OL=Alur

Rohextrakte und durch die reinen Enzyme ineinander
iiberfithren. Ein schénes Beispiel fiir die Kombination der
Methoden bieten die ausgezeichneten Untersuchungen zur
Aufklarung der Aromaten-Biosynthese von Davis und Mit-
arbeiternii?),

XI. Ausblick

Die chemische Mikrobiologie ist ein junger Zweig inner-
halb der biochemischen Forschung. Sie erhielt ihre wesent-
lichen Impulse durch die Einfithrung des Brotschimmel-
pilzes Neurospora crassa als Objekt der biochemischen Ge-
netik und neuerdings durch die Entwicklung der Bakterien-
genetik. Aus der Zusammenarbeit zwischen Biochemie und
Genetik kann fiir die Zukunft die Losung des Problems,

E.B.Kalan u. P.R. Srinivasan (S. 826) in W. D. McEiroy und B.
Glass: Amino Acid Metabolism. Johns Hopkins Press, Baltimore
1955,

Zuschriften

auf welchem Wege das genetische Material die Auspragung
der Merkmale bei den Lebewesen bewirkt, erwartet werden.

Die bisher gewonnenen Erkenntnisse tiber Biosynthesen
bei verschiedenen Mikroorganismen lassen die Moglich-
keit einer biogenetischen Zuordnung der Mikroorganismen
erwarten. So dhnelt das Enzymsystem von Neurospora
crassa mehr dem der Siugetiere als dem anderer Mikro-
organismen!1?). Z. B. synthetisiert Neurospora crassa Nico-
tinsdure aus der Aminosaure Tryptophan in gleicher Weise
wie das S&ugetier. E. coli und B. subtilis bilden Nicotin-
saure aber mit Sichrerheit nicht aus Tryptophan!'®). Er-
kenntnisse bei Enterobacteriaceen diirfen also nicht ohne
weiteres auf andere Bakterien oder Mikroorganismen iiber-
tragen werden. [A 96]
12y W, D. McElroy u. B. Glass: Amino Acid Metabolism., Johns

Hopkins Press, Baltimore, 1955,
13y C. Yanofsky, J. Bacteriol. §8, 577 [1954].

Eingegangen am 22. Oktober 1959

Gaschromatographie silylierter Aminosduren
Von Dr. K. ROUHLMANN und W. GIESECKE?)

Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, Leipzig
und Institut fiir Organische Chemie der Universitit Halle

Die gaschromatographische Trennung von Aminosiure-Deriva-
ten gelang erstmalig E. Bayer?). Die von uns durch Einwirkung
von Trimethylehlorsilan auf die Salze von Aminosiuren?) oder von
N-Trimethylsilyl-dialkylaminen auf freie Aminosiuren?) gewonne-
nen N-Trimethylsilyl-aminosiure-trimethylsilylester wurden nun
ebenfalls gaschromatographisch getrennt. Bedingungen: 280 ¢m
lange Saule; Fiillung: 30 % Silikons112500 auf Sterchamol; 165 °C.
Es wurden je 0,001 mlsilylier-
tes pL-Alanin, Glycin, pL-
Leucin und pr-Isoleuein und
jo 0,002 ml silyliertes pL-
Valin, pL-Glutaminsidure und
DL-Phenylalanin, insgesamt
also 0,01 ml eingespritzt. Die
quantitative Auswertung des
Chromatogramms (Abb. 1)
durch Auswiegen der Kurven-
abschnitte ergab einen mittle-

DL —Lleucin
Dt =Glutaminsaure
0L - Phenylalonin

— L —— ren Fehler von nur 0,5%.
4 6 8,/70, 772 % 8 3 Daraus kann man schlieSen,
min]—=

dal sich die Warmeleitidhig-
keiten der silylierten Aminosiuren nur sehr wenig unterschei-
den. Da wir sédmtliche uns zuginglichen Aminosiuren nahezu
quantitativ silylieren konnten, erscheint die neue Methode von
besonderer Bedeutung fiir die Schnellanalyse von Eiweilhydroly-

saten. Eingegangen am 28. November 1960 (Z 21}

1) 5. Mitt. Ober die Si—N-Bindung; 4. Mitt.: K. Rithimann u. G. Mi-
chael, Z. Naturforsch., im Druck. — ?) E. Bayer, K.-H. Reuther u.
F, Born, Angew. Chem. 69, 640 [1957]; E. Bayer: Gaschromatogra-
phie. Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1959, S. 82. —
3) K. Rithimann, J. prakt. Chem. (4) 9, 86 [1959]. — %) L. Birkofer u,
A. Ritter, Chem, Ber. 93, 424 [1960]); K. Rithimann, J. prakt. Chem.
(4) 9, 315 [1959].

Abspaltung primérer Arylamine aus Sulfonstiuren
in wiiriger Lésung

Von Prof. Dr. ¥. FEIGL

Laboralorio da Produ(;a"tl) Mineral, Ministerio de Agricultura,
Rio de Janeiro ( Brasilien)

Aus aromatischen Sulfonsiduren 148t sich mit Raney-Nickel in
alkalischer Losung der aromatische Rest reduktiv abspalten. Er-
warmt man z. B. eine alkalische Losung von Sulfanilsiure mit
Raney-Nickel'), so wird Anilin reduktiv abgespalten und kann
in der Gasphase mit geeigneten Reagenspapieren nachgewiesen
werden. In der Losung lassen sich weder S2~ noch SO,2~ nachwei-
sen; es entsteht Nickelsulfid, denn beim Lbosen des Raney-Nickels
in verd. Mineralsauren bildet sich Schwefelwasserstoff. Es ist an-
zunehmen, daB an der reduktiven Aufspaltung das im Raney-
Nickel enthaltene Nickelhydrid beteiligt ist.:

CyH (NH)SO,Na + 6 Niy;H - CgHgNH, + NiS + 11 Ni + NaOH + 2 H,0

Angew. Chem. [ 73. Jahrg. 1961 [ Nr. 3

Mit metallischem Zink oder Devarda-Legicrung, die wie Raney-
Nickel mit warmer Alkalilauge Wasserstoff entwickeln, wird kein
Anilin abgespalten. Analog wie Sulfanilsdure reagieren Metanil-
siure, 1- und 2-Naphthylaminsulfonsduren, Naphthylamindi- und
trisulfonsiuren sowie Aryl-nitrosulfonsauren, deren NO,-Gruppen
zu NH, reduziert werden. Ferner lassen sich Derivate der Sulfanil-
giure, wie Sulfanilamid und aromatische Sulfone, sowie Anilin-
selenonsiure, Anilin-arsinsiure und Anilin-stibinsiure mit Raney-
Nickel reduktiv zu Anilin spalten.

Diese Reaktionen ermaglichen tiipfelanalytische Nachweise aro-
matischer Sulfonsduren und ihrer Derivate und deren Unterschei-
dung von analogen aliphatischen Verbindungen sowie den Nach-
weis von minimalen Mengen Raney-Nickel.

Eingegangen am 6. Dezember 1960 [Z 27]

1) Hersteller: Murex Ltd., England.

Isolierung vielkerniger aromatischer
Kohlenwasserstoffe aus Oxydationsprodukten
der Steinkohle

Von Prof. Dr. F. MICHEEL
und Dipl.-Chem. J. BERNSMAN N*)

Organisch-chemisches Institut der Universitil Miinsler|West].

Wird Steinkohle') mit Luft (150—-200°C) und anschlieend
mit konz. Salpetersiure (160 °C) oxydiert?-3), so wird ein Gemisch
von Polycarbonsduren gewonnen. Die nach Abtrennung der Ben-
zolcarbonsduren®) durch Extrahieren mit Essigester verbleiben-
den hoherkernigen Polycarbonsiuren werden der Decarboxylie-
rung ihrer Kupfer(2)-salze entweder im Autoklavent) (280 °C)
oder besser durch Erhitzen in Polyithylenglykol-monomethyl-
dther ‘auf 200—250 °C unterworfen. Diese Produkte geben bei der
Zinkstaub-Destillation und anschlieSenden Saulenchromatogra-
phie des Destillates an Aluminiumoxyd und an partiell acetylier-
tem Cellulosepulver folgende aromatische Kohlenwasserstoffe:
Fluoren®), Phenanthren, Anthracen®), Fluoranthen, Pyren, 1.2-
Benzanthracen, 3.4-Benzfluoranthen, 1.2-Benzpyren, 3.4-Benz-
pyren und 10.11-Benzfluoranthen. Weitere, im UV-Licht stark
fluoreszierende Stoffe wurden bisher nicht identifiziert.

Die gegeniiber der Verkokung sehr milden Methoden der Ge-
winnung der genannten Kohlenwasserstoffe lassen Riickschliisse
auf die Konstitution der Steinkohle zu. Analog nativer Steinkohle
verhilt sich die vor der Oxydation zur Entfernung von Bitumen
mit Benzol unter Druck extrahierte Steinkohle. Bisher waren
als mehrkernige Aromaten aus den Oxydationsprodukten der
Steinkohle lediglich Naphthalin, Phenanthren und Fluorenon be-
kannt®-8),

Eingegangen am 14. Dezember 1960 [Z 29]

*) Wir danken der Bergbau-Forschung G.m.b.H., Essen, fiur die Be-
reitstellung von Mitteln fiir die Arbeiten. — 1) Zeche Zweckel, Floz
Hagen. — 2) B. Jilttner, DRP, 743225, — 8) Dissertation K. G. Beck,
Univers. Miinster/Westf. 1953 (GroBkinsky). — %) Vgl. F. Fischer,
Ges. Abhandl. z. Kenntnis der Kohle 6, 79 [1921]. — 3) Dissertation
J. P. Riebe, Munster [Westf, 1958 (Micheel). — ®) J. Entel, J. Amer.
chem. Soc. 77, 611 [1955]. — ?) R. S. Montgomery, E. D, Holly u.
R. S. Gohlke, Fuel [London] 35, 60 [1956]. — §) M. M. Roy, J. appl.
Chem, 7, 626 [1957].






