
rer, funf- bis zehnmal hoherer 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: ruck- 
gekoppelt ist. Der Ubergang findet nicht sprunghaft oder 
asymptotisch statt, weil der Ruckkoppelungskreis mit Ver- 
zogerung arbeitet. Die Verzogerung wird besonders durch 
zwei Faktoren bedingt: 1.  NH: wird - entsprechend der 
Vermehrung von DPN-GluDH ~ nur langsam aus Glutamin- 
saure freigesetzt; 2. freies NH; hPuft sich erst an, wenn die 
NHi-abhangigen Stickstoff-Reserven aufgefullt sind. Dafur 
spricht unser Befund, daR Oszillationen nur dann auftreten, 
wenn man an Stickstoff verarmte Hefezellen fur den Versuch 
verwendet. 

Wiihrend die Frequenz der fur DPNH [5,6] und Garungs- 
metaboliten [7] beobachteten Oszillationen im Bereich von 
1 min-1 liegt, betragt sie bei der Enzymsynthese 0, l -0 ,2  h-1. 
Derartige Oszillationen konnten am Mechanismus von 
,,biologischen Uhren" [XI beteiligt sein, deren Periodizitat im 
Bereich von Stunden und Tagen liegt. 
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Neue Synthese von Chinolinderivaten 

Von Dr. Richard R. Schmidt 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen 
Hochschule Stuttgart 

Die grol3e Reaktionsfahigkeit des Phenylacetylens bei der 
Umsetzung mit aromatischen Saurechloriden und Lewis- 
Sauren [l ,  21 lieR bei Verwendung von aromatischen N-Phe- 
nyl-imidchloriden ( I )  die Bildung von 2.4.6-Triaryl-N-phenyl- 
pyridinium-Verbindungen erwarten. Der Reaktionsverlauf 

- d*rxa N 

H 

/Bent 

Q (4J 

entsprach jedoch der von Meerwein [3] gefundenen Chinazo- 
linsynthese und es entstanden Chinolinium-Salze (3). Die 
elektrophile Substitution am Phenylkern verlauft offensicht- 
lich schneller als die weitere Addition eines Phenylacetylen- 
Molekuls an das zu erwartende Zwischenprodukt (2). 

I Ar 

Die Reaktion wurde in wasserfreiem Chloroform durchge- 
fuhrt; sie ist stark exotherm. Phenylacetylen wurde daher so 
zum Reaktionsgemisch gegeben, daR 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 
( 4 a )  mit authentischem 2.4-Diphenylchinolin [4] konnte der 
Reaktionsverlauf bewiesen werden. 
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Tripkenylphosphinazin [ 11 

Von Prof. Dr. R. Appel und Dr. R. Schollhorn 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn 

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

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

Wir fanden, da13 auch die zweite NHz-Gruppe des Hydrazins 
mit Triphenylphosphin-dihalogeniden reagiert, wenn diese 
mit Hydraziniumchlorid trocken auf 180-2OO0C erhitzt wer- 
den. 

2 Ph3PC12 + NzH4.2 HC1 + [Ph3PNHNHPPh3]C12 + 4 HCI 

( 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, fuhrt zum Triphenyl- 
phosphinazin ( 4 ) .  Auch die Oxydation von (2) mit elemen- 
tarem Brom ergibt (4) .  

Ph,P-N-N-PPh, (4 )  
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