VERSAMMLUNGSBERICHTE

Synthese von modifizierten Aminosiuren und
Peptiden mit antikoagulativer, bactericider oder
vitamin-K-ihnlicher Wirkung!™

Von Boris Aleksiev!

Die bekannte Synthese!!! des Cysteinsduresulfonamids
(2-Amino-3-sulfamoyl-propionsidure) (/) wurde wesent-
lich verbessert'?). Durch Umsetzung der Sulfonylchloride
mit Aminen konnten wir eine Reihe seiner Derivate synthe-
tisieren'*!, darunter auch den bacteriostatisch wirkenden
Marfanil-Abkémmling (2). Andere in der Sulfonamid-
gruppe substituierte Verbindungen (3) entstehen, wenn
man Aminosdureester auf das geschiitzte Sulfonylchlorid
einwirken 1aB¢™),

COOH H-Cys-OH
iHNHZ = oNH,
Hy~S0,-NH,
(1)
H-Cys-OH Z-Cys-OEt
2NH-CH2@-SOZNH2 ,NH-CHR-COOR'
(2) (3)

Wir haben weiter festgestellt, daB sich das Azid- und Carbo-
diimid-Verfahren auf Cysteinsduresulfonamid (/) anwen-
den lassen!®; es konnten mehrere, dieses Sulfonamid ent-
haltende Peptide hergestellt werden. Auf diese Weise wurde
z. B. erstmals das Sulfonamid-Derivat des Glutathions (4)
und ein schwefelreiches Hexapeptid (5) synthetisiert.

COOH
H,NCH CO-NH-CH,-COOH
CHp-CHyCO-NH-CH
(4) CH,-S0,- NH,

Cl)zNHz QzNHz
Z-Cys—CIys—CySAOEt
Z-Cys-Cys-(‘Zys-OEt

O3NH;, O3NH,

(5)

Eine andere Reihe modifizierter Aminosduren und Peptide
erhielten wir mit 2-Amino-2-phenyl-1,3-indandion sowie
1,3-Dioxo-2-phenyl-2-indan-essigsdure. Nach dem Carbo-
diimid-Verfahren wurde u.a. das modifizierte Tripeptid
(6) mit sehr guter Ausbeute hergestellt!®]. Fiir solche Ver-
bindungen ist eine antikoagulative Wirkung zu erwarten.
Im Gegensatz zum 2-Phenyl-1,3-indandion zeichneten sich
sein aus Phenylessigsdure und Diphensidureanhydrid syn-
thetisiertes!’? Analogon (7) und dessen Derivate durch
eine starke vitamin-K-dhnliche Wirkung aus, die der des
Vitamins K ; nahe ist'®!. Uber das Sulfonylchlorid®' haben

[*] Dr. B. Aleksiev
Hohercs chemisch-technologisches Institut, Sofia 56 (Bulgarien)
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[**] Abkiirzungen: Et=Athyl, Z = Benzyloxycarbonyl.
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@ o
H-Val-Ala.—Gly-NH ‘
(6) o

{(7), R=H
(8), R = SO,NHR'

wir mehrere Derivate vom Typ (8) (auch Aminosdure-
Derivate) dieses Analogons synthetisiert.

Die erhaltenen Verbindungen werden z. Z. auf ihre physio-
logische Wirkung untersucht.

[Vortrag im Deutschen Wollforschungsinstitut,
am 16. Juli 1971 in Aachen] [VB 318]
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Radiochemische Untersuchungen an
Edelgasverbindungen

Von J. P. Adloff™

Die Edelgase nehmen einen wichtigen Platz in der Radio-
chemie ein. Zahlreiche Kernreaktionen fithren zu Edelgas-
nukliden, besonders die Kernspaltung. Spaltxenon und
Spaltkrypton werden in steigendem MaB in Aufarbeitungs-
anlagen fiir Kernbrennstoff gewonnen.

Die chemische Reaktivitit der Edelgase steigt mit der
Ordnungszahl des Elementes, doch kennt man bis jetzt
beim Xenon die meisten Verbindungen. Untersuchungen
an Radonverbindungen k&nnen nur mit Indikatormengen
des Elementes ausgefiihrt werden, da das langlebigste Iso-
top, **2Rn, mit einer Halbwertszeit von nur 3.8 Tagen zer-
fallt. Radondifluorid ist in Halogenfluoriden und in fliissi-
gem Fluorwasserstoff 16slich. Radondifluoridlosungen wer-
den auch durch spontane Reaktion von Radon mit FC],
F,Cl, F;Br usw. erhalten; je nach Lésungsmittel fungiert
Radon als Kation oder Anion. Radonverbindungen haben
einen viel ausgeprdgteren Ionencharakter als die entspre-
chenden Xenonverbindungen.
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Edelgasverbindungen werden auch als Folge von Kernum-
wandlungen erhalten. So entstanden mehrere Xenonver-
bindungen durch B-Zerfall von Jodisotopen in Jodverbin-
dungen, zum Beispiel Perjodat und Jodbenzol. Diese Ver-
bindungen konnten auch durch MoBbauer-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Vermutlich fiihren auch Reaktionen
in der Natur zu Edelgasverbindungen; so konnten zum
Beispiel Xenonoxide durch Spontanspaltung in Uranerzen
entstehen.

[GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden, am 28.Juni 1971 in Freiburg]
[VB 320]

Darstellung von Dichlorvinylencarbonat
und Beispiele fiir seine Verwendbarkeit in der
organischen Synthese

Von H.-D. Scharf"

Die Behandlung von Tetrachlorithylencarbonat mit Zink
fiihrt zum Dichlorvinylencarbonat (7)), das bei der Me-
thanolyse zunéchst in Methoxycarbonyl-chlorglykolsdure-
methylester (2) und anschliefend in das Dimethylacetyl
des Glyoxylsdure-methylesters (3} iiberfiihrt werden kann.
Die Aminolyse mit Anilin ergibt a-(N-Phenylcarbamoyl-
oxy)chloracetanilid (4) ein Produkt, das der ersten Stufe
der Methanolyse entspricht!?,

Il
R-C-O

ten (6) bzw. (7), die bei der Hydrolyse in die a-Diketone
(8) bzw. (9} iibergehen. (Zur dienophilen Reaktivitit von
(1) gegeniiber 9,10-Dimethylanthracen vgl. 1) Acyclische
Diene wie Dimethyl-1,3-butadien ergeben wie 1,3-Cyclo-
hexadien nur geringe Ausbeuten an den [4+2]-Cycload-
dukten (10) bzw. (12); mit Cyclopentadien entsteht das
Addukt (11) in 65-70% Ausbeute. Die Hydrolyse der ver-
briickten Addukte (11) und (12) fihrt wieder zu a-Di-
ketonen (14) bzw. (15); die Hydrolyse von (10) liefert
3,4-Dimethylbrenzcatechin (13).

(1) addiert sich auch photosensibilisiert im Sinne einer
[2+2]-Cycloaddition an beliebige Olefine unter Bildung
der Cyclobutan-Derivate ( 16), die durch Hydrolyse sofort
in o-Hydroxycyclopropancarbonsduren (17) iiberge-
hen'">*. Produkte (17), die sich von cyclischen Olefinen
ableiten, reagieren durch Hydrolyse ihres Tosylats unter
Ringerweiterung.

Uberraschend cycloaddiert sich (1) photosensibilisiert
auch an Benzol'® und Naphthalin!®! zunichst unter Bil-
dung von 1,2-Cycloaddukten, die sich nachfolgend unter
1,3-Verschiebung in Derivate umlagern, die den Addukten
(6) entsprechen. (Naphthalin bildet exo- und endo-Adduk-
te.) Bei der Hydrolyse erhilt man die bisher unbekannten
a-Diketone.

[GDCh-Ortsverband Leverkusen, am 6. Juni 1971] [VB 319]
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Die cheletrope Spaltung von (/) in Oxalylchlorid (5) und
CO ist nur in geringem MafBe bei langerem Erhitzen von
(1) unter Riickflu@ beobachtbar!?!. Der konzertierte Pro-
zel erweist sich bei linearem CO-Abgang als fiir den
Grundzustand symmetrieverboten. Die thermische [4+2]-
Cycloaddition von (1) an Anthracen und sein 9,10-Di-
methylderivat fiihrt in guten Ausbeuten zu den Cycloadduk-
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