
Laufzeit das Kieselgel vom Start bis etwa 1 cm unterhalb der 
P-AIB-Bande abgekratzt [2]. Falls die Trennung noch nicht 
vollstandig ist, kann ein dritter Lauf im gleichen FlieRmittel 
nach kurzem Trocknen angeschlossen werden (Ausbeute80 bis 
90 %). Es konnen dabei 4-300 mpMol P-Aminoisobutter- 
saure erfaBt werden (Verunreinigungen < 1,5 %). Absorp- 
tionsspektren zeigen, daR der pH-Wert keinen EinfluR auf 
Lage und Hohe des Maximums bei 360mp hat ( q 6 6 =  
15,0.10-3 cm2.Mol-1). Dinitrophenylderivate von P-Amino- 
sluren scheinen im Gegensatz zu den Derivaten von oc-Amino- 
sauren nicht lichtempfindlich zu sein. 

Nachweis und Bestimmung v o n  Aminen im 10-10Mol- 
MaBstab. Trennung von  1-Dimethylamino-naphthalin- 
5-sulfonsaureamiden au f  Dunnschichtchromato- 
grammen 

N. Seiler, Frankfurt-Niederrad 

Die quantitative Umsetzung von primaren und sckundaren 
Aminen und von Phenolen mit 1-Dimethylamino-naphthalin- 
5-sulfonsaurechlorid (DANS-CI) ermoglicht den Nachweis 
und die Bestimmung dieser Verbindungen im 10-10 Mol- 
Bereich infolge der intensiven Fluoreszenz der Amide bzw. 
Phenolester dieser Saure. Zur Trennung von 25 biologisch 
bedeutsamen Aminen eignet sich die zweidimensionale Dunn- 
schichtchromatographie. Man entwickelt die mit Kieselgel G 
beschichteten Platten in der ersten Laufrichtung init k h y l -  
acetat/Cyclohexan (75 : 50; v/v) und nach Reaktivierung der 
Platten durch Erhitzen auf 100 "C in der zweiten Richtung 
wahlweise rnit Benzol/Methanol/Cyclohexan (85 : 5 :lo; v/v) 
oder rnit Benzol/Triathylamin (100: 20; v/v). Die Chromato- 
gramme sind gut reproduzierbar, so daR die Amide auf Grund 
ihrer Lage und z.T. auch auf Grund ihrer Fluoreszenzfarbe 
identifiziert werden konnen. DANS-Aminosauren verbleiben 
am Startpunkt oder in dessen Nahe, so daR sie die Amin- 
Chromatographie nicht storen. Zersetzung und Autoxydation 
finden wahrend dieser Behandlung nur in sehr geringem Aus- 
ma8 statt. Zur quantitativen Bestimmung der DANS-Amide 
auf Dunnschichtplatten wird das Auskratzen der Flecke mit 
einem Mikrosauger und die Extraktion des Kieselgels mit 
Methanol, dem 5 :4 konz. Ammoniak zugefugt wurde, emp- 
fohlen. Man bestimmt nach Anregung mit der 365 mp-Hg- 
Linie die Fluoreszenzintensitat im Extrakt bei 520 m p  ini 
Falle von DANS-Amiden, bei 530 nip im Falle von Phenol- 
und Catechinamin-Derivaten. Die Reproduzierbarkeit be- 
tragt 3-5 % bei Konzentrationen um 2.10-10 Mol/cm3. 

Anwendung der Anionenaustauscher-Chromatographie 
ZLII Bestimmung geringer Phosphatgehalte 

J .  Wernet, J .  Ebert und R.  Adrian, Knapsack bei Koln 

Die ubliche Methode der papierchromatographischen Tren- 
nung und Bestimmung von kondensierten Phosphaten erfor- 
dert zweckmaRig Konzentrationen von 1000;bis*'S000 mg je 
Phosphat in 1 LiterlLosung. Bei Proben aus dem Bereich der 
Wasserchemie, der Lebensmittelchemie oder der biologischen 
Chemie liegen die gesuchten Phosphatgehalte meist wesent- 
lich niedriger. Eine Konzentrierung durch Eindampfen wurde 
u. a. die Zustandsform der Phosphate infolge Hydrolyse ver- 
andern. Zur Bestimmung der Phosphate in diesen Bereichen 
eignet sich die Anionenaustauscher-Chromatographie. Sie 
ermoglicht es, ionogen geloste Phosphate abzutrennen und 
Hinweise auf die Verteilung von nicht ionogen gelosten an- 
organischen und organischen Phosphaten zu erhal ten. Bis in 
den Konzentrationsbereich von weniger als 1 mg Gesamt- 
PzO5 im Liter konnen ionogen geloste kondensierte Phos- 
phate getrennt und bestimmt werden. In phosphatbehandel- 
tem Trinkwasser, in FluRwasser und in Abwasser konnten bis 

zu sieben Zustandsformen von Phosphaten nebeneinander 
bestimmt werden: 
Unter den Arbeitsbedingungen ungeloste Phosphate - nicht 
ionogen geloste hochkondensierte anorganische Phosphate 
und organische Phosphate - ionogen geloste Verbindungen, 
getrennt in Mono-, Di- ,Tri-, Summe > Tri- und Metaphos- 
phate - und hochkondensierte Phosphate. [VB 9231 

Die Stereochemie der Sulfoxyde 

K. Mislow, Princeton, N.J. (USA) 

GDCh-Ortsverband Marburg, am 15. Mai 1965 

Drei Hauptprobleme in der Stereochemie der Sulfoxyde sind: 
a) die absoluten und relativen Konfigurationen optisch ak- 
tiver Sulfoxyde, b) Beziehungen zwischen Struktur und op- 
tischer Drehung, und c) die Inversion der Sulfoxyd-Pyramide. 
Die absolute Konfiguration des p-Jodbenzolsulfins8ure-men- 
thylesters ( I )  wurde rontgenanalytisch ermittelt [1]. Daraus 
lieB sich die absolute Konfiguration auch des p-Toluolsulfin- 
saure-menthylesters (2) ableiten, der in einer asymmetrischen 
Synthese aus (-)-Menthol und uberschiissigem Sulfinsaure- 
chlorid dargestellt wurde. Die unter Inversion verlaufende 
Umsetzung von (2) rnit verschiedenen Alkyl- und Aryl- 
magnesiumhalogeniden ergab optisch aktive Alkyl- und 
Aryl-p-tolylsulfoxyde bekannter absoluter Konfiguration. 
Aus (-)-Menthol und 1-Butansulfinsaure-chlorid durch 
asymmetrische Synthese liergestelllter 1-Butansulfinsaure- 
menthylester ergab bei der Reaktion mit Methyl-magnesium- 
bromid optisch aktives n-Butyl-methylsulfoxyd bekannter ab- 
soluter Konfiguration. Diese Verbindung ist das erste optisch 
aktive Dialkylsulfoxyd, das keine weiteren funktionellen 
Gruppen enthalt. 
Die Rotationsdispersionskurven der genannten Sulfoxyde 
lassen sich deuten, wenn man die C&sSO-Gruppe als un- 
symmetrischen Chromophor betrachtet, dessen Chiralitat 
oberhalb 200 mp das Vorzeichen des Cotton-Effektes be- 
stimmt. 
Optisch aktive Sulfoxyde, die aromatische Reste enthalten, 
lassen sich racemisieren: 1. thermisch durch Erhitzen auf 
ca. 200°C (je nach Struktur), 2. photochemisch durch Be- 
strahlung (bei Raumtemperatur) mit Licht einer Wellen- 
linge > 285 mp, und 3. cheniisch durch die katalytische Wir- 
kung von HCI in nicht-wiRrigen Losungsmitteln. [VB 9381 

Wirkung der Thiaminantagonisten 
Pyrithiamin und Oxythiamin im Rattenhirn 

C. J .  Gubler, Fr-iburg 

GDCh-Ortsverband Kamburg, am 6. April 1965 

Thiamin ist i n  Form seines Pyrophosphatesters als Coenzyni 
an der Decnrboxylierung von Pyruvat und a-Ketoglutarat be- 
teiligt. LanS andauernder Thiaminmangel kann zu Ncrven- 
schaden fuhren. 
Die Injektion des Thiaminantagonisten Pyrithiamin ruft in 
Ratten Polyneuritis rnit einer starken Verminderung des 
Thiamingehaltes im Gehirn hervor. Oxythiamin beeinflu l3t 
nach Injektion den Thiamingehalt nicht. Diese Befunde wur- 
den durch in-vitro-Versuche geklart. Inaktives Thiamin kann 
im Gehirn zum aktiven Pyrophosphatester phosphoryliert 
werden [2]. Das aktivierende Enzym Thiaminpyrophospho- 
kinase wurde 12-faCh angereichert. Pyrithiamin hemmt dieses 
Enzym, und zwar lOOOmal starker als Oxythiamin (Ki 
(Pyrithiamin) = l ,3x 10-7; Ki (Oxythiamin) ~ l,5:, 
- -  ~ 

[Z] H. Brunschede, R .  Hoffbauer U. H.  W .  
Chern., im Druck. 
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z. analyt. [I] Arbeiten mit E. B. Fleischer, University of Chicago. 
[2] L.  R .  Johnson u. C. J .  Cubler, Federat. Proc. 24, 481 (1965). 
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Thiamin wird also in Anwesenheit von Pyrithiamin nicht Vcrsuche niit den 14C- und 35S-markierten Thianiinantagoni- 
phosphoryliert, sondern abgebaut und ausgeschiedeii. sten zeigten, daB Oxythiamin nach Injektion zwat in das Ge- 
Oxytlliamin wird inl ~~~~~~~t~ zu pyrithianlin und hirn eindringt, seine t<onzentrdtion dort aber nicht ausreichl, 
dem Thiamin ,-Jurch Thiaminphosphokinase p ~ l o s p ~ o r y ~ ~ e r t  um die Phosphorylierung des Thiamins zu verhindern, wah- 
und hernmt dann dic E~~~~~~ Transketolase sowie pyruvat- rend Pyrithiamin die Bildung von Thiaminpyrophosphat un-  
und a-Ketoglutarat- Dchydrogenase. terdriickt . [ V B  9341 

RUNDSCHAU 

Die Diffusion von Bor in Graphit untersuchte G. Hennig. Bor 
ist vermutlich das einzige Element, das in Graphit auf Gitter- 
platzen eingebaut werden kann. Die Beweglichkeit solcher 
Boratome in Graphiteinkristdkn wurde folgenderinaBen ge- 
messen. Die Einkristalle wurden angeatzt und dann mit 
Gold bedampft, das sich bevorzugt an den geatzten Stellen 
niederschlagt, die elektronenmikroskopisch sichtbar gernacht 
werden konnen. Die Beweglichkeit der Boratome ist bei 
Atomverhaltnissen B/C = 10-2 bis 10-8 ziemlich unabhingig 
von der Konzentration. Die Diffusionskonstanten lassen sich 
zwischen 1700 und 2400°C durch die Ausdrucke 6320 exp 
(-157000/RT) fur Bewegung parallel ZLI den Schichtebenen 
und 7,l exp(~-l53000/RT) fur Bewegung senkrecht zu den 
Schichtebenen darstellen. / J. chem. Physics 42, 1167 (1965) / 
--Hz. [Rd 3101 

Eineu Ionenpaarmechanismus der Tautomerisierung fanden 
A .  M. Weidler und G. Bergson bei der Untersuchung substi- 
tuierter Indene. I-Methylinden ( I )  ist in Pyridin stabil. Nach 
Zusatz von Trihthylamin und anderen aliphatischen Aminen 
isomerisiert es zum 3-Methylinden (2), was sich an der Ver- 
starkung des NMR-Signals der olefinischen Methylgruppe 
verfolgen liil3t. Die Isomerisierung ist prdktisch irreversibel 
(kl 2 k-1) und pseudomonomolekular; kl ist proportional 
der Konzentrdtion an Amin-Katalysator. Am (+)-]-Methyl- 
inden ( 1 )  bewirkt der Katalysatorzusatz. dab der Dreh-ert 
mit derselben Geschwindigkeit auf Null fallt, die fur die lso- 
merisierung geinessen wurde. 

i l l ,  I{ = H (Z), R = H 

1st R = tert.Butyl, so wird ein endlicher Grenzwert der 
Drehung erreicht, dessen Vorzeichen dem des ursprunglichen 
Drehwertes entgegengesetzt ist. Die polarimetrische Ge- 
schwindigkeitskonstante stimmt immer mit derjenigen der 
Isomerisierung iiberein, die aus den NMR-Daten abgeleitet 
wurde. Der vollstandigen Stereospezifitat und den1 fehlenden 
Deuterium-Einbau (wenn in Gegenwart von DzO isomerisiert 
wird) tragt eine Protonverschiebung uber ein inneres Ionen- 
paar Rechnung (ein Synchron-Mechanismus kann ausge- 
schlossen werden) : 

In Dimethylsulfoxyd war die Racemisierung von (+)-1-Me- 
thylinden (1 )  rascher als die Isomerisierung. Hier scheint das 
Ionenpaar zum Teil zum freien Carbanion und BH@ zu dis- 
soziieren, wobei die Stereospezifitat der vorigen Zwischen- 
stufe verloren geht. / Acta chem. scand. 18, 1487 (1964) / -Eb. 

[Rd 2371 

Zusammenhange zwischen Struktur und langwelligem Infrarot- 
spektrum aliphatischer Amide (700-250 cm-1) demonstrieren 
J .  E. Katon, W. R. Feuirheller j r .  und .I. V .  Pustinger jr .  an 
78 Verbindungen dieser Klasse. Alle Amide haben in diesem 

Spektralbereich 2 bis 4 L tionsbanden, und zwar in den 
Grenzen 700 bis 550, 521~ 30 und 390 bis 305 cm-1. Aus 
der genauen Lage lassen sich feinere Strukturmerkmale ab- 
lesen wie Verzweigungen und ungefahre Kettenlange der ali- 
phatischen Reste. Fur primare, sekundare und tertiare Aniide 
mit verschiedenartigen aliphatischen Resten wurden die Be- 
reiche der charakteristischen Banden tabelliert. Zuordnungen 
der Banden zu folgenden Schwingungsformen des Gerustes 
werden diskutiert: Die Bande in der Nahe von 600 cn-1 ist 
durch Deformation der N-C=O-Gruppe bedingt, und die 
Bande bei 500 cm-1 ruhrt wahrscheiidich von einer C-C=O- 
Deforination her (sie fehlt bei Formamiden) ; der Ursprung 
der Bande um 350 cm-1 ist noch nicht geklart. Vermutlich 
handelt es sich um eine nicht-ebene Deformationsschwingung 
der Amidgruppe. / Analytic. Chem. 36, 2126 (1964) / --Hz. 

[Rd 2341 

Ein Arylazo-Derivat des Molybdans, die erste Verbindung mit 
einer Arylazo-Gruppe in direkter Bindung an  ein Ubergangs- 
metall, synthetisierten R. B. King und M. B. Bisnette. Die 
Reaktion von p-Anisyldiazoniumtetrafluoroborat mit uber- 
schussigem NaMo(CO)3C5H5 in Tetrdhydrofuran bei Raum- 
temperatur fuhrte nach der CHzClz-Extraktion des Ein- 
dampfruckstands zu Verbindung ( I )  [Fp=78-79 "C; rot- 
orange Kristalle (aus Pentan); Ausb. 2073. Der Komplex 
zersetzt sich an der Luft innerhalb von Stunden. Die Konsti- 
tution (1) stelit mit den NMR-spektroskopischen Befunden 

in Einklang. Die Verbindung ist diamagnetisch ; dies deutet 
auf eine Edelgaskonfiguration des Mo-Atoms hin. / J. Amer. 
chem. SOC. 86, 5694 (1964) / -Ma. [Rd 2541 

Eine neue, zu Epoxyden aromatischer Kohlenwasserstoffe fuh- 
rende Cyclisierungsreaktion fanden M. S. Newrnnrz und S.  
Bfum. Beim Behandeln von 0.0'-Diformyl-biphenyl (1) mit 
Tris-(dimethylamino)-phosphin entsteht exotherm 9.1 O-Di- 
hydro-9.10-epoxyphenanthren (2),  [Fp=104-105 "C; Ausb. 
87 %I. Analog werden 3.4-Dihydro-3.4-epoxy-1.2-benzan- 
thracen, Fp=ll9-120 "C (Zers.), und 3.4-Dihydro-3.4-epoxy- 
lO-methyl-1.2-benzanthracen, Fp=ll7-120 ' C ,  erhalten. Die 

drei Verbindungen sind die ersten Beispiele fur Epoxyde aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe; bei Saureeinwirkung isomeri- 
sieren sie zu Phenolen. / J. Amer. chem. SOC. 86, 5598 (1964) / 
-Ma. [Rd 2531 

Optisch aktive Indene erhielten A .  M. Weider. und G .  Bergsorr 
aus aktiver P-Phenylbuttersaure ( I )  durch RingschluR nacli 
Friedel-Crafts, Uberfuhrung des entstehenden Indanoiis (2) 
mit (CH3)3CMgCI in (3) oder mit LiAIH4 i n  {3), R = H, und 
saure Dehydratisieruny. 
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