
auf 85OC und destilliert (2c) in eine auf -78OC gekiihlte 
Vorlage ab. Nach 30min erwarmt man die Reaktionsmi- 
schung rasch bis auf 150°C und bricht die Destillation ab. 
Aus dem Destillat lassen sich nach Zugabe von festem Ka- 
Eumhydroxid 12,4 g (75 %) (212) (gaschromatographisch 
rein, Apiezon; Kp = 87 "C) abscheiden. 
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[l] A .  G .  Hortmann u. D. A .  Robertson, J. Amer. chem. SOC. 89, 
5974 (1967). 
[2] S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1049,2665 (1888). 
[3] W. J. Gender, J. Amer. chem. SOC. 70, 1843 (1948). 
[4] (2a) polymerisiert teilweise wBhrend der Hydrierung, so daI3 
nur 1,2 mol H2 aufgenommen werden. 

Vilsmeier-Reaktion mit fragmentierungsfahigen 
Saurechloriden 

Von A. Roedig und W. Wenzel[*J 

Perchlorbutyrylchlorid (la) "1 fragmentiert in Dimethyl- 
formamid bereits bei Raumtemperatur iiberaus rasch und 
vollstiindig zu Hexachlorpropen (3a). Da diese Reaktion in 
Abwesenheit von Basen verlauft. kommt ein zuvor gebildetes 
Anion als reaktives Substrat nicht in Betracht. Vielmehr ist 
anzunehmen, daD (la) rnit DMF intermediar eine Art Vils- 
meier-Komplex (2a) bildet. 

In diesem Fall muate auch (4) auftreten, das bei der Saure- 
chloridbildung aus Carbonsauren und Sulfonsauren mit 
Phosphorylchloriden. Thionylchlorid, Oxalylchlorid und 
Phosgen in DMF das eigentlich aktive Agens ist 121. Um zu 
priifen, ob die Fragmentierung von (la) mit der Bildung von 
(4 )  gekoppelt ist, haben wir die Reaktion in Anwesenheit 
von p-Nitrobenzoesaure durchgefiihrt, worauf neben (3a) 
p-Nitrobenzoylchlorid isoliert werden konnte. 

Da (4) auch als Vilsmeier-Reagens zu Aldehydsynthesen 
herangezogen werden kann [31, sollte die Fragmentierung 
von (la) in Gegenwart von N,N-Dimethylanilin p-Dimethyl- 
aminobenzalchlorid liefern, wie wir es auch beobachteten. 

Statt (la) kann auch Perchlorpropionsaurechlorid (Ib) ,  
wenn auch mit geringerer Wirkung. in die genannten Reak- 
tionen eingesetzt werden, nicht aber Trichloracetylchlorid. 
Wie die Brauchbarkeit von (la) und ( I b )  und das Versagen 
des Trichloracetylchlorids erkennen lassen. miissen die orga- 
nischen Saurechloride rnit DMF in einen fragmentierungs- 
fahigen Komplex (2) eintreten konnen, der das zur Bildung 
von (4)  notwendige Chloridion beisteuert. Der nicht frag- 
mentierungsfahige DMF-Komplex des Trichloracetylchlo- 
rids [41 ist sehr unbestandig und wird durch Wasser zu Chlo- 
ral, Trichloressigsauredimethylamid, COz und CC4 zersetzt. 

p -  Nitrobenzoylchlorid 
6.4 g (38 mmol) p-Nitrobenzoesaure werden unter Feuchtig- 
keitsausschlua rnit 14g  (la) oder 10,6 g (Ib) (jeweils 
40 mmol) versetzt. Dann tropft man bei Raumtemperatur 
60ml trockenes DMF zu und erhitzt, sobald die Gasent- 
wicklung abgeklungen ist, noch 1 Std. auf 100-105 'C. An- 
schlieaend werden (3) und DMF unter 0,Ol Torr abdestil- 
liert, worauf das als schwachgelbe Fliissigkeit zuriickbleiben- 
de Saurechlorid beim Abkiihlen erstarrt. Fp und Misch-Fp = 

70-71 OC, Ausbeute mit (la) 7,O g (99"h. mit (16) 2.3 g 
(32 %). 

p-Dimethylaminobenzalchlorid und p-  Dimethylaminobenz- 
aldehyd 151 

19,l g (55 mmol) (la) in 40 ml trockenem DMF werden 
unter Eiskiihlung rnit 6,7 g ( 5 5  mmol) Dimethylanilin ver- 
setzt. Nach 2 Std. Envarmen auf 40°C scheidet sich p-Di- 
methylaminobenzalchlorid beim Abkiihlen in langen, 
schwachgelben Nadeln aus. Fp = 64-68 "C, Ausbeute 10.0 g 
(89%). (Mit ( I b )  statt (la) sinkt die Ausbeute auf 47%.) 
Nach schwachem Erwarmen in Wasser unter Zugabe von 
verdiinnter NaOH bis zur alkalischen Reaktion wird der 
Aldehyd abgesaugt und getrocknet. Fp - 73-74"C. Aus- 
beute 6.0 g (83 %), bezogen auf das Benzalchlorid. 

Eingcgangen am 30. Oktober 1968 [Z 8981 

[*I Prof. Dr. A. Roedig und Dr. W. Wenzel 
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[l] A .  Roedig u. W. Wenzel, Chem. Ber., im Druck. 
121 H. H. Bosshard, R. Mory, M .  Schmid u. H. Zollinger, Helv. 
chim. Acta 42, 1653 (1959). 
[3] H. H. Bosshard u. H. Zollinger, Helv. chim. Acta 42, 1659 
(1959). 
141 I .  L. Knunyants, Ju. A .  Cheburkov u. Ju. E. Aronov, Izvest. 
Akad. Nauk SSSR, Ser. Chim. 1966 (6), 1038; Chem. Abstr. 65, 
10491 (1966). 
[ 5 ]  Nach [3] wird rnit stochiometrischen Mengen DMF gearbei- 
tet und zur Isolierung der Aldehyde rnit Wasser oder Saure auf- 
gearbeitet. 

Disulfen 

Von G. Opiiz und H. R.  Mohl[+l 

Das bei der Bildung von Sulfen (HzC=SOz) aus Mesyl- 
chlorid und Triathylamin sowie aus Diazomethan und SO2 
bisher vergeblich gesuchte Sulfen-Dimere (I) wurde auf fol- 
gendem Wege gewonnen: Mesylchlorid liefert mit iiber- 
schiissigem Trimethylamin in Tetrahydrofuran bei -20 "C 
ein pulvriges Additionsprodukt unbekannter Konstitution [l], 
Beim langsamen Envarmen der Suspension auf Raumtempe- 
ratur wird unter Ockerbraunfirbung HCI eliminiert (75 % des 
dabei entstehenden Sulfens lassen sich mit dem Cycloaddi- 
tionspartner N-(2-Methyl-l-propenyl)pyrrolidin nachwei- 
sen [I]). Wird nach 90 Std. das Tetrahydrofuran abdestilliert 
und der Riickstand mit verdiinnter Sahaure geriihrt, so 
bleibt Disulfen (1.3-Dithietan-1,1,3,3-tetroxid) ( I )  ungelost 
zuriick; Ausbeute 18 %. 
Das in den meisten Solventien schwerlosliche Disulfen (I) 
kann aus Dimethylformamid (DMF) oder wllrigem Di- 

(3) (4 )  
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methylsulfoxid (DMSO) umkristallisiert werden. Es zersetzt 
sich ab 280 "C unter Braunflrbung. Massenspektrometrisch 
und osmometrisch erhalt man das berechnete Molekularge- 
wicht. 
Die NMR-Spektren (60 MHz) zeigen die vier Protonen als 
Singulett bei 7 = 3.62 (in DMF); 3.58 (in DMSO); 3,43 (in 
Hexamethylphosphorsauretriamid); 3,13 (in Pyridin) [**I. 
Beim Schiitteln mit DzO verschwindet das Signal sofort. Zu- 
gabe von Triathylamin m LBsungen von ( 1 )  fuhrt zu starker 
Signalverbreiterung, die durch iiberschiissige Trifluoressig- 
saure riickgangig gemdcht wird. Bei Zugabe von Triathyl- 
amin und Wasser verschmelzen H20- und CH2-Signal von 
( 1 )  zu einem gemeinsamen Signal, das sich mit zunehmendem 
Wassergehalt nach hoherem Feld verschiebt. Ahnliche Aus- 
tauschphanomene, die auf die hohe CH-Acidittit mriickzu- 
fuhren sind, findet man bei der etwas schwacher CH-aciden 
Modellsubstanz (C&SO2)2CH2. 

Das IR-Spektrum von ( I )  in KBr deutet mit Banden bei 
2830-2990 (CH). 1340 (SO2 asymm.), 1200 und 1090 ( g s  
koppelte Schwingungen), 860 (CS) und 68Ocm-1 auf eine 
symmetrische Verbindung. Die Storung im Bereich der S02- 
Valenzschwingungen wird durch Substitution der H-Atome 
beseitigt. 
Das durch Erhitzen von ( I )  mit D20 in [D&DMSO zu- 
gangliche Tetradeuterio-Derivat (2) zeigt im IR-Spektrum 
(in KBr) Banden bei 2150-2270 (CD), 1350 (SO2 asymm.), 

VERSAM MLUNGSBERICHTE 

1150 (SO2 symm.), 1020 und 825 cm-1. Behandelt man die 
Losung von ( 1 )  in DMF und wenig Pyridin bei Raumtem- 
peratur mit Brom bis zur bleibenden Gelbfarbung, so erhalt 
man nach 30 min beim EingieOen in Wasser die kristalline 
Tetrabrom-Verbindung (3). die aus Methanol umkristalli- 
siert werden kann. (3) zersetzt sich ab 210°C unter Braun- 
farbung. Im IR-Spektrum (in KBr) erscheinen nur vier Ban- 
den bei 1375 (SO2 asymm.), 1155 (SO2 syrnm.), 825 und 695 
cm-1. 
Die auffalligste Eigenschaft des Disulfens ( I )  ist seine Emp- 
findlichkeit gegen Basen bei vblliger Stabilitat gegen Sauren, 
selbst gegen heiBe konzentrierte Schwefelsaure. Wahrend 
Trimethylamin, Triathylamin und Pyrrolidin unter Wasser- 
ausschluO auch in der W h e  keine Veranderung bewirken, 
tritt mit wBRrigen Aminen langsam, mit verdiinnten Laugen 
momentan Ringoffnung ein. Mit Kalilauge entsteht Kalium- 
mesylmethansulfonat (4),  identisch mit einem aus Trimethyl- 
ammonium-mesylmethansulfonat 121 und Kalilauge gewon- 
nenen Vergleichspraparat. 

[Z 9011 Eingegangen am 6. November 1968 
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[ l]  G. Opirz u. K. Flscher, Z. Naturforsch. 186, 775 (1963). 
[**I TMS als innerer Standard. 
(21 G. Opirz u. D.  Biicher, Tetrahedron Letters 1966, 5263. 

Die Gesellschaft fur Biologische Chemie veranstaltete ihre 
Herbsttagung vom 2. bis 4. Oktober 1968 in Munster. In die- 
sem Bericht sind die Referate einiger Vortrage zusammenge- 
ctellt. 

Strukturkornponenten der Zellwand von E. coli 

Von V. Braunr*] 

Die Zellwand von E. coli enthalt Lipoprotein- und Lipopoly- 
saccharidschichten, die u.a. die fur die Anheftung der Bak- 
terienviren spezihchen Receptoren und die 0-antigenen 
Gruppen tragen, sowie eine ausschlieRlich kovalent gebunde- 
ne Makrostruktur (Murein, Peptidoglykan) von der GroOe 
der Bakterienoberflache. Diese Makrostruktur bestimmt 
hauptsachlich die Zellform. Der innenliegenden cytoplasma- 
tischen Membran werden wesentliche Funktionen bei der 
Atmung, der oxidativen Phosphorylierung und dem aktiven 
Transport zugeschrieben. 

Bei Versuchen, die Zellwand enzymatisch mit Hydrolasen 
(Proteinasen, Glykosidasen, Lipasen) abzubauen, ergibt die 
spezifischste Proteinase, Trypsin, den stiirksten Effekt. Bei 
einem Verhaltnis von Enzym: Zellwandprotein = 1 : 50 sinkt 
die optische Dichte einer Suspension von Bakterienzellwan- 
den nach 2 min bei Raumtemperatur auf 45 % des nach 
20 min erreichten Endwerts. Andere Proteinasen. jeweils im 
gleichen Molverhaltnis eingesetzt und beim jeweiligen pH- 
Optimum gemessen, reagieren vie1 langsamer: Pronase 0.8 %, 
Chymotrypsin 6 % und Papain 24 %. Diese spezifische Wir- 
kung des Trypsins lSLl3t auf eine besonders trypsinsensitive 
Peptidbindung schlieBen, die fur den Zusammenhalt der Zell- 
wand von Bedeutung ist. Wird die Mureinschicht nach Inku- 
bation mit Natriumdodecylsulfat isoliert. so ist sie frei von 
kovalent gebundenem Protein. Nur Lysin tritt im Molver- 
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haltnis 1:lO zu den im Murein vorhandenen Bestandteilen 
als zusatzliche Aminosaure auf. 
Schon nach 3 min Spaltung nit Trypsin kann ein Protein 
isoliert werden, dessen Lysin/Arginin-Verhaltnis nicht 5:4, 
sondern 4: 4 betragt. Aus quantitativen Aminosaureanalysen 
laOt sich schlieRen, daR im Mittel an jedem zehnten Murein- 
baustein (N-Acetyl-muraminyl-N-acetylglucosaminyl mit 
der Seitenkette D-Ala-meso-DAP-D-Glu-L-Ala) 111 iiber eine 
Lysinbriicke ein Protein vom Molekulargewicht 7000 mit 
etwa 60 Aminosauren kovalent gebunden ist. 
Dieses Protein ist wahrscheinlich ein Lipoprotein, was sich 
aus folgenden Daten ergibt: Wird Murein mit dem kovalent 
gebundenen Protein mit Saltslure hydrolysiert, so verbleibt 
ein unlbslicher Bestandteil, der sich durch seine LBslichkeit 
in organischen Losungsmitteln, sein chromatographisches 
Verhalten auf Kieselgel und seine Anfarbbarkeit als Lipid 
erweist. Mit Trypsin oder Pronase kann das Lipid zusammen 
mit dem Protein von der Mureinschicht abgelost werden, 
aber erst nach saurer Hydrolyse ist es in Chloroform loslich 
und zeigt stets den gleichen Rf-Wert. Fur das Makromolekul 
wird der Name Murein-Lipoprotein vorgeschlagen. 
Die mit der Spaltung der Lysinbrucke zwischen Lipoprotein 
und Mureinschicht einhergehende schnelle Abnahme der 
optischen Dichte kann auch elektronenmikroskopisch 
(K. Rehn) sichtbar gemacht werden. In Ultra-Dunnschichten 
ist die Zellwand nach 20min Trypsinbehandlung in zwei 
Schichten aufgespalten. Diese Untersuchung zeigt erstmals 
den Aufbau und die Verteilung eines offenbar einheitlichen 
Mernbranlipoproteins, dern eine wesentliche Funktion bei 
der Stabilisierung der Zellwand zukommt. 

[*I Dr. V. Braun 
Max-Planck-Institut fur Biologie 
74 Tubingen, Corrensstral3e 38 

[l] DAP = 2,6-Diaminopimelinsture-Baustein. Vgl. auch W. 
Weidel, Angew. Chem. 76. 801 (1964). 
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