. Chem. 76, 613
(1964).
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(1) (CH3),CH— D-(+) | L-(+) +200° 137
(2) D-(+) | D(—) —35¢ 117
(3) n-C3H; - L-(—) | D-(—) —177,5° 99
(4) (=) | L-(4) —11,4° 110
(5) D-(4) [ L-(+) +177° 100
(6) D-(+} | D~(—) +11,5° 109,5
(7) L-C:H5;—~CH(CH3)— | L-(—) D-(—) —199,5° 134
(8) L-(—) | L-(+) +28,6° 133
(9) D-(+) | L-(+) 1-193° 146
(10) p-(+) | D-(—) —34,9° 127

R1! = a-Phenyldthyl, R3 = C¢Hs, R4 = tert.-Butyl.

Induktion konnen aus L-(+)-Methyl-dthyl-acetaldehyd und
L-(—)- oder D-(+)-Phenylithylamin die D-(--)-allo-Isoleucin-
derivate (7) und (10) bzw. die 1-(+)-Isoleucinderivate (8)
und (9) hergestellt werden. Die Reaktionen verlaufen mit
einer Stereospezifitit von 70—75 % und Ausbeuten von 90
bis 959%,. Aus den Diastercomerengemischen erhilt man
durch Umkristallisieren aus hochsiedendem Petroldther
leicht die reinen Aminosdurederivate. Durch Hydrolyse mit
halbkonzentrierter Salzsdure konnen die L-(+)- und p-(-)-
Aminosiuren gewonnen werden.

Heterocyclen mit endocyclischer
Schwefel-Stickstoff-Doppelbindung

A. Wagner, Stuttgart

N-o-(Tolylthiophenyl)-O-dthylisoharnstoff-hydrochlorid kann
in absolutem Methanol mit Brom und Natriummethylat de-
hydrierend zu 1-Tolyl-3-dthoxy-1H-1.2.4-benzothiadiazin (/)
cyclisiert werden. Im Gegensatz zu den 1-substituierten IH-
1.2.4-Benzothiadiazin-3-onen wird (1) von wiBrigen Siuren
und Laugen nicht hydrolysiert.
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1-Substituierte 1H-1.3.2-Benzodithiazol-3.3-dioxyde konnen
mit Kaliumpermanganat zu den 1-substituierten 1H-1.3.2-
Benzodithiazol-1.3.3-trioxyden (2), X = NO;, H, Hal, oxy-
diert werden. In den Verbindungen (2) ist dic S=N-Bindung
hydrolysebestindig. Die 1-Phenylderivate von (2) kénnen
mit Nitriersdure bei 100 °C in guten Ausbeuten in die 1-m-
Nitrophenylderivate iibergefithrt werden. Die Sulfoximin-
gruppe ist daher ein Substituent Il. Ordnung. In den Ver-
bindungen (2), X = NO; und Cl, kann X mit nucleophilen
Reagentien (RO~, RS™, N7, NH;R, NH;NH;) ausgetauscht
werden.

5-Nitro-1-aryl-1H-benzisothiazol-3-on-1-oxyde (3) lassen
sich ebenfalls mit Nitriersdure im Arylrest in m-Stellung zur
Sulfoximingruppe nitrieren. Mit Alkoholaten reagieren die
Verbindungen (3) im wesentlichen unter Ringspaltung und
Bildung von 2-Alkoxy-5-nitrobenzamiden. 5-Alkoxy-1-aryl-
1H-benzisothiazol-3-on-1-oxyde [(3), RO statt NO;] ent-
stehen bei dieser Reaktion nur in geringen Mengen.
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Untersuchungen an Cyclopropenen
B. Féhlisch, Stuttgart

Im Rahmen von Untersuchungen, die die Synthese von Ver-
bindungen mit Methylencyclopropen-Struktur zum Ziel ha-
ben, wurden Vorversuche zur Darstellung des Bicyclo[3.1.0}-
hexatriens (/) unternommen. Der Hofmannsche Abbau des
aus 6-Amino-bicyclo[3.1.0]hex-2-en und Methyljodid erhilt-
lichen Quartirsalzes filthrt jedoch unter Aufsprengung des
bicyclischen Ringsystems zu Benzol [1]. Analog entsteht bei
der thermischen Zersetzung des Trimethyl-(bicyclo[3.1.0]-
hex-6-yl)-ammoniumhydroxyds 1.3-Cyclohexadien.
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Substituierte Tetraarylcyclopropene wurden durch Alkylie-
rung aktivierter Aromaten mit Triphenylcyclopropenylium-
bromid erhalten. Ein Beispiel fiir die Reaktionen disubsti-
tuierter Cyclopropenylium-Salze mit aromatischen Verbin-
dungen ist die Umsetzung von Diphenylcyclopropenylium-
Salzen mit Anthron, die zum 10-(Diphenylcyclopropenyli-
den)-anthron (2) fiihrt, einer stabilen Verbindung mit Me-
thylencyclopropen-Struktur.

[VB 832]

Inaktivierung von Proteinen durch Strahlung
K. Dose, Frankfurt/Main

Biochemisches Kolloquium der Universitit GieBen
am 12. Juni 1964

Die primire Struktur eines Proteins in Konzentrationen um
1 % (physiologische Bedingungen) wird bei R&ntgenbestrah-
lung erst durch Strahlendosen von mehr als 107 rad me3bar
verdndert. Dagegen werden Proteine unter gleichen Bedin-
gungen schon durch 105 rad meBbarinaktiviert. Wichtigste
Ursache hierfiir sind Verdnderungen der sekundiren und
tertidren Proteinstruktur sowie mehr oder weniger spezifische
Verdnderungen der aktiven Bereiche. Als Kriterien fiir die
Verdnderungen dieser Art untersucht man bei Enzymen meist
folgende Eigenschaften: Sedimentationsverhalten, elektro-
phoretische FEigenschaften, pH-Aktivitits-Diagramm, Sub-
strat-Aktivitits-Diagramm, Michaelis-K onstante, Reaktivitit
funktioneller Gruppen, Titrationskurven, Deuteriumaus-
tausch, Rotationsdispersion, Absorptionsspektrum u.id. Ul-
traviolettes Licht wirkt zwar spezifischer, aber prinzipiell ihn-
lich wie ionisierende Strahlung. Besonders aufschluBreich ist
es, die teilweise sehr spezifische Wirkung monochromatischen
UV-Lichts (z.B. der Wellenldnge 2537 A) mit der Wirkung
der Rontgenstrahlung zu vergleichen. UV-Licht der angege-
benen Wellenldnge fithrt bei sauren pH-Werten mit groBer
Selektivitit zum Bruch von Disulfidbriicken. Sehr hiufig be-
obachtet man eine strenge Korrelation zwischen Bruch der
Disulfidbriicken und Ipaktivierung. Die Ergebnisse sind §hn-
lich denen bei chemischen Reduktionsversuchen. Die [nakti-
vierungsspektren von Proteinen, die durch S—S-Briicken sta-
bilisiert sind, gleichen daher meist dem Absorptionsspektrum
des Cystins.

[VB 838]

[1] B. Fohlisch, Chem. Ber. 97, 88 (1964).
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