gruppen substituierte Phosphabenzole sind jetzt also unbe-
schrinkt zugédnglich.

Arbeitsvorschrift: 2-Methyl-4,6-diphenyl-phosphorin

Die Suspension von 2,1 g (6,3 mmol) 2-Methyl-4,6-diphenyl-
pyrylium-fluoroborat in 50 ml n-Butanol und 2,6 g (16 mmol)
Phosphoniumjodid werden 24 Std. auf 110—120 °C erhitzt.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird in Benzol auf-
genommen, mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber CaCl,
getrocknet und erneut eingeengt. Der Riickstand kristalli-
siert beim Anreiben mit Athanol in der Kilte. Umkristallisa-
tion aus wenig Athanol ergibt farblose Kristalle vom Fp =
79—81 °C (Ausb. 945 mg).

Eingegangen am 1. September 1967 [Z 593]
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Struktur und Wirkungsweise von Aldolasen
Von B. L. Horecker!*1

Fruktosediphosphat-Aldolase aus Kaninchenmuskel hat ein
Molekulargewicht von 160000 und scheint aus vier Unterein-
heiten gleichen Molekulargewichts nach dem af3,-Typ auf-
gebaut zu sein. Die Funktion der verschiedenen Unterein-
heiten ist noch nicht bekannt. Das aktive Zentrum des En-
zyms enthédlt einen aktiven Lysinrest, der mit dem Substrat
Dihydroxyacetonphosphat eine Schiffbase bildet. Reduktion
dieses Zwischenproduktes mit NaBH, erméglicht eine Mar-
kierung des aktiven Zentrums. Ein Peptid, das dieses
Zentrum enthilt, konnte isoliert werden. Es hat stark hydro-
phoben Charakter. Das entsprechende Peptid aus Kanin-
chenleber-Aldolase hat eine &dhnliche Primirstruktur mit
mehreren analogen Aminosdure-Substitutionen, was einen
genetisch unabhingigen Ursprung der beiden Enzyme do-
kumentiert.

Untersuchungen mit Reagentien zur spezifischen Umwand-
lung einzelner Aminosiuren lieBen neben dem aktiven Lysin
weitere essentielle Aminosduren erkennen.
N-Athylmaleinimid reagiert mit Sulfhydrylgruppen. Durch
die Anwesenheit von Substrat wird diese Reaktion und damit
die Inaktivierung des Enzyms verhindert. Eine Oxidation der
Sulfhydrylgruppen zu Disulfiden wird durch o-Phenanthro-
lin bewirkt. Da auch diese Reaktion durch Substrat ver-
hindert wird, miissen die Sulfhydrylgruppen im aktiven Zen-
trum liegen. Durch Umsetzung mit Acetylimidazol wurden
essentielle Tyrosinreste und durch Photooxidation essentielle
Histidinreste nachgewiesen. Die durch Acetylierung oder
Photooxidation modifizierte Aldolase dhnelt in ihren Figen-
schaften der Transaldolase und bewirkt wie diese nicht den
Protonenaustausch zwischen Wasser und Substrat; durch
die Anwesenheit von Aldehyden wird die modifizierte Aldo-
lase aktiviert.

Auf Grund dieser und anderer Beobachtungen werden fiir die
Reaktion der Aldolase folgende Schritte diskutiert: 1. Bil-
dung einer Schiffbase. 2. Reaktion der 6-Phosphatgruppe des
Fruktosediphosphats mit einer positiv geladenen Gruppe im
aktiven Zentrum, wobei eine negativ geladene Gruppe frei
wird, die ein Proton von der OH-Gruppe an C-4 iibernimmt
und damit die Aldolspaltung einleitet. 3. Das entstehende
Schiffbasen-Carbanion reagiert iiber Histidinreste mit einem
Proton des Wassers.

Die Aldolspaltung von Fruktose-6-phosphat mit Trans-
aldolase wird durch einen Histidinrest im aktiven Zentrum
bewirkt. Dieser Rest behilt das Proton so lange wie die
Schiffbasenstruktur intakt ist.

[*] Prof. Dr. B. L. Horecker
Albert Einstein College of Medicine
1300 Morris Park Avenue, Bronx, N.Y. 10461 (USA)
E
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[Molekularbiologisches Kolloguium, Max-Planck-Institut
fiir experimentelle Medizin, am 29. Mai 1967 in Géttingen]

[VB 88]

Chemie der Schwefelylide
Von A. Hochrainer [*]

Einzelne Schwefelylide sind schon seit langer Zeit bekannt,
erst in den letzten Jahren begann man sich jedoch intensiver
mit ihrer Chemie zu beschiftigen!l>2). Man unterscheidet
Sulfoniumylide (1) und Oxosulfoniumylide (2):

Rlg @R RY, RS R'g ("),Ra RL_ QRS
C-S = ¢ N
A5, LS DO g o
R R R R* R ‘re R R4
(la) (1b) (2a) (2b)

Die Darstellung der Schwefelylide gelingt

1. aus dem entsprechenden Sulfoniumsalz mit einer Base,
2. durch direkte Kondensation CH-acider Verbindungen mit
Sulfoxiden (nur bei sehr stark CH-aciden Verbindungen, er-
gibt durch Elektronendelokalisation am Carbanion des
Schwefelylids besonders stabile Ylide),

3. durch Umwandlung eines bereits vorhandenen Ylids (be-
sonders durch Substitution eines oder beider Wasserstoffe
am Carbanion [R! und R2? in (1) oder (2)]) und

4. durch einige spezielle Verfahren, die zum Teil verallge-
meinerungsfihig erscheinen, z.B. die Reaktion von Diazo-
verbindungen mit Thio4dthern (zu Sulfoniumyliden) und mit
Sulfoxiden (zu Oxosulfoniumyliden) [31.

Viele Schwefelylide sind nur begrenzt haltbar; je nach Kon-
stitution des Ylids konnen verschiedene Umlagerungs- oder
Zerfallsreaktionen auftreten:

1. Hofmann-Eliminierung (entweder als normale trans-Elimi-
nierung oder als o’,3-Eliminierung)

2. Stevens-Umlagerung
3. Sommelet-Umlagerung

4. Zerfall in Sulfid oder Sulfoxid und Carben, wobei letzteres
dimerisieren, polymerisieren oder andere Molekiile angreifen
kann.

[*] Dr. A. Hochrainer

Organisch-Chemisches Institut der Universitét
A-1090 Wien (Osterreich), Wihringerstrafle 38

[11 A. Hochrainer, Osterr. Chem.-Ztg. 67, 297 (1966).

[2]1 A. Wm. Johnson: Ylide Chemistry (Organic Chemistry,
Vol. 7). Academic Press, New York, London 1966.

[3]1 J. Diekmann, J. org. Chemistry 30, 2272 (1965).
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Man kann diese Reaktionen vermeiden, indem man starke
Elektronenakzeptoren am Carbanion des Ylids anbringt
(wodurch allerdings anch die Reaktionsfahigkeit vermindert
wird) oder indem man den Ylid-Schwefel nur durch Phenyl-
oder Methylgruppen substituiert.

Die Reaktion der Schwefelylide mit Acylierungsmitteln
fiihrt zu nenen Yliden [wenn R1 oder R2 in (/) oder (2) = HJ,
mit Nitrosoverbindungen zu Nitronenl4l, mit Schiffschen
Basen zu Aziridinen 51 und Folgeprodukten!¢!, mit o,3-un-
gesiittigten Oxoverbindungen und Nitrilen zu Cyclopropan-
derivaten und mit Oxoverbindungen zu Oxiranent:2}] im
Gegensatz zu den Phosphoryliden, die bei der analogen
Wittig-Reaktion Olefine liefern.

[GDCh-Ortsverband Wuppertal, am 5. Juli 1967] [VB 98]

[4] A. Wm. Johnson, J. org. Chemistry 28, 252 (1963).

[5]1 H. Konig, H. Metzger u. K. Seelert, Chem. Ber. 98, 3724
(1965).

[6] K.W. Rattsu. A. N.Yao, J. org. Chemistry 31, 1689 (1966).

Uber Entmischungserscheinungen bei Hochpoly-
meren und ihre Bedeutung in der Technik

Von H. Gerrens![*]

Zwischen zwei Polymeren ist Unvertrédglichkeit die Regel,
Vertréglichkeit die Ausnahme. In der chemischen Technik
der Hochpolymeren werden Entmischungserscheinungen teils
vermieden, teils bewulit ausgenutzt. Die Fillungspolyme-
risation beginnt mit einer homogenen Ausgangsmischung,
aus der das Polymere im Verlauf der Polymerisation aus-
fillt. Die Ausfillung wird entweder durch Zusatz eines

[*] Dr. H. Gerrens
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG.,
Ammoniaklaboratorium
67 Ludwigshafen

RUNDSCHAU

Fillungsmittels zum Monomeren (Beispiel: Copolymerisa-
tion Styrol/Acrylnitril) erreicht oder dadurch, daf3 das Poly-
mere im Monomeren unléslich ist (Beispiel: Substanzpoly-
merisation von Vinylchlorid).

Bei diskontinuierlichen Copolymerisationen hat nur bei azeo-
tropen Mischungen[!l das Copolymerisat die gleiche Zu-
sammensetzung wie die Ausgangsmonomerenmischung. Bei
allen anderen Mischungen verschiebt sich die Zusammen-
setzung des Copolymeren wihrend des Umsatzes und es bil-
den sich chemisch inhomogene Copolymerisate, die zur Ent-
mischung neigen. Azeotrope Mischungen aus mehr als zwei
Monomeren sind sehr selten, neuerdings wurden aber auch
solche mit 3, 4 und 5 Monomeren gefunden.

Blockcopolymerisate entmischen gelegentlich zu geordneten
Strukturen, einige zeigen schon im sichtbaren Licht Bragg-
Reflexe. Block- und Pfropfcopolymerisate machen die ent-
sprechenden Homopolymerisate oft besser ,,vertriglich®,
was 1m wesentlichen auf einer feinen Verteilung der beiden
Phasen ineinander beruht. Die Copolymeren wirken quasi
als Emulgatoren einer polymeren Ol-in-Ol-Emulsion. Als
derartige Emulsionen sind praktisch alle schlagfesten Poly-
styrole und ABS-Polymerisate aufzufassen, die aus einer
weichen Kautschuk- und einer harten Polystyrol- bzw. Poly-
(styrol/acrylnitril)-Phase bestehen. Fiir die Eigenschaften
schlagfester Massen ist entscheidend, welche der beiden
Komponenten die kohirente Phase der Emulsion bildet. Bei
der iiblichen Herstellung z.B. von schlagfestem Polystyrol
durch Polymerisation von Styrol in Gegenwart von im Styrol
geldstem Polybutadien bildet zunéichst das Polybutadien die
kohédrente Phase. Bei fortschreitendem Umsatz nimmt das
Volumen der Polystyrolphase immer mehr zu, es erfolgt ein
Phasenumschlag, und danach besteht die kohirente Phase
aus Polystyrol.

[GDCh-Ortsverband Freiburg, am 9. Juni 1967] [VB 92}

[1] Ein Monomerengemisch heif3t azeotrop, wenn das daraus
entstehende Copolymerisat wihrend des gesamten Umsatzes die
gleiche Zusammensetzung hat wie die Monomerenmischung.

2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-thiyl (ia), ein neues stabiles
Radikal, synthetisierten J. E. Bennett, H. Sieper und P. Tavs.
Reaktion der Piperidine {2a) und (2b) mit SCl; in DMF bei
—40°C gab Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)disulfid (3a)

CHgy CHj,4
Cll4 CHj
X NH X N-S-
CHs { CH,4
CHj CHs
(2) (1)
CHjs CHj,
CH; HsC (3)
X N—S—S—N X (a), X = Hy
CH; H,C (b), X = O
CHj CHjy

(66 %) bzw. Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-oxopiperidino)disulfid
(3b) (81 %). Beim Erhitzen der Disulfide in Substanz oder in
Losung auf 90—200°C konnte ein ESR-Spektrum mit drei
Linien beobachtet werden, das die homolytische Spaltung an
der S—S-Bindung in die Radikale 2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
dino-thiyl (Ia) bzw. 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxo-piperidino-
thiyl (16) anzeigte. / Tetrahedron 23, 1697 (1967) / —Ma.
[Rd 702]
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Eine neue Dehydrierungsreaktion mit Azodicarbonsiure-di-
dthylester beschrieben F. Yoneda, K. Suzuki und Y. Nitta.
Der Ester reagiert mit prim. oder sek. Alkoholen selektiv zu
Aldehyden bzw. Ketonen. Die Reaktion wird im Dunkeln
in 1-3 Tagen bei Raumtemperatur in Alkohol durchgefiihrt.
Man kann auch die Ausgangsprodukte in wasserfreiem Ben-
zol 0,5-10 Std. unter Riickflul kochen. Azodicarbonsiure-
didthylester wird bei der Reaktion zu Hydrazodicarbonséure-
diéithylester hydriert. Die Ausbeuten liegen meist bei 60 bis
80 %. Weiterhin werden Thiole, p-Anisidin und Hydrazo-
benzol zu Disulfiden, 4,4’-Azodianisol bzw. Azobenzol de-
hydriert. Der Vorteil dieser Dehydrierung liegt in ihren mil-
den Bedingungen und der Tatsache, da3 nach der Dehydrie-
rung kein Sauerstoff vorhanden ist, der eine weitere Oxida-
tion bewirken konnte. / J. org. Chemistry 32, 727 (1967) /
-WG. [Rd 712}

Die Darstellung neuer Oxo-cyclohexadiencarbonsiureamide
(5) beschreiben H. A. Stansbury und R. F. Cantrell. 2,6-Di-
t-butyl-4-methylphenol (7} reagiert mit KOH und Phosgen
nicht zum Chlorameisensdureester (2), sondern bildet in
einer neuartigen Reaktion iiber das entsprechende Kalium-
phenolat ein Keton (3}, das nun mit Phosgen zum 3,5-Di-t-
butyl-1-methyl-4-0x0-2,5-cyclohexadiencarbonsdurechlorid
(4) weiterreagiert.

(4) wird mit Methyl- bzw. Dimethylamin zum kristallinen
Amid (5a) (Fp = 98—99 °C) bzw. (5b) (Fp = 84--86 °C) kon-
densiert, das in hoher Reinheit anfillt. Bezogen auf das ein-
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