
H 
I 

RZ-CHO + C E N - R ~  RZ-*C-CO--NH-R' 
Untersuchungen an Cyclopropenen 

B. F~hlisch,  Stuttgart 
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Induktion konnen aus L-(+)-Methyl-athyl-acetaldehyd und 
L-(-)- oder D-(+)-Phenyliithylamin die ~-(--)-allo-Isoleucin- 
derivate (7) und (10) bzw. die L-(+)-Tsoleucinderivate (8) 
und (9) hergestellt werden. Die Reaktionen verlaufen mit 
einer Stereospezifitat von 70-75 und Ausbeuten von 90 
bis 95 %. Aus den Diastereomerengemischen erhalt man 
durch Umkristallisieren aus hochsiedendem Petrolather 
leicht die reinen Aminossurederivate. Durch Hydrolyse mit 
halbkonzentrierter Salzsaure konnen die L-(+)- und D-(-)- 
Aminosluren gewonnen werden. 

Heterocyclen mit endocyclischer 
Schwefel-Stickstoff-Doppelbindung 

A .  Wugner, Stuttgart 

N-o-(Tolylthiophenyl)-O-athylisoharnstoff-hydrochlorid kann 
in absolutem Methanol mit Brom und Natriummethylat de- 
hydrierend zu 1 -Tolyl-3-athoxy-1H- 1.2.4-benzothiadiazin ( I )  
cyclisiert werden. Tm Gegensatz zu den I-substituierten 1H- 
I .2.4-Benzothiadiazin-3-onen wird ( I )  von wanrigen Sauren 
und Laugen nicht hydrolysiert. 

I-Substituierte 1H-1.3.2-Benzodithiazol-3.3-dioxyde konnen 
mit Kaliumpermanganat zu den I-substituierten IH-l.3.2- 
Benzodithiazol-1.3.3-trioxyden (2), X = N 0 2 ,  H ,  Hal, oxy- 
diert werden. In den Verbindungen (2) ist die S=N-Bindung 
hydrolysebestandig. Die 1-Phenylderivate von (2) konnen 
niit Nitriersaure bei 100°C in guten Ausbeuten in die l-m- 
Nitrophenylderivate iibergefuhrt werden. Die Sulfoximin- 
gruppe ist daher ein Substituent 11. Ordnung. I n  den Ver- 
bindungen (2), X = NO2 und CI, kann X mit nucleophilen 
Reagentien (RO-, RS-, N;, NHzR, NH2NH2) ausgetauscht 
werden. 
5-Nitro-I-aryl-1 H-benzisothiazol-3-on-I-oxyde (3) lassen 
sich ebenfalls mit Nitrierssure 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-I-aryl- 
1H-benzisothiazol-3-on-I-oxyde [(3), RO statt NO21 ent- 
stehen bei dieser Reaktion nur in geringen Mengen. 

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 .OJ- 
hexatriens ( I )  unternommen. Der Hofmannsche Abbau des 
aus 6-Amino-bicyclo[3.1.0]hex-2-en und Methyljodid erhalt- 
lichen Quartiirsalzes fuhrt jedoch unter Aufsprengung des 
bicyclischen Ringsystems zu Renzol [I]. Analog entsteht bei 
der thermischen Zersetzung des Trimethyl-(bicyclo[3. I .0]- 
hex-6-yl)-ammoniumhydroxyds 1.3-Cyclohexadien. 

Substituierte Tetraarylcyclopropene wurden durch Alkylie- 
rung aktivierter Aromaten mit Triphenylcyclopropenylium- 
bromid erhalten. Ein Beispiel fur die Reaktionen disubsti- 
tuierter Cyclopropenylium-Salze mit aromatischen Verbin- 
dungen ist die Umsetzung von Diphenylcyclopropenylium- 
Salzen rnit Anthron, die zum 10-(Diphenylcyclopropenyli- 
den)-anthron (2) fuhrt, einer stabilen Verbindung mit Me- 
thylencyclopropen-Struktur. 
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Inaktivierung von Proteinen durch Strahlung 

K. Dose, Frankfurt/Main 

Biochcmisches Kolloquium der Universitiit GieRen 
am 12. Juni 1964 

Die primare Struktur eines Proteins in Konzentrationen um 
1 (physiologische Bedingungen) wird bei Rontgenbestrah- 
lung erst durch Strahlendosen von mehr als 107 rad nieRbar 
verindert. Dagegen werden Proteine unter gleichen Bedin- 
gungen schon durch 105 rad menbar inak t iv i e r t .  Wichtigste 
Ursache hierfiir sind Veriinderungen der sekundaren und 
tertiiiren Proteinstruktur sowie mehr oder weniger spezifische 
Veranderungen der aktiven Bereiche. Als Kriterien fur die 
Veranderungen dieser Art untersucht man bei Enzymen meist 
folgende Eigenschaften: Sedimentationsverhalten, elektro- 
phoretische Eigenschaften, pH-Aktivitats-Diagramm, Sub- 
strat-Aktivitats-Diagramm, Michaelis-Konstante, Reaktivitat 
funktioneller Gruppen, Titrationskurven, Deuteriumaus- 
tausch, Rotationsdispersion, Absorptionsspektrum u. a. U1- 
traviolettes Licht wirkt zwar spezifischer, aber prinzipiell ahn- 
Iich wie ionisierende Strahlung. Besonders aufschluRreich ist 
es, die teilweise sehr spezifische Wirkung monochromatischen 
UV-Lichts (z.B. der Wellenlange 2537 A) rnit der Wirkung 
der Rontgenstrahlung zu vergleichen. UV-Licht der angege- 
benen Wellenlange fiihrt bei sauren pH-Werten rnit grol3er 
Selektivitat zum Bruch von Disulfidbrucken. Sehr haufig be- 
obachtet man eine strenge Korrelation zwischen Bruch der 
Disulfidbrucken und Inaktivierung. Die Ergebnisse sind ahn- 
lich denen bei chemischen Reduktionsversuchen. Die Inakti- 
vierungsspektren von Proteinen, die durch S-S-Brucken sta- 
bilisiert sind, gleichen daher meist dem Absorptionsspektrum 
des Cystins. 
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