
c) Siderochrome ohne nachweisbare biologische Aktivitat, 
2.B. Ferrichrom A. 
Die Sideramine aus Pilzen enthalten samtlich drei Ornithin- 
Bausteine, deren 6-Aminogruppen hydroxyliert und acyliert 
sind. Die Variation besteht einerseits in der Verknupfung der 
drei Ornithinreste, z.B. durch drei Glycinreste zu einem 
Hexapeptid, wobei die Glycinreste zum Teil durch Serin er- 
setzt sein konnen, und andererseits in der Saurekomponente 
(Essigsaure, oder cis- respektive trans-Anhydromevalon- 
saure). 
Die biologische Bedeutung der Sideramine ist noch unklar. 
Hypothesen gelten einerseits einem EinfluB auf den Eisen- 
transport und andererseits einer ,,Coenzym"-Wirkung beim 
Eiseneinbau in Fe-haltige Enzyme, doch weitere Erklarungs- 
moglichkeiten sind vorlaufig nicht auszuschlieI3en. 
Uber den Antagonismus zwischen Sideraminen und Sidero- 
mycinen hat man die Moglichkeit, experimentell die ver- 
schiedenen Hypothesen zu prufen. Das eisenfreie Ferri- 
oxamin B wird in der Form des Methansulfonats (Desferal@) 
zur Behandlung von Eisenspeicher-Krankheiten eingesetzt. 
Die Regulation der Bildung eisenfreier Sideramine erfolgt 
uber das Eisenangebot. (Eisenmangel fuhrt zu einer starken 
Produktion, bei geniigender Eisenversorgung IaI3t sich keine 
Sideramin-Produktion mehr nachweisen.) Mechanismus und 
Ort dieser Steuerung sind noch unbekannt. 
[GDCh-Ortsverband Wuppertal/Hagen, 
am 14. Dezember 19661 [VB 551 

Photoreduktion von Ketonen und Ketiminen 

Von M. Fischer [*I 

Bei der Bestrahlung mit UV-Licht wird Benzophenon ( I )  
durch Wasserstoffdonatoren wie Alkohole und Kohlen- 
wasserstoffe zu Benzpinakol (2) reduziert [I]. Die Quanten- 
ausbeute der Photoreduktion erreicht ein Optimum 2,0 in 

Isopropanol, da aus diesem Losungsmittel relativ leicht 
Wasserstoff abstrahiert wird, und ist verschwindend klein in 
Benzol, dessen Wasserstoffatome wesentlich fester gebunden 
sind "21. Aus Untersuchungen mit Loschern[31 ergab sich, daB 
der fur die Lichtreaktion verantwortliche Anregungszustand 
der Triplettzustand ist. 
o-Methylbenzophenon (3) 1aBt sich nicht zum Pinakol redu- 
zieren ["I, weil durch die Lichtanregung eine intramolekulare 
Wasserstoffwanderung zum Dienol (4) ausgelost wird, das 
spontan wieder in das Keton ubergeht. (4) wurde durch 
Diels-Alder-Addition an Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester nachgewiesen. 

Eine Photoreduktion wird auBerdem bei solchen Benzo- 
phenonen nicht beobachtet [21, die in o- oder p-Stellung 
Substituenten rnit Elektronendonatoreigenschaften tragen, 
denn durch Elektronenverschiebungen bildet sich nach der 
Lichtanregung ein x,x*-Triplett an Stelle des reaktionsfahi- 
gen n,n*-Tripletts. 
Vom Benzophenon abgeleitete Ketimine, z.B. das Methyl- 
benzophenon-imin, (5) rnit R = CH3, werden unter dem 
EinfluB von UV-Licht durch Isopropanol zu den entspre- 

chenden Aminen (6) reduziert [51. Experimentelle Eedingun- 
gen: Bestrahlung mit dem Brenner TQ 81 der Quarzlampen- 
gesellschaft Hanau, Solidexfilter, Ausbeute 90 %; Quanten- 
ausbeute O,O1, Bestimmung mit dem Eisenoxalat-Aktino- 
meter bei 265 rnp). 

H5C6, H3C, H5C6\ H3C, 

H5C6 H3C' HSd H3C/ 
,C=N-R + CHOH CH-NHR + C = O  

(5), R = CH3, C ~ H S C H Z ,  C6H5 (6) 

Im photochemischen Primarakt entsteht das Amino-di- 
phenylmethyl-Radikal (7), wie sich rnit Hilfe von Radikal- 
fangern und durch Isotopenversuche beweisen IieB. Sen- 
sibilisatoren wie Xanthon rnit Triplett-Energien von min- 
destens 62 kcal/mol sensibilisieren die PhotoreduktioQ von 
(5). 

H5C6\ 
C-NHR (7) 

H5C:' 

[Chemisches Colloquium am 12. Dezember 1966 
im Technikum fur Chemie und Physik, Isny/Allgau] [VB 531 

[*I Dr. M. Fischer 
Chemisches Institut der Universitat Tubingen 
74 Tiibingen, WilhelrnstraBe 33 

[ l ]  G. Ciamician u. P .  Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2911 
(1900). 
[2] A .  Beeketr u. G .  Porter, Trans. Faraday SOC. 59, 2028, 2051 
(1963). 
[3] W. M .  Moore, G. S.  Hammondu. R .  P. Foss, J. Amer. chem. 
SOC. 83, 2789 (1961). 
[4] N. C.Yang u. C. Rivas, J. Arner. chem. SOC. 83, 2213 (1961). 
[5] M. Fischer, Tetrahedron Letters 1966, 5273. 

Seitenkettenwechselwirkungen in Polypeptiden. 
Versuche rnit Elektronen-Donator-Acceptor- 

Komplexen 

Von R .  Schwyzer [*I 

Mit Hilfe der synthetischen Chemie konnte festgestellt wer- 
den, daB die Informationen, welche in der Aminosauren- 
sequenz eines biologisch aktiven Polypeptids gespeichert 
ist, zu einzelnen ,,Wortern" mit verschiedenen biologischen 
Bedeutungen gruppiert ist [I]. Am Angiotensin und Adreno- 
corticotropin, dem ersten in hochster Reinheit synthetisierten 
Protein-Hormon [21, wurde gezeigt, daB Wirkbereiche fur 
den Rezeptormechanismus, fur Aktivitatsblockierung, fur 
qualitative und quantitative Anderung der Wirkung, fur 
Transport und fur antigene Eigenschaften, nebeneinander, 
mit verschiedenen Aminoslurensequenzen verschliisselt, 
vorkommen. Diese Erkenntnisse sind auch fur die Praxis (z.B. 
Entwicklung neuer Heilmittel) von groBer Bedeutung. 
Fur die ubersetzung der Sequenz-Information in biologische 
Aktivitat (die $,2. ubersetzung der biochemischen Genetik") 
spielen die konformativen Moglichkeiten von Wirkstoffen 
und ihre Bindung an Rezeptormolekiile eine groBe Rolle. 
Dabei sind besonders Seitenketten-Wechselwirkungen 
sehr wichtig. Wir versuchen daher, solche Aminosauren an 
verschiedene Stellen in synthetische Polypeptide einzubauen, 
deren Seitenketten bei gunstiger Konformation miteinander 

[*I Prof. Dr. R. Schwyzer 
Laboratorium fur Molckularbiologie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
8006 Zurich (Schweiz), UniversititsstraBe 6 

[ l ]  R.  Schwyzer, Ergebnisse Physiologie 53, 1 (1963). 
[2] R. Schwyzer u. P. Sieber, Nature (London) 199, 172 (1963); 
Helv. chim. Acta 49, 134 (1966); R. Schwyzer, Naturwissen- 
schaften 53, 189 (1966). 

Angew. Chem. 1 79. Jahrg. 1967 1 Nr.  9 425 



Elektronen-Donator-Acceptor-(EDA)-Komplexe bilden kon- 
nen. Die Komplexbildung kann spektroskopisch am Auftre- 
ten der ,,charge-transfer(CT)-Bande“ festgestellt werden. 
Unsere Versuche gelten zur Zeit folgenden Fragen: 1. Wel- 
che Aminosauren sind fur die EDA-Komplexbindung geeig- 
net? 2. Welche Eigenschaften haben ihre intermolekularen 
Komplexe? 3. Kann man intramolekulare Komplexe fest- 
stellen, und welche Eigenschaften besitzen diese? 
Unsere vorlaufigen Befunde lassen sich wie folgt zusammen- 
fassen : 
1. Aminosauren mit Donator-Seitenketten sind: Penta- 
methylphenylalanin, p-Dimethylaminophenylalanin, Trypto- 
phan. 
2. Aminosauren mit Acceptor-Seitenketten sind: p-Nitro- 
phenylalanin, 2,4-Dinitrophenylalanin, 2,4,6-Trinitrophenyl- 
alanin, NE-4-Nitrophthalyl-lysin, NS-4-Nitrophthalyl-orni- 
thin, NE-Tetrachlorphthalyl-lysin, NS-Tetrachlorphthalyl- 
ornithin. 
3. Einige intermolekulare EDA-Komplexe mit 4-Nitro- 
phthalylglycin-athylester: Na-Carbobenzoxy-pentamethyl- 
phenylalanin (in Athanol, ACT = 370 nm, ECT = 500, 
KaSs = 2,3, Distanz zwischen Ringebenen 3,4&; N“-Acetyl- 
p-dimethylaminophenylalanin-ester (in Athanul, ACT = 

460 nm, ECT = 664, K A ~ ~  = 0,54); Na-Carbobenzoxy- 
tryptophan (in Athanol, ACT = 355 nm, ECT = 712, K A ~ ~  = 

1,56). 
4. Einige intramolekulare EDA-Komplexe vom einfachsten 
N“-Phthalylaminoslure-Typ : Nu-(4-Nitrophthalyl)-pentame- 
thylphenylalanin-ester, gelbe Kristalle (in HCCl3, ACT = 

345 nni, ECT = 310, mittlere Distanz fur den Elektronenuber- 
gang 3,85 A); Na-(4-Nitrophthalyl)-p-dimethylaminopheny1- 
alanin-ester, violette Kristalle (in Athanol, ACT = 430 nm, 
ECT = 17), NCL-(4-Nitrophthalyl)-tryptophan-ester, orangerote 
Kristalle (in HCC13, ACT = 428 nm, CCT = 470). 

[Vortrag vor der Chemischen Gesellschaft Marburg, 
am 2. Dezember 19661 WB 541 

Oxidationsreaktionen an der Thioamidgruppe 

Von W. Walter[*] 

Durch Oxidation mit H202 erhalt man aus Thioamiden die 
Thioamid-S-oxide ( I ) ,  die sich von den mit ihnen isomeren 
Thiohydroxamsauren eindeutig abgrenzen lassen. Wahrend 
die Schwingungen der C=S-Gruppe in den Thioamiden so 
stark mit anderen Schwingungen koppeln, daR sie zur Identi- 
fizierung nicht verwendet werden konnen, liefert die S=O- 
Schwingung des >C=S=O-Systems eine Schlusselbande fur 
diese Gruppe. Dem Gleichgewicht zwischen Thioamid und 
Imidothiol entspricht bei den Oxidationsprodukten das 
Gleichgewicht zwischen ( I )  und Iminomethan-sulfensaure 
(2) ’ 

R I - C - N H R ~  e R’-C=NR~ 
I1 I s=o.” ( I )  SOH (2) 

Es wurden Thioamid-S-oxide gefunden, bei deren Reaktionen 
(2) beteiligt ist ; in der Thiourethanreihe konnten Verbin- 
dungen der Struktur (2) (z.B. R1 = -O-C&-C~H~(O), 
R2 = -C6H3(CH3)2(0,01)) isoliert werden. Fur die Stabilitat 
von ( 1 )  und (2) spielt die in ( I )  angedeutete Wasserstoff- 
brucke eine Rolle. 
Thioamide zeigen an der partiellen >C=N-Doppelbindung 
cis-trans-Isomerie. Im Fall des N-Benzyl-N-methyl-thioform- 
amids wurde das eine Isomere rein isoliert, das andere zu 75 % 
angereichert ; fur die Umwandlung wurde eine Aktivierungs- 
energie von 25,16 x 0,66 kcal/mol bestimmt. Die beiden 
Konfigurationen wurden NMR-spektroskopisch und ront- 
genographisch zugeordnet. Bei der Oxidation erhalt man 
keine stabilen Produkte, weil sich die in (1) angedeutete 

WasserstoRbrucke nicht ausbilden kann. Es sind daher nur 
sehr wenige S-Oxide tertiarer Thioamide zu isolieren gewe- 
sen (2. B. ( I ) ,  R1= R2 = C6H5, CH3 statt H). 
Am N-Isobutylthioformamid, das im Gleichgewicht zu 82 % 
als trans- und zu 18 % als cis-Isomeres (bezogen auf H!) vor- 
liegt, findet man nach der Oxidation zu ( I )  nur ein cis-Iso- 
meres, d.h. die intramolekulare Wasserstoffbrucke stabilisiert 
so stark, daB die Rotationsschwelle bei Zimmertemperatur 
nicht mehr uberwunden werden kann. 

[GDCh-Ortsverband Krefeld, am 24. November 19661 
[VB 451 

[*] Prof. Dr. W. Walter 
Chemisches Staatsinstitut Hamburg, 
Institut fur Organische Chemie 
2 Hamburg 13, Papendamm 6 

Spezifische Phenol-Oxidationen mit 
Dikalium-nitrosobissulf at 

Von H.J. Teuberl*l 

2,3-Dihydroxyphenanthren reagiert mit Dikalium-nitrosobis- 
sulfat, ON(S03K)2, zum 3-Hydroxyphenanthren-l,2-~hinon, 
das in Form des farblosen Dimeren ( I )  anfallt[l], dessen UV- 
Spektrum dem des I-0x0-, nicht aber 4-0xo-1,2,3,4-tetra- 
hydrophenanthrens weitgehend entspricht. Ein (dimeres) 
Z-Hydroxyphenanthren-3,4-chinon entsteht somit nicht. 

Bei der Bildung von p-Chinonen aus einwertigen Phenolen 
konnen parastandige Substituenten eliminiert werden; auBer 
-COOH, -0CH3 und -C1 sogar -CH3, so daB eine Blockie- 
rung von p-Stellungen durch Methylgruppen nicht immer 
zuverlassig ist : 

0 

Bei den entmethylierenden Oxidationen ist die Bildung von 
N-Methylimidobissulfat, H~C-N(SO~K)Z, nachgewiesen wor- 
den. 

[GDCh-Ortsverband Hamburg, am 10. Januar 19671 WB 591 
~ 
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Institut fur Organische Chemie der Universitat 
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[l] Vgl. H.-J.Teuber u. G. Steinmetz, Chem. Ber. 98, 666 (1965); 
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64 (1966). 
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