
b) A b n a h m e  d e s  G e b r a u c h s f i l t e r s  m i t  d e r  Be-  
t r i e b s z e i t :  Vielfach wird behauptet, daB die NVK von 
Betriebsfiltern rnit der Betriebszeit abnimmt. Bild 8 zeigt, 

” 

” 

” 

I I I I I 1 

Chemisch 

Produkte 
, ahnliche 

I 

0 I0 20 30 40 min 50 
lA185.81 Zeit 

Bild 8. Kapazitat eines Austauschers (nach lingerer Betriebszeit) 

daB dieses fur die Oberschicht des Betriebsfilters, nicht 
aber fur seine untersten Lagen zutrifft. Da die Kurven 
anfangs zusammenfallen, die Austauschgeschwindigkeiten 
also gleich sind, muB man annehmen, daB die Kornober- 
flache auch der oberen Filterschichten an sich noch in Ord- 
nung ist, daB aber die Poren des Kornes verstopft werden, 
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Bild 9. Aufnahme von Fe3+ 

Versa m m l u n a s b e r i c h t e  

das Wasser also nicht mehr in das Innere einzudringen 
vermag. Das Korn der unteren Schichten ist dagegen noch 
gut erhalten. Bei einem Austausch des Filters braucht man 
als3 nur die oberen Schichten zu erneuern, wahrend die un- 
teren Schichten im Filter verbleiben konnen. 

c) D e r  A u s t a u s c h  v o n  Fe3+-10n:  Vielfach t r i t t  die 
Frage auf, ob die Harz-Filter auch Fe3+-Ion austauschen. 
Wie Bird 9 beweist, ist der Austausch nicht schlechter als 
der fur Kalk. 

d)  D e r  A u s t a u s c h  v o n  K a l k -  u n d  M a g n e s i u m -  
h 8 r  t e ne  b e n e i n a n  d e r :  Verschiedenen Austauschern 
wurde Magnesia zu Kalkharte im Verhaltnis 1:4,5 ange- 
boten. Wie die Tabelle 2 zeigt, wird irn Austausch das 
Verhaltnis 1 :4,5 auch wieder gefunden. Manchmal ver- 
schiebt es sich allerdings augenscheinlich zu geringeren 
Kalkmengen. 

Harz Verhaltnis der aufge- 
nommenen Harten 

Nr. 1 H - Aust. 1 1 1 : 4,66 
,, 2 Na- 
> I  3 H -  

4 H -  
,, 5 Na- 
Z 3 4 H -  

Na- 
261 H - 

Na - 
Z 283 H - 
K S  
C 
P 
Orsazid 
K 

1 : 4,84 
1 : 4,05 
1 : 3,5 
1 : 4,7 
1 : 3,84 
1 : 4,55 
1 : 3,80 
1 : 4,O 
1 : 3,53 
1 : 4,77 
1:4 
1 : 4,25 
1 : 4,6 
I : 4,9 

Tabelle 2 

Diese Harze sind also imstande, die Magnesiaharte be- 
vorzugt auszutauschen. Die Ursache ist noch ungeklart. 

Eingeg. am 6. August 1951 [A 3851 

G DC h-Ortsver band Gotti  ngen 
am 6. Dezember 1961 

G. E H R H A  R T, Frankfurt-Rochst: Uber Aminosauren. 
Substituierte Cyanessigester gehen nach ihrer Hydrierung mit 

Grignard-Reagens eigenartigerweise verhaltnismal3ig glat t  unter  
Alkohol-Abspaltung in  P-Lactame iiber (W.  Bestian): 

Die ’iibertragung dieser Reaktion auf A c y l - a m i n o - c y a n -  
e s s i g e s  t e r ,  im Zusammenhang rnit synthetischen Versuchen in 
der Penicillin-Reihe von Interesse, ist nioht ohne weiteres mog- 
lich. Dagegen erwiesen sich die Acyl-amino-cyanessigester als 
sehr vielseitig verwendbares Ausgangsmaterial f u r  Aminosaure- 
Synthesen, bes. da das H-Atom des Essigsaure-Restes in  Gegen- 
wart von Alkoholat leicht rnit verschiedenen Halogen-Verbin- 
dungen umgesetzt werden kann: 

CN CN + NaOC,H6 I 
+ C,H,CH,-CNH-CO-CH, .C,H, H-CNH-CO-CH,.C,H, ~- 

I 
I + C,H,.CH,CI I - _ _  ~ 

COOC,H, COOC,H, 
H 

HBr 
-4 C,H,.CH,-C-NH, D, L-Phenylalanin 
H2O 

COOH 

Auf diesem Wege sind auch M, P-Diaminosauren und M, p- 
Diamine zuganglioh. Analog kann der A c y l - a m i n o  m a l o  n e s  t e r  

herangezogen werden, wie aueh von amerikanischen Autoren 
mitgeteilt wurde (AEbertson u. Mitarb.). 

COOC,H, COOC,H, COOH 

Diese Arbeitsweise leistete besonders bei der Synthese des 
Tryptophans gute Dienste. 

Mit beiden Methoden, bes. der Acyl-amino-cyanessigester-Me- 
thode, sind eine Reihe bisher u n b e k a n n t e r  a - A m i n o s a u r e n  
der Naphthalin- und der Heterocyclen-Reihe hergestellt worden. 

Bei der Synthese der sich vom Serin ableitenden Aminosauren 
treten jedoch nach diesem Verfahren Sehwierigkeiten auf. Nimmt 
man nun aber als Ausgangsmaterial A c y l -  a m i  n o  - a c e t e s s i  g - 
e s t e r ,  la13t sich z. B. Threonin bzw. Allo-threonin wesentlieh 
leichter darstellen. Man reduziert den Ester a m  Ni-Kontakt und 
spaltet das Reaktionsprodukt ansohliel3end mit HBr:  

CH3 
I I co 

I H2 ’ H O  I 

CH3 FH3 

H-C-OH H-COH 

H-C-NH-CO-CH,C,H, + H-C-NH-CO-CH,C,H, -% H-C-NH, 
HBr I 

COO.C,H, 
, , 

COO.C,H, COOH 

Threonin (Allo-threonin) 

Um zu homologen oder substituierten Verbindungen zu ge- 
langen, kann der Aeyl-amino-aoetessigester acyliert werden. Die 
Kondensation gelingt bei Gegenwart von frisch gefalltem Kalk 
besonders gut, nicht aber mit Alkali oder Alkoholat, duroh welohe 
Boylamino-acetessigester sehr leicht gespalten wird. Mit Benzoyl- 
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chlorid wird, nach Abspaltung eines Saurerestes, Reduktion und 
Verseifung, Phenylserin erhalten: 

7H3 7% 
co co 

Ca(OH), 
I<-CO-NH-bH + C,H,COCl --j R-CO-NH-l!LCO-C,H, R= C,H, , , ! 

kOO.C,H, COO. C,H, 

H H H  

HZO ! ~ 

H O  H, 4 R-CO-NH-C-CO-C~H, -+ R - C - ~ X O O H  

COO.C,H, OH NH, 

An Acyl-amino-benzoylessigester laBt sich auDerst leicht Form- 
aldehyd anlagern. Man gelangt damit in  cine neuc Reihe in- 
teressanter Verbindungen, die rnit dem C h l o r o m y c e t i n i n  engem 
Zusammenhang stehen. 

CH,OH H CH,OH 

O , N - ~ ~ C O - k - N H - C O - R  \d , O , i i ~ - ~ - C O - C H C l ,  

COO. C2H, OH H 

Substituierte Phenylserine sind besonders durch Alkali, aber 
auch durch Sauren o f t  sehr leicht spaltbar und liefern als Spalt- 
produkte a-Aminosauren. Dadurch liegt der Gedanke nahe, daG 
bei den normalerweise unter energischen hedingungen ablaufenden 
Hydrolyskn van Peptiden auch eventuell vorhandene Phenylserine 
gespalten werden und sioh so der Peststellung entziehen. Phenyl- 
serin lie0 sich i. J3. in  synthetisohen Peptiden nach deren Hydro- 
lyse nicht mehr als solches nachweisen. 

Nach orientierenden Versuchen zeigen einige a-Aminosauren, 
wie auch kiirzlich von franzosischen Autoren (Billet; Molho und 
Mitarb.) veroffentlicht wurde, H e i l w i r k u n g  bei Allgemeiniufek- 
tionen z. B. van bestimmten Streptokokkenstammen. K .  [ V S  3431 

am 2% November 1951 

H .  S C H A F E R ,  Stut tgar t :  Uber die Chloride des Eisens. 
I m  Zusammenhang rnit der Frage naoh der Existenz eines gas- 

formigen Eisensubchlorids wurden die Reaktionen 

2 Feelga, = Fe + FeClZgas 

3 FeClZgas = Fe + 2 

nnd FeClZga, + H, = Fe + 2 HC1 
erortert. 

Das letztgenannte Gleichgewicht wurde mit Ii. Zirehl bei 
900-llOOo C nach der Mitfiihrungsmethode gemessen. Danach 
gilt log ~ H , . ~ F E C ~ , / ~ ~ H C I  = 0,20-0,675.10S/T. 

Das Systcm FeCl,/FeCl, wurde naher untersuoht. Hierbei 
wurde mit E. Oehler der Chlor-Druck iiber den festen Bodenkorpern 
FeCl, und FeCl, zwischen 160 nnd 210° gemessen: log pci, (mm) 

Die Untersuchung des binaren Systems FeCl,/FeCl, (mit  L. 
Buyer) lieferte den P p  des FeC1, (in C1,-AtmosphBre) zu 308O C 
und die eutektisohe Temperatur zu 297,5O bei einer eutektisohen 
Zusammensetzung rnit 14,4 Mol% FeC1,. 

Dnrch geeignete Sublimation von FeCl, neben einem definierten 
Chlordruok lie0 sich zeigen, daO das kristallisierte Eisen( 111)- 
ohlorid bei 290" C einen meBbaren Homogenitatsbereich besitzt. 
Die FeCl,-Ehase ist bei einem Gehalt von 0,25 Mol% FeCl, noch 
homogen. 

G. 0. S C H E N C K ,  Gottingen: Uber die  Kupplung von Di- 
aroniumsalzen mit Ketonen. (Mitbearbeitet von G .  Grebe und G. 
Stengel). 

Wahrend schon lange bekannt ist, daB stark enolisierende Ver- 
bindungen (Typ des Aoetessigesters und Acetylacetons) als Kupp- 
lungskomponenten fur  Reaktionen rnit Diazoniumsalzen geeignet 
sind, ist eine Methode zur Kupplung einfacher Ketone (Typ des 
Methyl-athylketons) mit Diazoniumsalzen eigenartigerweise bis- 
her offenbar noch niclit bekannt geworden. Diese Reaktion ge- 
lingt iiberraschend glatt,  wenn man die iiblichen Kupplungsbe- 
dingungen verlaat und die Diazoniumchloride entweder direkt 
auf die Ketone einwirken laBt oder die Reaktion in  organischen 
LGsungsmitteln oder in stark sauren Losungen vornimmt. 

I m  Falle des Methyl-athylketons (I) erhalt man so substituierte 
Monophenylhydrazone (11) des Diaoetyls: 

= 11,33-5,67.103/T. 

CH,-CO-CH,-CH, 
-HC1 CH,-CO--CCH, 

l l  + --4 
I C1[Nz-CeH4-R I1 N-NH-C,H,-R 
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Untersucht wurden als Kupplungskomponenten u. a. Methyl- 
athylketon, Methyl-benzylketon, Acetophenon, Cyclohexanon und 
Cyelopentanon, als Diazokomponenten die Diazotierungsprodukte 
aus Anilin, 0-, m-, p-Nitranilin, p-Chlorauiliu, 0- und p-Toluidin. 

Cyclohexanon (111) kuppelt i n  lebhafter Reaktion zweimal un- 
ter Bildung eines bis-Phenylhydrazons des 1,2,3-Cyclohoxantrions 
(IV), das in  zwei Modifikationen erhalten wird. Analog verlauft 
die Reaktion rnit Cyclopentanon (V) zur Verbinduiig VI:  

111 IV Fp. 131,5--132,5" 

H, H2 

V 

Eigenartig reagiert Aceton rnit p-Nitrophenyl-diazonium- 
chlorid: In  erster Stufe wird wohl das (als Zwischenprodukt nicht 
gefaflte) Mono-nitropheuylhydrazon (VII )  des Methylglyoxals ge- 
bildet. Dieses reagiert aber sofort mit einer weitereu Molekel Di- 
azoniumchlorid uuter Abspaltung YOU HC1 und N,  zu einer Ver- 
bindung, der, u. a. auf Grund des oxydativen Abbaus zu 4-Nitro- 
beuzoesaure, Formel VII I  zugeschrieben wird: 

VII  

VIlI  11. [VR 3351 

GDC h-Ortsverband Mai nz-Wies baden 

am 6. Dezember 1951 

L. B I  R K O F E R ,  Heidelberg u. Stut tgar t :  Neue E'rgebnisse 
der Phenuzin-Chemie. 

Das aus Bacillus pyocyaneus isolierte Phenazin-1-carbonamid 
erwies sich als H'achstumshemmstoff fur Bacillus anthracis (Nilz- 
brandbacillus), wahrend die Phenazin-1-carbonsaure wesentlich we- 
niger akt iv  war. Im Gegensatz dazu zeigte bei Mycobacterium 
tuberculosis t y p .  gallinaceus die Phenazin-1-carbonsiiure hohere 
Aktivitat als das Amid. Die Stellung der Carboxpl-Gruppe a m  
Phenazin-Ring ist fu r  die bakteriostatische Wirkung ohne Be- 
deutung, denn die Phenazin-2-carhonsaure war ebenso wirksam 
wie die 1-Carbonsaure. Die Eiufiihrung einer weiteren Carboxyl- 
Gruppe in  die Phenazin-Molekel verminderte die Aktivitat. 
Phenazin-1,5-dicarbonsaure und Phenazin-2,ti-dicarbonsaure wa- 
rcu praktisch inaktiv. Von allen gepriiften Phenazin-Deriraten 
wiesen bei Mycobacterium tuberculosis t y p .  gall. das Pbenazin-l- 
carbonsaurehydrazid und das  Phenazin-l-aldehyd-thiosemicarb- 
aeon die groBte Aktivitat (1:30000) auf. Der Aldehyd wurde er- 
halten: a) durch Oxydatiou des Phenazin-I-carbinols und b)  durch 
Reduktion des Phenazin-1-carbonsaure-dimethyiamids rnit Li- 
AlH,. Die LiAIH,-Reduktion des Phenazin-l-carbonsaure-methyl- 
esters fiihrte zum Phenaziu-I-carbiuol. Das  schwachgelbliche 
Phenazin-1-carbonamid geht bei der Hydrierung in ein tief oranges 
Dihydro-Produkt iiber, wahrend das ebenfalls gelhliche Phenaziu 
ein farbloses Dihydro-Produkt gibt. Nach KBgl beruht die Ver- 
schiedenfarbigkeit der hydriertcn Verbindungen darauf, da8  das 
farblose Dihydrophenazin symmetrischen Bau aufweist, das 
orange Dihydrophenazin-carbonamid asymmetrischen. F;s wurde 
festgestellt, dafl auch I-Methvlphenazin und Phenaziu-1-carbinol 
farblose Dihydro-Verbindungen ergaben, wahrend Dihydro- 
phenazin-1-carbonsaure und deren Methylester, ebenso wie das 
Dihydroamid orange-farbig sind. Sowohl die farblosem wie die 


