
Azofarbstoffes 4'-Diathylamino-2-cyan-4-nitroazobenzol 
[ I ) [ ' ]  rnit n-Butylamin [2a), Cyclohexylamin (2b)  oder 
Benzylamin ( 2 c )  unter RiickfluB. AuBer ( I )  eignen sich 
soweit bis jetzt bekannt auch 5-Nitroanthranilonitril 
(2-Amino-5-nitrobenzonitril) sowie dessen N,N-Diben- 
zoylderivat fur diese Reaktion. 

(3) (4 )  
(a), R = n-C3H7, R' = H 
(b) ,  R-R' = -(CH2)5- 
(C), R = CsH5, R' = H 

In guter Ausbeute entstehen aus (1) das orangerote Farb- 
stoffmin (3)  und die Imine (4a), (4b) bzw. ( 4 c ) ,  die nach 
Hydrolyse als 2,4Dinitrophenylhydrazone nachgewiesen 
wurden. 
Die Struktur von (3) wurde IR (KBr)- und massenspektro- 
skopisch['] sowie durch Stephen-Red~ktion~'] von ( I )  ge- 
sichert. Die Hydrolyse des dabei entstehenden Imonium- 
hexachlorostannats ergibt das Imin (3). Die Bande der 
CN-Streckfrequenz von (1) bei 2230 cm-' fehlt bei (3). 
Dafur treten im Bereich der N-H-Streckfrequenzen drei 
Banden bei 3450,3300 und 3130 cm- auf, die dem EinfluB 
von Wasserstoffbriicken zuzuschreiben sindr4]. Im IR- 
Spektrum (KBr) von (3) erscheint bei 1630 cm- ' die Bande 
der C=N-Streckschwingung vor der Aromatenbande bei 
1600 cm-' [in (1) und (3)]r51. Die Lage dieser C=N- 
Bande ist fur Aldimine rnit NO,-substituiertem Phenyl- 
ring typisch[6z '1 und spricht fur eine intramolekulare 
WasserstoMbrucke[81. 

Jm Massenspektrum von (3) sind neben dem Molekiilion 
Mf=325 die Massen m/e=149+ (C,H,H,O,) und 148' 

(C,H 14N) sehr intensiv, die den beiden Molekiilhalften 
nach Abspaltung von N, entsprechen. AuLkrdem zerfallt 
149' unter Abgabe von 28 Masseeinheiten (HCf=NH). 
Damit sind alle wesentlichen Strukturelemente erkennbar. 

Das Farbstofimin (3) ist BuDerst schwer verseifbar und 
reagiert rnit P~(OAC),'~] oder rnit Luftsauerstofl"] in 
alkalischer Losung unter Riickbildung des Farbstoffs ( I ) .  

Untersuchungen iiber die Abhiingigkeit der Reaktion von 
strukturellen Merkmalen der Molekule sind im Gange. 
Es ist zu vermuten, dalj der Einflulj der Nitrogruppe in ( 1 )  
und die Ausbildung der Wasserstoffbriicke in (3) notwen- 
dige Voraussetzungen fur die Reaktion sind. 

Arbeitsvorschrft : 

1 g ( I ) [ ' ]  (hm,=537 nm, ~ = 4 . 3 .  lo4 in Acetonitril) wird 
in 40 ml wasserfreiem Benzylamin (2c) 2 Std. unter Ruck- 
flul3 erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 20-proz. Salz- 
saure angesauert, der Benzaldehyd rnit Wasserdampf uber- 
getrieben, in das 2,4-Dinitrophenylhydrazon uberfiihrt 
und dieses rnit einer authentischen Probe durch Misch- 
schmelzpunkt und IR-Spektrum (KBr) identifiziert. Das 
Imin (3) wird aus dem Ruckstand durch Alkalisieren rnit 
4~ Natronlauge ausgefallt ; Fp = 295 "C (Acetonitril), h,,, 
=420 nm, ~ = 1 . 0 .  lo4 in Acetonitril, Ausbeute: 65%. 
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Prabiotische Evolution enzymahnlicher Systeme 

Von Klaus Dose"] 

Modellexperimente haben wahrscheinlich gemacht, daJ3 
die niedermolekularen Bausteine der ersten lebenden 
Systeme durch Einwirkung verschiedener Energieformen 
(elektrische Entladungen, solares UV-Licht, ionisierende 
Strahlungen, vulkanische Warme) auf die Bestandteile der 

[*I Prof. Dr. K. Dose 
Institut fiir Biochemie der Universitat 
65 Mainz, Postfach 606 

primitiven Atmosphare der primordialen Erde entstanden 
sind. Diese (sekundare) Atmosphare war vulkanischen 
Ursprungs und diirfte die Elemente C,H,O,N und S 
vor allem in Gestalt von CO,, CO, CH4, H,O, N,, NH, 
und H,S enthalten haben. Die Zusammensetzung dieser 
Atmosphare war also verschieden von der des Hz- und 
He-reichen intergalaktischen Nebels, aus welchem sich 
vor fast 5 Milliarden Jahren unser Sonnensystem gebildet 
hat. Freier Sauerstoff entstand in der terrestrischen Atmo- 
sphare erst in den letzten 3 Milliarden Jahren, nach dem 
Auftreten photosynthetisierender Organismen. Eine nen- 
nenswerte prabiotische (chemische) Evolution biologisch 
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H
sphare ist nicht moglich. 

Unter den Produkten, die bei der Einwirkung von Energie 
auf verschiedene simulierte primitive Atmospharen ent- 
stehen, dominieren im allgemeinen die a-Aminocarbon- 
sauren. Man nimmt an, daB sie vor allem durch Hydrolyse 
der intermediar aus Aldehyden, HCN und NH, gebildeten 
a-Aminonitrile (als Racemate) entstehen. Mischungen 
von u-Aminocarbonsauren lassen sich durch mehrstundi- 
ges Erhitzen auf 100 bis 185°C zu proteinahnlichen 
Polymeren (Proteinoide) kondensieren. Diese Proteinoide 
zeigen eine positive Biuret-Reaktion und ergeben bei der 
Hydrolyse wieder Aminoduren. Durch Proteasen sind sie 
jedoch nur teilweise abbaubar, da sie unphysiologische Ver- 
netzungen enthalten. Bemerkenswert ist die Selektivitat, 
rnit der Aminosauren unter bevorzugter Bildung be- 
stimmter Strukturen (Paucidispersitat hinsichtlich 
MolekelgroBe und Ladungsverteilung) zu Proteinoiden 

kondensiert werden konnen. Die Proteinoide zeigen ver- 
schiedene katalytische Eigenschaften. So wurden Prote- 
inoide synthetisiert, welche die Decarboxylierung des 
Pyruvats dder des Oxalacetats beschleunigen. Auch die 
Katalyse von Hydrolysen (von Estern), reduktiven Ami- 
nierungen (von a-Ketosauren), oxidativen Desaminierun- 
gen (von a-Aminosauren) und peroxidatischen Reaktionen 
wurde beobachtet. Peroxidatische Wirkung [Oxidation 
eines (organischen) Substrates durch H202] zeigten Pro- 
teinoide, die mit Hamin verknupft wurden (Hamopro- 
teinoide). Sie konnten einen ersten oxidativen Stoffwechsel 
(zu einer Zeit, als die Atmosphare noch sauerstofffrei war) 
ermoglicht haben. Das hierfiir erforderliche H20, konnte 
durch Einwirkung von UV-Licht oder ionisierender 
Strahlung auf die primitive Hydrosphare stiindig neu 
gebildet worden sein. 

[GDCh-Ortsverband Saar, am 7. Juli 1972 in Saarbriicken] 
[VB 3571 

RUNDS C HAU 

Die Venvendung von Isotopen fk kinetische Untersuchungen 
heterogen-katalytischer Prozesse ist das Thema einer 
ubersicht von J .  Happel. Behandelt werden Arbeiten, die 
mit der Chemisorption, der eigentlichen Reaktion und der 
anschliel3enden Desorption in Zusammenhang stehen, 
d. h. Massentransport und Diffusionsvorgange, die diesen 
Prozessen vorgeschaltet sind und ihnen folgen, bleiben 
auDer Betracht. Zur Illustration der Resultate dienen die 
NH,-Synthese, die SO2-Oxidation, die Oxidation von 
CO zu CO, sowie Hydrierung und Dehydrierung von 
C,-Kohlenwasserstoffen. [Study of Kinetic Structure Using 
Marked Atoms. Catal. Rev. 6,221-260 (1972); 100 Zitate] 

[Rd 559 4 1  

Mit den Mechanismen stufenweiser Elektrodenprozesse an 
Amalgamen befaJ3t sich eine Veroffentlichung von V.  V.  
Loseu. Sie gibt eine vollstandige kinetische Analyse der 
anodischen Auflosung und der kathodischen Abscheidung 
von Metallen, die mehrwertige Ionen bilden, so daD die 
Ladungsiibertragung ein stufenweiser Vorgang ist und 
Zwischenstufen geringerer Wertigkeit auftreten. Experi- 
mentelle Schwierigkeiten, die bei festen Metallelektroden 
vorkommen, lassen sich beim Arbeiten rnit Amalgamen 
weitgehend vermeiden, weshalb diese im Mittelpunkt der 
Betrachtung stehen [Mechanisms of Stepwise Electrode 
Processes on Amalgams. Mod. Aspects Electrochem. 7, 
314-398 (1972); 179 Zitate] 

[Rd 556 -GI 

Die Belastung des Rheins rnit organischen, besonders petro- 
chemischen Schadstoffen besprechen zusammenfassend 
W. Kolle, H .  Ruf und L. Stieglitz. Der pauschalen Erfassung 
der Verschmutzung mit organischen Schadstoffen dient der 
0,-Bedarf, bezogen auf 1 mg organisch gebundenen Koh- 
lenstoff. Auch die UV-Extinktion erfaljt Substanzen, die 
einen hohen Anteil der Gesamtverschmutzung ausmachen. 
Eine pauschale Analysenmethode zur Unterscheidung zwi- 
schen SubstanZen petrochemischer Herkunft und biogener 
Verschmutzung ist die Radiokohlenstoffdatierung. Die 
fossilen petrochemischen Substanzen besitzen praktisch 
keine ',C-Aktivitat, biogene die derzeitige spezifische 
ihres Lebensraumes. Organische Spurenstoffe lassen sich 
durch Kombination von Massenspektrometrie und Gas- 
chromatographie gut bestimmen. Von leicht extrahierba- 
ren und verdampfbaren Verbindungen sind z.Z. ca. 100 
identifiziert (Isomere nicht berucksichtigt !). Verfolgt wird 
auch die Anreicherung von Schadstoffen in der Nahrungs- 
kette (z. B. Plankton - Fische - fischfressende Vogel). Der 
Hg-Gehalt des Mannheimer Fisches liegt weit uber der fur 
menschlichen GenuB tolerierten Grenzkonzentration von 
0.5 ppm. Die Fischlipoidfraktion enthalt ca. 200 ppm orga- 
nisch gebundenes Chlor. [Die Belastung des Rheins rnit 
organischen Schadstoffen. Naturwissenschaften 59,299 bis 
305 (1972); 15 Zitate] 

[Rd 594 -M] 

Konformatiominderungen und thermodynamische Eigen- 
schaften von Makromolekiilen als Bestandteile ternrrer 
Systeme beschreibt eine Ubersicht von A .  Y. Gevorkyan. 
Der Autor fal3t die bisherigen Veroffentlichungen uber die 
Eigenschaften von Polymeren in binaren Losungsmittel- 
gemischen zusammen und versucht, einige Unstimmig- 
keiten zwischen Theorie und Experiment zu deuten. Die 
Konformationsiinderungen der Makromolekule, insbe- 
sondere der Ubergang von der Form des statistischen 
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