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Bis am 15. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats versffentlicht.
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen. Maximalumfang: 6 Schreibmaschinenseiten (alles inbegriffen)

Kinetische Untersuchung zur Oxidation von Sulfhydrylverbindungen
im heterogenen System durch Reaktionsspektren und Extinktionsdiagramme*

Summary

In the reaction of the aromatic mercaptan, 4-mercapto acet-
anilide in neutral and alkaline medium, it can be shown on the
basis of the reaction spectrum and the spectrum of 4-hydroxy
acetanilide that substitution reactions do not take place. From
mass spectra it is evident that oxidation to disulfide occurs
which is followed by the precipitation of the disulfide as fine
needle-shaped crystals. The E- and EDQ-diagrams show that
the reaction is not uniform, but consists of two reaction steps.
The first step is the oxidation and the second the precipitation.

Although the reaction is heterogenous, the E-, EDQ- and
LL-diagrams could be used for the kinetic analysis of the
reaction.

For mercaptan, disulfide solution and disulfide precipitate
concentration-time curves are obtained from which the spec-
trum of the disulfide in solution is reconstructed.

Einleitung

Bei kinetischen Untersuchungen des chemischen Ver-
haltens von SH-Verbindungen, insbesondere bei bio-
chemischen Modellreaktionen, treten stérende Neben-
reaktionen aufl-3, Es kann sich hierbei im wesentlichen
handeln um

1. Oxidation zum Disulfid,
2. (f-Eliminierung zum Olefin,
3. Substitution zum entsprechenden Alkohol.

Ziel dieser Arbeit ist die nihere Untersuchung der Zer-
setzung von Mercaptoacetanilid (MA) mit Hilfe von
Reaktionsspektren, Extinktions - Extinktions-Diagram-
men und weiteren Auswertungsverfahren?-6, Diese Ver-
bindung wurde gewihlt, da die Entscheidung, welche
der genannten Reaktionen stattfinden, hier durch den
AusschluB der §-Eliminierung vereinfacht ist und wegen
des aromatischen Charakters fiir die photometrischen
Methoden geeignete, gut strukturierte UV-Spektren vor-
liegen. Mit diesen Methoden sollten nihere Aussagen zum
Reaktionsmechanismus gewonnen werden. In Annihe-
rung an den physiologischen pH wurde ein Puffer pH7,5
als Reaktionsmedium verwendet.

* Eingegangen am 14. April 1972
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ten Lote h geben nach Division durch h4 und Multiplikation
mit c4, die jeweils vorliegende Konzentration c4 an. Ent-
sprechend ergeben sich aus den Lingen der auf die B und C
gegeniiberliegenden Dreiecksseiten gefiillten Lote nach Division
durch hp bzw. he und Multiplikation mit ¢ 4,/2 die Konzentra-
tionen cp und c¢. Die Konzentrationen c 4, cp und cc werden
jeweils gegen die dem betreffenden MeSpunkt entsprechende
Zeit aufgetragen (s. Abb. 6).

Fiir die Kinetik ist nur die Konzentrations-Zeit-Kurve
des MA von Bedeutung. Die beiden anderen Kurven
hiingen von den Zufilligkeiten der Kristallisation aus
iibersittigter Losung ab und konnen daher nicht als
reproduzierbar gelten. Aus dem Habitus der Kurve von
R—S—S—Ryisuag Wwird aber deutlich sichtbar, wie die
Konzentration des Zwischenproduktes R—S—S—Rysun,
durch ein Maximum (cg_s.s.p = 2,19-10% m) liuft.

In der Literatur3-18 ist nach WALLACE und ScHRIES-
HEIM fiir die Oxidation von Mercaptanen ein Mechanis-
mus aufgestellt worden:

R-SH -+ OH- = R—S-+H,0 (6)
R—S- 40, - R-S-4+0; )
R—S-+0; > RS-+ 05" (8)

2R—S" - R—S—S—Rupseung (9)
0;"+H,0 — 20H +%0, (10)

Der pK -Wert von MA wurde zu 6,3 = 0,1 bestimmt. Da-
her liegen bei pH = 7,5 etwa 95% Thiolat im Gleich-
gewicht (6) vor.

Die Konzentration an OH~ und O, s kénnen im
verwendeten Puffersystem als konstant betrachtet wer-
den, letztere, da sie mit > 1073 m* gegeniiber cg_ sy =
6:10-°m groB ist. Das Radikal R—S- sowie die Ionen
O, und O; sind kurzlebig und unterliegen daher der
Bodenstein-Hypothese. Alle Einzelreaktionen derartiger
Zwischenprodukte sind deshalb linear abhingige Reak-
tionen® 8, so daf} die gesamte Folge (7) bis (10) nur aus
einer einzigen linear unabhingigen Reaktion in Form
von Gl. (3) besteht. Unter diesen Voraussetzungen folgt
aus (7) bis (10) fiir die Anderung der Mercaptankonzen-
tration Gl. (11):

iz Y VPR 11)
dt R-S—»
k' =2 ky-co, = const,
k, = Geschwindigkeitskonstante von Gl. (7).

Die Konzentration des MA miilte also nach 1. Ordnung
abnehmen. Die Konzentrations-Zeit-Kurve (Abb.7) wi-
derspricht jedoch Gl.(11), die Mercaptankonzentration
nimmt weder nach 1. noch nach 2.0rdnung oder- der
Ordnung % ab.

Gegen den Mechanismus (6) bis (10) spricht auch, daf3
die Reaktion in 0,2-m Carbonatpuffer pH = 10,0 erheb-
lich langsamer ablduft als bei pH = 7,5 (etwa 3 Tage).

* Berechnet iiber den Absorptionskoeffizienten d = 0,02831 cm?
Gas/cm® Wasser!?. Fiir Puffer wurde daraufhin als Schitzwert
d = 0,0224 Liter Gas/ Liter Puffer £ 1073 Mol/Liter angenommen.
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Der Reaktionsverlauf ist — jedenfalls bei den hier ge-
wiihlten Bedingungen — komplizierter als die Folge (6)
bis (10). Hier ist nicht auszuschlieBen, da8 die Reaktion
durch Spuren von Verunreinigungen (z.B. Schwer-
metalle) katalytisch beeinfluit wird.

Aus der Konzentrations-Zeit-Kurve (Abb.7) konnte
mit Hilfe der aus den Mehrwellenl:ingen-Messungen ge-
wonnenen Extinktionen das UV-Spektrum des gelésten
Disulfides in 7 Punkten von 240 bis 300 nm rekonstruiert
werden, da die Extinktionskoeffizienten nach

E;(t)— CAnsH’ c(Or_su

& = (12)
R-S-S-Rp5qung c(Dr_s s_r Losung

errechnet werden konnten. Die €lR_sH wurden aus dem

UV-Spektrum des MA ermittelt (s. Tabelle 1).

Tabelle 1
Extinktionskoeffizienten von MA und R—5—S—Ryeun
Bedingungen: t= 4 h, 25°C

CR$5Ry goypg = 146107 m

cr_si = 3.07-10°m

nm MA e;'R“S‘S“RLﬁsung
240 5030 15600
250 6000 22700
260 9430 26700
270 14300 23550
280 16900 17800
290 14550 11950
300 9620 7500

Es fillt auf, daBl die Extinktionskoeffizienten von
R—S—S—Rpssung unterhalb 290 nm gréBer als diejenigen
des MA sind, unterhalb 270 nm mehr als doppelt so gro8.
Da bei der Disulfidbildung pro' Mol je 2 Mol Mercaptan
verschwinden, miissen die Reaktionsspektren daher un-
terhalb 270 nm bis zum Einsetzen der Fillung eine Zu-
nahme der Extinktion zeigen. Dies entspricht dem
experimentell gefundenen Verlauf (Abb. 1).

Frau I.ABADIAN danken wir fiir die sorgfiltige Darstellung
siamtlicher Abbildungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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* Postanschrift: Prof, Dr.H. Wenck, Physiologisch-Chemisches In-
stitut der Universitit Tiibingen, D-74 Tiibingen, Hoppe-Seyler-
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ein Peroxidaseoptimum existiert. Wird zuviel Peroxidase
zugegeben, so sinkt die Ausbeute an Divanillin. Wahr-
scheinlich ist diese Inhibition einer Verunreinigung der
Peroxidase zuzuschreiben.

Experimentelles

1 g (6,49 mMole) Vanillin wurden in 100 ml des entsprechenden
0,5-m-Puffers in der Wirme gelost. Nach dem Abkiihlen fiigte
man die berechnete Menge 3% Wasserstoffperoxid (Gehalt mit
Permanganat bestimmt) zu. Anschliefend wurde die ge-
wiinschte Menge Meerrettich-Peroxidase (Fluka AG, Buchs,
etwa 90 Purpurogallin E/mg) gelost in wenig Wasser zugege-
ben. Die Reaktionsldsung lie8 man 18 Stunden bei 35 bis 38°
stehen. Das ausgefallene Divanillin wurde abfiltriert, gut mit
Wasser gewaschen und gravimetrisch bestimmt. Ansiuern der
Reaktionslésung vor dem Abfiltrieren 4nderte nichts an der
Divanillinausbeute. Das Filtrat wurde dreimal mit Chloroform
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ausgeschiittelt, eingeengt und mit Chloroform auf 10 ml Total-
volumen eingestellt. Die Bestimmung des Vanillingehaltes er-
folgte gaschromatographisch: 15% Carbowax 20M, Chromo-
sorb W/100, pmcs, Aw, 150 cm, 1/4”, Kolonnentemperatur
180°. Methoxyhydrochinon wurde spektrometrisch bestimmt.
5 ul des Chloroformextraktes wurden auf eine Kieselgelplatte
0,25 mm aufgetragen, mit Benzol/Essigester 8: 1 entwickelt,
Methoxyhydrochinon mit 1 ml Alkohol eluiert und bei 290 nm
mittels eines Beckman-DB-Spektrophotometers ausgemessen.
Zur Aufnahme einer Eichkurve wurde Methoxyhydrochinon
nach HARDEGGER et al.? hergestellt. '

Wir danken Herrn Dr.R.KEESE fiir die Hilfe bei den amo-
Berechnungen.

J.BAuMGARTNER und H. NEUKOM

Agrikulturchemisches Institut
Eidgenossische Technische Hochschule Ziirich

® E.HARDEGGER et al., Helv. Chim. Acta 47 (1964) 2004.

Synthese und Reaktivitit von Quadratsidure-Iminiumchloriden*
4. Mitteilung iiber Polycarbonylverbindungen'

Summary

Reaction of substituted diamides of squaric acid with various
halogenating agents such as thionyl chloride or carbonyl
chloride yields the halogenated compounds 4 =5 (X =CI"),
which can be converted to the iminium halides 5a—d by ad-
dition of antimony pentachloride. These compounds are strong
electrophiles. Their reactions with water, amines and methylen-
active compounds are described.

Im Zusammenhang mit Versuchen zur Synthese des
Cyclobutadien-Dikations 12 lieBen wir substituierte
Quadratsiurebisamide 23 mit Siurechloriden wie Phos-
gen bzw. Thionylchlorid reagieren, um iiber .die Bis-
iminiumchloride 3 zu mesomeriestabilisierten Derivaten
von 1 zu gelangen.

R\— /R
@)
R” DR
1
a _R! coCl, 0 _R' SOCI, a R
bzw. N\ ~ ZW. PN
c1——n/ SR? soci, \_” R 60, c1-J|—” R*
L ~— L I
T\ o ¥ o/ ¥
Cl “R? \R? R?
12 SbCl, 2 4
i
R o RV
Cl\,—«/ SR* Cl\::/ SR? Cl\——/ SR
(2] 2SbCI2 /‘ o o /e | N
s N R 77N\ 7NN
a N\Rz Y NiRz 0 N\Rz
3 5

X© = CI® bzw. SbCI®

Bei der Reaktion von 2 mit Phosgen oder Thionyl-
chlorid erhielten wir jedoch nicht das gewiinschte 3,
sondern die stark hygroskopischen Verbindungen 4 = 5,

~R!
Tabelle 1 ®: . sbC1®
Va _\ R
0 N\Ra
R R? Schmp. ° Ausbeute (%)

5a CH, CH, 230 Zers. 75
b (CH,),—0—(CH,), 130 95
c —(CH,),— 210 Zers. 87
d —(CH,y);— 174 83

* Eingegangen am 12. Juni 1972,

1 1. Mitteilung, G.SEITZ und H.MORCK, Synthesis 1971, 146; 2. Mit-

teilung, G.SE1TZ und H. MoRcK, Arch. Pharmaz., im Druck; 3. Mit-

teilung, G.SEITZ und W.KLEIN, Arch. Pharmaz., im Druck.

Teil der Dissertation H.MoRckK, Universitat Marburg, 1972; vgl.

auch W.RiED und R.LANTzscH, Liebigs Ann. Chem. 756 (1972)

173 und die dort zitierte Literatur, sowie S. HON1¢ und H. PUTTER,

Angew. Chem. 84 (1972) 481.

3 G.Maans und P.HEGENBERG, Angew. Chem. 78 (1966) 927; S.G.
CoHEN und S.COHEN, J. Amer. Chem. Soc. 88 (1966) 1533; H. E.
SPRENGER und W.ZIEGENBEIN, Angew. Chem. 80 (1968) 541;
I.GAUGER und G. MANECKE, Tetrahedron Letters 1967, 3509 ; Chem.
Ber. 103 (1970) 2996 und 3553; H.I.Rore und H.SPORLEDER,
Arch. Pharmaz. 303 (1970) 895; S.HONIG¢ und H. PUTTER, Angew.
Chem. 84 (1972) 480.
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Structural Features of Dibenzoyldioxy-lodobenzenes *

Summary

Covalent (I) rather than ionic (II) structure has been assigned
to dibenzoyldioxy-iodobenzenes.

We have recently reported the synthesis of substituted
dibenzoyldioxy-iodobenzenes, a new class of very potent
organic oxidants!, All attempts to obtain these com-
pounds in the crystalline form, suitable for diffraction
analysis, failed. Some interesting features which gave us
information about the structure of these compounds
were obtained from the study of their infrared spectra.

Structurally related dibenzoyloxy-iodobenzenes can
be regarded as molecular species with both covalent and
ionic character. This can be deduced from the position
of carbonyl stretching bands in these compounds which
are shifted to lower frequences as compared to the
position of carbonyl bands in corresponding benzoic
acids but are always higher than the frequences attrib-
uted to the carboxylate group in the salts of benzoic
acids 23,

In substituted dibenzoyldioxy-iodobenzenes the car-
bonyl bands are split by about 20 em™! and very much
the same pattern is observed in the infrared spectra of
solid parent peroxybenzoic acids® 5. In sodium salts of
peroxybenzoic acids the carbonyl absorptions (singlets)
are shifted to lower frequences by about 50to 70 cm™! as
compared to the normal carbonyl absorptions (dublets)
of corresponding peroxy acids. Since the carbonyl fre-
quences of dibenzoyldioxy-iodobenzenes are even slightly
higher than those of parent peroxybenzoic acids, we can
assume that these compounds appear predominantly in
covalent (I) rather than ionic (II) form.

0
0—0—C—A + -
AT r (art00c0As) - (00COAT)
\O—O—fll—Ar
I o (IT)

The compounds under investigation (I) behave similarly
to organic peroxy compounds in the oxidation reactions.
The electrophilic oxygen next to iodine can be trans-
ferred to the nucleophilic substrate even at a lower net
energy cost when compared with the corresponding
peroxybenzoic acids®. This can be taken as an additional
support to the above mentioned conclusion. .

The author wishes to thank Professor GLEN A.RUSSELL of
Towa State University (usa) for his interest, encouragement
and partial financial support.

Bozo PLESNICAR

Department of Chemistry, University of Ljubljana,
Ljubljana (Yugoslavia)
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Table 1. Carbonyl stretching frequences (cm~!) of some representative model compounds*

X Ar-I(OCOAr-X), X-ArCO,H Ar-1(00COAr-X), X-ArCO,H

p-F 1630 1680 (1590) * 1745, 1720 1735, 1715 (1670)
p-Br 1670, 1640 1683 (1597) 1740, 1722 1732, 1713 (1675)
p-NO, 1651 1690 (1595) 1749, 1729 1738, 1715 (1678)

* The infrared spectra were recorded on a Mod. 521 Perkin-Elmer instrument. The solid samples were mulled with Nujol.
** The values in brackets refer to the sodium salts of corresponding carboxylic acids or peroxy acids.






