
Die N2-Ausbeuten, das Mengenverhaltnis der gebildeten 
Produkte und der Befund, daR aus (2)  und (4e) kein Imino- 
diazosulfon (Se) entsteht, wenn (2)  in der Losung aus (3) 
erzeugt wird, beweisen, daR (7) nicht direkt in ( 5 )  ubergehen 
liann. 
Bei der Reaktion von (2)  mit 2 Mol eines Benzoldiazonium- 
fluoroborats (p-NOz, p-CH3, p-N(CH3)z) konnte neben einem 
Mol Nz nur die um zwei Elektronen armere Verbindung (8) 
[131 (43 %, 26 %, 22 %) gefaRt werden. Das mit ( I )  zu er- 
wartende (9) [6,14] entsteht nur in Spuren. Die rotbraune 

Farbe der Losungen stammt teilweisc von dem instabilen 
Radikalion, das in seiner Oxydationsstufe zwischen (2)  und 
(8) steht [13]. 

Eingegangen am 8. Oktober 1964 [Z 8381 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

~ 

[I] Vgl. auch H. Balli, Angew. Chem. 76, 995 (1964); Angew. 
Chem. internat. Edit. 3, 809 (1964). 
[la] Um Anschlun an die bisherige Literatur zu finden, behalten 
wir die Bezeichnung ,,nucleophiles Carben" bei, obschon der 
Betaingrenzstruktur ( l a )  vermutlich groBeres Gewicht zukommt. 
[2] N .  Wiberg u. J.  W. Buchler, Chem. Ber. 96, 3000 (1963). 
[3] D.  M .  L.emal, R .  A. Lovaldu. K .  I.  Kawano, J. Amer. chem. 
SOC. 86, 2518 (1964). 
[4] H. W. Wanzlick, Angew. Chem. 74, 129 (1962); Angew. 
Chem. internat. Edit. 1,  75 (1962). 
[5] J.  J. Vorsanger, Bull. SOC. chim. France I964, 119. 
[6] H. W. Wanzlick u. H. J. Kleiner, Angew. Chem. 75, 1204 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 65 (1964). 
[7] Das sehr luftempfindliche (2) bildet verschiedene Oxyda- 
tionsprodukte [5 ] ,  von denen das leicht isolierbare 3.3'-Dime- 
thyl-[dibenzthiazolin-2.2'-spiran] in Lit. [6] als Dimeres (2)  ange- 
sprochen wurde. Die ldentifizierung gelang auf Grund der Eigen- 
schaften der Verbindung in Lit. (61, die uns Prof. Wanzlick freund- 
licherweise mitteilte. 
[8] R .  A. Olofson, W. R.Thompson u. J .  S. Michelman, J. Amer. 
chem. SOC. 86, 1865 (1964); H. A .  Staab, M.-Th. Wit, A .  Mnnn- 
schreck u. G. Schwnlbach, Tetrahedron Letters 1964, 843. 
[9] R. Piskala, Tetrahedron Letters 1964, 2587. 
[ lo ]  S.  Hiinig u. M .  Kiessel, Chem. Ber. 91, 380 (1955). 
[ I l l  H.  BaNi u. F. Kersting, Liebigs Ann. Chem. 647, 1 (1961); 
663, 96, 103 (1963). 
[ 121 Vgl. die Reaktion von Tetramethoxyiithylen rnit p-Tosyl- 
azid: R .  W. Hoffmnnn u. H .  Hauser, Tetrahedron Letters 1964, 
1365. 
[I31 S.  Hutiig u. H .  D. Scheurzow, Tetrahedron Letters, in Vor- 
hereitung; vgl. S.  Hiitfig, Liebigs Ann.  Chem. 676, 32 (1964). 
[I41 S. Hiinig u. K. H. Fritsch, Liebigs Ann. Chern. 609, 143 
(1957). 

Explosion bei der Oxydation von'Tetralin mit 
WasserstofTperoxyd in Aceton (Stellungnahme) 

Von Prof. Dr. W. Treibs, Heidelberg 

H .  Seidl berichtete kurzlich [I] 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- 
fiihrliche Vorschrift fur die Darstellung von cc-Tetralon : 
1 g V205 wird in eineln Becherglas portionsweise mit insge- 
samt 30 ml 10-proz. HzOz ubergossen. Unter starker Gas- 
und Warmeentwicklung entsteht eine griinbraune voluminose 

Masse, die man in 100 ml 10-proz. HzOZiAceton (20: 80 v/v) 
lost. Die filtrierte Losung wird zu einer Mischung von 500 g 
Tetralin und 5 1 Aceton gegeben. Unter Riihren oder Um- 
schutteln versetzt man mit 30- bis 40-proz. H202 in Portionen 
von 50 ml, halt bei 30 bis 40 "C und wartet jeweils vor Zugabe 
der nachsten Portion den Farbumschlag von Gelbrot nach 
Grun bis Braungrun 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 Ruckstand im 
Scheidetrichter. Die waRrige (untere) Phase wird mit Ather 
extrahiert, den Extrakt gibt man zur oligen (oberen) Phase 
und schiittelt das Gemisch mit 100 m12 N Lauge und anschlie- 
Rend 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 
KMn04 destilliert. Auch reines Methanol ist als Losungs- 
mittel brauchbar, besitzt aber nach dem Verdunnen rnit H 2 0 ~  
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 [l]  

Biochemisches Institut der Universitat Freiburg/Brsg. 

MuR in einem Regelkreis als Antwort auf eine Storung die 
StellgroBe verandert werden, so beobachtet man je nach der 
Natur des Regelkreises eine sprunghafte Anderung, eine 
asymptotische Annaherung oder eine Annaherung durch ge- 
dampfte Oszillation. 
Bei Studien uber die Regulation von DPN-abhlngiger 
Glutaminsaure-Dehydrogenase (DPN-GluDH) [2] in Hefe 
fanden wir, daB gedampfte Oszillationen der Geschwindig- 
keit der Enzymsynthese auftreten konnen. Die Synthese des 
Enzyms wird durch NH: reprimiert [3,4]. Uberfuhrt man 
reprimierte Zellen auf ein Medium mit Glutaminsaure als 
Stickstoffquelle, so wird durch ,,Derepression" DPN-GluDH 
synthetisiert. Nach einiger Zeit stellt sich ein neuer stationa- 

Abb. I .  Geschwindigkeit der Anderung der spezifischen Aktivitat 
DPN-abhangiger Glutaminsaure-Dehydrogenase in logarithmisch wach- 
senden Zellen von Saccharomyces cerevisiae R 59. Die Zellen wur- 
den auf einem Medium mit NH: als einziger N-Quelle angezuchtet 
(Einzelhciten siehe [41), 3 Std. lang an Stickstoff und Glucose verarmt 
und erhielten zur Zeit Null L-Glutaminsaure und Glucose. 
Ordinate: Anderung der spezifischen Aktivitat pro Std. 
Abszisse: Zeit [Std.]. 
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