
Wir haben C'arhobenzoxyglgcyl- L-argininbenzylester-hydro- 
ehlorid aus Z-Glycinazid (Z = Carbobenzoxy-Rest CBH,CH,OCO-) 
bzw. Z-Glycin und L-Argininbenzylester nach der Azirl- und nach 
der Carbodiimid-Nethode dargcstellt, als Flavianat charakterisicrt 
und durch Hydrierung in  (;lycyl-L-argininacetat iibergefiihrt. Da 
der gebildete Z-Peptidestrr als Salz vorliegt haben wir ihn  sehr 
wirksam und verlustfrei durch rriultiplikative Verteilung zwisohcn 
Essigester und Wasser gereinigt. 

I . -  A rg i  n i n  h e n z y l  e s t e r - h  y d r o c h l  o r i  d . In die Suspension 
von 0,05 Y o 1  L-Argininhydroehlorid i n  250 em3 Benzylalkohol 
wurde his zur Sattigung HCl oingeleitet. Nach Zugabe von 80 em3 
Bcnzol wurde bei 80-100 "C destilliert, zuletzt i.V. Einleiten von 
HCI und Benzol-Zugabe wurden dreimal wiederholt. AbschlieWend 
wurde dic Badternperatur auf 130°C erhoht, so da13 die Haupt-  
menge des Benzylalkohols ebciifalls ahdestillierte. Mit 100 em3 
Ather fiel eine sirupose Massc ans, die neben den1 Ester noch etwas 
Arginin enthielt. Naoh Abdekantieren und Umfallen aus d thanol l  
Hther wurde der Niedcrschlag in  etwas Eiswasser geliist und unter 
Eiskuhlung bis zur schwach alkalivchen Reaktion mit Biearhonat- 
Losung versetzt. Argininbenzylester-rnonohydrochlorid fiel kri- 
stallin aus. Fp 152 'C (Zers.), Rf  = 0,42 in  SBA (Sekundarbu- 
lano1:Ameisensaure:Wassrr = 75:  15: l o ) , .  [ayz = -9,2 (c  1,9 in  
40proz. i4thanol). Ausbeute 61 Yo d.Th. (C,,H,,O,N,.HCI (300,8), 
her. Gesamt-N 18,63, Van Slyke-N 4,65; gef. Gesamt-N 18,90, 
Van Slyke-N 4,58). Das siruli.nse Dihydrochlorid gibt mit Methyl- 
orange ails wa5rigrr Liisung ein kristallines D i h e l i a n t h a t ,  das 
nach Umkrist.. aus Methanol hci 135 "C sintert und bei 202' C 
unter Zers. schmilzt. C,,H,,0,N~~2C1,H,S0,N3S (875) ,  her.C 56,28 
I1 5.76, N 16,01; gcf. C 55,40, H 5,62, N 15,73. 

-4zid-Methode: 0,Ol Mol A4rgininbenzylester-dihydrochlorid und 
0,01 Mol Triathylamin in  20 em3 'ithano1 gelost, wurdo bei 0 "C  

niit 0,Ol Mol Z-Glycinazid in 50 em3 Essigester vereinigt. Nach 
24 h im Eisschrank und  3 Tagen hei etwa 15 "C wurde die Reak- 
tionslosung i.V. eingedampft, der zuriickbleibende Sirup in  wasser- 
gessttigtem Essigester aufgenommcn und der multiplikativen Ver- 
tcilung (C'ruig) zwischen Essigester und Wasser unterworfen. Die- 
jenigen Fraktionen, die nur eine Suhstanz vom Rf = 0,86 (SBA) 
enthielten, wurden vereinigt, i.V. eingedampft, in etwas wallrigem 
:ithano1 gelost und init eineni uberschu5 wallriger Flaviansaure- 
Losung gcfallt. Ausbeute an Carbobenzoxyglycyl- L-arginin-benzyl- 
ester-flavianat 70 % d.Th., F p  164-165 "C (aus 70proz.kthanol). 
C,,H,,O,N,.C,,H,OsN,S (769,7), ber. C 51,49, H 4,58, N 12,73; 
gef. C 51,86, H 4,55, N 12,70). 

Katalytische Hydrierung des in  Mcthanol/Eisessig geltisten Z- 
Peptidester-hydrochlorids a n  Pd-Mohr liefcrte Glycyl- L-arginin- 
acetat ') in 42 % Ausbeute, bezogen auf Carbobcnzoxy-glycin- 
hydrazid. 

Carbodiirnid-Methode: 0,01 Mol Z- Glycin in loom3 Acetonitril 
gelost, wurden mit 0,015 Mol Argininbenzylester-di-hydrochlorid 
und 0,015 Mol Triathylamin in  15 om3 dthanol  und mit 0,012 Mol 
Dieyclohexylcarbodiimid versetzt. Nach 18 h wurde mit  Essig- 
saure geschiittelt und von Dicyclohexylharnstoff abfiltrisrt. Das  
i.V. zum Sirup eingedampfte Filtrat wurde, wie bei der Azid- 
Methode beschrieben, weiterbehandelt. Aus der 1. Essigesterfrak- 
tion kristallisierten 14,7 % N-(Carbobenzoxyglycy1)-N,N'-dicyclo- 
hexylharnstoff ') aus. Die Fallung der Rf = 0,86-Fraktionen mit 
Flaviansaure lieferte 66 % des beschriebenen Flavianats. 

Eingegangen a m  22. Januar 1957 [Z 4321 

7)  K. Hofniann, A. Rheiner u. W.  D. Peckham, J. Amer. chem. SOC. 
78, 238 [1956]. 

V e r s a m m l u  ngs b e r  ich te  

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Br. 
am 14. Dezember 1966 

Anlal3licb der Eroffnung des zwciten Erweitnrungsbaus a m  Che- 
niischen Lsboratoriuni wurde cin wissenschaftliches Kolloquium 
abgehalten. 20 Kurzbcrichte von Institutsinitgliedern behandel- 
ten wissenschaftliche Arheiten des Institute#. Aus den Vortragrn : 

J. J A i V D E R  und E.  I I U R Z B A C H :  Die Disproportionieruag 
der Hnlovene i n  fliissigem A?nmoniuk (vorgetr. van J. Jander). 

Nach Besprechuug dcr Reaktion xwischen Jod und flussigem 
Amnioniak') wurde ausfiihrlicher auf die Reaktion von Chlor niit 
fliissigern Ammoniak eingegangen2). Zur Reinigung der durch 
Einleit.eii van Chlor in fliissigen Arnmoniak entstehenden Chlor- 
amin-Ltisungen van  Ammoniumc.hlorid destilliert man zunachst 
bei--60"C und 100 Torr den gesamten Ammoniak an einen mit 
fliissiger Luft gekiihlten Fingrr; im Hoehvakuum folgen ihm 90 % 
des Chloramins. Die restlichen 10 Yo hinterbleiben i m  Ammonium- 
chlorid. 

Bei der  Reaklion zwischcn Brom uiid fliissigem Arnmoniak ent- 
stehen bei -78 "C neben Ammoniumbromid mindestcns zwei 
Bromstickstoff-Verbindungen, die i m  Gleichgcwicht stehen. Tiefe 
Temperatur und groWere Konzentratioii lassen eine rote Losung, 
hoherc Temperatur (-50 "C) und kleinere Konzentration eine 
hellgelbe Losung auftreten. Die gelben Losungen zersetzen sich 
bei -70 "C, -60 "C und -50 "C unter Stickstoff-Entwicklung 
naeh drr  1. Ordnung. Beini Abziehen des Amnioniaks hint,er- 
lassen allc Losungon neben Ammoniumhromid eine tiefrotviolette 
Suhstanz. Sowcit bisher feststellbar, zeigen die genannten 
Bromstickstoff-Verbindungen die fur  das gelbe NH,Br3) uiid 
Tdr das rote NRr,. 6 NH,*) geforderten Eigenschaften. 

(;. B R A U E R  und R.  L E S S E R :  Cuibonitride des A'iobs (vor- 
qetr. yon R.  Lesser). 

Die Phasenverhaltnisse irn System Nh-NbCNbN zwischrn 
1250 und 1450 "C wurden nntersucht. Dabei wurde das bekannte 
binlre System Nb-NbC, bcsondcrs hinsichtlich der Lagc der Pha- 
sengrenzcn nochmals uberarbeitet. Die Carbide wurden aus rein- 

I) 0. RuJf, Bcr. dtsch. chem. Ges. 3$, 3025 [1900]. 
2, 2. anorg. Chem. 280, 264 [1955]. 

*) M .  Schmeisser, Z. anorg. Chem. 24G, 284 [1941]. 

W. Moldenhauer, M. Burger, Ber. dtsch. chem. Ges. 6 2 ,  1615 
[1929]. 

stem Nioh-Pulver und RuW in einem Hochfrequenzofen bei rd .  
2000 "C und Torr hergestellt. 

Zur Darstellung von Carhonitriden wurden entspreehcnde Niotb- 
carbide mit verschiedenen Slickstoff-Mengen hei 125&1450 ' C  
nitridiert. An diesen Praparaten wurde dcr Verlauf der  Phaseu- 
grenzen rontgenographisch festgelcgt. 

Es zeigte sich, daD das Nioh in der a-.Metallphase (A-2-Tpp) nur 
sehr wenig Kohlenstoff und Stickstoff unter Erhaltuug der kubi- 
schen Struktur  einbauen kann. Die hexagonale (3-Phase des Nioh- 
carhid- nnd die des Nitrid-Systems (L-3-Typ) bilden im terniiren 
Bereich eine vollstandige Mischkristallreihe. Das gleichc gilt fur  
die kubischen Carbide und Nitride der &Phase (B-1-Typ). Die 
tctragonale y-Nitrid-Phase des Niohs, die in  ihrer Struktur nur  
wcnig von der kuhischen &Phase verschieden ist, hat auch im ter- 
naren System eincn sclhstandigen, allerdings nur kleinen Existenz- 
bereich. Zwischen den homogenen Phasen licgen Zweiphasenge- 
biete (a+ (3, (3+ 6 ,  P + y , y +  8) und pin Drciphasengebiet (PI- y + 6).  

G. B R A U E R  und H O R S T  M U L L E R :  L6sungen eon C k r -  
niuiziunz(1 V ) - o x y d  irz Suuren (vorgetr. von H .  XiilEer ) ). 

B. B R A U E R ,  H .  G E A D I N G E R ,  6. G I N G E R I C I i  und  
R A I N  E R  M U L L E  R: Mischphasen beb Seltenerdoxyden (vor- 
qetr. von G. Bruuer). 

Bei den Seltenerdoxyden kommen die Formeltypen des Dioxyds, 
MO,, des Sesquioxyds, MO,,,, des Monoxyds, NO, und Sonder- 
typen zwischen Di- und Scsquioxyd, MO<,, vor. Sie hildcn in  ver- 
schiedener Weise untereinander und mit den Oxyden verwandter 
Elemente, z. B. rnit den Erdalkalioxyden, den Uranoxyden oder 
mit T h o ,  und ZrO,, Mischkristalle. Im Falle von Isotypie oder 
Homotypie der Partner sind solche Mischkristallreihen nieist konti- 
nuierlich oder sehr ausgedehnt. Jedoch wird Mischkristallbildung 
auoh bei Hcterotypie der Partner in betraehtlichem AuSNafi hr -  
ohachtet. Es lassen sich besondere kristallchernische Feinheiten 
verfolgen. Bei den Monoxyden, die in reinem Zustand nicht un- 
inittelbar zuganglich sind, h a t  sich das Prinzip dPr  Stahilisieruna 
durch ein geeignetes Wirtsgittrr hewahrt. 

5, Vgl. Z. anorg. Chem. 287, 71 [1956]. 
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R I C H  9 R D M E  I E R: Die Reakfionen nzetallorganischer Ver- 
bindungen rnit Distickstoffoxyd. 

Phenyllithium lagert N,O ein unter Bildung eines Diazotates, 
welches rnit uherschtissigem Phenyllitbium zu Azobenzol weiter- 
reagiert : 

C,H,Li + N,O -+ C,H,-N=N-OLi + C,H,Li --f 

C,H,-N=N-C,H, + Li20 

Metallierte sek. Amine bilden entspr. iiher Triazotate Tetrazcne, 
die in mauchen FaIleu gefagt werden kounen: 

R,N-N=N-NR, + Li,O 
R,NLi + N,O -+ R,N-N=NOLi + RrNLi  

Doppelt metalliertes Anilin bildet unter iunermolekularer Liz@ 
Abspaltuug Pheuylazid: 

C,H,NLi2 + N,O + C,H,N, + Li,O 
Acetophenonimin-lithium reagiert rnit N,O ahnlich, wobei unter 

Ringschlull Phenyltriazol entsteht: 
C,H,-C-CH3 + N,O + C,H,-C CH2 + LiOH 

A-Li 
/ I  I N N  

Dieses wird von noch vorhandenem Acetopheuonimin-lithium me- 
talliert, so daB freies Imin auftritt,  das nicht weitcr reagieren kaun 
und bei der Hydrolyse Acetophenou bildet. 

R I C H A R D  M E I E R  und H .  P E ' I S T E R :  Uber die Reah- 
tion uon aromatisehen Dihalogen- Verbindungen ?nit Lithium in  Gly- 
kol-dimethyluther (vorgetr. von H .  Pfister). 

Aromatisohe Dihalogen-Verbindungen, wie z. B. p-Dibromben- 
zol, addieren in Glykol-dimethylather 2 Atome Lithium zum 1,4- 
Dibrom-1,4-dilithium-cyclohexadien. Dieses kanu nicht gefaI3t 
werdeu, sondern geht unter LiBr-Ahspaltung in  hohermolekulare 
Verbindungen uher. I n  Anwesenheit von Monomethylanilin wird 
die Additioneverbindung sofort zersetzt und es entsteht haupt- 
sachlich Benzol. Monochlorhenzol reagiert ebenfalls unter Addi- 
tion. Auf den unterschiedlichen Mechanismus in Ather und Glykol- 
dimethylather wurde hingewiesen. 

A. L U T T R I N G H A U S ,  F .  C ' R A M E R  (Heidelberg) und 
H .  P R I N Z  B A G H: Einschlup- und Cyclisationsversuche an lang- 
liettigen Dithiolen (vorgetr. von H .  Prinzbaeh). 

Langkcttige &,a-Dithiole des Typs I lassen sieh zu makrocycli- 
schen Disulfiden (11) dehydrieren. 

0-( C H,),,-S H 
I 

/ 0-(c H ,),-sH O-(CHd, 
Die Dithiole bilden mit Schardinger-Dextrineu kristallisierte Ein- 

schluBverbiudungen, deren niolares Verhaltnis (u)  Dithiol/Dex- 
trin rnit steigender Kettenlange der Gastmolekel kleiner wird. 

Die Einschlufiverbindungen sindin Wasser leicht lbslich? und zwar 
ohne zu zerfallen. In  Wasser sollte es bei n = 1 gemall Modellbe- 
trachtungen bei m = 10 moglich sein, durch RiugschluB des ein- 
geschlossenen Dithiols um das umhiillende Dextrin ein neuartiges 
Ringsystem zu synthetisieren, bei dem sich zwei Ringe wie zwei 
Glieder einer Kette umfassen. 

Mit diesem Ziel wurden Dithiol-Dextrin-Addukte in wallriger Lo- 
sung Moljl) unter optimalen Bedingungen der Luftoxydation 
unterworfen. Es gelang Kristalle zu erhalten, denen aher rnit ko- 
chendem Wasser in N,-Atmosphare uoch eiudeutig das Dithiol (I) 
eutzogen werden konute. Diese Bestandigkeit der Tbiol- Gruppen 
ist nur damit zu erklaren, daB selbst in der stark verd. Losung das 
langkettige I noch von mehreren Dextrin-Molekelu so weitgehend 
umhiillt wird, da9 die SH- Gruppen der Dehydrierung unaugang- 
lich sind. Die Erklarung wird gestutzt durch die groBe Wasser- 
loslichkeit der Addukta. Sie laBt sioh so deuten, daB die hydro- 
phobe Dithiol-Kette weitgehend von Dextrin-Molekeln umgeben 
ist, wozu bei dieser Kettenlauge mehrere Dextrin-Molekeln erfor- 
derlich sind. 

A .  L U T T R I N G H A U S  und G .  E Y R I N G :  Ermittluny des 
Wasserstoff-Wirkungsbereiehes aus der intramolekularen Rotation 
bei atropisomeren Ansa-Verbindungen (vorgetr. von G.  Egring). 

Der Hydrochinon-nonamethylenather (I)  konnte in 43 yo Aus- 
beute durch Athercyc l i~a t ion~~ ' )  gewonnen und iiber die o-Lithium- 
Verbindung in die Carbonsaure I11 uberfiihrt werden. 111 liefi sich 

6) A. Liiftringhnus u. K. Ziegler Liebigs Ann. Chem. 528, 155 119371; 

') A. LLittringhQus'u. H .  Grnthher, ebenda 550,67 [1941]; 557, 108 
A. Luffringhaus ebenda 528 181ff. 119371. 

[1947]. 

als Strychnin- bzw. Chininsalz in optische Antipoden spalten. l h r  
Methylester dieser aktiven Ansa-Nonamethylenather-geutisin- 
saure, bei Zimmertemperatur optisch hestandig, racemisiert, in 
Xylol bei 82,5 "C rnit einer Halbwertszeit von 1528 min, bei 95,5 ' C  
rnit 444 min, woraus eine Aktivieruugsenergie von 28400 cal/Mol 
resultiert. 

Ausa-Gentisinsaure-decamethylenather ( I V )  racemisiert schon 
bei 0 "C uuendlich rasch, ist also mit Sicherheit inaktiv. Der Ausa- 
Gentisinsaure-octamethylenather (11) ist (als Ester) hei 200 "C 
optisch vollig stabi18). I n  der Rotationsdispersion und deren Lo- 
sungsmittelabhangigkeit ist I11 dem 4-Brom-Derivat von IV') 
sowie I1 sehr verwandt. 

Das differcnzierte optische Verhalten von 11-IV gestattet die 
u. E. bisher genaueste Uberprufung des Wirkungfibereiches orga- 
nisch gebundener Wasserstoff-Atome, insbes. seiner Wiedergabe in 
den Modelleu nach Stuart-Briegleb. Aus den Raoeniisierungsergeh- 
nissen folgt, dafi,die H-Kalotteu i m  Radius zweckmaWig um 5-8 
verkleinert wiirden. Damit ist der friiher von unss) wie auf g a m  

0 7  

0 - r  
I 

unabhangige Weise von T h e i l a ~ k e r l ~ )  gemachte Xorschlag, den 
H-Radius an den Stuart-Kalotten um etwa 1O:L zu verringern, 
naher prazisiert und experimentell begriindet. 

A.  L U T T R I N G H A U S  und G. S C H I L L :  p-Plienylen-bis- 
polyenale (vorgetr. von G. Sehill). 

Das 1933 von A.  Liittringhaus (unveroffentl. ) durch Kondcnsa- 
tion von Terephthalaldehyd rnit Acetaldehyd in Wasser darge- 
stellte p-Phenylen-his-acrolein (I, n = 1 ) konntc durch Verbesse- 
rung der Reaktionsbedingungen 

OHC--(CH =cH),-~-\-(cH =CH),-CHO \=/ 
I 

in fast 50-prOZ. Ausbeute erhalten werdeu. 0,3-0,4-proz. Kali- 
lauge ist der geeignetste Katalysator. Es empfiehlt sich, zur Ver- 
meidung hoher kondensierter Produkte, nioht mehr als 20 proz. 
UberschuO an Acetaldehyd zu verwenden uud die Reaktion recht- 
zeitig abzubreoheu. 

Weiterhin wurde Terephthalaldehyd nach H .  fZ. Inhoffen, F. 
Hohlmatzn und G. Rum?nert1l) mit der Grignard-Verbinduug des 
Methoxybutenins umgesetzt. Nach partieller Hydrierung mit 
LiAlH, und auschliellender vinylenhomologer Allyl-Verschiebung 
fie1 das p-Phenylen-bis-pentadienal (I, u = 2 )  an. Ein Musterver- 
such rnit Bonzaldohyd ergab so in 60-70proz. Ausbeute sehr rei- 
nes Phenylpentadienal. p-Phenylen-his-acrolein bildet schwach 
gelbliche, p-Phenylen-bis-pentadienal gelborauge Blattchen. 

p-Phenylen-bis-acrolein lieB sich in Pyridin beiderseits rnit Ma- 
lonsaure zu I1 kondensieren. 

H o OC-CH =CH-CH=CH-<>-CH=CH-CH =CH-co O H  

I1 
I1  entstand auch durch Oxydation von I (u = 2)  mit Silberoxyd. 
Katalytische Hydrierung ergab p-Phenylen-bis-valeriansaure. 

I (n  = 1) wurde weiterhin rnit Benzylcyanid und nach R .  Kuhn 
und A. Winterstein',) rnit Phenylessigsaure unter Zusatz voc Blei- 
oxyd in Acetanhydrid zu 111 

111 

umgesetzt. Der Vergleich der Absorptionsspektren von 111 rnit 
1,8-Dipheuyl-octatetraen sowie von p-Distyrylbenzol rnit 1,4-Di- 
phenyl-butadien zeigt, &a9 der mittelstandige Renzol-Kern die 
Konjugation der Doppelbindungen zwar nicht unterbricht, aher 
selbst nur eiuen ganz geringen Beitrag zur bathochromen Ver- 
schiebung der Absorption liefert. 

A. L U T T R I N G H A U S  und W .  R E I F :  Uber den Chemis- 
inus der Varrentrapp-Reaktion (vorgetr. von W. R e i f ) .  

Bei der Umwandlung von Olsaure in Palmitin- uud Essigsaure 
durch Alkali bei 30CL330 "C (,,Varrentrapp-Reaktion") ist schwer 
verstandlich die Verlagerung isolierter Doppelhindungen durch 

g, A. Luffringhaus u. H .  GrQZheer, ebenda 557, 112 [1947]. 
*) A. Luffringhaus, diese Ztschr. 60, 58 (19471. 
10) W. Theilacker, Z. Naturforsch. 36, 233 (19481. 
11) Liebigs Ann. Chem. 569, 226 19501; F. Bohlmann u. H.-G. Viehe, 

Abhandl. Braunschw. wiss. Aes. 6, 41 [1954]. 
la) Helv.-chim. Acta 7 7 ,  87 [1928]. 
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Alkali. Nacli A. Licffrircyhaus und E. Sueker13) sind einfache Olefine 
in der Allyl-Strllung rnit Na-organischen Verbindungen metallierbar. 

l a  Ib  
[C,H,,-CH-CH=CH,I' ++ [C,H,,-CH-CH-CH,]" 

.1 
C,H,,- C H = CH-C H , 

.1 
CIHlg-CH-CH=CH, 

I I 
C O O N a  C O O N a  

I1 I I1 

IvIetallieri,es Dodecen-(1) konnte in die beiden Carbonsauren I1 
und I11 iiberfiihrt werden, womit die Synionie gemaO Ia tf 111 
bewiesrn war. L i i i f r i t ~ g h f i ~ ~ l ~ )  vermutete hier den Schliissel zur 
genanuten Dop1)elbindungsverschiebung; waOrigo Natronlauge 
sollte bei der h o h e n  Temperatur ihnlich reagieren wie Alkyl-Na- 
trium bei liefer Temperatur in inertem Medium15). Als Modell- 
substanz wurde Undecylensiiure (Undeeen-10-saure) mit starkem 
methanolischem Alkali bei 220 "C behandelt und nebcneinander 
die as-, AS-, A7-,  A6-Isomeren erhalten16). Die Anderung der 
Vcrteilung mit, der Zeit beweist, daO die Doppelbindung nach dem 
angegebencn Chemismus stufenweise durch die ganze Ket te  bis 
zur a-p-Stellung wandert. 1st diese Stufe nun erreicht, so folgerl 
nach bekanntcn Vorbildcrn P-Hydroxylierung, Dehydrierung und 
Siurespaltnng*4) in Prlargouat und Acetat. 

U L R I C l i  S C H M I D  1': Pyridone und Thiopyidoae- New 
S ~ ~ i i f h e s a n  u n d  Uvisefzurzgen. 

Cyan-thioacctamid, durch Schwefelwasserstoff-Anlagerung an 
&lalonitril leicht znganglich, kondensiert rnit P-Dicarbonyl-Ver- 
bindungen zu Cyan-thiopyridonen ( I ) .  Die Geschwindigkeit der 
Reaktion niit Acetylaceton (k,,o = 11,3 l/Mol.min; Aktivicrungs- 
energie = 12,5 kcal/Mol) ist erheblich gro5er als die Konden- 
sationsgeschwiu[liglreit des Cyanacetamids mit Acetylaceton 
(k,,o = 0,29 l/Mol.min; Aktivierungsenergie = 14,6 kcal/Mol). Mit 
Jod  in K,CO,-Losung gibt I ,,energiereiche" Disulfide, die in 
saurer Losung-SH zu -SS- oxydieren. Acetanhydrid bildet mit 
I Acetyl-thio-pyridine, welche die Acetyl-Gruppe sehr leicht auf 
Arnine iiberlragen. Mcthylmercapto-cyanpyridine aus I und Di- 
methylsulfat lassen sich mit Zn-HC1 zu Cyanpyridinen reduzioren. 

Ausgehend von Cyauthioacetamid nnd I1 wurde eine neue Par- 
tialsynthese des Adermins entwickelt (I1 + VII) .  Bei dem Ver- 
such, den Thioather von I V  rnit Zn-HCl zu reduzieren, wurde 
auch die Nethoxy-methyl-Gruppe zum Methyl rcduzicrt. 

CH, 

0 

VI VI I 
Eine einiache Synthese von Pyridonen bietet die Umsetzung 

von a-@-ungesattigten Ih te rn  mit p-Amino-crotonestrr. Dabci 

13) Liebigs Ann. Chern. 557, 52 r19451. 
'4) Diese Ztschr. 62, 87 [1950]; 63, 244 [1951]. 
15)  DaR dies mogiich ist, folgt a u s  der Umlagerung des Dipiienyl- 

athers im Zuge der alkalischen Chlorbenzol-Hydrolyse: A. 
Luttringhaus u. D. Ambros, Chem. Ber. 89, 463 [1956]. 

16) Die Isomerisierung der  Undecyiensaure zur Undecen-9-saure 
wurde schon von Jegorow (C. 7975, I, 935) beobachtet. 

addiert sioh primar die Amino-Gruppe an die Doppelbindung zu 
VIII ,  welehes einen Dieekmann-RingschluO zu I X  eiugeht. 
Das Zwisohenprodukt VII I  entsteht auch aus Acetessigester und 
P-Amino-carbonsBureester. Das Dihydropyridon IX  laDt sicli 

COOR 0 N H  
\ ROOC 1 1  ROOC 1 1  'P \( \ ROCC-CH, CH, 

I 1  

I X  X VII I  

rnit Pd-Kohle zum Pyridon dehydrieren. Aus P-Aminoerotonester 
und Acrylnitril entsteht ein Dihydro-aminopyridin, das als Amidin 
X reagiert. 

A.  L f j T T R I N G H A U S ,  U L R I G H  S C H M I D T  und H .  
A L  P E S :  Uber eine neue Synthese eon  Ringdisulfitlen (vorgetr. 
von H .  ATpes). 

Anlagerung von Disulfan, H,S,, an ungesattigte, organische Ver- 
bindungen fuhrt  meist zu offenen Disulfiden oder zu uneinheitli- 
ehen, polymeren Stoifen. 1st jedoeh die Ausbildung mrsomerie- 
stabilisierter Systeme moglich, so kann Disulfan mit konjugiert- 
ungesattigten Verbindungen direkt eyclische Disulfide geben: 

Aquimolekulare Mengen Disulfan oder ,,Rohsulfan"l') und 
Phenylpropiolsaurechlorid in absol. Benzol lieferten in Gegenwart 
wasserfreien Zinkchlorids unter IIC1-Abspaltung das pseudoaroma- 
tischc 3-Phenyl-dithia-cyelopentenon ( 1 ) ;  Ausbeute: 58 %IR). 

Zum Anil von I (3-Phenyl-trithion-anil= 11) fuhrte die Reak- 
tion von Disulfan oder Rohsulfan mit Phenyl-propiolsaure-N- 
phenylirnidchlorid in abs. Benzol. Die Reaktion verlauft spontan 
bci Zimmortempcratur ohne Zusatz von ZnC1,. Bestrahlung rnit 
UV-Licht steigert die Ausbeute erheblich ( 3 0 % ) ,  was einen ra- 
dikalischen Mechanismus nahelegt. Es gelang bisher nicht, die 
Reaktion auf alipbatische Acetylensaurechloride auszudehnen. 

U L R l C H  S C H M I D T  und R. SCHEURI ,VG:  Sunthesen 
und Unisetzungen von Rhodanin-Indigoiden. (Ein Beitrag zuni 
Chemismus der Selendioxyd-Oxydation) (vorgetr. von R. SChm"ung) 

Bei der Selendioxyd-Oxydation von Rhodaninen ( I )  sollte der 
Primarschritt die Reaktion des Carbeniats mitSe0, zur Seleninsaure 
oder znm Selenoxyd sein, die,.anschliel3end unter Se-Abspaltung 
in Carbonyl-Verbindung oder Athylen-Derivat zerfallen. 

Der Versuch zeigte, daB in kochendem Butanol ScO, und 
N-Athylrhodanin erst auf Zusatz einer k a t a l y t i s c h e n  M e n g e  
t e r  t. A m i n s  quantitativ das Indigoid I1 bilden. Analog reagiert 
Sehwefeldioxyd in Gegenwart von Basen bei hoherer Temperatur. 
Die Oxydation von (I)  durch SeO, und SO, scheint also eine 
,,kondensierende Oxydation" zu sein (Vergleiehbar der Reaktion 
einer aktiven Methyl-Grnppe rnit Nitroso-Verbindungen und 
Hydrolyse des Azomethins zn Carbonyl-Verbindung und Amin). 
Die Rhodanin-Indigoide (11), die :skh am einfachsten aus I und 
S,Cl, bilden, kondensieren rnit einem Mol eines heterocyclischen 
Hydrazons zum Farbstofftyp 111. 

R = H, C,H%, C,H,, COOC,H, 

s c==c-s 
1 1  I 1  

S=C,dC=O O=C,dC=N-N=C 

1 1 
R 111 kH, 

~~ 

17) F. Fehir, Z .  anorg. Chem. 253, 170 [1947]; diese Ztschr. 67, 340 
[ 19551. 

I*) Die Einwirkung von H,S, auf gesattigte Saurechloride fi ihrt  nach 
J .  Bloch u. M .  Bergmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 961 [1920], 
zu Diacyldisulfiden. 
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K .  W A L L E N F E L S  und H .  S C H U L Y :  Die Konstilutioii 
isomerer Dihydro-Stufen eines DPN+-Modells und der durch Sirure 
entstehendeiz Produkte (vorgetr. von H. Schiily). 

DPNH gibt in  saurer Losung irreversibel eine enzymatisch inak- 
tive Verbindung, das sog. ,,SBureprodukt"des DPNHlQ) .  E.HaasZ0j 
u. a. baben das gleiche Verhalten a n  anderen N,-substituierten 
R'icotinsaureamid-Verbindungen festgestellt. Ein Saureprodukt 
konnte aber bisher nicht kristallin erhalten werden. 

Versetzt man N,-(2,6-Dichlorbenzyl)-1,4-dihydro-nicotins~ure- 
amidz1 j ,  durch Reduktion mit Natriumdithionit crhalten, mit 
schwefliger Saure, so orhalt man eine gut  kristallisierende hell- 
gelbe Verbindung, mit dem charakteristischen Spektrum der 
Saureprodukte (Amax. 295 mp). Andere Wege zum Saureprodukt 
sind Reduktion des Bromids der oxydierten Stufe rnit Zink- 
dithionit in saurer Lasung oder Behandlung des Reduktionspro- 
duktes mit Natriumborhydrid (vermutlich dem Reduktionspro- 
dukt  rnit Natriumdithionit isomer) mit schwefliger Saure. 

Der Vcrgleich mit dem Spektrum von Nl-Methyl-1,4,5,6-tetra- 
hydronicotinsaurc-athylester laBt den Schlull zu, da13 es die Kon- 
jugation der Carbonyl- Gruppe uber eine Doppelbiuduug rnit den1 
Stickstoff des hydrierten Pyridin-Ringes ist, welche die Absorp- 
tion bei 295 m p  verursacht. Die Saureprodukte sind demnach 
Derivate der 1,4,5,6-Tetrahydro-Stufe des Nicotinsaureamids. 

Auf Grund dieser Uberlegungen sowie der Elementaranalyse 
wird fur das mit schwefiiger Same entstehende Produkt  eine di- 
mere Formel I angenommen. Es wird fur  moglich gehalten, daB 
die Tctrahydro-Stufe, wie sie in dem Siureprodukt  dieser Modell- 
substanz gefunden wurde, bcim Mechanismus der enzyniatischen 

Ii. W A L L E N F E L S  und J O C H E N  L E H M A N N :  I S O -  
lierkiig w o n  Prinzaerose und Ceratose aus den Friichierz des Johnltnis- 
brutbtruknies (Ceratonia silipuu L.) (vorgetr. von .I. Lehiiznnn). 

Aus dem wiisserigen Extrakt  von reifen .Johannisbrotschotcn, 
der hauptsachlich Glucose, Fructose und  Saceharose enthalt, 
konnten zwei reduzierende Disaccharide durch Chromatographie 
an Aktivkoble-Kieselgur-SPulen und anschliefiende praparativc 
Papierchromat~graphie~~)  isoliert werden. Die Hydrolyse der 
Zucker ergab fur Komponente I die Zusammenset,zunp Fructose i 
Glucose +, fur Kornpoueute I1 Xylose + Glueosr! +. Die S y l o -  
sidoglucose konnte als P r i m v e r o s c  identifiaiert a c r d e n .  

Die Fructosidoglucose zeigt eine spezif. Drehung von a*" - 
+ 21 '. Das p-Azohenzol-sulfonylhydrazon zersetzt sieh bei 290 - C  
ohne zu schmelzen; F p  Octaazobenzol-carbonsaureester 276-279 "C 
(Zers.). Ein entspr. Disaccharid ist noch nieht beschrieben; es  
wird der Name C e r a t o s e  vorgeschlagen. Es wurde diskutiert, ob 
Primverose und Ceratose durch euzymatisehen Gruppentransfer 
entstehen, ebenso wie andere im Chromatograxnm langsamer lau- 
Pendc Oligosaccharidc. Diesen kann eine Brde i i t i in~  als Ptar lw lilr 
die Polysaccharid-Produktion zukommen. 

2, *: 

Ii. W A L L E N F E L S  und W .  D R A B E R :  Darstellung I Y J U  

Nuorchinoizen durch Halogen-Austausch (vorgetr. von W.  Druberj.  
Tetrachlor-benzochinon (Chloranil) liefert rnit wasserfreiem 

Kaliumfluorid oherhalb 200 "C Gemische der vcrschiedenen mog- 
lichen Fluor-chlor-chinone, die sioh im Vakuum absublimieren 
lassen. Isolieruug roiner Komponeuten durch Umkristallisieren 
ist wegen Bildung YOU Mischkristallen nicht mijglich; doch 

konnen dii? zu Hydrochi- 
tionen hytlrierten Gemi- H, .H n H, 3 
who Dapi"rc1iromatogra- 
I~hisch getrcnnt werden, 
unter Vei wcndung von 

H / ' d  Aoeton - Rasser  1: 9 in 

R Tetrdfluor - hydrochinon 
I C0,-Atmo.rphare. Reines 

----+ \ /\ 
N H  

R 

N%S,O, + 
N K l i s c h  k' 
R R I + Br- I I I 

I 
R 

_ _ _ _ ~  ~ 

Zn S,O, (sauer) 

Wasserstoff-Ubertragung rnit Pyridin-nuoleotiden als Zwisohen- 
produkt eine wichtige Rolle spielt. DaB die mit Natriumborhydrid 
erhaltene Dihydro-Verbindung das gleiche Saureprodukt liefert 
wie die isomere 1,4-Dihydro-Verbindung ist zugleich eine gute  
Stutze fur  die Konstitution des ersteren als 1,6-Dihydropyridin- 
Derivat. 

I<. W A L L E N F E L S  und H .  S U N D :  Koinplexverbindungen 
niit freien und proteingebundenen Zink-lonen (vorgetr. von H .  
Sund). 

Alkoholdehydrogenase aus Hefe (ADH) kann bei der Kristalli- 
sation i n  Gegenwart von Zink-Ionen aul3er den ursprunglich vor- 
haudenen 5 Zinkatomen noch bis zu 30 weitere aufnehmenZ2). Die 
so erhaltene Zink-ADH besitzt ein hoheres DPN+-Bindungsver- 
mijgen als Alkoholdehydrogenase. Aus der DPN+-Bindungsfahig- 
keit, die mit der Ultrazentrifuge untersucht wurde, lassen sich die 
Komplexbildungskonstanten zwischen Zink und DPN+ berechnen. 
Die Logarithmen dieser Konstanten sind: 1.) 3,69 fur das ursprung- 
lich vorhandene Zink in  der Alkoholdchydrogenase; 2. )  2,95 fur 
Zink in Zink-ADH (eine Mischkonstaute fur  das ursprunglich vor- 
handene und fur das zusatzlich eingebaute Zink);  3.) 2,65 fur das 
zusatzlich in  ADH eingebaute Zink; 4.) 1,39 fur  freie Zink-Ionen. 

Die relativ geringe Stabilitat der Zink-DPN+-Komplexe ist 
wahrscheinlich von erheblicher Bedeutung fur  den schnellen Platz- 
wechsel des Coenzyms bei der reversiblen enzymatischeu Alkohol- 
Oxydation, der unter optimalen Bedingungen pro Enzymmolekel 
in einer Minute etwa 50000 ma1 stattfindet. 

'1 lallt sich aus dem Hydrochinon-Gemisch 
durch Destillation rnit Toluol gewinnen ( F p  
167" C). Aus einem methJ-licrten Hydro- 
ehincn-Gemisch lie8 sich Dimethoxytetra- 
fluorbcnzolZ4), F p  51,5"C, destillativ abtren- 
nen, was die Bildung YOU Tetrafluor-chiuon 
bewcist. Mit zunehmendem Ersatz von Chlor 
durch Fluor waehst die Empfindlichkeit der 
Chinone gegen Hydrolyse, bei der bevorzugt 
Fluor abgespalten wird. Auch anderc Halo- 

, genchinone lassen sich rnit festem Kalium- 
; Auorid fluorieren; z. B. erhalt man aus 

2,3-Diehlor - uaphthochinon leicht 3,3- Di- 
Auor-naphthochinon. 

7 ! 

0. W E S T P H A L  und R. H E L G E R :  Zur f ' e f j o d U t O X ~ d Q t i O i 1  
von Zucker-Derivaten. Verhalfen der Sulfonylkydrnzone von 
8-Desoxyzuckern (vorgetr. von It. Helger). 

Es wurde die Reaktion von 2-Desoxyzuckersulfo1~pl-hydrazonen 
mit Natriummetaperjodat untersucht. Z. B. wurden 2-Desoxy- 
ribose, Digitoxose und 2-Desoxyglucose als p-Toluol-, p-Nitro- 
biphenyl- oder Benzolsulfonyl-hydrazone heterogen in  75 proz. 
alkoholischer Losung bei 20 "C oxydativ gespalten.Kach Verbrauch 
der theoretischeu Meuge Perjodat wurde uberschussiges Oxyda- 
tiommittel durch Zugabe von Athylenglykol zerstort. Aus der 
Losung kotinteu nach Einengen entspr. 5-Oxypyrazoline isoliert 
werden, z. B. : 

H C = N - N H - S O , - ~ > ~ - N O ,  H,C-CH 
I I1 

+ J0,- CH N 
I 

CHZ 
& / / /  

HC-OH 0 HN 
I 
I 

CH,O H 

H,C-CH 

HC-OH 

C N  
HO' \N/ 

ID) 0. Warburg, W .  Christian u. A. Griese, Biochem. Z.  282, 157[1935]. 

21) K. Wallenfels u. H. Sehuly diese Ztschr. 67, 517 [1955]. 
22) Vgl.  diese Ztschr. 69, 102 i19571. 

E. Haas, Biochem. Z. 288, 123 [1936]. 
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25) K. Wallenfels, E. Bernt u. G. Limberg, Liebigs Ann. Chem. 579, 
113 [1953]. 
1. A. Godsell, M .  Staeey u. 1. C. Tatlow, Nature [London] 178, 199 
[ 19561. 
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Ausgehend von den p-Nitro-biphrnSlhydrazotler1 der 2-l)esoxy- 
zucker bildet sich das j-Oxy-pyrazolin-Derivat in ausgezeichnetpr 
Ausbeute - aueh bei 20 mg-Ansatzru - und kann als Athylen- 
glykol-Additionsverbinduilg isoliert werden. Durch Behandeln i n  
heiGer Acetonitril-Losung erhalt man daraus die Glykol-freie Vcr- 
bindung, und durch Erhitzeii auf 120 C im Vakuum iiber P,O, 
das entspr. Pyrazol-Derivat. Bei anderen Sulfonylhydrazonen der 
2-Desoxyzucker bildet sich mcist sofort die Pyrazol-Verbindung. 

Falls also die Moglichkeit besteht, dall ein Oxydations-Zwischen- 
produkt sieh Zuni Pyrazol-System cyclisiert und so stabilisiert, so 
stoppt hier die Oxydation und das Zwischeuprodukt kann- viel- 
faeh rnit guter Ausbeute- abgefangen werden. Die Methode kann 
Zuni Nachweis van 2-Desoxyaldosen von einigem Wert  sein. 

I). C V E S T P H A L  untl ti. J A , V N :  Synthesen ?nit Bis-pyr id i -  
niur~isalzeii - Ein neuer Wcg it1 die Phenazin-Reihe (vorgetr. von 
li. J n r w ) .  
I'. Iirohnkez5) zeigte, dall Acyl- und Alkylideupyridiniumsalze 

j I und  11'8 aktivierte, konaeusationsfreudige Methylen-Grupprn 
brsitzrn. 

+ + 
R-C-CH,-NC,H, X- R-C H=C H-CH,-NC,H, X- 

8 I I 1  

Die nun hergestellten Bis-~yridiniumsalze rnit zwei aktivierten 
Methylen- Gruppen sind zweifacher Kondensation zuganglich: 2,s- 
Buten-1,4-bis(pyridiniumchlorid) (111) gibt init Nitrosodimethyl- 
anilin das tiefrote, kristallisierte Dinitron I V  ( F p  237 "C), rnit Ni- 
trosodimethylanilin und Natriumcyanid das tiefrote Dianil V ( F p  
330 "). 111 liegt als trans-Buten-Verbindung vor. Wenn hingegeii 
die Methylen-Gruppen cis-standig zur Doppelbindung stehen, so 
sind Ringschlullreaktionen durch Kondensation rnit 1,2-Di- 
carbonyl-Verbindungen moglieh. 

&C,H,CI- 
I 

/CH 2 

CH 

Der zweilc in V I I  noch erhaltene Pyridin-Riug kann nach 
Iirohnke und Vogt27) durch Erhitzen i n  absol. Piperidin zur Amino- 
Gruppe abgebaut werden, wobei tiefblaues, im Hochvakuuni 
sublimierbares 1,4-Diamino-2,3-dimethyl-phenazin ( V I I I )  ( F p  
245-246 "C) entsteht, welches durch Acetylierung in  das citronen- 
gelbe, leicht sublimierbare 1,4-Diacetylamino-2,3-dimcthylphen- 
azin ( I X )  (Fp  333-334 " C )  iibergeht. 

- ,  .. .. 
NHCOCH, NH,  I X  

(heilrot) 
VIII N H s  

(tiefblau) (gelb) 

Acetyliert man VII  mit anschliellender Iiiohnke- Vogt-Spaltung, 
so erhalt man das himbeer-rote l-Acetylamino-2,3-dimethyl-4- 
amino-phenazin ( X )  ( F p  253-254 "C) ,  welches ebenfalls dureh 
Hochvakuum-Sublimation rein dargestellt werden kann. 

0. W E S I ' P H A L  unrl li. H I M M E L S P A C H :  Synthese vo)i 
%-Desoxy-r),  L-tetrose und Ciritersuchungeri iiber d i e  Fnrbrerrktiorr Y O ~ I  

Webb (vorgetr. von K. Hinmelspnch). 
Zur Bestimmung voii UesoxyribonucleinsBuren naeh Webb in 

Ckweben und Mikroorganismeu2s) wird eine Probe hydrolysierten 
Materials mit p-Nitro-phenylhydrazin in  5 proz. Trichloressigsiiurc 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird rnit Butylacetat ausgesehuttelt. 
Die waGrige Phase farbt  sich mit 2n-Natronlanqe sofort violett. Dic 
Intensit,at der FBrbung ist. ein Mall fur den Gehalt an 2-Desoxy- 
ribose. Diese Farbreakt.ion wurde naher untersncht. 

In einer Versuchsreihe zeigten nur  2-Desoxyzueker (z. B. 2- 
Desoxyribose, 2-Desoxyglaeose, Digitoxose, Mycarose) positive 
Il'ehb-Reaktion, dagegen nicht normale Zuckrr, 3-Desoxy- und 6- 
Desoxyzuclcer. Negativ waren such -41dol und P-Oxypropionalde- 
hyd. Die 2-Desoxytetrose wurde in Form de: "Desoxy-n, 1.-tetrose 
erha!ten?g 1 : 

HC(oC2H,)t CH,=CHCH,.CH(OC,H,), - K M n s  
CH,=CH CH,MgCI ______ 

CN 0 

k N - A r y i  
I ? .  

/ 
CH 

V 
I1 

/CH 

Aryl-! - i N  

So reagiert das Chinoxalin-2,3-bis( nicthylenpyridiniunib~omid) 
( V I ) .  das man leicht aus o-Phenylendiamin rnit 1,4-Dibromdi- 
acetyl untl anschliellender Umsetzung des 2,3-Di(brommet,hyl)- 
chinosalins rnit Pyridin erhalt. Kondensiert man V I  in  alkoholisch- 
wallriger Losung rnit Diacetyl unter Zusatz vou Dibutylamin als 
Iiatalysator, so erhalt man mit GO % Ausbeute in roten Nadeln das 
l-Amino-2,3-dimethyl-phenazin-4,hT-pgridiniumbromid ( V I I )  ( F p  
des Dihgdrats 304-305 "C) .  

+ 
NC,H, Br- 

NHz 
N I  

1 ,CH, 
N CH, 

//\I \/ 

\/\ /\// 4% 
I I1 

N I +  \AN/ \cH \ 
I CH3 NC,H, Br- 

NC,H, Br- + 
VI VII (tiefrot) 

Die beobachtete Aufsprengung eines Pyridin-Ringes ist be- 
kanntz6,  2 7 ) ,  doeh sind hier die Bedingungen der Ringaufsprenguug 
wesentlich milder (Zimmrrtemp., alkoho1.-wallr. Dibutylamin). 

n s )  F. Krohnke diese Ztschr. 65, 605 [1953]. 
?*) Ti%. Zincke,'Liebigs Ann. Chem. 330, 361 119041. 
2 ' )  F .  Krohnke  u. I .  Vogf, ebenda 589, 26 [1954]. 

K p j w  = 142-145°C 
0.1 n H,SO, 

--j HOCH,CH(O H)~CH,CH(OC,H,), -+ 
2-D€'SOXy-D,L,tetrose-diathyl-acetai 

Qo,7 = 116-120°C 

HOCH,CH(O H).CH,.CH 0 
2-Desoxy-~,~-tetrose 

2-Desoxytetrose erwi2s sich als Webb-nrgativ. Aueh die I ) i -  
phenylamin-Rcaktion nach Dische3O) verlauft nur rnit 2-Desoxy- 
pentosen und hoheren 2-Desoxyzuckern positiv. Diese Ubercin- 
stimmung kanu auC teilweise gleichen Reakt,ionsverlauf zuriick- 
qefiihrt werden. 

Furfuryl-alkohol und das mit methanolischer Salzslure daraui  
erhaltliche 6-~ethoxy-1a~ul inaldehyci-dimethylacetal~~)  liefern 
einr positive Dische-Reaktion32). Beim Disehe-Test entsteht aus 
2-Drsosypentosen durch Saureeinwirkung zunachst 8-Oxylavulin- 
aldehyd, welcher sohlie5lich rnit Diphenylamin reagiert. 

I m  Webb-Test geben Furfurylalkohol und 6-Methoxy-livulin- 
aldehyd-dirnethylacetal die violette Farbe intensive: als alle Webb- 
positiven Drsoxyzucker. Von Furfurylalkohol sind noch einige 
y/cm3 gut  nachweisbar. Die Maxima der Lichtabsorption liegen 
bei den aus 2-Desoxyzuckern, Furfurylalkohol und 6-Methoxy- 
lavulinaldehyd-dimethylacetal erhaltrnen Farblosungcn bei 560 
uud 420 mp. Vrrmutlich ist analog zum Dische-Test 8-Oxylavulin- 
aldehyd das Zwischenprodukt der Webb-Reaktion, welches mit 1)- 
Nitro-phenylhydrazin das wasserlnsliche Chromogen bildet. 

Ausgehend vom Furfurylalkohol gelang es bci der Webb-Reak- 
tion u. a. einen orangeroten feinkristallinen Farbstoff zu isolieren. 
welcher sich in Natronlauge intensiv tiefviolctt lost und offenbar 
das gesuchte Chromogen darstellt. [VB 8831 

J .  M. Webb u. H .  B. Levy, J. biol. Chemistry 273 107-1 17 [1955]. 
es) H. Venner gelang es (Naturwissenschaften 43,278 [1956]), durch 

Abbau von D-Arabinose zur D-Form der 2-Desoxytetrose zu 
gelangen. 

3 0 )  2. Dische Mikrochemie 8 4 [1930]. 
R. PurnAerer, Ber. dtsch: chem. Ges. 68, 480 119351; 56, 999 

32) W. G .  Overend u. M. Stacey, Adv. Carbh. Chem. 7953, 56. 
[1923]. 
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