beim Vergliihen beobachtete Aufhellung deutet auf ein Aus-
einanderbrechen der Ketten hin.

Umsetzungen mit Cl, und HCI bestdtigen die groflere che-
mische Resistenz des glasigen (SiO),. Das faserige Produkt
ist wesentlich reaktionsfreudiger.

Die frither [1] beschriebene ,.gelbe Substanz‘‘ besteht aus
(Si0)p, und 40—50 ¢, Silicium und Siliciumdioxyd.

Darstellung aromatischer Nitrile aus Alkylaromaten
und Stickstoffmonoxyd in der Dampfphase

Eberhard Fischer, Rostock

In Gegenwart von Katalysatoren reagieren Alkylaromaten
und alkylsubstituierte Heterocyclen mit NO zwischen
650—900 "K zu Nitrilen:

2RCH3;+3NO — 2R-CN+3 H;0+0,5N,

Mit Toluol wurden folgende Katalysatoren untersucht:
Ag/Kohle, Pd/Kohle, Pt/Kolle, Re/Kohle, PbSnO3, PbTiO;.
Die Ag-Katalysatoren wurden mit Tl;03, CaO oder PbO
aktiviert. Die besten Umsitze von Toluol zu Benzonitril
(30—42°;) werden an 7°%Ag/l %, T,03/Kohle und an
PbTiO3/1 % T1,03 erzielt. Die Ausbeute betrigt in Abhingig-
keit von der Temperatur 90—98 ¢,.

Weiter wurden p-Xylo!l zu p-Methylbenzonitrit und p-tert.-Bu-
tyltoluol zu p-teri.-Butylbenzonitril umgesetzt. Im Gegensatz
zur Ammoxydation entstehen bei der katalytischen Nitro-

sierung unter geeigneten Bedingungen selektiv die Mono--

nitrile.

Mit Pt- und Pd-Katalysatoren sowie Ag-Kontakten mit mehr
als 9 % Silber erhilt man oberhalb 435 °C aus Dialkylaroma-
ten Benzonitril.

Die NO-Konzentration hat einen starken Einflul: Maximale
Ausbeuten werden nur bei einem molaren Verhaltnis von
NO:Toluol = 1,5 erreicht. Bei einem molaren Verhiltnis
von 1,0 betragen die Ausbeuten nur max. 12°%;. Bei einem
Molverhiiltnis von 2,0 sinken die Maximalausbeuten auf
16—25 /.

Auch methylsubstituierte Heterocyclen wie 2-Methylthiophen
oder 2-Methylfuran lassen sich so in die Nitrile iberfithren.
An Titankontakten wird Methylthiophen bei 730°K bei
einem Umsatz von 20 ¢, mit einer Ausbeute von 85 %/ in 2-
Cyanthiophen umgewandeit.

Optimale Bedingungen fiir die Dampfphasennitrosierung er-

reicht man bei Belastungen von 0,157—0,430 h—! fliissigem
Edukt und 2,2—4,6 sec Verweilzeit.

Chemische Modifizierung von Proteinen
durch Einfithrung neuer Sulfhydrylgruppen

U. Freimuth und W. Kriiger, Dresden

In kristallisiertes $-Lactoglobulin wurden durch Reaktion
der freien s-Aminogruppen mit Acetylmercaptobernstein-
siure-anhydrid [2) oder mit N-Acetylhomocystein-thiolacton
[31 SH-Gruppen eingefiithrt. Durch Gelfiltration an Sephadex
G-25 lassen sich iiberschiissiges Reagens und Puffersalze
schonender entfernen als durch Dialyse oder Ionenaustausch-
chromatographie.

Wihrend (Acetylmercaptosuccinyl)-B-lactoglobulin in der
Ultrazentrifuge und bei der freien Elektrophorese einheitlich
erscheint, 148t sich (N-Acetylhomocysteinyl)-B-lactoglobulin

[1} H.-H. Emons u. H, Boenicke, J. prakt. Chem. 18, 11 (1962).

[21 I. M. Klotz u. R. E. Heiney, J. Amer. chem. Soc. 8/, 3802
(1959).

[3] R. Beneschu. R. E. Benesch, Biochim. biophysica Acta 63, 166
(1962).
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an Sephadex G-25 in zwei Fraktionen aufteilen, deren eine
ein Aggregationsprodukt ist. Versuche mit einem 33S-mar-
kierten Reagens bestitigen diesen Befund.

Eine rasche Aggregatbildung tritt beim (Acetylmercapto-
succinyl)-B-lactoglobulin ein, wenn durch Entacetylierung
bei pH = 10 bis 11 SH-Gruppen freigesetzt werden.

Um zu priifen, ob bei der Einfiihrung der Thiolgruppen irre-
versible Denaturierungsvorginge stattfanden, wurde ver-
sucht, im Hydrolysat des (IN-Acetylhomocysteinyl)-B-lacto-
globulins Lanthionin nachzuweisen, das durch Disulfidaus-
tausch und nucleophilen Angriff von Sulfhydrylanionen anf
Disulfidbriicken des Proteins entstanden sein konnte. Lan-
thionin lieB sich jedoch nicht nachweisen. Die Lanthionin-
Analyse konnte durch Anwendung der Hochspannungselek-
trophorese wesentlich verbessert werden. Lanthioninsulfoxyd,
Cysteinsaure und Homocysteinsdure sowie Methioninsulfon
sind bereits nach 1 Std. Laufzeit bei ca. 2000 V in Ameisen-
siure/Essigsdure-Puffer (pH = 1,9) einwandfrei zu differen-
zieren.

Reaktion von Schwefelkohlenstoff und Senfélen
mit methylenaktiven Nitrilen und Schwefel

K. Gewald, Dresden

Die gemeinsame Einwirkung von Schwefel und Schwefel-
kohlenstoff auf Nitrile, die in «-Stellung eine aktive Methylen-
gruppe besitzen, fiihrt in Gegenwart von Triithylamin bei
Raumtemperatur zu 4-substituierten 5-Amino-1.2-dithiol-3-
thionen (1) [1,2]. Ersetzt man dabei den Schwefelkohlen-
stoff durch Isothiocyanate, so entstehen 3,5-disubstituierte
4-Aminothiazolin-2-thione (2), die man auch erhilt, wenn an
Stelle des Isothiocyanates das entsprechende prim. Amin
und Schwefelkohlenstoff mit Schwefel und dem Nitril um-
gesetzt werden.

X s HN,__ R
(1) I 4 I (2)
HN" g™ X S’L‘s
r/N R r/N NHR
) gk ~ an (4
S SH
o} o
X = CN, COsR, CONH,
R = Alkyl, Allyl, Phenyl

Die gegen starke Basen empfindlichen [2] Verbindungen vom
Typ (1) zeigen nur dann ,,Trithion-Eigenschaften (z. B. S-
Methylierung), wenn die schwach basische Aminogruppe
durch Acylierung blockiert wird. Die séurestabilen, ebenfalls
sehr schwach basischen Verbindungen vom Typ (2) werden
bei der Einwirkung von starken Basen in die Ausgangsstoffe
gespalten. Den Beweis fiir die Struktur (2) liefert u. a. fol-
gendeReaktion : Aus dem Carbamoylderivat (2), X=CONHj,
entsteht mit Orthoameisensdureester das Thiazolopyrimidon
(3), das sich mit verd. Natronlauge unter Bildung des Mer-
captans (4) spalten l46t.

Synthese von Methylen-bis-phosphorverbindungen
H. G. Henning, Berlin

Da fiir die Darstellung von Methylen-bis-phosphon- oder
-phosphinsiureestern Umsetzungen von bifunktionellen Me-
thylenverbindungen mit zwei Aquivalenten einer Phosphor-
verbindung im ,,Eintopfverfahren‘ praktisch ungeeignet sind,

[11 K. Gewald, Z. Chem. 3, 36 (1963).
[2] Vgl. E. Séderbdick, Acta chim. scand. 17, 362 (1963).
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wurde das Verhalten von x-monofunktionellen Methylen-
phosphon- oder -phosphinsdureestern mit dem Ziel einer
(P—C + P)-Verkniipfung gepriift. «-Metallierte (Na, Na/K,
MgOC;Hs, MgCl) Phosphon- oder Phosphinsidureester lie-
Ben sich in einigen Fillen acetylieren. Umsetzungen mit
Esterchloriden verschiedener Sduren des Phosphors fithrten
dagegen nicht zu den gewiinschten Verbindungen.

Michaelis-Arbusow- oder Michaelis-Becker-Reaktionen von
o - Halogenmethyl - phosphon- oder -phosphinsdure - alkyl-
estern mit Verbindungen mit dreibindigem Phosphor fiihrten
zu Produkten, die bei nucleophilem Angriff (a) auf das a-C-
Atom und (b) auf die Esteralkylgruppe zu erwarten sind. Im
Falle der Arbusow-Reaktion von Jodmethyl-dthylphosphin-
sdure-ithylester mit Athanphosphonigsiure-diithylester ent-
standen zwischen 180—200 °C im Sinne von (a) 69,9 ¢, Me-
thylen-bis-(dthylphosphinsiure-dthylester) und durch Ein-
wirkung des bei (a) freiwerdenden Athyljodids sowie gemil
(b) erhebliche Mengen Didthylphosphinsdure-athylester. Bei
Michaelis-Becker-Reaktionen mit o-Halogenmethyl-alkyl-
(oder -aryl-) -phosphinsduren spielt dariiber hinaus die Na-
tur der am Phosphoratom gebundenen Alkyl- oder Arylsub-
stituenten eine Rolle. Positive Substituenten férdern eine Ab-
16sung des Halogens als Anion im Sinne von (a) und hemmen
die Reaktion (b). Negative Substituenten steigern das Alky-
lierungsvermogen der Ester (Reaktion b) und hemmen Reak-
tion (a). Athoxygruppen wirken auf Grund ihres (+M)-
Effektes der Positivierung der Nachbargruppen durch die
P=0O-Gruppe entgegen. Wihrend aromatisch substituierte
Verbindungen in keinem Falle in gewiinschter Weise reagier-
ten, wurden bei der Umsetzung von Chlormethyl-dthylphos-
phinsdure-dthylester mit Natriumdiithylphosphit 60,9°;
Athyl-(0,0-diithylphosphonyl)-methylphosphinsiure-athyl-
ester erhalten.

Losungsmitteleinfliisse auf die Stereospezifitit der
Halogenaddition an cis- und trans-Stilben

G. Heublein, Jena

Das IR-spektroskopisch ermittelte Produktverhiltnis der
Diasterecomeren bei der Halogenaddition an cis- und trans-
Stilben wird als MaB fiir die Stereospezifitit der Reaktion be-
trachtet.

In unpolaren Losungsmitteln bildet sich ein Halonium-Ion
({), das durch teilweisen intramolekularen Ladungsausgleich
stabilisiert wird. Die Reaktion verlduft daher weitgehend
stereospezifisch unter trans-Addition.

In polaren Losungsmitteln wird die ionische Zwischenstufe
als Carbonium-Ion (2) durch Solvatisierung stabilisiert. Da-
mit ist auf der Zwischenstufe eine innere Rotation moglich
und das Endprodukt der Addition wird durch die sterisch
glinstigste Konformation der Zwischenstufe bestimmt. 1m
vorliegenden Falle ist dies die zur meso-Form fithrende Kon-
formation mit fernstehenden Phenylringen.

Untersuchungen der Chloraddition mit Dichlorjodbenzol
zeigen, dafl Chlor (im Gegensatz zu Brom) bereits im unpola-
ren Losungsmittel kaum ein Halonium-Ion (/) bilden kann,
so daB mit trans- und cis-Stilben bevorzugt meso-Dichlor-
stilben entsteht.

@ @
Ot Ot
N ]
X X
(1) (2)
Addiert man JCI an trans-Stilben, so entsteht in unpolaren
und polaren Losungsmitteln ausschlieBlich erythro-Jodchlor-

stilben, woraus auf die Bildung eines Jodonium-Ions (1) ge-
schlossen werden kann.
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Intramolekulare Sidurekatalyse bei der Jodierung von
Ketosduren, Nachweis der Existenz von
Protonenchelaten in wiaBriger Losung

G. Hiibner, Halle

Wihrend die Halogenierung von Ketoverbindungen im all-
gemeinen durch Siduren katalysiert wird, ist die Geschwindig-
keit der Jodierung von «-Ketosduren von der Wasserstoff-
ionenkonzentration unabhéangig [1]. Es lag nahe, eine intra-
molekulare Wechselwirkung zwischen Carboxygruppe und
Carbonylgruppe anzunehmen, zumal Protonenchelate vom
Typ (1) in unpolaren Lésungsmitteln und im Gaszustand

O

nachgewiesen werden konnten [2]. Zur Trennung des in-
duktiven Einflusses der Carboxygruppe von den Wasser-
stoffbriicken-Wechselwirkungen wurden aromatische Ver-
bindungen untersucht, die in ihrer Struktur den a-Keto-
sduren dhneln, deren p-Isomere aber nur cine Fernwirkung
der Carboxy- oder Hydroxygruppe auf die Carbonylgruppe
zulassen. Die Messungen ergaben, dal3 bei o-Hydroxyaceto-
phenon, o-Acetophenoncarbonsiure und o-Propiophenon-
carbonsdure die Jodierungsgeschwindigkeit von der Siure-
konzentration unabhingig ist, wihrend sie bei p-Hydroxy-
acetophenon und p-Acetophenoncarbonsiure der Sdurekon-
zentration proportional ist. Daraus folgt, daB Protonen-
chelate auch in wéfiriger Lésung existieren und den Angriff
der Carbonylgruppe durch Protonen blockieren. Wahrschein-
lich ist fiir solche Wechselwirkungen eine bestimmte Aciditit
der Hydroxygruppe Voraussetzung, denn Phenylacetoin ver-
hilt sich wie ein einfaches Keton, obwohl spektroskopisch in
unpolaren Losungsmitteln Protonenchelate nachweisbar sind.
Auch einige physiologisch wichtige Verbindungen, z. B.
Brenztraubensidure, «-Ketobuttersiure und «-Ketoglutar-
sdure, liegen beim Eigen-pH in wiBriger Losung als Pro-
tonenchelate vor.

Thiocarbamoylphosphine
K. Issleib und G. Harzfeld, Halle

Das Entstehen der Thiocarbamoylphosphine ist sowohl von
der Nucleophilie des eingesetzten prim. oder sek. Phosphins
als auch vom induktiven EinfluB der organischen Reste der
Isothiocyanate abhingig. Arylsenféle reagieren mit sek. ali-
phatischen und aromatischen Phosphinen zu Thiocarbamoyl-
phosphinen R,P—C(S)~NHR'’. Alkylisothiocyanate hingegen
setzen sich nur mit den stiarker nucleophilen aliphatischen
oder cycloaliphatischen sek. Phosphinen zu den entsprechen-
den Thiocarbamoylphosphinen um, wihrend das weniger
nucleophile Diphenylphosphin lediglich mit Methylisothio-
cyanat reagiert. Erst die Verwendung der Alkaliphosphide
MPR; erméglicht in universeller Weise cine Umsetzung mit
verschieden substituierten Alkylisothiocyanaten. Bei hydro-
Iytischer Aufarbeitung der Reaktionsgemische erhidlt man
N-Alkyl-thiocarbamoylphosphine R,P—C(S)-NHR’ mit
R = C6H5-, C6H11-, C2H5- und R’ = CH3-, C2H5-,
CH;=CH—-CH3-.

Im Gegensatz zu den N-Aryl-thiocarbamoylphosphinen bil-
den die N-Alkyl-Derivate bei der Oxydation die P-Oxyde
oder mit Schwefel die P-Sulfide RoP(S)—C(S)—NHR’.

Diese Reaktionen lassen einen starken Einflufl der am Stick-
stoff gebundenen Reste auf die Reaktionsfihigkeit des freien
Elektronenpaares des P-Atoms erkennen, wihrend die Reste
[1] A. Schellenberger u. G. Hiibner, Chem. Ber. 98, 1938
(1965).

[2] A. Schellenberger u. G. Oehme, Z. physik. Chem. 227, 112
(1964); A. Schellenberger, W. Beer u. G. Ochme, Spectrochim.
Acta 21, 1345 (1965).
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