Zuschriften

Uber 6.6'-Bis-pyrone-(4)
Von Doz. Dr. H-D. STACHEL
Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

L. L. Woods und P. A. Diz') beschrieben die Herstellung von
vier Derivaten des 6.6’-Bis-pyrons-{4).

6.6’-Bis-pyrone-(4) entstehen beim Erhitzen des Bis-dioxenons
12) mit Enaminen. Mit 3-Piperidino-crotonester wird II gebildet,
dessen Struktur sich u.a. aus der Uberfithrbarkeit in 1II ergibt.
Entsprechend geben I und 1-Piperidino-cyclohexen-(1) das Bis-
tetrahydrochromon IV. Nebenprodukte sind Aceton, Piperidin
und 3.4-Diketoadipinsiure-bispiperidid.
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11: X = 0; Amax = 275 u. 240 my (in Athanol)
111: X =8; Amax = 389, 301 u, 211 my (in Athanol)
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Die Reaktion ist leicht verstindlich als Acylierung eines vinylo-
gen Amins durch das bei der thermischen Spaltung von I inter-
medidr auftretende Oxalylketen V. Die Acylierbarkeit von Enami-
nen ist bekannt3-4),

Im UV-Spektrum dulert sich die Verkniipfung zweier Pyron-
(4)-Reste im Vergleich zu einfachen Pyronen, wie die Angaben fiir
IV und VI4) zeigen, in einer langwelligen Verschiebung des Maxi-
mums um etwa 25 my; L. L. Woods und P. A. Diz') geben eine
gleichgerichtete Verschiebung von nur 5 bis 7 mp an.
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Eine Schichteinschluverbindung
von Kaolinit mit Harnstoff

Von Prof. Dr. ARMIN WEISS
Chemisches Institut der Universilit Heidelberg

Die Wirkung des ehemals zur Erhohung der Plastizitit von
Kaolin angewandten Maukens {Aufbewahren in faulendem Harn)
soll auf einem Umtausch der Ca?t- und Mg?+-Ionen des Kaolinits
gegen NH,*-Tonen beruhen. Daneben scheint aber die bisher un-
bekannte Reaktion mit unzersetztem Harnstoff wesentlich zu sein:

Riihrt man Kaolinit in eine gesittigte, wilirigoe Losung oder in
eine Schmelze von HarnstoH ein, so wird letaterer in das Kristall-
gitter des Kaolinits zwisochen die Silicat-Schichten eingelagert und
der Schichtabstand dabei von 7,15 A auf 10,65 A aufgeweitet.

Bei 20°C werden im Laufe von 120 h ca. 20 mg, in 360 h ca.
70 mg Harnstoff/g Kaolinit gebunden. Bei 65°C werden in 120 h
¢a. 90 mg, in 240 h ca. 150 mg Harnstoff/g Kaolinit aufgenommen.

Mit Wasser kann der Harnstoff wieder extrahiert werden. Beim
Auswaschen tritt eine definierte Zwischenstufe mit einem Schicht-
abstand von etwa 8,3 A auf. Auch beim Erhitzen auf 140°C er-
hilt man den Ausgangskaolinit zuriick, allerdings nur mehr mit
stark gestortem Kristallgitter.

Der im Innern des Kristallgitters gebundene Harnstoff kann mit
Formaldehyd umgesetzt werden. Das Reaktionsprodukt 1aBt sich
nicht mehr mit Wasser auswaschen. Auch nach 12-wichiger Ex-
traktion mit Wasser blieb der Schichtabstand bei 10,1 A stehen.
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An Stelle von Harnstoff kénnen auch andere Siureamide wie
Formamid, Acetamid, Chloracetamid, Thioharnstoff u.dgl. ein-
gelagert werden. Die Einlagerungsreaktion wird moglich, weil
diese Verbindungen dis Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen
den (Al-O—OH)-Oktaederschichten und den (8i;0;)-Tetraeder-
schichten auflésen und ihrerseits solche zu diesen Schichten aus-
bilden kénnen.

Im Reaktionsverhalten der Kaoline (Schnaittenbach, Zettlitz,
Chodau, China Clay) besteht kein nennenswerter Unterschied.
Das als ,,Fire-clay-Typ** bezeichnete Tonmineral dagegen reagiert
in einem vergleichbaren Zeitraum nicht mit Harnstoff. Die Unter-
schiede zu Kaolinit sollten also gréBer sein als man bisher an-
nimmt,

Harnstoff-Kaolinit mit einem Schichtabstand von 10,6, A und
teilweise ausgewaschener Harnstoff-Kaolinit mit einem Schicht-
abstand von 8,3 A konnten in der Natur in der Ndhe von Jauche-
gruben nachgewiesen werden. Sie sind daher als neue Minerale
aufzufassen. In diesen natiirlichen Verbindungz2n scheint der Harn-
stoff allerdings teilweise durch Ammeonjumsalze von Fettsiuren

ersetzt zu sein.

Eingegangen am 9. Oktober 1961 [Z 151]

Synthese von Chinolinrot-Farbstoffen )

Von Prof. Dr.G.SCHEIBE,Dr. H. J.FRIEDRICH,
Dipl.-Chem. W.GU CK EL und Dipl.-Chem. J. SMITS
Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule
Minchen

Chinolinrot entsteht durch Erhitzen von Dichinolyl-(2)-methan
mit Methylenjodid unter Zusatz von Pyridin?):
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Entsprechende Farbstoffe haben wir analog vom Dipyridyl-(2)-
methan, Pyridyl-(2)-chinolyl-(2}-methan, Di-{5.6-Benzochinolyl-
{(2))-methan und Diphenanthridyl-(9)-methan dargestellt.

Unsere Versuche zcigen, daB die Methylen-Gruppe iiber primar
entstehendes N.N-Methylen-bis-pyridinium-jodid (I) eingefiihrt
wird; dhnlich verlauft die Bildung von Dialkylcarbonaten aus Al-
koholen und Phosgen mit Pyridin iiber N.N-Carbonyl-bis-pyridi-
nium-chlorid?).
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Das N.N-Methylen-bis-pyridinium-jodid (I) bildet sich leisht
und quantitativ aus Methylenjodid und Pyridin (hellgelbe Na-
deln, Fp 220°C)4). Schmilzt man diese z. B. mit Dichinolyl-(2)-
methan zusammen, so erhilt man unter Tiefrotfirbung direkt den
Chinolinrot-Farbstoff. Die freiwerdende Jodwasserstoffsdure wird
durch gleichzeitig freiwerdendes Pyridin gebunden. DieReaktion
ist interessant als allgemeine Methode zur Einfilhrung von Me-

thylenbriicken.

Eingegangen am 19. Oktober 1961 [Z 153]

1) Kurze Originalmitteilung, die andernorts nicht mehr veréfientlicht
wird. — 2) G. Scheibe u, W. Fischer, Ber, dtsch. chem. Ges. 59, 502
[1926]; G. Scheibe u. H. J. Friedrich, Chem. Ber. 94, 1336 [1961]. —
3) H. Schnell, Angew. Chem. 73, 629 {1961]. — %) F. K. v. Ammon,
Dissertat., T.H. Miinchen 1944; F. Krdhnke, Chem. Ber. 88, 862
[1955].

N.N’-Trimethylisilyl-tetramethyl-cycliodisiiazan
Von Dr. W. FINK
Monsanlo Research S. A., Ziirich

Erstmalig gelang die Darstellung eines Si—N-Vierringes der For-

mel
R,Si———N—S8iR,
I R=CH,—

R,SI—N SiR,

I konnte erhalten werden: a) durch thermischen Abbau von N-

trimethylsilyl-hexamethyl-cyclotrisilazanen) bei 400 °C/720 Torr
in geringer Ausbeute neben anderen Produkten. — b) Beim Ver-
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such, [R,8iNSiR;], (1I) aus Tetra-lithium-oktamethyl-cyclotetra-
silazan und Trimethylehlorsilan bei 150—180°C/10—15 atm dar-
zustellen, kann II njeht isoliert werden. Es zerfillt teilweise nach

[R,SINSIR,], —> 2 [R,SiNSIR,],.

I wird neben anderen Produkten in Ausbeuten von 12—20 % er-
halten. — c¢) Bei der trockenen Pyrolyse lingerkettiger N-trime-
thylsilyl-substituierter Silazane oder deren Lithium-Salze, z. B.

S‘iRa SiR, SiR, SiR,
R,Si—(N—SiR;);—N—S8iR; oder R,Si—(N—SiR,),N—Li
131

(ITX Kp;,s 140—140,5°C) bei 180—195°C/100—110 atm unter
Stickstoif tritt I in 26 bis 40-proz. Ausbeute auf. — d) Die besten
Ausbeuten an I (60—809 ) wurden erhalten bei der Reaktion von

Versammlungsbherichte

Di-lithium-oktamethyltrisilazan (IV) mit R,SiCl, (IV: Kp,
172°C, Fp 60—70°C (Zers.), dimer in CCl,).
?lR, SiRg
LiN—-SiRy—~NLi+ R,SiCl, — I+ 2 LiCl
v

1: Kp, 85°C, Fp 38-39°C, D = 0,998, Mol.-Gew. ber. 290,72,
gel. 294,3 (durch Rontgenstrukturanalyse2)). IR (em-1): 2965 sst,
2900 m, 1435 m, 1403 m, 1350 st, 1313 m, 1255 sst, 1032 m (1),
907 sst, 855 sst, 795 st. I sublimiert unterhalb seines Fp in schanen
monoklinen Kristallen.

Uber die Darstellung von Derivaten von I wird ausfiihrlich an
anderer Stelle berichtet werden.

Eingegangen am 23. Oktober 1961 [Z 152]

1) W. Fink, Angew. Chem. 73, 467 [1961]. — %) Von P. J. Wheatley
u. J. J. Daly freundlicherweise ausgefiihrt.
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Aus den Vortrédgen:

E.F.LUSCHER, Bern: Biochemische Aspekle der Blulstillung.

Die Blutstillung ist ein komplexer Vorgang, der sowohl vasku-
lére, plasmatische, als auch zellulire Komponenten aufweist. Von
besonderer Bedeutung fiir die Blutstillung im Bereiche der gra-
Beren und kleineren Gefife ist die Bildung eines ,,hamostatischen
Pfropfs** aus Blutplittchen oder Thromboeyten.

Damit die Blutplidttchen diesen physiologischen GefiBverschluB
bewirken kénnen, miissen sie 1.)an den Wundrindern anhaften,
2,) unter sich verkleben und 3.} die Verfestigung des gebildeten Zell-
aggregates bewirken konnen. Nur ,lebende‘ Plittchen sind zu
diesen Funktionen befahigt; sie durchlaufen dabei einen als ,,vis-
cbse Metamorphose (VM) bezeichneten ProzeB, der durch tief-
greifende Verdnderungen ihrer fuferen und inneren Morphologie,
gowie ihres Stoffwechsels gekennzeichnet ist. Vortr. konnte schon
1956 zeigen, da das dulere Agens, welches diese Verinderungen
der Plittchen auslost, das Gerinnungsferment Thrombin ist. Es
wurde damals gefunden, daf Glucose ein Cofaktor der Thrombin-
wirkung ist und in der Folge wurde der Stoffwechsel der Plittchen
wihrend der VM eingehend untersucht. Es konnte festgestellt
werden, dal die Plittchenfunktion weitgehend von deren glyko-
lytischen Aktivitit abhingt, nicht aber von der Zellatmung. Ade-
nosintriphosphat (ATP) wird dabei synthetisiert und im Laufe der
VM abgebaut. ATP bewirkt zusammen mit Mg*+-Ionen die Kon-
traktion eines pléttcheneigenen, kontraktilen Proteins, das der
Vortr. als Thrombosthenin bezeichnet hat. Thrombosthenin, wie
das Aktomyosin aus Muskel aus einem ,,Aktin‘‘- und einem
»Myosin“-Teil zusammengesctzt, wirkt als ATP-ase, die aus ATP
einen Phosphatrest abspaltet. Dem gebildeten ADP scheint die
Eigenschaft zuzukommen, die Plittchen reversibel zu aggregieren;
das kontraktile System dagegen ist fiir die endgiiltige Verfestigung
und Stabilisierung des himostatischen Pfropfs verantwortlich zu
machen. Die VM ist auch Voraussetzung liir die Beteiligung der
in den Plattchen enthaltenen Gerinnungsfaktoren am plasmati-
schen Gerinnungsproze und damit an der Thrombinbildung. Es
entspricht dies der Einschaltung eines autokatalytischen Schrittes
in den Blutstillungsmechanismus.

Die Wirkung des Fermentes Thrombin scheint sich gegen auf der
Plattchenoberfliche gebundenes Fibrinogen zu richten; wie sich
jedoch die tiefgreifenden Verinderungen der Innenstruktur und des
Stoffwechsels erkliren lassen, ist Gegenstand weiterer Unter-
suchungen.

C. H EUGSTER, R.E. ROSENKRANZ, K. ALLNER
und A. HOFMANN, Zirich: Synthesen und Eigenschaften ein-
facher B-Hydroxyfurane.

In Fortsetzung der Arbeiten zur Muscarinsynthese!) wurden
alkylsubstituierte ,,3-Hydroxyfurane*‘ synthetisiert. Beispiels-
weise wird IT aus dem bekannten Pyrotritarsjurehydrazid Ia iber
das Azid Ib und Urethan Ic¢ gewonnen, wihrend man IV durch
Erhitzen von IIT mit 4-n H,80, unter Riickflul erhilt.

Auf Grund vielfiltiger Messungen (UV, NMR, physikalische
und chemische Methoden) liegt II nicht in der Furan-Form als

1) Helv. chim. Acta 40, 2562 [1957]; 41, 205 [1958].
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Enol ITb, sondern als a.3-ungesittigtes Keton Ila mit stark redu-
ziertem Carbonyl-Charakter vor. Fiir Verbindungen dieses Typs
wird der Name ,, Furenidone® vorgeschlagen, in Anlehnung an
Furanidin (Tetrahydrofuran). Das 2.5-Dimethyl-A2-furenidon-4
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I1a (Kpys 70—-71°C, Aax 260 my, €4,, 12200) liefert keine O-
Acyl-, bzw. O-Alkylderivate, ist gegeniiber Sauren sehr sta-
bil, wird aber durch Alkali rasch zu Essigsiure und Azetoin
(CH,COCHOHCH;) abgebaut.

J.URECH,E. VISCHERund A, WETTSTEIN, Bagel:
Mikrobwlogische Umwandlungen eines 11.18-dioxygenierien Pro-
gesteron-Derivales.

Bei der Inkubation des (18—11)-Lactons der 3.20-Dioxo-1183-
hydroxy-At-pregnen-18-siure (I) mit Kulturen von Fusarium
solant werden als Umwandlungsprodukte das (18— 11)-Lacton der
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3.17-Dioxo-113-hydroxy-Al-4-androstadien-18-siure (II) (Aus-
beute 15—20 %), das (18—11)-Lacton der 3-Oxo-11{3.173-dihydr-
oxy-Al4-androstadien-18-siure (UII) (Ausbeute 1,5—49%), das
3.17-Dioxo-113-hydroxy-Al-4-18-nor-androstadien (IV) (Ausbeute
10—-159%), sowie das 13-1s0-3.17-dioxo-113-hydroxy-A-4-18-
nor-androstadien (V) gebildet.
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