nachgewiesen werden. Leichter war es, eine Caries an
cariesempfindlichen Tierstimmen zu erhalten, die aus La-
boratorien in Boston bzw. Amsterdam stammten. Als wei-
teres ausgezeichnetes Mittel, um die Cariesempfindlichkeit
auch bei an sich resistenten Stimmen zu erhohen, be-
wahrte sich die Entfernung der Speicheldriisen. So konnten
wir dadurch, daB auch bei Tieren ohne Speicheldriisen
durch Fluor-Zulagen eine Herabsetzung der Cariesfrequenz
erzielt wurde, einen Beitrag zum Wirkungsmechanismus
des Fluors liefern4¢): Eine der Theorien der Fluor-Wirkung
besagt ndmlich, daB Fluor itber den Speichel wirke, indem
es die Deckschichtenbildungsgeschwindigkeit an der Zahn-
oberfliche erhéhe. Unsere Untersuchungen zeigen, daB
dies zumindest nicht die einzige Fluor-Wirkung sein kann,
da Fluor auch ohne das Vorhandensein von Speicheldriisen
wirkt.

Es wurden weiterhin sowohl an Caries-Tieren wie an
Tieren ohne Speicheldriisen Versuche mit verschiedenen
Kostzusdtzen gemacht. Durch einige von ihnen konnte die
Cariesfrequenz betrichtlich herabgesetzt werden, so daf

48) H. D. Cremer u. F. Rozeik, Dtsch. Zahnarztl. Z., im Druck.

Zuschriften

nunmehr die Moglichkeit besteht, dem wirksamen Prinzip
der Kostbestandteile nachzugehen. Um zu theoretisch
wichtigen und praktisch verwertbaren Ergebnissen auf
diesern Gebiet zu kommen, erscheint es wesentlich, die Ar-
beiten am Cariesproblem von zwei Seiten voranzutreiben:
1.) Studium der Biochemie des Zahnes und seiner Umge-
bung. 2.) Priifung von carieshemmenden Nahrungsbe-
standteilen und Ergriindung des wirksamen Prinzips.
Durch Zusammenwirken dieser beiden Forschungsrich-
tungen kann vielleicht ein wertvoller Beitrag dazu ge-
liefert werden, dal man einerseits den Wirkungsmecha-
nismus der Caries aufklart und andererseits Wege fiir die
Therapie- angibt.

Ich hoffe gezeigt zu haben: dafl das Gebiet Erndhrung
und ,,Zivilisationskrankheiten® nicht eine Domane von
Schwérmern oder einseitigen Erndhrungsfanatikern zu
sein braucht, sondern daB die ErnZhrungswissenschaft
unter Anwendung exakter naturwissenschaftlicher Metho-
den durchaus in der Lage sein kann, wertvolle Beitrage
zu diesem heute so viel diskutierten Gebiet zu liefern.

Eingeg. am 9. September 1955 [A 688]

Triptycen aus Anthracen und Dehydrobenzol
Von Prof. Dr. G. WITTIG und Dr. RENATE LUDWI@
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tibingen

Wie bereits mitgeteilt'), lagert sich das aus o-Fluor-brom-benzol
und Lithium-amalgam entstehende Dehydrobenzol (II) an
das als Solvens verwendete Furan in einer Diels-Alder-Reaktion
zum Endoxyd IIT an. Inzwischen wurde festgestellt?), dafi aueh
die Magnesium-organische Verbindung I in Dehydrobengol iiber-
geht und mit Furan in Ausbeuten um 75 %, III liefert:

F
A 7N CH,0
I‘Y —>11!mﬁ“—>111

0
N\ N\ | |l 7 cH
\/\MgBr e \)\‘é

Da nun Magnesium im Gegensatz zum Lithium als Addenden
fungierende Diene nicht angreift, diente uns die bei Einwirkung
von jenem Metall auf o-Fluor-brom-benzol in Tetrahydrofuran
leicht anspringende Grignard-Reaktion als Quelle zur Erzeugung
von Dehydrobenzol, das sich als sehr wirksame dienophile Kom-
ponente erwiesen hat.

Als Beispiel sei die Synthese von Triptycen mitgeteilt, das P.
D. Barfleft und Mitarbeiter®) aus Anthracen iiber sieben Stufen
erstmalig hergestellt haben. Bei der Umsetzung von 42 mMol
Anthracon mit 30 mMol o-Fluor-brom-benzol und Magne-
sium in Tetrahydrofuran entstand ein Kohlenwasserstoffgemisch,
das zunidchst durch Behandlung mit Maleinsdureanhydrid vom
unangegriffenen Anthracen befreit wurde. AnschlieBendes Chro-
matographieren lieferte 119 Triphenylen vom Fp 194—195°C
und 28 % Triptycen vom Fp 255—256,5 °C, das mit einem von
Prof. Bartlelt freundlicherweise zur Verfligung gestellten Priparat
ohne Depression sehmolz (Ausbeuten bezogen auf Fluor-brom-
benzol). Seine Bildungsweise ist also die folgende:

T /\/\/\ PN A
/ l\ — )
N NN N

Eingegangen am 2. Dezember 1955 [Z 271]

1 G. Wlttzg u. L. Pohmer, diese Ztschr. 67, 348 [1955].
2) L. Pohmer, Dissertation Tiibingen [1955].
3) J. Amer. chem. Soc. 64, 2649 [1942].

40

«-2,4-Dinitrophenylhistidin?)
Von Prof. Dr.-Ing. II. ZAHN
und Dipl-Chem. H. PFANNMULLER

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg

Die Arbeit von L. K. Ramachandran und W. B. McConnell?)
iber die Synthese von w«-2,4-Dinitrophenyl-1-histidin veranlaBt
uns, iiber gleichgerichtete 2 Jahre zuriickliegende Versuche zu
berichten. Wihrend die Autoren die Verbindung aus r-Histidin
durch direkte Umsectzung mit 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol in 4,8 %
Ausbeute erhielten, gewannen wir das nur am o-Stickstoff dini-
trophenylierte Histidin-Derivat (I1L) aus dem leicht zuginglichen
und gut bekannten Bis-[2,4-dinitrophenyl}-r-histidin (I} durch
aminolytische Abspaltung des am Imidazol-Kern substituierten
Dinitrophenyl-Restes mit Glyein (IT).

Wir stiitzten uns hier auf eigene Erfahrungen bei der Aminolyse
von Dinitrophenylithern®) sowie Arbeiten von M. Bergmannt)
und Th., Wieland?).

C,H4(NO,),NH-CH(COOH)CH,—C - N
I 1| + H,N-CH,COOH
HC CH
N S
1 N 1
H3(NO,),
o,N- >~NH~CH(COOH)CH27(‘Z~~N
- | I +
NO, c\H o
N
11 H
SN . .
0.N- ,-NHCH,COOH
~N
v NO,

Dic Spaltung war quantitativ, da sich Bis-dinitrophenyl-histidin
auf dem Papyrogramm nicht mehr nachweisen lie§.

Der Sitz des Dinitrophenyl-Restes am a-Stickstoff ergibt sich
aus der negativen Ninhydrin- und positiven Kupplungsreaktion
des dargestellten Mono-dinitrophenyl-histidins.

Beschreibung der Versuche: 487 mg (1 mMol) Bis-[2,4-di-

nitrophenyl]-L-histidin (Fp 227°C), 75 mg (I mMol) Glycm und
260 mg (3 mMole) NaHCO, wurden in der Mischung von 36 ml

1) Aus Diplomarbeit H. Pfannmiiller, Heidelberg, Mirz 1954, 13.
Mitt. iiber Reaktionen aromat. Fluor-Verbindungen mit Amino-
sauren und Proteinen. 12. Mitt. vgl. H. Zuber, K. Traumann
u. H. Zahn, Z. Naturforsch. 70b, 457 [1955].
Nature [London] 776, 931 [1955]

H. Zahn u. R. Kocklauner Z. analyt. Chem. 747,
Biochem. Z. 325, 333 [195]

M. Bergmann u. ’L. Zervas, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem, 775,
145 [1928].

%) Th. Wieland u. G. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 580, 159 [1953].

2

=
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183 [1954];
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Athanol und 12 ml Wasser 2 h am RiickfluB erhitzt. Der Ansatz
wurde angesduert (verd. Salzsdure) und im Vakuum zur Trockne
eingedampft. Durch Ausdthern des Riickstandes wurde Dinitro-
phenyl-glycin isoliert und nach dem Umkristallisieren aus verd.
Salzsdure 95 mg (Fp 185—195°C) erhalten. Hierauf wurde der
Riickstand mit trockenem Dimethylformamid digeriert, wobei Na-
Dinitrophenyl-L-histidin in Losung ging. Es wurde von ungeldsten
anorganischen Salzen abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der gelbe Trockenriickstand wurde mit wenig heiiem
Athanol aufgenommen. Mit heiBem Wasser liefen sich dreieckige
Pldttchen vom Fp 274 °C fillen. Ausbeute 130 mg (40,5 % d.Th.).
C,,H{;O4N;, (321,25): ber. C = 44,85, H = 3,45, N = 21,82; gef.
C ==44,58, H = 3,74, N = 21,38. Rontgenreflexe in A (Intensitaten
geschatzt) auf dem Debye-Scherrer-Diagramm (57,3 mm-Kammer;
CuKg; 20 mA; 32kV; 2h) 15,62 (1); 7,97 (1); 6,93 (6); 5,30 (4);
4,67 (9); 3,94 (10); 3,66 (3); 3,39 (8); 3,15 (3); 2,90 (4); 2,67 (3);
2,25 (1); 2,13 (1).

R; in Sekundarbutanol-Ameisensdure-Wasser (75:15:10) auf-
steigend = 0,64; Ry in Sekundérbutanol-10proz. Ammoniak-Ldsung
(85:15) aufsteigend = 0,39.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godes-
berg, fir die Unierstitzung der vorliegenden Arbeil.

Eingegangen am 3. Dezember 1955 [Z 272]

N,N’-Bis-[2,4-dinitrophenyl]-meso-lanthionin?)
Von Prof. Dr.-Ing. H. ZAHN
wnd Dipl.-Chem. H. PFANNMULLER

Chemisches Institut der Universitiat Heidelberg

Durch Umsetzung von meso-Lanthionin mit 1-Fluor-2,4-dini-
trobenzol?) naeh der von A. Levy und D. Chung®) modifizierten

Sanger-Methode wurde das bisher noch nicht besehriebenc N,N’-
Bis-[2,4-dinitrophenyl]-meso-lanthionin (I) erhalten.

COOH COOH
CH-CH,~ S CH,—CH

NH NH (D
/N_NO, 7 \-NO,
V% \

NO, NO,

Beschreibung der Versuche: 0,85 g (6 mMole) meso-Lan-
thionin wurden mit 1,03 g (10 mMole) wasserfreier Soda in 150 mi
Wasser gelost und die Losung im Thermostaten auf 40 °C gebracht.
Hierauf emulgierte man im Ansatz 1,88 g (10 mMole) 1-Fluor-24-
dinitrobenzol mit Hilfe eines Vibromischers. Die Emulsion wurde
solange unter starkem Vibrieren bei 40 °C gehalten, bis das gesamte
1-Fluor-2,4-dinitrobenzol umgesetzt war und die Losung wasserklar
wurde (4 h). (Das Fortschreiten der Reaktion lief sich an der ab-
nehmenden Triibung der Losung verfoigen). Nach dem Abkiihlen
wurde die Losung durch Zutropfen von konz. Salzsdure auf py 3
angesduert. Der sich hierbei abscheidende Sirup wurde abgetrennt
und in wenig Eisessig aufgenommen. Durch vorsichtiges Eindunsten
des Eisessigs im Vakuumexsikkator iiber Atzkali/Schwefelsdure
wurde das N,N’-Bis-dinitrophenyl-meso-lanthionin kristallisiert er-
halten. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus ca. 200 ml Eisessig-
Wasser (die Verbindung war nun ziemlich schwerléslich in heiBem
Eisessig) wurde reines N,N’-Bis-dinitrophenyl-meso-lanthionin in
gelben, verfilzten Néadelchen in einer Ausbeute von 0,92 g (42,6 %
d.Th.) erhalten. Fp 214,5°C (Monoskop der Firma Bock, Frank-
furt). C,gH,,0,,N¢S (540,41): ber. C = 40,00, H = 2,91, N = 15,50,
§ =5,92, gef. C =39,98, H = 3,15, N = 14,98, S == 563. R¢in
Sekundarbutanol-Ameisensdure-Wasser (75:10:15) aufsteigend == 1.
R; in Sekundarbutanol-10proz. Ammoniaklosung (85:15) aufstei-
gend = 0,11-0,13,

Reflexe im Kratky-Roéntgendiagramm (die Intensitaten 1—10 sind
in Klammer beigefiigt; Praparatabstand 100 mm; Cu k,; 20 mA;
32 kV, 6 h): 12,32 (1); 8,65 (2); 7,25 (2); 6,40 (1); 5,82 (4);
5,566 (3); 5,20 (2); 4,65 (7); 4,35 (10); 3,97 (6); 3,89 (5); 3,47 (b);
3,06 (7); 2,96 (4); 2,61 (1); 2,41 (1); 2,30 (1); 2,11 (1); 1,91 (1);
1,70 (1). (Die letzten 6 Reflexe wurden einer Debye-Scherrer-Ront-
genaufnahme in der 57,3 mm-Kammer entnommen).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godes-
berg, fir die Unierstiitzung der vorliegenden Arbeit.

Eingegangen am 3. Dezember 1955 [Z 273]

Neuer spezifischer Nachweis des Insektizides
»Bayer 171479 (,,Gusathion*)
Von Dr. 0. WOLLENBERG und Dr. . SCHRADER

Aus dem Unlersuchungs- und Pflanzenschuiz-Laboratorium
der Farbenfabriken Bayer AG. Wuppertal-Elberfeld

Der Dimethyl-dithiophosphorsiureester des N-Methyl-henzazi-
mids (,,Bayer 17147“) wird als neues Insektizid gegen Baumwoll-
gechidlinge unter der Bezeichnung ,, Gusathion” in den Handel ge-

1) 14, Mitt. iiber Reaktionen aromat. Fluor-Verbindungen mit Ami-
nosauren und Proteinen. 13. Mitt. vgl. H. Zahn u. H. Pfannmiiller,
diese Ztschr. 68, 40 [1956].

2) F. Sanger, Biochemic. J., 39, 507 [1945].

3) A. Levy u. D. Chung, J. Amer. chem, Soc., 77, 2899 [1955].

4) DBP.927270. E. E. Ivy, J. R. Brazzel, A, L. Scales u. D. F. Mar-
tin: ,,Zwei neue Phosphatinsektizide zur Bekdmpfung von Baum-
wollinsekten®, j. econ. Entomol. 48, 293--295 [1955].
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bracht. s handelt sich um ein neues Kontaktinsektizid, das sich
durch gute Daucrwirkung auszeichnet. Zur Analyse des Wirk-
stoffes wurde zunichst die hydrolytische Abspaltung der Dime-
thyl-dithiophosphorsiure und deren kolorimetrische Bestimmung®)
iiber das gelb-gefirbte Kupfer{II)-Salz erwogen. Der Wirkstoff
,Bayer 17147“ enthilt in seinem heterocyclischen Anteil eine
Diazoamino-Verbindung, wic aus Formel I hervorgeht. HEs lag

0
I S OCH,
N %
| H
[
\

N
N-CH, §-P
BN OCH,
N\ 7
A N

1

nahe, diese Diazoamino-Verbindung zur Erfassung der gesamten
Molekel heranzuziehen. Unsere bisherigen Versuche haben ge-
zeigt, dafl unter bestimmten Bedingungen sich ,Bayer 17147¢
80 mit Phenyl-a-naphthylamin als Kupplungskomponente in Eis-
essig kombinieren 1i8t, dall ein intensiv rot-blauer Farbstolf
(Extinktionsmaximum 570 mu) entsteht. Diese Methode, die im
Kinklang mit Beobachtungen von K. Bamberger und A. v. Gold-
bergers) am Benzazimid steht, 146t sich zur quantitativen Bestim-
mung geringer Mengen ,,Bayer 17147 verwenden. Sie gibt damit
ein wertvolles Hilfsmittel, um in der Praxis in Pflanzen, die mit
»Bayer 17147“ gespritzt wurden, kleinste Mengen diescs Insek-
tizides nachzuweisen. Uber die quantitative Bestimmung von
»Bayer 17147“ wird in Kiirze berichtet werden.

Zum qualitativen Nachweis mochten wir vorerst etwa folgende
Arbeitsweise empfehlen: 5 ml einer ,,Bayer 17147“-Lésung in
Tisessig — mit etwa 5 mg ,Bayer 17147 in 100 ml Eisessig -
werden mit 1 ml einer 2proz. Eisessig-Losung von Phenyl-a-
naphthylamin sowie mit 2 ml Wasser 15 min im Wasserbad bei
50—60 °C digeriert. Danach werden 2 ml ciner doppelt normalen
Salzsaure zugefiigt. Nach eciner weiteren Digestion bei derselben
Temperatur bildet sich innerhalb einer Viertelstunde eine inten-
sive, blauviolette Farbung mit einem Extinktionsmaximum bei

570 my. aus Eingegangen am 6, Dezember 1955 [Z 274]

Widerstandsmessungen an aufgedampften Nickel-
Filmen wihrend katalytischer Reaktionen
Von Prof. Dr.G. RIEN ACKE R und Dipl.-Chem. N.HANSEN

I. Chemisches Institut der Humboldt-Universitil zu Berlin, Institut
fiir Katalyseforschung, Rostock, der Deulschen Akademie der Wissen-
schaflten zu Berlin

Bei katalytischen Untersuchungen an aufgedampften Ni-
Schichten?) in einer statischen Apparatur wurden an geeigneten
Filmen Widerstandsmessungen wihrend der Reaktion vorgenom-
men, d. h. bei Drueken von ca. 50 mm Hg und Temperaturen um
200°C. Tntsprechend der reproduzierbaren katalytischen Ak-
tivitat bei wiederholten Messungen an demselben Film konnten
aueh immer wieder reproduzierbare und reversible Widerstands-
inderungen beobachtet werden. Da in reduzierender, inshes.
H,-haltiger Atmosphiire gearbeitet wurde, kann als katalytiseh
wirksame Schicht nach dem Abpumpen auf ca. 10~¢ Torr (Klebe-
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Bild 1
Widerstandsanderung eines (Ni—H)-Films bei 200 °C: bei a ca.

30 Torr H, zugelassen; bei b Beginn des Abpumpens

5y vgl. J. M. Ginsburg u. M. V. Norris, J. agric. Food Chem, 2, 570
[1954]. L .

8) Dissertation A. v. Goldberger: ,,Elnw;r}(ung von Alkali auf ortho-
methylierte Diazoverbindungen®, Ziirich 1897. E. Bamberger u.
A. v. Goldberger, Ber. dtsch. chem. Ges, 37, 2636 [1898]. E. Bam-
berger, Liebigs Ann, Chem. 305, 361 [1899]. .

7) G. Riendcker u. N. Hansen, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
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