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) (‘-Metho(y tetralon-(1)-glyoxylsdure-(2)-methylester't): 2.3g Natrium wer-
den in 50 ccm Xylol granuliert, vom Xylol abgetrennt, mit Benzol nachgewaschen, mit
100 ccm trockenem Benzol und 3.2 g absol. Methanol versetzt und hierauf im Wagserbad
6 Stdn. unter Riickfluf} erhitzt; dabei scheidet sich das gebildete Natriummethylat in
weilen Krystallen ab. Man 148t erkalten und gibt 11.8 g Oxalsduredimethylester
in 70 cem Benzol, dann 17.6 g 6.-Methoxy-tetralon-(1) in 100 cem Benzol hinzu. Das
Natriummethylat geht in Losung und nach etwa 10 Min. beginnt die Ausscheidung von
Krystallen. Man 1iBt iber Nacht stehen, saugt ab, wischt mit Petrolither und 16st in
Wasser. Die schwach alkal. Losung wird mit verd. Schwefelsiure angesiiuert; dabei
scheidet sich der Ester in gelben Krystallen ab. Rohaush. nach dem Abfiltrieren und
Trocknen im Exsiceator 20 g (799, d.Th.). Aus Methanol gelbe Tafeln vom Schmp. 79
his 80°.

(1 H,,05 (262.2) Ber. C64.11 H5.38 Gel. C64.05,63.96, 63.79 H 5.56, 5.85, 5.60.

6-Methoxy-tetralon-(1)-carbonsidure-(2)- methyluster“) 10g reiner 6-Meth -
oxy-tetralon-(1)-glyoxylsidure-(2)-methylester werden im Olbad _geschmolzen.
[n die Schmelze trigt man bei 120° Badtemp. 1.5 g Glaspulver auf einmal ein und erhitzt
weiter; bei etwa 130° beginnt die Kohlenoxyd-Abspaltung. Die Temperatur lift man auf
150-160° ansteigen; nach etwa 1/, Stde. ist die Kohlenoxyd- Entwicklung beendet. Man
nimmt in Ather auf und kocht die dther. Losung (etwa 250 ccm) mit Tierkohle 3 Stdn.
unter RiickfluB. Dann wird abfiltriert und der Ather abdestilliert; der Ester krystalli-
siert sofort aus. Ausb. an Rohprodukt 7.5 g (839%, d.Th.). Bei der Destillation i.Vak.
geht der Ester als blaBgelbes, zahfliissiges Ol vom bdp .0.5 171=1760 iiber, das in der Vor-
lage zu Krystallen erstarrt. Aus Methanol farblose Krystalle vom Schmp. 89-90°; diese
geben mit Eisen(III)-chlorid in alkohol. Lésung eine Blaufirbung.
C3H1,0, (234.2) Ber. C66.65 H6.02 Gef. (166.80, 66.57 H 6.19, 5.92.

23. Fritz Micheel, Erich Istel und Krnst Schnacke: Ein-
fiiLrung von schwefelhaltigen Gruppen in Proteine.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Miinster/Westf,]
(Eingegangen am 21. Oktober 1948.)

Durch Kondengation von Proteinen mit Formamid-Schwefel-

kohlenstoff, mit Thioformamid und mit Dithioameisensidure werden

schwefelhaltige Proteine erhalten. Die Dithioameisensiure reagiert
wahrscheinlich mit der e-Amino-Gruppe des Lysins.

In einer kurzen Mitteilung?) war iiber die Kinwirkung von Formamid und
Thioformamid auf Proteine und Aminoséuren berichtet worden. Wir beschrei-
ben im Folgenden die Kondensation von Proteinen mit Thioformamid und
Dithioameisensiure. Beide Stoffe reagieren schnell in der Kélte mit Ei-
weillstoffen unter Bildung von stark schwefelhaltigen Derivaten; besonders
iibersichtlich verlduft der Umsatz mit der letztgenannten Verbindung.

Die Einfiihrung von Schwefel in Proteine ist aus mehreren Griinden von
Interesse : Schwefelhaltige Gruppen sind verantwortlich fiir die physikalischen
und chemischen Eigenschaften der Keratine; sie sind ferner fiir das biolo-
gische Verhalten verschiedener Proteine von entscheidender Bedeutung. Die
Einfiikirung von Schwefel ermdglicht ferner die Markierung oder den Nach-
weis bestimmter, reaktionsfihiger Gruppen in Eiweillmolekiilen und konnte

) Wir geben diese Vorschriften, da im Zentralblattreferat (s. FuBinote ®)) lediglich
die Schmelzpunkte der beiden Methylester angefiihrt werden.
1)y F. Micheel, B. 80, 37[1947]; s. a. die Diskussionsbemerkung auf der Vortragsver-
aénstaltung der Ges. Dtsch. Chem., Bonn, 7.~ 9. 10. 1947 (Micheel, Angew. Chem. [A] 60,
9 [1948).
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gegebenenfalls zur Verkniipfung solcher Gruppen, die innerhalb eines sphiri-
schen EiweiBmolekiils sich riumlich nahe stehen, fithren. Damit kénunte der
aus anderen Griinden abgeleiteten Vorstellung von der Faltung der EiweiB-
molekiile zu sphirischen Formen eine chemische Grundlage gegeben werden.
Der letztgenannte Grund war von Gewicht bei der Durchfithrung unserer
Untersuchungen.

Bevor auf die-Kondensatior n3pro: dukte von Thioformamid und Dithicameisensidure mit
verschiedenen Proteinen niher eingegangen wird, seien Umsetzungsprodukte von Kiweili-
stoffen mit Schwefelkohlenstoff in Formamid kurz beschrieben. Wie frither gezeigt!),
reagieren Kiweillstoffc schnell in der Kilte mit Formamid unter Bildung von Derivaten,
die in ihrer Zusammensetzung vom Ausgangsmaterial abweichen. LiBt man g]elehzeltl.g
Schwefelkohlensfoff einwirken, so tritt auch Schwefel in das Molekiil ein. Dieser Schwefel
- wird durch Siure in der Wirme 2. T1. als Schwefelwasserstoff, in geringem Mafle auch als
elementarer Schwefel abgespalten. Das aus Gelatine mit Formamid in Schwefelkohlen-
stoff erhiltliche Produkt ist durch cine kautschukartige Elastizitit ausgezeichnet. Es
168t sich oder quillt im Wasser in wesentlich geringeremn MafBe als Gelatine, gibt Thiol-
Reaktion und spaltet mit Plumbit- Lisung oder beimKrhitzen mit verd. Salzsiure Schwefel-
wasserstoff ab. Aus diesemn Verhalten und der Beobachtung, dafi Desaminogelatine unter
den gleichen Bedingungen kaum Schwefel aufnimmt, ist dic Annahme gestattet, dall bei
diesen Stoffen eine Reaktion von Sehwefelkohlenstoff mit freien Aminogruppen zu der
Gruppierung C-NH-C(S)- SH stattgefunden hat, sei es, daB diese vorhanden waren oder
durch das Formamid eingefithrt wurden. Mit Riicksicht auf das fiir eine weitere Bearbei-

tung wenig erfolgversprechende Verhalten der Reaktionsprodukte, wurde die weitere
Untersuchung zariickgestellt.

Der Umsatz von Proteinen mit Thioformamid erfolgt leicht in der Kilte!);
aber auch diese Reaktion verliuft nichi so iibersichtlich wie diejenige 1nit
Thioameisenséure. Thioformamid kann in dtherischer Lésung oder in Sub-
" stanz (Schmp. 28-299%) zur Reaktion gebracht werden. Das Kondensations-
produkt mit Gelatine ist in Wagser schwer 16slich, quillt wenig und enthéls
4-—4.89% Schwefel, der durch Erhitzen mit verd. Essigsiure zum Teil, durch
Erhijtzen mit verd. Salzsdure weitgehend abgespalten wird?). Die Thiol- und
Plumbit-Reaktion sind positiv. Uber den Ort des Eintritts der Thioformamid-
Molekiile in das Protein lassen sich noch keine zuverlassigen Angaben machen.
Modellversuche an einigen Aminoséiuren zeigten, dafl diese ebensowenig damit
reagierten wie mit Formamid selbst!). Mit Arginin reagiert Thioformamid
jedoch unter Bildung eines krystallinen Kondensationsproduktes?); das frei
von Schwefel ist. Aus diesemn Grunde ist die Annahme berechtigt, daB freie
Aminogruppen ebensowenig wie beim Formamid der Ort fiir den Eintritt
der schwefelhaltigen Gruppe sein diirften. Die leichte Umsetzbarkeit der Pro-
teine mit Thioformamid ist von Wichtigkeit fiir die Beurteilung der nunmehr
zu besprechenden Umsetzung von Proteinen mit Dithioameisensiure. Diese
verlduft iibersichtlicher als die Reaktionen mit Schwefelkohlenstoff und it
Thioformamid. Die Kondensation wird mit iiberschiissigem Kaliumsalz der
Dithioameisensiure in wiBriger Losung bei ppy etwa 8—8.5 durchgefiihrt (Zim-
mertemperatur). Die durch Dialyse gereinigten Reaktiousprodukte (kurz ,,Thio-
proteine’* genannt) sind gelblich und schlechter 16slich als die Ausgangs-Pro.
teine. Die Schwefelblei-Reaktion ist schon in der Kilte positiv, die Thiol-

2) Durch Einwirkung von Formaldehyd wird der Schwefel wesentlich schwieriger
hydrolysierbar.
3y Unvertffentlicht; Diplomarbeit . Plate, Miinster 1948,
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Reaktion jedoch erst nach dem Aufbewahren in schwach alkalischer Losung.
Eine Losung des Thio-serumalbumins kann durch Erhitzen nicht mehr koagu-
liert werden, wahrend das Thioalbumin aus Hiihnereiern die Koagulations-
fahigkeit beibehalt.

Die Untersuchung der Eigenschaften dieser Thioproteine und einige Modell-
versuche zeigen, dal} in erster Linie freie Aminogruppen, also solche am &-C-
Atom des Lysins und am Kettenende, der Angriffsort fiir die Dithicameisen-
séure sind, jedoch nicht Sgureamidgruppen und Peptid-Stickstoff. Bis auf
die Gelatine, bei der die Schwefelaufnahme geringer ist als sich aus dem Lysin-
gehalt berechnet, nehmen jedoch die lysinhaltigen HEiweiBstoffe z. T1. wesent-
lich mehr Thioformyl-Reste auf?) als ihrem Lysin-Gehalt entspricht (Tafel 1).
Es mufl zundchst noch offen bleiben, weélche weiteren Atomgruppen in den
Eiweillstoffen auBerdem reagieren. Zein aus Mais, das frei von Lysin ist,
reagiert nicht mit Dithioameisensiure.

Tafel 1. Umsetzung von Proteinen mit Dithicamecisensdurezu Thioproteinen.

Schwefelgehalt
Protein } Thioproteine
. . _— o S (ber.
g 0 -y ¢ [ BN
Yo S 7o Lvsin 76 S aus (l,‘L_\'smgeh.)
Gelatine ..... (1.44 5.9%) 1.5 1.70
‘ ] . - 10.2¢) L 3.8
Serumalbumin 1.57 (11.7) 4.88 (4.0)
N . 6.3%) R 2.1
('/‘aseln (Rind) . 0.78 (3.47)) 2.48 (2.6)
Zein.......... 0.73 0.0% 0.70 0.73
5.06°

Eieralbumin . 151 e 3.94 o
. ) 2.37%) B 1.25
Edostvvln ...... 0.73 (3.911) §.87 (1.6)

Die ei‘ngeklammerten Werte stiitzen sich auf #ltere[fvielleicht nicht ausreichend genaue Werte.

Im Sinne dieses Befundes hiitten Desaminoproteine unicht oder in geringem
MaBe mit Dithioameisensidure reagieren diirfen. Der Umstand, daB die Des-

4) Hierin unterscheidet sich die Dithicameisensiiure grundsitzlich vom Glucose-cyan-
amid (F. Micheel u. K. Schmidt, Makromol. Chem. im Druck).

%) H. D. Dakin, Journ. biol. Chem. 44, 499 [1920].

% W. D. Block, Journ. biol. Chem. 104, 343 [1934] (Rind); W. A. Murrill, W. D.
Block u. L. H. Newburgh, ebenda 188, 521 [1940] (Mensch 10.49).

7) M. Bergmann u. L. Zervas in Klein, Handb. d. Pflanzenanalyse II1 1, S. 332, 351
u. 356 (1933). 8) H. B. Vickery u. A. White, Journ. biol. Chem. 108, 413 [1933].

%) H. B. Vickery u. A. Shore, Biochem. Journ. 268, 1101 [1932]; W. T. Astbury,
Advances in Enzymology, 3, 63.

10) B. Jirgensons, Journ. prakt. Chem. [2] 161, 181, 293 [1943]; 162, 224 [1943].

11) M. Bergmann u. L. Zervasin Klein, Handh.d.Pflanzenanalyse I1T 1, S. 340 (1933).
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amidierungsprodukte von Gelatine, Serumalbumin, Casein und Edestin trotz-
dem in erheblichem Umfang reagieren, lie sich in eindeutiger Weise aufkliren.
Die Tatsache, daB Desaminoproteine orangefarben bis rotgelb sind und il
Stickstoffgehalt mitunter hoher als der der Ausgangsproteine sein kann, deutet
darauf hin, daB Nitrosogruppen in Tyrosin- und u. U. Tryptophan-Reste'*)
substituierend eingetreten sind. Diese Nitrosogruppen werden durch Dithio-
ameisensiure zu Aminogruppen reduziert, die sodann ihrerseits mit Dithio-
anieisensédure wie iiblich reagieren. Bei der Einwirkung der Dithioameisen-
siure tritt schnell infolge Reduktion der N:O-Gruppen Farbaufhellung ein.
Es lieB sich ferner zeigen, dal die Schwefelaufnahme bei Proteinen, die lingere
Zeit mit Nitrit behandelt wurden (b), meist gréBer ist als bei solchen, die kir-
zere Zeit (a) mit diesem Reagens in Beriihrung waren (Tafel 2). Auch das lysin-
freie Zein reagiert nach der Behandlung mit Nitrit mit Dithicameisensiure.

Tafel 2. Umsetzang von Desaminoproteinen mit
Dithioameisenséure.

Schwefelgehalt

. Thio-desaminoprotein
Protein 90 S
i a b
Gelatine ... ... f 0414 1 0.65 ! 1.32
- | B
Serumalbumin i :
(Perd) ..... 157 280 3.53
Casein ......... : 0.78 ‘ 2.01 “ 1.69
oo L 1 ‘ S
Edestin ....... .73 T 1.81 ! 2,69
[ ! i ! [
Zein .......... : (.73 | 1.00 w —

Als Modellsubstanz wurde Nitrosodimethylanilin (1) mit Dithioameisensdure
umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt der Formel IT (Sehmp. 184°) war
identisch mit einem aus V. N-Dimethyl-p-phenvien-diamin (ITI) mit dem glei-
chen Reagens erhaltenen.

HC(S)S ;TR HC(S)S
N NG TEOSK yuN-” SN H S FUOSK
/ - .

_ (H,0),N—~7 1_‘\§—NH2

1. Ii. : LT,

(BN~

Uber die Struktur der mit Dithioamsisensiure erhaltenen 'L'hioproteine
geben einige Modellversuche AufschluBl. Peptid-Bindungen und Sdureamid-
Gruppen reagieren nicht: Hippursiure und Acetamid werden nicht ange-
griffen. Auch Arginin-Reste kommen fiir den Angriff des Reagenzes nicht in
Frage, da das Zein, wie oben beschrieben, nicht reagiert, obwohl es 2% Arginin
enthiilt und die sehr argininreiche Gelatine keinen gegeniiber anderen Eiweif-
stoffen erhdhten Umsatz zeigt, sondern einen geringeren. Auch der Indol-Rest

12) Bei der Gelatine noch andere Reste.
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im Tryptophan oder die Hydroxylgruppe des Tyrosins scheiden fiir eine Re-
aktion ans: A. R. Todd3) zeigte, daBl weder Indol noch Tyramin mit seiner OH-
Gruppe in Reaktion treten. Hingegen gelingt es ohne Schwierigkeiten, die
primire Aminogruppe im Leucin zum kryst. Kaliumsalz des Thioformyl-leucins
nmzusetzen und davaus das kryst. .\V-Thioformyl-leucin (IV) selbst zu gewin-
nen, dessen Schwefel iihnlich locker gebunden ist. wie der in den Thioproteinen.
(H,0),CH - CH(NH- CHS) - CO,H
IV,

Man geht also wohl nicht fehl in der Annahe, da die Kondensation der
Proteine mit Dithioameisensiiure zu Thioformyl-Derivaten der g-Amino-Grup-
pen der Lysin-Reste oder anderer (endstindiger) Aminogruppen fithrt. Leider
war es uns bisher nicht moglich, reines Insulin zn erhalten, um an dessen ver-
zweigtkettigem Molekiil die endstéindigen freien Aminogruppen umzusetzen.
Bemerkenswert ist, dall das Neurotoxin aus Cobragift (Naja tripudians) unter
Aufnahme von 29 Schwefel seine Giftigkeit vollig verliert.

Der Schwefel kann aus den Thioformyl-Verbindungen abgespalten werden.
Beim Kochen in wifiriger Lisung geht dies sehr langsam vor sich. In 10-proz.
Salzsiure werden jedoch beil/,-stdg. Kochen 80 959 als Schwefelwasserstoff
abgespalten. Beim KErhitzen in wasserfreiem Pyridin wird kein'Schwefelwasser-
stoff abgespalten. Jedoch deutet das Verhalten einiger der mit Wasser und mit
Pyridin erhitzten Thioproteine darauf hin, daB dabei Verinderungen in der
Bindung des Schwefels auftreten.

Die Thioformyl-Verbindungen sind letzten Endes :V-Substitutionsprodukte
des Thioformamids:

Protein-NH-CHS H,N-CHS.

Angesichts der beschriebenen groBen Reaktionsfreudigkeit der Proteine
gegeniiber Thioformamid und dessen Umsatz mit Arginin (unter Schwefel-
wagsserstoff-Abspaltung), die offenbar auf die C:S-Bindung zuriickzufiihren
sind, konnte man daran denken, daB die C:8-Bindung in den Thioformyl-
proteinen weiterhin mit denjenigen, wie oben ausgefiihrt, noch nicht sicher
bestimmbaren Gruppen im EiweiBmolekiil reagieren wiirde, die mit Thio-
formamid reagieren. Dadurch wiire die Moglichkeit zur Bildung von Ringen
oder Briicken innerhalb eines, bei Briicken auch zwischen zwei Eiweifimole-
kiilen gegeben. Im erstgenannten Falle liefen sich daraus Riickschliisse auf
die rdumliche Lagerung bestimmter Gruppen im EiweiBmolekiil ziehen). Die
Eigenschaften der dargestellten Thioproteine lassen jedoch bis jetzt dariiber
weder im positiven noch im negativen Sinne sichere Aussagen zu.

Beschreibung der Versuche.

Umsatz von Gelatine mit Formamid und Schwefelkohlenstoff: Als Beispiel
filr den Umsatz eines Proteins mit Schwefelkohlenstoff-Formamid sei folgender Versuch

13) Journ. chem. Soc. London 1936, 1557.

1) Im Gegensatz zu den Synthesen von Purin-Derivaten durch Todd u. Mitarbb. aus
Diaminopyrimidinen kénnte es sich dabei nicht um Uberbriickung zweier Aminogrup-
pen durch ein C-Atom handeln.
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gegeben: 1 g Gelatine (Holborn) wird mit einem Gemisch von 5 cem KFormamid und
20 ccm Schwefelkohlenstoff geschiittelt; nach l-stdg. Schiitteln werden nochmals
15 cem Schwefelkohlenstoff zu der zihen Emulsion gegeben; nach 10-stdg. Schiitteln wird
die Emulsion durch Zugabe von Essigester getrennt und das unlésliche, gequollene Protein-
Derivat mehrmals mit Kssigester und mit Alkohol durchgearbeitet. Die Substanz wird
in wasserfreier Ameisensiure zu einer gallertig-kornigen Masse aufgequollen, mit einemn
Aceton+Ather:Gemisch ausgefallt und auf der Zentrifuge mit Aceton+Ather gut aus-
gewaschen. Man erhilt eine kautschukartige Masse, die bei monatelangem Autbewahren
im Exsiccator allmghlich hornig wird.
Gef. (46.32 H6.79 N 15.15 S 1.44 (Catius)'®)

Die angewandte Gelatine hatte einen N-Gehalt von 18.12%, und einen S-Gehalt von
0.659,. Die Substanz gibt positive Thiol-Reaktion und beim Erhitzen starke Schwefel-
blei-Reaktion. Bei der Hydrolyse mit 15-proz. Salzsiure bei 60° werden 0.25%, Schwefel
als Schwefelwasserstoff abgespalten. Der aufgearbeitete Riickstand hat einen Schwefel-
gehalt von 1.659.

Auf ibliche Alt bereitete Desaminogelatine (C47.38%, H 6.87%,, N 16.26¢,,
§0.769;) wurde in analoger Weise mit Schwefelkohlenstoff-Formamid behandelt.

Gef. €46.19 H 6.49 N 16.02 S 0.81.

Thioformamid und Gelatine: Thioformamid!®) wurde aus Formamid und
Phosphorpentasulfid gewonnen. Als Beispiel einer Umsetzung sei folgender Versuch an-
gegeben: 10 g Gelatine (Holborn) werden mit 3—4 g Thioformamid kraftlg verrieben
und durchgeknetet. Nach 6-stdg. Einwirkung ist das Reaktionsprodukt eine zéihe, klebrige
Masge. Es wird zur Entfernung von iiberschiiss. Thioformamid mehrfach mit Ather nud
mit Alkohol ausgewaschen und je 2 Tage mit Alkohol und mit Chloroform geschiittelt.
Die so erhaltenen festen Stoffe enthalten 4-4.79) Schwefel’?). Die Thicl-Reaktion ist
positiv, ebenso ist die Schwefelblei-Reaktion in der Hitze stark positiv. Bei der Hydro-
lyse mit verd. Essigsiiure wird nur sehr wenig Schwefel als Schwefelwasserstoff abge-
spalten, bei der Hydrolyse mit Salzsiure (d 1.16) werden in 16 Stdn. 60%, Schwefelwasser-
stoff und etwas elementarer Schwefel gebildet; das Hydrolysat hat einen Schwefelgehalt
von 1.429,.

Desaminogelatine, die analog wie Gelatine umgesetzt wird, ergibt ein Produkt
mit 3.59, Schwefel. Seine Reaktionen gleichen denen des Gelatine-Produktes. Nach der
Hydrolyse mit Salzsidure ist der Schwefelgehalt auf 1.19/ gesunken.

Thioformyl-gelatine: Die Dithioameisensiure wird aus Kaliumhydrosulfid
und Chloroform nach T. G. Levi!®) als Kaliumsalz gewonnen.

5 g Gelatine (Holborn) werden in 90 cem Wasser gelost und nach Zugabe von 1.2 g
Kaliumdithioformiat 3 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt (pg 8), dann die
nach Schwefelwasserstoff riechende Lésung 3 Tage in rotierendem Celiophanschlauch
gegen flieBendes Wasser und dest. Wasser dialysiert und i.Vak, eingedampft. Die gelbe
Thioformyl-gelatine ist in Wasser weniger 16slich als Gelatine, gibt keine Thiol-Reaktion,
aber schon in derKiilte schwache Schwefelblei-Reaktion. Gef. S 1.55 -1. 6517). Der Schwefel-
gehalt erhsht sich nicht bei Anwendung eines gréBeren Uberschusses von Dithioformiat.

Thioformyl-serumalbumin: Die Darstellung (aus kryst. Pferde-Serumalbumin)
und Reinigung erfolgen dhnlich wie bei dem vorstehenden Stoff (py 8.5); die Reaktionen
gleichen denen der obigen Priparate. Das Produkt koaguliert in wilr. Losung beim Er-
hitzen nicht, kann aber mit Sdure ausgefillt werden. Gef. S 4.889.

Analog wurden folgende weitere Thioformyl-proteine gewonnen:

Thioformyl-casein - ............ Get. S 2.5,
Thioformyl-edestin ........... , 'S19,
Thioformyl-ovalbumin ........ s S5 3.9.

Z cin (hergest. aus MaisgrieB nach bekannter Methode) zeigt keine nachweisbare Auf-
nahme von Schwefel und bleibt auch in seinen sonstigen Eigenschaften unverdndert.

Thioformyl-d.l-leucin: 2.6 g d.l-Leucin werden in einer Kaliumcarbonat-Lisung
aufgelost und 3 g Kaliumdithipformiat zugegeben. Nach 3-tdgigem Stehenlassen bei

15)" Alle Analysen sind Mikroanalysen. 16y A, W. Hofmann, B. 11, 340 [1878].

17y Bestimmt nach der Mikromethode von W, Zimmermann (Ztschr. Mikrochem. 31,
15 [1943)).

18y "(tazz. chim. Ital. 54, 395 [1924].
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Zimmertemperatur wird mit Salzsiure auf pyg 5 gebracht und unverbrauchte Dithic-
ameisensidure abfiltriert. Aus dem nach dem Abdampfen i.Vak. verbleibenden kryst.
Riickstand wird das Kaliumsalz des Thioformyl-leucins mit warmem Amylalkohol extra-
hiert und mit Ather ausgefillt: aus heilem Amylalkohol wird umkrystallisiert.
C,H,,0,NSK (213.3) Ber. N 6.57 S15.03 Gef. N 6.50 S 14.67.

Dis freie Saure wird durch Anséuern der wifir. Losung des Kaliumsalzes, Ausathern
und Umkrystallisieren des Riickstandes der dther. Losung erhalten; Schmp. 87—83%(Zers.).
C,H,,0,NS (175.2) Ber. (©!47.97 H7.48 N 8.00 S18.37

Gef. ©47.96 H (.45 N 8.08 S 17.82.
Beim Erhitzen einer salzsauren Losung wird Schwefelwasserstoff abgespalten. Hip-
pursdure und Acetamid reagieren nicht mit Dithioameisenséure.

Desaminoproteine: Die Desamino-Derivate der Gelatine, des Serumalbumins, Ca-
seins, Edestins' und Zeins wurden nach gebriuchlichen Verfahren gewonnen. IThr Ver-
halten und ihre Zusammensetzung ist im theoret. Teil erwiihnt. Sie wurden in iiblicher
Art mit Dithioameisensidure umgesetzt und ergaben eine ihrer Nitrosierung entsprechende
Schwefelaufnahme.

N-Thioformyl-N’.N’'-dimethyl-p-phenylendiamin (II): 0.8 g salzsaures p-Ni-
troso-N.N-dimethyl-anilin (I) werden in einer Ldsung von 0.35 g Kaliumcarbonat
in 50 ccm 80-proz. Methanol gelést und 0.5 g dithioameisensaures Kalinm hinzu-
gegeben. Die intensiv gefarbte Losung hellt sich bald unter Abscheidung des farblosen
Reaktionsproduktes auf. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wird abgesaugt und der
Niederschlag 3mal aus Methanol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert; Sehmp.
1840 (Zers.).

‘ CyH,,N,S (180.3) Ber. C59.96 H 6.71 N 15.54¢ S 17.78
Gef. C59.75 H 6.59 N 15.58 §17.73.

1gasymm. Dimethyl-p-phenylendiamin-dihydrochlorid wird mit0.75 g Kali-
umcarbonat in 50 ccm Wasser gel6st; hierzu werden 0.6 ¢ Kaliumdithioformiat gege-
ben. Nach kurzer Zeit fallt das Reaktionsprodukt aus, das nach 2 Stdn. abgesaugt und
wie oben gereinigt wird. Die analytische Zusammensetzung und die Schmelzpunkte
beider Stoffe sind identisch; der Misch-Schmelzpunkt zeigt keine Erniedrigung.

24, Otto Dann: Die Ultraviolettabsorption des Dibromids und des
Tetrabromids von Diphenylhexatrien (III. Mitteil. zur Kenntnis der
Anlagerung von Brom an Triene).

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Ingtitut fiir Medizinische Forschung, Heidelherg,
Institut fitr Chemie.]
(Eingegangen am 15. Juni 194R.)

Auf Grund der gemessenen Ultraviolettabsorption besitzt das Di-
bromid des 1.6-Diphenyl-hexatriens-(1.3.5) von R. Kuhn u. A. Win-
terstein die Struktur eines 1.2-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadiens.(3.5)
und das Tetrabromid die Struktur eines 1.2.3.4-Tetrabrom-1.6-di-
phenyl-hexens-(5). .

Der Bau der bekannten Anlagerungsprodukte von Brom und
Wasserstoff an Diene und Triene wird unter dem Gesichtspunkt der
Ultraviolettabsorption einheitlich zusammengefa(3t.

Aus Hydrocinnamoin, C.H;-CH : CH-CH(OH)-CH(OH)-CH : CH-C¢H,, und Phos-
phortribromid sowie aus 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) (1) und 1 Mol. Brom stellten R.
Kuhn u. A. Winterstein dasselbe Dibromid dar; es lieferte beim Ozonabbau regel-
mifig 1 Mol. Benzoeséure!). Kine symmetrische Bindung der beiden Bromatome an Di-
phenylhexatrien in 1.6- oder 3M4-Stellung war damit ausgeschlossen. Da trotz vieler Miihe
keln weiteres Spaltstiick, vor allem kein «-Brom-zimtaldehyd, herausgearbeitet werden
konnte, liel} sich zwischen den iibrighleibenden unsymmetrischen Mdglichkeiten einer
1.4- (II) oder einer 1.2-Anlagerung (IT[) nicht entscheiden. Angesichts der Ozonspaltung

1) Helv. chim. Acta 11, 128 [1928].





