Verfahren zur Herstellung von Indigo-Lichtbildern
(indigotypie)
Von Doz. Dr. W. RI1IED und Dipl.-Chem. M. WILK

Aus dem Inshitul fér Organische Chemie der Universitit
Frankfurt/ Main

Nach F. Sachs und S. Hilperf') triibt sich die benzolische Lb-
sung von o-Nitrophenyl-milchsiaure-methylketon?) im Sonnen-
licht unter Wasserabscheidung. Beim Abdampifen des Losungs-
mittels isolierten sie einen Stoff, der mit gasférmigem Ammoniak
Indigo bildet. Sie halten diesen Stoff mudglicherweise fiir o-
Nitrosobenzoyl-aceton. Wir versuchten vergeblich das o-Nitroso-
benzoyl-aceton zu synthetisieren.

Die Lichtreaktion muB nach einem anderen Meehamsmua ver-
laufen: Die Photoumlagerung von o-Nitrophenylmilchs&ure-me-
thylketon fihrt nur beim Belichten des kristallisierten Milch-~
sdureketons oder seiner Lidsung in einem dipolfreien Lisungsmittel
zu einem Produkt X, das mit gasfdrmigem Ammoniak Indige lie-
fert. Dies riihrt an Erscheinungen, die wir an substituierten o-
Nitro-azomethinen beobachteten. Auch hier haben wir Substanzen
gefunden, die sich nur in festem Aggregatzustand im Licht ver-
farben; im Dunkeln findet Riicklagerung in die Ausgangskom-
ponenten statt, vorausgesetzt, die Belichtungsdauer iiberschreitet
einen bestimmten Zeitraum nicht. Herstellung echter Indigo-
Liohtbilder: Bespriiht man holzireies, geniigend saugfihiges,
nicht barytiertes Papier mit glatter Oberfliche mit getrockneter
Atherischer Losung von o-Nitrophenylmilchshure-methylketon und
verdunstet das Losungsmittel moglichst rasch (Fohn), so kristalli-
siert das Milchséiureketon sehr fein verteilt gleichmaBig aus. Sol-
ches Papier ist lagerungsbestindig; Belichtungszeit im direkten
Sonnenlicht etwa 10—15 min. Belichtete Stellen zeigen deutliche
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Versummluggsberichte

Verfarbung nach Gelb, die im Dunkeln erhalten bleibt. 1n einem
mit Ammoniak gesdttigten Raum entsteht an den belichteten
Stellen fast augenblicklich Indigo. Der Farbton des Bildes
schwankt von Griin iber Blau nach Rétlichblau je nach Reinheit
des Milchsiureketons und Entwicklungstemperatur. Uberschiis-
siges Milchsiureketon wird mit heiern Wasser oder mit einem
organischen Losungsmittel ausgewaschen. Die Bilder sind un-
beschrinkt haltbar. Wihrend der Belichtung wird kalte Luft auf
den Film geblasen; sonst diffundiert das Milchsiureketon in die
Gelatineschicht., Das Photoprodukt absorbiert dort die blauen
und ultravioletten Strahlen, die zur Photoumlagerung notwendig
sind, sehr stark.

4-Brom-2-nitrophenyl-milchs&dure-methylketon gibt Bilder aus
antikern Purpur (Belichtungszeit mindestens 1 h). Auch o-Nitro-
phenylmilchsiure-phenylketon liefert noch Indigo-Bilder.

Die Belichtungszeit muB verlingert werden, wenn man sehr
reine Milchsiureketone verwendet. Am besten eignen sich Roh-
produkte. Demnach begiinstigen Storstellen im Kristallgitter
die Lichtreaktion. Auch schwache Polarisation an der Papier-
oberfliiche scheint die photochemische Primirreaktion zu erleich-
tern. Arbeitshypothese: Bei der Belichtung des Ketons ent-
steht eine metastabile Form, etwa derart, daB ein Sauerstoff der
Nitro-Gruppe sich schon teilweise zum Kohlenstoffatom der frithe-
ren Aldehyd-Gruppe hinorientiert und unter Wasserabspaltung
N-Oxy-C-acetonyl-anthranil entsteht. Diese Verbindung wire
durch ein Elektronensextett im heterooyolischen  Ring zu einem
gewissen Grade stabilisiert. Mit Ammoniak bildet dieses hypo-
thetische Zwischenprodukt (Photoprodukt X) Indigo.

.Bei der Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Brenz-
traubensiure kann das entspr. Milchsaureketon nicht gefaBt wer-
den; es tritt sofort Indigo-Bildung ein. Bei der Einwirkung von
1,1-Dichloraceton und 1,1,1-Trichloraceton auf o-Nitro-benzal-
dehyd in alkalischer Losung entsteht kein Indigo.
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Glutathion-Symposium
Ridgetield, Conn, 20./21. November 1953

Dieses Symposium fand auf Einladung der Columbia University,
New York, N. Y., statt.

Nachdem F. G. Hopkins 1921 eine in allen lebenden Zellen in
betrachtlicher Menge vorhandene peptid-artige Sulfhydryl-Ver-
bindung erstmalig iiber das schwerlosliche Kupfer({1)-salz kristalli-
siert erhalten konnte, der er den Namen Glutathion gab, und in
weiteren Arbeiten seines und anderer Laboratorien dieser Natur-
stoff als y-I-Glutamyl-l-systeinylglycin (1) erkannt war,
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hat man sich allerorts bemiiht, die biologischen Funktionen dieses
reaktionsfihigen Stoffs aufzufinden, seine Rolle im Zellgeschehen
zu verstehen. Unser Wissen auf diesem Gebiet hat sich besonders
in den letzten 10 Jahren wesentlich vermehrt, so daB die etwa 50
Teilnehmer 2 Tage lang intensiv beschiftigt waren, 16 Vortrige
anzuhoren und zu diskutieren. Das Programm hatte im ein-
zelnen folgende Referate vorgesehen:

1.) Chemie organ. SH und S$8-Verbindungen (M. Calvin, Ber-
keley, Cal.), 2.) Reaktionstihigkeit der SH-Gruppe im Glutathion
und verwandten Verbindungen (R. Benesch, lowa Cxty), } Che-
mie und Eigenschaften (Th. Wieland, Frankfurt/M.), 4.) Enzyma-
tische Oxydation und Reduktion (B. Vennesland, Chikago, IlL),
5.) Biosynthese (J. Snoke, Chikago, Ill.), 6.) Enzymatische Trans-
peptidierung (C. S. Hanes, Toronto, Can.), 7.) Enzymatische vy-
Glutamyl-Ubertragungen (H. Waelsch, New York), 8. Glutathion
als Coenzym oxydativer Vorgdnge ( E. Racker, New Haven, Conn.),
9.) Rolle von SH-Verbindungen bei enzymatischen Acyl-Uber-
tragungsreaktionen (E. R. Stadtman, Bethesda, Med), 10.) Zell-
wachstum und SH-Verbindungen (D. Mazia, Berkeley, Cal),
Dem analytischen Tcil waren 3 Vortrige gewidmet, die die klassi-
schen Methoden (J. Patterson, Cleveland, Ohio), die chromatogra-
phischen (L. Laufer, Mt. Vernon, N, Y.)
(R. Barnett, Boston, Mass.) behandelten. SellieSlich wurde auch
das Klinische in 3 weiteren Referaten beriicksichtigt.
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und die histoehemischen

Chemisch und fir das biochemische Verstindnis von groBer
Bedeutung ist vor allem die Mercaptan-Natur des Glutathions
(GSH); dem Redoxvorgang

2GSH . GSSG + 2(H)

hat man seit langem -eine regu]lerende Funktion bei Stoffwechsel-
vorgéngen zugeschrieben. Eine exakte Bestimmung der Redox-
potentiale von Thiolen beim physiologisochen py ist zwar bisher
nicht moglich gewesen, doch diirfte es sicher sein, daB Glutathion
ein schwicheres Reduktionsmittel als Cystein ist. Seine SH-
Gruppe zeigt eine etwas verringerte Reaktionsfahigkeit, auch in
der Dissoziation (pg von SH der Thioglykolsiure = 7,8, des
Cysteins = 8,3 und des Glutathions = 8,7) und in der optischen
Dichte des mit Nitroprussid-Na resultierenden Farbstoffs, Diese
Befunde legen die Vermutung nahe, da8 in der Glutathion-Mole-
kel eine stabilisierende H-Brilcke vorliegt (II). Substanzen, die
solche Bindungen sprengen (Harnstoff, Guanidin) bewirken am
Glutathion und an shnlichen Cysteinpeptiden eine Intensivierung
der Nitroprussid-Reaktion um ein mehrfaches ( Benesch). In mi-
neralsaurer Losung kann man ohne Schwierigkeiten sogar das
typische Absorptionsmaximum des Thiazolinium-Ions (II1) (280
my) wahrnehmen, das sioh in intramolokularer Reaktion der SH-
mit der rdumlich ideal benachbarten CO-Gruppe ausbildet (Cal-
vin). Dall auch im Disulfid des Glutathions keine normalen Ver-
hiltnisse vorliegen, kann ebenfalls aus spektroskopischen Messun-
gen vermutet werden.
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“Ungeachtet dieser ohemisochen Hinderung spielt aber die Auf-
nahme aktivierten Wasserstoffs durch das Disulfid des Gluta-
thions, und die Oxydation von Glutathion durch Fermente

Angew. Chem. [ 66. Jahrg. 1954 [ N1. 1





