v Q=IO = Q-0

Die Np-Ausbeuten, das Mengenverhilinis der gebildeten
Produkte und der Befund, daB aus (2) und (4¢) kein Imino-
diazosulfon (5e) entsteht, wenn (2) in der Losung aus (3)
erzeugt wird, beweisen, daBl (7) nicht direkt in (5) iibergehen
kann.

Bei der Reaktion von (2) mit 2 Mol eines Benzoldiazonium-
fluoroborats (p-NO;, p-CHj3, p-N(CHa1),) konnte neben einem
Mol N; nur die um zwei Elektronen drmere Verbindung (8)
[13] (43 %, 26 %, 22 %) gefaBt werden. Das mit (1) zu er-
wartende (9) [6,14] entsteht nur in Spuren. Die rotbraune

N(CHga}s

1
C s LHs CH, 9)

Farbe der Losungen stammt teilweise von dem instabilen
Radikalion, das in seiner Oxydationsstufe zwischen (2) und
(8) steht [131.
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Explosion bei der Oxydation von*Tetralin mit
Wasserstoffperoxyd in Aceton (Stellungnahme)

Von Prof. Dr. W. Treibs, Heidelberg

H. Seidl berichtete kiirzlich [1] iiber eine Explosion bei der
Darstellung von Tetralon aus Tetralin mit Wasserstoffper-
oxyd in Aceton.

Das Verfahren wurde seit seiner Publikation [2] in zahlrei-
chen Versuchen zur Oxydation von offenkettigen und cycli-
schen Olefinen und Ketonen sowie von Terpenen und Ses-
quiterpenen ohne Zwischenfall benutzt. Da die urspriingliche
Vorschrift relativ knapp gehalten war, geben wir hier eine aus-
fithrliche Vorschrift fiir die Darstellung von a-Tetralon:

1 g V505 wird in einem Becherglas portionsweise mit insge-
samt 30 ml 10-proz. H,0, iibergossen. Unter starker Gas-~
und Wirmeentwicklung entsteht eine griinbraune volumindse
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Masse, die man in 100 ml 10-proz. H>O,/Aceton (20:80 v/v)
l6st. Die filtrierte L&sung wird zu einer Mischung von 500 g
Tetralin und 51 Aceton gegeben. Unter Rithren oder Um-
schiitteln versetzt man mit 30- bis 40-proz. H,0; in Portionen
von 50 ml, hilt bei 30 bis 40 °C und wartet jeweils vor Zugabe
der nichsten Portion den Farbumschlag von Gelbrot nach
Griin bis Braungriin ab. Trennt sich das Gemisch in zwei Pha-
sen, so fiigt man Aceton hinzu, bis die Losung wieder homo-
gen geworden ist. Die Oxydation ist beendet, wenn der Farb-
umschlag nur noch sehr langsam eintritt. Man setzt etwas fri-
sches Tetralin hinzu, kocht 1 Stunde unter RiickfluB, destil-
liert das Losungsmittel ab und trennt den Riickstand im
Scheidetrichter. Die wiBrige (untere) Phase wird mit Ather
extrahiert, den Extrakt gibt man zur 6ligen (oberen) Phase
und schiittelt das Gemisch mit 100 ml 2 N Lauge und anschlie-
Bend dreimal mit je 100 ml dest. Wasser aus. Nach dem Ab-
destillieren des Athers wird im Vakuum auf dem Olbad frak-
tioniert.

Das als Losungsmittel verwendete Aceton wird vorher iiber
KMnOy4 destilliert. Auch reines Methanol ist als Losungs-
mittel brauchbar, besitzt aber nach dem Verdiinnen mit H,O,
gelegentlich eine geringere Losekraft als Aceton. Mineral-
sduren diirfen auch nicht in Spuren anwesend sein.
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Gedampfte Oszillation bei der Enzymsynthese
in Hefe

Von Dr. W. Bernhardt, cand. med. K. Panten und
Prof. Dr. H. Holzer [1]

Biochemisches Institut der Universitit Freiburg/Brsg.

Muf} in einem Regelkreis als Antwort auf eine Storung die
StellgroBe veridndert werden, so beobachtet man je nach der
Natur des Regelkreises eine sprunghafte Anderung, eine
asymptotische Anniherung oder eine Annidherung durch ge-
dampfte Oszillation.

Bei Studien iiber die Regulation von DPN-abhingiger
Glutaminsiure-Dehydrogenase (DPN-GluDH) [2] in Hefe
fanden wir, daB gedimpfte Oszillationen der Geschwindig-
keit der Enzymsynthese auftreten konnen. Die Synthese des
Enzyms wird durch NHX reprimiert [3,4]. Uberfithrt man
reprimierte Zellen auf ein Medium mit Glutaminsaure als
Stickstoffquelle, so wird durch ,,Derepression” DPN-GluDH
synthetisiert. Nach einiger Zeit stellt sich ein neuer stationi-
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Abb. 1. Geschwindigkeit der Anderung der spezifischen Aktivitat
DPN-abhingiger Glutaminsaure-Dehydrogenase in logarithmisch wach-
senden Zellen von Saccharomyces cerevisiae R 59. Die Zellen wur-
den auf einem Medium mit NHY als einziger N-Quelle angeziichtet
{Einzelhciten siehe [4]), 3 Std. lang an Stickstoff und Glucose verarmt
und erhielten zur Zeit Null L-Glutaminsaure und Glucose.

Ordinate: Anderung der spezifischen Aktivitit pro Std.

Abszisse: Zeit [Std.].
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rer, fiinf- bis zehnmal héherer Gehalt an DPN-GluDH ein.
Wie die Abbildung zeigt, findet der Ubergang von geringer zu
hoher Synthesegeschwindigkeit des Enzyms oszillierend statt.
Die Oszillationen treten wahrscheinlich auf, weil die Enzym-
synthese durch das als ,,Corepressor” wirksame NH} riick-
gekoppelt ist. Der {Ubergang findet nicht sprunghaft oder
asymptotisch statt, weil der Riickkoppelungskreis mit Ver-
zogerung arbeitet. Die Verzogerung wird besonders durch
zwei Faktoren bedingt: 1. NH} wird — entsprechend der
Vermehrung von DPN-GIluDH — nur langsam aus Glutamin-
sdure freigesetzt; 2. freies NH}tL héuft sich erst an, wenn die
NHj-abhingigen Stickstoff-Reserven aufgefiillt sind. Dafiir
spricht unser Befund, daBl Oszillationen nur dann auftreten,
wenn man an Stickstoff verarmte Hefezellen fiir den Versuch
verwendet.

Wihrend die Frequenz der fir DPNH [5,6] und Gérungs-
metaboliten [7] beobachteten Oszillationen im Bereich von
1 min~! liegt, betréigt sie bei der Enzymsynthese 0,1—0,2 h—1.
Derartige Oszillationen koénnten am Mechanismus von
,.biologischen Uhren®“ [8] beteiligt sein, deren Periodizitidt im
Bereich von Stunden und Tagen liegt.
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Neue Synthese von Chinolinderivaten
Von Dr. Richard R. Schmidt

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen
Hochschule Stuttgart

Die groBle Reaktionsfdhigkeit des Phenylacetylens bei der
Umsetzung mit aromatischen Sidurechloriden und Lewis-
Sauren [1,2] lieB bei Verwendung von aromatischen N-Phe-
nyl-imidchloriden (1) die Bildung von 2.4.6-Triaryl-N-phenyl-
pyridinium-Verbindungen erwarten. Der Reaktionsverlauf

IAr
@—CECH + QN=C\ + SnCl,
C1

/ 1)
Oyveene O
CH
=

- 3
o of | (3)
l 1%/ Ar X®
H
(2) lBase
(4)
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entsprach jedoch der von Meerwein [3] gefundenen Chinazo-
linsynthese und es entstanden Chinolinium-Salze (3). Die
elektrophile Substitution am Phenylkern verlduft offensicht-
lich schneller als die weitere Addition eines Phenylacetylen-
Molekiils an das zu erwartende Zwischenprodukt (2).

Ausb. [%]
A Fpl°C
\ r plC] bez. aui (1)
¢(4a) | Pheny! | 1124 56
(4b) p-Tolyl 106 68
(4c) p-Chlorphenyl 104 69
(4d) p-Nitrophenyl 160 70

Die Reaktion wurde in wasserfreiem Chloroform durchge-
fuhrt; sie ist stark exotherm. Phenylacetylen wurde daher so
zum Reaktionsgemisch gegeben, dafi das Chloroform leicht
siedete. Nach dem Erkalten wurde das Chinolinium-Salz (3)
abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und mit halbkonzen-
triertem Ammoniak behandelt. Das gebildete Chinolin-Deri-
vat (4) wurde mit Toluol extrahiert. Durch Vergleich von
(4a) mit authentischem 2.4-Diphenylchinolin [4] konnte der
Reaktionsverlauf bewiesen werden.
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Triphenylphosphinazin [1]
Von Prof. Dr. R. Appel und Dr. R. Schsllhorn

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Bonn

Die Einwirkung von Triphenylphosphin-dibromid auf Hy-
drazin [2] liefert das Hydrazino-triphenylphosphoniumbro-
mid (7). Yon Zimmer [3] und gleichzeitig von uns [4] wurde
beobachtet, daB bei der Deprotonierung von (/) mit Na-
triumamid in fliissigem Ammoniak das gelbe N-Amino-
triphenylphosphinimin (2), Fp = 116—120°C (Zers.), ent-
steht, das formal auch als Triphenylphosphinhydrazon be-
zeichnet werden kann.

[PhyP—NHNH,]Br ©.N*NH2 pp.p_N_NH, + NaBr + NH;

(1) (2)

Die Verbindung (2) reagiert mit Ketonen nicht zu Phos-
phazinen, sondern es bilden sich unter Sauerstoffaustausch
Phosphinoxyd und Ketonhydrazon.

Wir fanden, daB auch die zweite NH,-Gruppe des Hydrazins
mit Triphenylphosphin-dihalogeniden reagiert, wenn diese
mit Hydraziniumchlorid trocken auf 180—-200 °C erhitzt wer-
den.

2 Ph3PCl; + NpH4 -2 HClL  —  [Phs3PNHNHPPh;3]CI, + 4 HCL

(3), 80%

Oberhalb des Schmelzpunktes (265°C) zersetzt sich (3)
quantitativ zu Triphenylphosphin, Stickstoff und Chlor-
wasserstoff. Die Deprotonierung von (3) mit starken Basen,
wie Alkaliamiden oder K-tert.Butylat, fithrt zum Triphenyl-
phosphinazin (4). Auch die Oxydation von (2) mit elemen-
tarem Brom ergibt (4).

Ph}PTLN*NTPPh3 (4)
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