
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 



orangen Dihydrophenazin-Derivate geben N-Mono- als auch N,N'- 
Diacetyl-Derivate, was dafur spricht, da13 auch bei den orangen 
Verbindungen beide H-Atome am Stickstoff sitzen, diese also nicht 
asymmetrisch gebaut sind. Alle Phenazin-Derivate, die orange Phan*). 

Dihydro-Produkte geben, haben den Substituenten - C R  in 1- 
Stellunq; bei ihnen kann sich ein Zwischenzustand zwischen der 
benxoiden und der chinoiden Form einstellen. 

Max-Planck-Institut fur Biochemie 
H .  H E L L M A " ,  Tubingen: OWdatiwer Abbau won Trypto-  

Arbeiten von Butonandt und Mitarbeltern') haben ergeben, daO 
die Ommochrome im Insektenorganismus aus Tryptophan fiber 
~~~~~~~i~ und 3-0xykynurenin gebildet werden. Das G. 
Schzllz durch Kondensation von 2-Nitro-5-benzyloxy-w-bromace- 
tophenon und Formaminomalonester, Hydrolyse des Kcndensa- 
tionsproduktes und nachfolgende katalytische Hydrierung dar- 
gestellte 5-Oxykynurenin erwies sich im Augenausfarbungstest 
an Mutanten von Drosophila melanogaster und Ephestia kuhniella 
a18 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 euruckgehen, widerlegt. - Als ZwischenDrodukt 

no 

0 

H 
No 1 1  H 

/\/ \/\ 

H H 

Die o-ohiuoide Formulierung erlrlart die orange Farbung. d u c h  
Dihydrophenazin-2-carbonamid ist orange-farben, wlhrend Di- 
hydro-2-methylphenazin erwartungsgemig farblos ist. Dihydro- 

phenazine rnit dem Substituenteu -CR in 2-Stellung konnen in 
den para-chinoiden Zustand ubergehen. 

no 

Kolloquium des Physiologisch-chemischen lnstituts 
der Universitat Bonn 

am 5. Dezember 1951 
€ I .  F I N K ,  Koln: Wuchsstoffentzug als antibiotisches Prinzipl) .  
n i e  Rrarbeitung der ersten luckenlosen Vitamin B,-Bilanz beim 

Malzen und Bierbrauen sowie die Untersuchungen uber die Vit- 
amin BB,-Speicherung durch Mikroorganismen durch P i n k  und 
dus t  fuhrten eu einer G e s e t z m a B i g k e i t :  Aus flussigen Medicn, 
die init lebender Hefe vergoren oder zusammeugebracht werden, 
wird .Vitamin B, so gut  wie vollstandig und obendrein in erstaun- 
lich kurzer Zeit herausgenommen. 

Gartechnisch ha t  diese, die Hefegarung begleitende bioche- 
mische Reaktion Bedeutung hekommen fur die Herstellung auf 
das 10-30-fache B, angereicherter Hefen, speziell Backerheien 
(enriched yeast) ,  fur die Moglichkeit der Herstellung von vitamin- 
reiohen Rieren und die quantitative Bestimmung von Vitamin R, 
in Fliissigkeiten. 

Physiologisch fuhrte sie zu der Arbeitshypothese des Vortr. 
,,Wuchsstoffentzug als antibiotisches Prinzip" (1948), naoh der 
Hefen, die im Gegensatz zu Schimmstpilzen i. allgem. keine anti- 
biotisch wirksamen Stoffe produzieren, durch Wuchsstolfentzug 
die itm das Substrat konkurrierenden Mikroorganismen an ihrer 
Entwicklung mehr oder weniger hemmen konnen. Wilhrend bei 
Vitamin B, der Entzug, z. B. in der Rierwiirze, so gut  wie quanti- 
tativ verlauft, ist nach englischen Autoren (Norris, Hopk ins  USW.) 
bei Nikotinslureamid, Vitamin B, und Biotin der Entzug durch 
Bicrhefe nur ein weniger vollstandiger; doch trjigt auch hier der 
Wuchsstoffeiitzug dazu bei, das mikrobielle Potential vergerener 
Substrate zu senken. 

Bei der Bereitung gegorener Getranke (untergariges Bier, Wein 
usw.), die man als n a t i i r l i c h e  K o n s e r v i e r u n g  und Haltbar- 
machung auffassen mu8, raumt Vortr. dem Wuchsst.offentzug 
eine ahnliche Rolle ein, wie sie der Bildung von Alkohol und Koh- 
lensaure, der rH-Erniedrigung, der Saurebildung (pH-Ernie- 
drigung) zuzuschreiben ist. 

Die , , A  uf v i t  a m i n i s i e r  u n g  " gegorener Getriinke (untergari- 
ges Bier, Wein) wird vom Vortr. abgelehnt. Sie wurde gegen den 
Sinn der Garung verstogen, zu der der Wuchsstoffentzug durch 
Hefe als integrierender Faktor gehort, ebenso wie die genannte 
Bildung von Alkohol, Kohlensiure, (dem Sauerstoff-Entzug) und 
Einstellung eines bestimmten pH und rH. Haltbarkeit und hy- 
gienisehe Beschaffenheit der Garungsgetranke konnen dadurch be- 
pinflufit werden. 

Zum SchluB wurde die Speicherung von Vitaminen in  der Lebcr 
und die Speicherung durch Hefe bei der Garung als verwandte 
Vorgange im Sinno des Wuchsstoffentzugs als antibiotisches Prin- 
zip in Parallele gesetzt. P .  [VB 3411 

l) Auszugsweise vorgetr. auf der Hauptversammlung der GDCh 
Koln. Vortrag H. Fink:  Vitaminbilanzen bei der Hefegarung 
und ihre physiologische Bedeutung, vgl. diese Ztschr. 63, 484 
[1951]. 

hei der Bildung von Kynurenin aus Tryptophan h a t  B u t k a n d P )  
vor zehn Jabren cr-Oxytryptophan angesprochen, nachdem sich 
das von Wieland und Wztkop aus dem Hydrolysat von Phalloidin 
ifiolierte Oxytryptophan als wirksam in den Augenausfarbungs- 
testen erwiesen hatte. Kurzlich durchgefuhrte Wiederholungen 
dieser Teste rnit synthetischem cr-Oxytryptophan haben ergeben, 
da8 die scheinbare ommochrombildende Wirksamkeit des Oxy- 
tryptophans auf einem Gehalt an Kynurenin beruht, welches sich 
bei der schnell eintretenden Zersetzung von Oxytryptophan in 
wasseriger Losung bildet. Die Zersetzung von Oxytryptophan er- 
folgt spontan und nicht unter der Wirkung von Bakterjen, denn 
die Kynurenin-Rildung findet unter sterilen Kautelen in gleichem 
Umfange statt.  Diese Refunde stehen in Einklang mit den Er- 
gebnissen anderer Arbei t~kreise~) ,  nach denen cc-Oxytryptophan 
ebenfalls keine Bedeutung im normalen oxydativen Tryptophan- 
Stoffwechsel von Mikroorganismen und Satyetieren zukommt. 

Chemisches Kolloquium 
der T. H. Braunschweig 

am 7. Januar 1952 

W .  S C H N E I  D E R ,  Braunschweig : Nachweis con  elementarem 
Schwefel. 

Schwcfel ist in Piperidin mit roter Farbe loslich. Diese Erschei- 
nung ist zum qualitativen Nachweis von Schwefel zu verwenden. 
Als Ursache der Rotfiirbung wird die Bildung eines S o l v a t e s  
angenommen, das das Auftreten einer Polysulfid-artigen Piperidin- 
Schwefel-Verbindung ermoglicht. Hierfur spricht u. a. die Bildung 
von Schwefelwasserstoff beim Ansauern. AuDerdem gelang es, 
farblose Kristalle zu isolieren, die vermutlieh (Versuohe hicriiber 
und uber das entspr. Verhalten anderer Basen sind noch nicht 
abgeschlossen) das Schwefel-Analogon zum Aminoxyd, hier also 
N-Thio-piperidin, sein werden. 

Piperidin-N-oxyd Polysulfid der roten Liisung N-Thiopiperidin 

Der Nachweis des Schwefels in Arzneimischungen (Salben, ho- 
moopathische Verreibungen usw.) geschieht einfach durch Ex-  
traktion mit Schwefelkohlenstoff, auschlieBende Verdunstung des- 
selben und Aufnahme des Ruckstandes rnit Piperidin. Hierbei 
entsteht sofort die rote Farbuug. Die E m p f i n d l i c h k e i t  der 
Reaktion wird erhoht, wenn man die Schwefelkohlenstoff-Losung 
auf Filtrierpapier verdunsten laOt und dieses rnit Piperidin be- 
feuchtet. Schwefel 1aDt sich dann als roter Fleck auf dem Filtrier- 
papier bequem erkennen. P. [VR 3421 

*) Das Referat dieses Vortrages ist in dem Bericht iiber die Phy- 
siologentagung (diese Ztschr. 63,  571 119511) teilweise unrichtig 
wiedergegeben worden, weshalb es hier noch einmal in einer vom 
Autor genehrnigten Fassung folgt. 

I )  A. Bufenandt, diese Ztschr. 61, 262 [1949]. 
2) A. Bufenandt, W.  Weidel u. E. Becker, Naturwiss. 28,  447 
r19401. - -  

3, C. E. Dalgliesh, W .  E. Knox 11. A. Neuberger, Nature [London] 
168, 20 [1951]. 
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