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2-3 Wochen vollstandig in Losung. Beim Verdunsten blieb ein schwach 
rotlich gelber amorpher Ruckstand, in dem weder Isatin noch Anhydro- 
isatinanthranilid nachgewiesen werden konnte. Demnach scheint der Farb- 
stoff sich rnit Dioxan zu verbinden. 

Trichloressigsaure wurde durch Erhitzen niit wenig Eisessig verfliissigt, 
etwas abgekiihlt und auf die Proben gegossen; die starkere Loslichkeit der 
cis-LTerbindung ist meist gut sichtbar. 

Indigooxim stellt nian am besten so dar, daB man Indigo in Pulver oder 
Pastenform mit verd. Nat,ronlauge und Hydroxylaminsalzlosung iibergieBt , 
den Kolben fast voll fullt, mit einem Uhrglas verschlieWt und liZ Stde. auf 
dem Wasserbade erhitzt, d a m  in verd. Saure einfiltriert. Nimmt man etwas 
starkere Lauge, so kann es vorkonimen, daB zunachst nichts ausfallt, was 
auf der Bildung eines schwer loslichen Natriumsalzes zu beruhen scheint ; 
beim Auswaschen geht dann die Substanz in Losung. 

So wird denn die Indigoformel, wie sie von Baeyerg)  aufgestellt und be- 
wiesen sowie durch zahlreiche spatere Arbeiten bestatigt worden ist, auch 
der Existenz von cis- und trans-Form gerecht. Samtliche spateren Versuche, 
die Forinel zu modifizieren, sind unniitig; sie riihren meist von der Vor- 
stellung her, da!3 die Reaktionsverhaltnisse, die wir bei einfachen aromatischen 
Verbindungen zu finden gewohnt sind, sich auch bei komplizierteren ring- 
formigen Substanzen wiederfinden sollen. Das ist aber nicht immer der 
Fall, da die meisten Ringsystenie, namentlich heterocyclische, geanderte 
Reaktionsfahigkeiten und Spezialreaktionen aufweisen. So findet sich die 
schmere Acylierbarkeit des Indigos, die auf dem Vorhandensein von NH 
und CO bzw. NH-C= beruht, bei ahnlichen Suhstanzen wie Isatinlo) wieder 
und es wird Aufgabe der Zukunft sein, festzustellen, wie weit solche Ab- 
weichungen und Spezialreaktionen reichen und wodmch sie bedingt sind. 

309. Fritz Arndt, Lotte Loewe und Melike Ozansoy: ffber das 
Verhalten der Gruppe S . CH, bei der Methoxyl-Bestimmung. 

[Aus d. Institnt fur Allgem. Cheniie d. Vniversitat Istanhul.] 
(Eingegangen am 20. September 1939.) 

Fiir spater mitzuteilende Untersuchungen mufiten wir AufschluW daruber 
haben, ob und inwieweit sich die Methiol-Gruppe S . CH, unter denBedingungen 
der iiblichen Methoxyl-Bestimmung ebenso wie Methoxyl verhalt, d. h. beim 
Kochen mit azeotropischer Jodwasserstoffsaure ihr Methyl als Methyljodid- 
Dampf abspaltet, welcher dann nach Viebock durch Brom zu Jodsaure 
oxydiert und als Jod titriert wird. Dabei handelte es sich weniger urn die 
Dosierung der Methiol-Gruppe als solcher, als vielmehr darum, ob bei der 
Bestimmung von Alkoxyl eine vorhandene Methiol-Gruppe in Abzug zu 
bringen ist. 

Seit langem ist bekanntl), daW S-Alkylather von Thiophenolen, z. B. I, 
selbst durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure unter Druck 
sich nicht praparativ zu den entsprechenden freien Mercaptanen entalkylieren 
lassen. Dagegen ist von Baerns te in2)  eine Mikromethode zur Bestimmung 
der Methiol-Gruppe im Met h i  on in  (11) ausgearbeitet worden, welche im 

9, R.  16, 2204 [1883]. lo) G. Hel le r ,  B. 36, 2762 [1903]. 
l) A u w e r s  u. Arndt ,  B. 42, 544 [1909]. 
*) Journ. biol. Chem. 97, 663 [1932]; 106, 451 [1934]; 115, 25 :1936]. 
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wesentlichen der Mikro-Methoxyl-Bestimmung nach Vie b o ck und 
Schwappach ,  niodifiziert nach €3. P. Clark3), entspricht. Bae rns t e in  
gibt als Versuchsdauer in der ersten Arbeit 3 Stdn., spater 6 Stdn. an und 
benutzt die Methode zur Dosierung des Methionins in Proteinen. 

Mit einem reinen Praparat von Methionin erhielten wir nach der ge- 
wohnlichen Halbmikro-Methode von Vie boc k innerhalb von 3 Stdn. tat- 
sachlich den berechneten Methylwert, wahrend bei der ublichen Versuchsdauer 
von 11/, Stdn. nur 4/5 des Sollwertes erhalten wurden. Auch mit einem Casein- 
praparat erhielten wir Werte, die denen von Baerns te in  entsprechen. 

Die Methiol-Gruppe im Methionin und seinen Derivaten ist also ebenso, 
wenn auch etwas schwerer, verseifbar, wie es Methoxyl-Gruppen in fast4) 
allen Fallen sind. Dieser, fur die Protein-Chemie gluckliche, Umstand darf 
aber nicht verallgemeinert werden. Mit Thiokresol-methylather (I) erhielten 
wir selbst nach 8 Stdn. nur etwa die Halfte des Methyl-Sollwertes. Praparativ 
konnte nach 7-stdg. Kochen mit azeotropischer Jodwasserstoffsaure in dem 
Reaktionsgemisch kein freies Thiokresol nachgewiesen werden ; soweit also 
langsam Verseifung erfolgt, fuhrt sie zu weitergehender Zersetzung des freien 
Mercaptans. - Bei Thioessigsaure-methylester  (111) und S-Methyl-  
i so th ioharns tof f -su l fa t  (IV) waren die Methylwerte im Verhaltnis zum 
Sollwert noch geringer. 

Demgegenuber verhalt sichdieMethio1-Gruppe im Thio-ur  azol-met  hyl- 
a t h e r  (V) und dessen 4-Phenyl-Derivat VI gariz wie Methoxyl, d. h. nach 
1-11/2 Stdn. wird der berechnete Methylwert erhalten und auch praparativ 
glatt das freie Mercaptan gewonnen. Di t h i o - u raz  o 1 -dime t h yl a t h e r (VII) 
gab nach 11/, Stdn. das Il/,-fache des fur e in  Methyl berechneten Wertes, 
nach 5 Stdn. dagegen den vollen Sollwert fur zwei Methyle. Praparativ war 
fruher 5, festgestellt worden, da13 Abrauchen mit konz. Jodwasserstoffsaure 
zunachst zum Monomethylather, schli&lich ZLI volliger Zersetzung fiihrt. 
Die ziemlich schwere Verseifbarkeit bezieht sich also auf das zwei t  e Methyl. 
- Anderseits gab ein den eben genannten konstitutionell so nahestehender 
Stoff wie Imino-thio-biazol thiol-methyl i l ther  (VIII) nach 4 Stdn. 
nur die Halfte, nach 6 Stdn. nur 3/4 des berechneten Methylwertes. 
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Wie man sieht, zeigen die als Beispiele untersuchten Stoffe die groljten 
Unterschiede hinsichtlich der Verseifbarkeit der Methiol-Gruppe, ohne daB 
einstweilen ein klarer Zusarnmenhang mit der Konstitution erkennbar ware. 

3) Journ. Ass. off. agric. Chemists 16, 136 [1932]. 
4) Uber schwer verseifbare Methoxyl-Gruppen siehe A r n d t  u. Scholz, A. 518, 

71 unten [1934]. 5 ,  Arndt  u. Milde, B. 54, 2103-2104 [1921]. 
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Handelt es sich um die Beriicksichtigung vorhandener Methiol-Gruppen bei 
der Bestimmung etwaiger Alkoxyl-Gruppen, so wird man, wenn angangig, 
einen , ,Blindversuch" machen, d. h. die Grundsubstanz untersuchen, welche 
Methiol, aber kein Alkoxyl enthalt, und den so gefundenen Wert bei der 
spateren Alkoxyl-Bestimmung in L4bzug bringen. Zur Bestimmung von 
Methiol-Gruppen dagegen kann man die iibliche Methoxyl-Bestimmungs- 
methode nur verwenden, wenn man sich iiber das Verhalten der S . CH,-Gruppe 
im vorliegenden Falle vergewissert hat. Andernfalls kann man entweder 
die fur N-Methyl-Bestimmung erforderlichen Bedingungen wahlen, oder 
die S-Alkyl-Gruppe durch erscliopfende Oxydation zum Sulfon, d. h. Aufnahme 
zweier Sauerstoffatome, nachweisen6). Die Brauchbarkeit der Methode von 
B ae rns t  e in  fiir den Spezialfall der Methionin-Bestinimung wird hierdurch 
nicht beriihrt. 

Beschreibung der Versuche. 
p -Thiokreso l -methyla ther  ( I ) i ) .  2 g wurden niit 10 ccm azeo- 

tropischer Jodwasserstoffsaure 7 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, dann 
wurde mit Schwefeldioxyd-Lijsung verdiinnt , mit Ather aufgenomnien, die 
Atherschicht mit Wasser gewaschen und fraktioniert niit verd. I,auge aus- 
gezogen : beim Ansauern der Ausziige keine Ausscheidung von Thiokresol. 

0.0413 g Sbst. :  nach 11/2 Stdn. 2.7 cciii ?L/,,-Thiosulfat. Gef. CH, 1.6. - 0.0315 g 
Sbst. :  riach .5 Stdn. 4.3 ccin Thiosulfat. Gef. CH, 3.4. - 0.0246 g Sbst. :  nach 8 Stdii. 
6.1 ccm Thiosulfat. Gef. CH, 6.2. Her. CH, 10.1. 

T h i  o essig s a u r e - me t h yles  t e r  (111). Darstellung s, : 20 g S-Methyl- 
isothioharnstoff-sulfat wurden mit 30 ccm 5-n. Natronlauge erhitzt und das 
entweichende Methylmercaptan in 10 ccm frisch destilliertes Acetylchlorid 
von -15O hineinkondensiert. Auf Zusatz einer Messerspitze frisch subli- 
mierten Aluxniniunichlorids begann nach 5 Min. Chlorwasserstoff-Entwicklung, 
die durch langsames Steigern der Temperatur bis schliefllich auf Raumtempe- 
ratur dauernd aufrechterhalten wurde. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde 
destilliert, die Fraktion vom Sdp. 93-97O mit verd. SodalGsung gewaschen, 
mit Ather aufgenommen usw. Reinprodukt 5 g farblose Fliissigkeit vom 
Sdp.,,, 95-95,. 

0.0286 g Sbst.: nach 2l/, Stdn. 2.4 ccni Thiosulfat. Gef. CH, 2.1. -- 0.0308 g Sbst. :  

S - M e t h y l - i s o t h i o h a r n s t o f f - s u l f a t  I V * ) .  0.0279 fi Sbst.: nach S1/2 S t d n  
3.3 ccm Thiosulfat. Gef. CH, 2.9. Her. CH, 10.8. 

Imino- th io-b iazol th io l -methyla ther  (VIII)sj .  0.0239 g Sbst.: nach 1 Stde 
2.0 ccm Thiosulfat. Gef. CH, 3.0, nach 6 Stdn. 7.1 ccin Thiosulfat. Cef. CH, 7.4. Iirr 
CII, 10.2. 

' l 'hiourazol-S-metliyli i ther ( V ) l O ) .  0.0300 g Sbst. :  nacli Stdn. 13.4 cctn 

4 - P h e n y l - t h i o u r a z o l - S - m e t h y l a t h e r  (\rIjll). 0.0218 g Shst. :  nach 11/2 Stdti 

i n c h  3 Stdn. 2.4 ccni Thiosulfat. Gef. CH, 1.9. Ber. CH, 16.6. 

Thiosulfat. Gef. CH, 11.2. Ber. CH, 11.4. 

6.3 ccm Thiosulfat. Gef. CH, 7.2. Her. CH, 7.3. 

6, Beispiel siehe A r n d t  u. B e k i r ,  R .  63, 2394 unten L1930j. 
') Darst. B. 42, 540, 2713 [1909]. 

Vergl. I". A r n d t ,  13. 54, 2236 [1921]; 56, 1983-lC)84 [1923:; siehe auch Orgatiic 
Syntheses 12, 52 und 14, 54. 

9 A r n d t  u. M i l d e ,  B. 54, 2107 [19211. 
lo) A r n d t ,  Mi lde  u. T s c h e n s c h e r ,  B. 55, 348 [1922;. 11) a .  a. 0. 351. 
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D i t h i o u r a z o l - d i m e t h y l a t h e r  (VIL)12). 0.0273 g Sbst.: nach 11/, Stdn. 14.6 ccm 
Thiosulfat. Gef. CH, 13.3. ~~ 0.0235 g Sbst.: nach 2 Stdn. 14.0 ccm Thiosulfat. Gef. 
CH, 14.9. - 0.0219 g Sbst.: nach 5Stdn. 16.4 ccm Thiosulfat. Cef. CH, 18.7. Rer. fiir 
2 CH, 18.6. 

Meth ionin  (11), Priiparat VOII Th. Schuchardt u. Co.. 0.0231 g Sbst.: nach ll/z Stdn. 
7.5 ccni Thiosulfat. Gef. CH, 8.1. -- 0.0231 g Sbst. : nach 3l/, Stan. 9.6 ccm Thiosulfat. 
,Gef. CE-I, 10.3. Ber. CH, 10.1. 

310. Luigi Mamoli: tfber biochemische Dehydrierungen in der 
Cortingruppe. 

[Aas d. Kaiser-~-ilhelm-Institut fur Biochemie, Berlin-Dah1em.j 
(Eingegangen am 21. September 1939.) 

I,. M a m o l i ,  R. K o c h  und H. T e s c h e n l )  ist es gelungen, ein 
einheitliches Bakterium zu ziichten, das sekundare Steroid-Alkohole zu 
.den entsprechenden Ketonen dehydriert. Alle an diesem reinen dehy- 
drierenden Bakterien-Stamm beobachteten Eigenschaften stimmen mit den 
fur das Coryne-Bakterium Helvolum (L e h m a n n und N e u m a n n )  in der 
Literatur angegebenen iiberein. Zur sicheren Feststellung der Identitat 
beider Stamme ware es notwendig, an einer Vergleichskultur des Coryne- 
Bakteriuin Helvolum zu untersuchen, ob auch diese imstande ist, unter 
gleichen Bedingungen die oben genannten Dehydrierungen durchzufiihren. 
I,eider ist es trotz vieler Bemiihungen nicht moglich gewesen, eine Ver- 
gleichskultur zu beschaffen ; daher mu13 zunachst dem reinen dehydrierend 
wirkenden Stamm eine besondere Bezeichnung zuerteilt werden, ohne daW 
damit die Moglichkeit seiner Identitat mit dem Coryne-Bakterium Helvolum 
ausgeschlossen werden soll. Wir wollen fur unseren reinen Stamm nach 
dem Stammort des Bakteriengemisches den Namen ,,Coryne-Bakterium 
Mediolanum" verwenden. - 

Unter Einwirkung dieses Bakteriums war es bisher moglich, D e h yd  ro-  
a n d r o s t e r o n  zu Andros tendion2) ,  Me thy l - andros t end io l  zu Me- 
t h y l - t e ~ t o s t e r o n ~ ) ,  P regneno lon  (I) zu P roges t e ron  (11) 4) zu de- 
hydrieren, wahrend die sekundare alkoholische Gruppe am C, des Chole- 
sterins unverandert bleibt. 

In  den letzten Jahren wurden besonders durch die Arbeiten von 
R ei  c h s t  ei n , K e n d a l l ,  W i n t e r s  t e in  e r  und P f if f n e r  zahlreiche Ste- 
roide aus Nebennierenrinde isoliert, die zur Pregnanreihe gehoren, 21 C- 
Atome enthalten und nach der Zahl der Sauerstoffatome gruppiert 
werden konnen; die Vertreter jeder Gruppe unterscheiden sich nur durch 
den Sattigungsgrad und dadurch, daB die Sauerstoff atome variierend als 
Oxy- und 0x0-Gruppen auftreten. Man kann annehmen, da13 diese Ste- 
roide sich im Organismus durch Hydrierung bzw. nehydrierung inein- 

B. X, 2102 [192ll. 
I )  Naturwiss. 27, 319 [1939]. 
2) Mamol i  u Verce l lone ,  B .  71, 1686 [1938~. 
3) Mamol i ,  Gazz. chim. Ital. 69, 237 [1939]. 
4, Mamol i ,  B. 71, 2701 [1938]. 


