chlorid wird, nach Abspaltung eines Siurerestes, Reduktion und
Verseifung, Phenylserin erhalten:

CH, cH,
| I
co o
. Ca(OH), i
R-CO-NH-CH + C,H,C0Cl —3 R-CO-NH—C—CO—C;H, R=CH,
!
€00.C,H, €00-C,H,
H H H
H,0 : Hy o
~> R-CO-NH-C-CO-GHl; ;7 R-C—C—COOH
| 2 ) |
COO0-C,H; OH NH,

An Acyl-amino-benzoylessigester 14t sich duBerst leicht Form-
aldehyd anlagern. Man gelangt damit in eine neue Reihe in-
teressanter Verbindungen, die mit dem Chloromyecetin in engem
Zusammenhang stehen.

CH,0H H CH,0H

— Necod =\_¢_ & NH_cO_CHE

ON \v\CO-(i)—NH-—CO——R o,IN-<—/\-cI C-NH—cO CHCI,
C00.CH, oHH

Substituierte Phenylserine sind besonders dureh Alkali, aber
auch durch Siuren oft sehr leicht spaltbar und liefern als Spalt-
produkte o-Aminosiuren. Dadurch liegt der Gedanke nahe, daf
bei den normalerweise unter energischen Ledingungen ablaufenden
Hydrolysen von Peptiden auch eventuell vorhandene Phenylserine
gespalten werden und sich so der Feststellung entziehen. Phenyl-
serin lief sich z. B. in synthetischen Peptiden nach deren Hydro-
lyse nicht mehr als solches nachweisen.

Nach orientierenden Versuchen zeigen einige «-Aminosiuren,
wie aueh kiirzlich von franzosischen Autoren (Billet; Molho und
Mitarb.) veroffentlicht wurde, Heilwirkung bei Allgemeininfek-
tionen z. B. von bestimmten Streptokokkenstammen. K. [ VB 343]

am 22, November 1951

H.SCHAFER, Stuttgart: Uber die Chloride des Eisens.

Im Zusammenhang mit der Frage nach der Existenz eines gas-
{ormigen Kisensubchlorids wurden die Reaktionen

2 FeClgas = Fe + FeCl2gas
3 FeCl2gas = Fe + 2 FeCIagas

und FeClygy + H, = Fe + 2 HC

ergrtert.

Das letztgenannte Gleichgewicht wurde mit K. Krehl bei
900-1100° C nach der Mitfihrungsmethode gemessen. Danach
gilt log pH,* PFeCly/p?HCI = 0,20—0,675-108/T.

Das System FeCly/FeCl, wurde naher untersucht. Hierbei
wurde mit E. Oehler der Chlor-Druck iiber den festen Bodenkorpern
FeCl,; und FeCly zwischen 160 und 210° gemessen: log pcl, (mm)
= 11,33-5,67-103/T.

Die Untersuchung des bindren Systems FeClg/FeCl, (mit L.
Bayer) lieferte den ¥p des FeCly (in Cl,-Atmosphére) zu 308° C
und die eutektische Temperatur zu 297,5° bei einer eutektischen
Zusammensetzung mit 13,4 Mol% FeCl,.

Durch geeignete Sublimation von FeCl, neben einem definierten
Chlordruck lieB sich zeigen, dal das kristallisierte Eisen(III)-
chlorid bei 290° C einen mefbaren Homogenititsbereich besitzt.
Die FeClg-Phase ist bei einem Gehalt von 0,256 Mol% FeCl, noch
homogen.

G. 0. SCHENCK, Gottingen: Uber die Kupplung von Di-
azoniumsalzen mit Ketonen. (Mitbearbeitet von G. Grebe und G.
Stengel).

Wihrend schon lange bekannt ist, dall stark enolisierende Ver-
bindungen (Typ des Acetessigesters und Acetylacetons) als Kupp-
lungskomponenten fiir Reaktionen mit Diazoniumsalzen geeignet
sind, ist eine Methode zur Kupplung einfacher Ketone (Typ des
Methyl-athylketons) mit Diazoniumsalzen eigenartigerweise bis-
her offenbar noch nicht bekannt geworden. Diese Reaktion ge-
lingt iberraschend glatt, wenn man die tiblichen Kupplungsbe-
dingungen verlit und die Diazoniumchloride entweder direkt
auf die Ketone einwirken 148t oder die Reaktion in organischen
Losungsmitteln oder in stark sauren Lésungen vornimmt.

Im Falle des Methyl-dthylketons (I) erhalt man so substituierte
Monophenylhydrazone (1I) des Diacetyls:

CH,~CO—CH,—CH,

+
I CI[N~C¢H,~R n

CH,—CO—C—CH,

I}
N—-NH-C.H,R

—HCl
——>
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Untersucht wurden als Kupplungskomponenten u. a. Methyl-
4thylketon, Methyl-benzylketon, Acetophenon, Cyclohexanon und
Cyclopentanon, als Diazokomponenten die Diazotierungsprodukte
aus Anilin, 0-, m-, p-Nitranilin, p-Chloranilin, o- und p-Toluidin.

Cyclohexanon (III) kuppelt in lebhafter Reaktion zweimal un-
ter Bildung eines bis-Phenylhydrazons des 1,2,3-Cyclohexantrions
(1IV), das in zwei Modifikationen erhalten wird. Analog verliuft
die Reaktion mit Cyclopentanon (V) zur Verbindung VI:

H, H, H, /N—NH~CGH5
C—C ZaeN CuniC
HC/ Moo 2 (_>—N2Cl HC/ \c 0
N / —> N s
—C Cr c\
H, H H, N-NH~CgH,
I IV Fp.131,5-132,5¢
u, H, 1, //.N—NH—-Cerl\Oz
c—C - cc¢
TN 2 O,N—7 NoNa [N
‘ C=0 N/ c=0
/ - —> /s
c—C C— c\
H, H
: e H, N—NH—C.H,—NO,
A Y Fp. 2,3-2859
Eigenartig reagiert Aceton mit p-Nitrophenyl-diazonium-

chlorid: In erster Stufe wird wohl das (als Zwischenprodukt nicht
gefalite) Mono-nitrophenylhydrazon (VII) des Methylglyoxals ge-
bildet. Dieses reagiert aber sofort mit einer weiteren Molekel Di-
azoniumehlorid unter Abspaltung von HCIl und N, zu einer Ver-
bindung, der, u. a. auf Grund des oxydativen Abbaus zu 4-Nitro-
benzoesdure, Formel VIII zugeschrieben wird:

7N\ i T
0N-¢__ 3-N,0l

CH—CO-CH, —— N CH—-CO—CH, Vil
L
NeNH—? N
| N-wu- SN0,
NO, i
| \
() |
‘ — |
A% O,N—{ :\\/\-Nza |
C~CO—CH, T N,
i s ’
- N\
N-NH~¢__S-No,
VIIT L. [VB 335]

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden

am 6. Dezember 1951

L. BIRKOFER, Heidelberg u. Stuttgart: Neue Hrgebnisse
der Phenazin-Chemie.

Das aus Bacillus pyocyaneus isolierte Phenazin-1-carbonamid
erwies sich als Wachstumshemmstoff fiir Bacillus anthracis (Milz-
brandbacillus), wahrend die Phenazin-1-carbonsiure wesentlich we-
niger aktiv war. Im Gegensatz dazu zeigte bei Mycobacterium
tuberculosis typ. gallinaceus die Phenazin-1-carbonsiure hohere
Aktivitat als das Amid. Die Stellung der Carboxyl-Gruppe am
Phenazin-Ring ist fiir die bakteriostatische Wirkung ohne Be-
deutung, denn die Phenazin-2-carbonsiure war ebenso wirksam
wie die 1-Carbonsdure. Die Einfithrung einer weiteren Carboxyl-
Gruppe in die Phenazin-Molekel verminderte die Aktivitit.
Phenazin-1,5-dicarbonsidure und Phenazin-2,6-dicarbonsiure wa-
reu praktisch inaktiv. Von allen gepriiften Phenazin-Derivaten
wiesen bei Mycobacterium tuberculosis typ. gall. das Phenazin-1-
carbonsiurehydrazid und das Phenazin-1-aldehyd-thiosemicarb-
azon die grofte Aktivitat (1:30000) auf. Der Aldehyd wurde er-
halten: a) durch Oxydation des Phenazin-1-carbinols und b) durch
Reduktion des Phenazin-1-carbonsiure-dimethylamids mit Li-
AlH,. Die LiAlH,-Reduktion des Phenazin-1-carbonsiure-methyl-
esters fithrte zum Phenazin-1-carbinol. Das schwachgelbliche
Phenazin-1-carbonamid geht bei der Hydrierung in ein tief oranges
Dihydro-Produkt iiber, wihrend das ebenfalls gelbliche Phenazin
ein farbloses Dihydro-Produkt gibt. Nach Kdégl beruht die Ver-
schiedenfarbigkeit der hydrierten Verbindungen darauf, daBl das
farblose Dihydrophenazin symmetrischen Bau aufweist, das
orange Dihydrophenazin-carbonamid asymmetrischen. Es wurde
festgestellt, dafl aueh 1-Methvlphenazin und Phenazin-1-carbinol
farblose Dihydro-Verbindungen ergaben, wiahrend Dihydro-
phenazin-1-carbonsiure und deren Methylester, ebenso wie das
Dihydroamid orange-farbig sind. Sowohl die farblosen wie die

ITI



orangen Dihydrophenazin-Derivate gehen N-Mono- als auch N,N’-
Diacetyl-Derivate, was dafiir spricht, da auch bei den orangen
Verbindungen beide H-Atome am Stickstoff sitzen, diese also nicht
asymmetriseh gebaut sind. Alle Phenazin-Derivate, die orange

o
Dihydro-Produkte geben, haben den Substituenten _.o//_R in 1-
Stellung; bei ihnen kann sich ein Zwischenzustand zwischen der
benzoiden und der chinoiden Form einstellen:

\C/R O\C/R
N L e |
LSOO
1 “— r
V\N N NN
H H

Die o-chinoide Formulierung erklirt die orange Firbung. Auch

Dihydrophenazin-2-carbonamid ist orange-farben, wihrend Di-

hydro-2-methylphenazin erwartungsgemif farblos ist. Dihydro-
o]

phenazine mit dem Substituenten _o//_R in 2-Stellung kdnnen in
den para-chinoiden Zustand iibergehen.

n 0 & o®
ad \(\\\—cf e Y \(\,=c<
\/"\N/\) R \/\/\/ R

H B® B. [VB340]

Kolloquium des Physiologisch-chemischen Instituts
der Universitit Bonn

am 5. Dezember 1951

H. FINK, Koln: Wuchsstoffentzug als antibiotisches Prinzip').

Die Erarbeitung der ersten lickenlosen Vitamin B,-Bilanz beim
Milzen und Bierbrauen sowie die Untersuchungen iiber die Vit-
amin B,-Speicherung durch Mikroorganismen durch Fink und
Just fiihrten zu einer GesetzmiBigkeit: Aus fliissigen Medien,
die mit lebender Hefe vergoren oder zusammengebracht werden,
wird Vitamin B, so gut wie vollstindig und obendrein in erstaun-
lich kurzer Zeit herausgenommen.

Girtechnisch hat diese, die Hefegirung begleitende bioche-
mische Reaktion Bedeutung bekommen fiir die Herstellung auf
das 10-30-fache B, angereicherter Hefen, speziell Bickerhefen
(enriched yeast), tiir die Moglichkeit der Herstellung von vitamin-
reichen Bieren und die quantitative Bestimmung von Vitamin B,
in Fliissigkeiten.

Physiologiseh fiihrte sie zu der Arbeitshypothese des Vortr.
,. Wuchsstoffentzug als antibiotisches Prinzip* (1948), nach der
Hefen, die im Gegensatz zu Schimmelpilzen i. allgem. keine anti-
biotisch wirksamen Stoffe produzieren, durch Wuchsstoffentzug
die um das Substrat konkurrierenden Mikroorganismen an ihrer
FEntwicklung mehr oder weniger hemmen kénnen. Wihrend bei
Vitamiu B, der Entzug, z. B. in der Bierwiirze, so gut wie quanti-
tativ verlduft, ist nach englischen Autoren (Norris, Hopkins usw.)
bei Nikotinsiiureamid, Vitamin By und Biotin der Entzug durch
Bierhefe nur ein weniger vollstindiger; doch trigt auch hier der
Wuchsstoifentzug dazu bei, das mikrobielle Potential vergerener
Substrate zu senken.

Bei der Bercitung gegorener Getrinke (untergiriges Bier, Wein
usw.), die man als natiirliche Konservierung und Haltbar-
machung auffagsen mufl, rdumt Vortr. dem Wuchsstoffentzug
eine ahnliche Rolle ein, wie sie der Bildung von Alkoho! und Koh-
lensdure, der ry-Erniedrigung, der Saurebildung (py-Ernie-
drigung) zuzuschreiben ist.

Die ,,Aufvitaminisierung‘ gegorener Getriinke {untergiri-
ges Bier, Wein) wird vom Vortr. abgelehnt. Sie wiirde gegen den
Sinn der Girung verstoBen, zu der der Wuchsstoffentzug durch
Hefe als integrierender Faktor gehort, ebense wie dic genannte
Bildung von Alkohol, Kohlensiure, {dem Sauerstoff-Entzug) und
Einstellung eines bestimmten py und ry. Haltbarkeit und hy-
gienische Beschaffenheit der Girungsgetrinke kénnen dadurch be-
einflult werden.

Zum Schluf wurde die Speicherung von Vitaminen in der Leber
und die Speicherung durch Hefe bei der Géirung als verwandte
Vorginge im Sinne des Wuchsstoffentzugs als antibiotisches Prin-
zip in Parallele gesetzt. F. [VB 341]

1) Auszugsweise vorgetr. auf der Hauptversammiung der GDCh
Kodln. Vortrag H. Fink: Vitaminbilanzen bei der Hefegarung
F]%% ]ihre physiologische Bedeutung, vgl. diese Ztschr. 63, 484

11.

112

Max-Planck-Institut fiir Biochemie

H. HELLMANN, Tiibingen: Ozydativer Abbau von Trypto-
phan*).

Arbeiten von Bufenandt und Mitarbeitern!) haben ergeben, daf
die Ommochrome im Insektenorganismus aus Tryptophan iiber
Kynurenin und 3-Oxykynurenin gebildet werden. Das von G.
Sehulz durch Kondensation von 2-Nitro-5-benzyloxy-w-bromace-
tophenon und Formaminomalonester, Hydrolyse des Kondensa-
tionsproduktes und nachfolgende katalytische Hydrierung dar-
gestellte b-Oxykynurenin erwies sich im Augenausfirbungstest
an Mutanten von Drosophila melanogaster und Ephestia kiihniella
als unwirksam; es stellt also keine Vorstufe zu den Ommochromen
dar. Damit ist die Hypothese, daB die Ommine und Ommatine
(verschiedenfarbige Untergruppen der Ommochrome) auf isomere
Oxykynurenine zuriickgehen, widerlegt, — Als Zwischenprodukt
bei der Bildung von Kynurenin aus Tryptophan hat Buienand®)
vor zehn Jahren «-Oxytryptophan angesprochen, nachdem sich
das von Wrieland und Witkop aus dem Hydrolysat von Phalloidin
isolierte Oxytryptophan als wirksam in den Augenausfirbungs-
testen erwiesen hatte. Kiirzlich durchgefithrte Wiederholungen
dieser Teste mit synthetischem «-Oxytryptophan haben ergeben,
dafl die scheinbare ommochrombildende Wirksamkeit des Oxy-
tryptophans auf einem Gehalt an Kynurenin beruht, welches sich
bei der schnell eintretenden Zersetzung von Oxytryptophan in
wisseriger Losung bildet. Die Zersetzung von Oxytryptophan er-
folgt spontan und nicht unter der Wirkung von Bakterjen, denn
die Kynurenin-Bildung findet unter sterilen Kautelen in gleichem
Umfange statt. Diese Befunde stehen in Einklang mit den Er-
gebnissen anderer Arbeitskreise®), nach denen «-Oxytryptophan
ebenfalls keine Bedeutung im normalen oxydativen Tryptophan-
Stoffwechsel von Mikroorganismen und Siugetieren zukommt.

Chemisches Kolloquium
der T. H. Braunschweig

am 7. Januar 1952

W.SCHNEIDER, Braunschweig: Nachweis von elementarem
Schwefel.

Schwefel ist in Piperidin mit roter Farbe loslich. Diese Erschei-
nung ist zum qualitativen Nachweis von Schwefel zu verwenden.
Als Ursache der Rotfirbung wird die Bildung eines Solvates
angenommen, das das Auftreten einer Polysulfid-artigen Piperidin-
Schwefel-Verbindung erméglicht, Hierfiir spricht u. a. die Bildung
von Schwefelwasserstoff beim Ansiuern. Auflerdem gelang es,
farblose Kristalle zu isolieren, die vermutlich (Versuche hieriiber
und iiber das entspr. Verhalten anderer Basen sind noch nicht
abgeschlossen) das Schwefel-Analogon zum Aminoxyd, hier also
N-Thio-piperidin, sein werden.

/N ~ J/\
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Piperidin-N-oxyd Polysulfid der roten Lésung N-Thiopiperidin

Der Nachweis des Schwefels in Arzneimischungen (Salben, ho-
moopathische Verreibungen usw.) geschieht einfach durch Ex-
traktion mit Schwefelkohlenstoff, anschliefende Verdunstung des-
selben und Aufnahme des Riickstandes mit Piperidin. Hierbei
entsteht sofort die rote Fiarbung. Die Empfindlichkeit der
Reaktion wird erh¢ht, wenn man dic Schwefelkohlenstoff-Liosung
auf Filtrierpapier verdunsten 148t und dieses mit Piperidin be-
feuchtet. Schwefel 140t sich dann als roter Fleck auf dem Filtrier-
papier bequem erkennen. P. [VB 342]

*) Das Referat dieses Vortrages ist in dem Bericht iiber die Phy-
siologentagung (diese Ztschr, 63, 571 [1951]) teilweise unrichtig
wiedergegeben worden, weshalb es hier noch einmal in einer vom
Autor genehmigten Fassung folgt.

'y A. Butenandt, diese Ztschr. 61, 262 [1949].

) A, Butenandf, W. Weidel u. E. Becker,
[1940].

%) C. E. Dalgliesh, W. E. Knox u. A. Neuberger, Nature [London]
168, 20 [1951].

Naturwiss., 28, 447
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