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der incubierten Losung auf und untemrf  ihn unter Solekiihlung der Elektrophorese fur 
30 Min. bei 40 V/cml*). Dic nicht gewanderten Aminosriuren d e n  aus dem heraus- 
geschnittenen Mittelstreifen mit dest. Wasser eluiert, die Eluate im Exsiccator getrocknet 
und, inwenig Wasser wicdergelost, der Papierchromatographie in den ublichen Lijsungs- 
mitteln unterworfen. Dabei traten im Vergleich mit authent. Proben keine Abweichungen 
im R,-Wert anf. 

In derselben Weise lieSen sich auch die kathodisch wandernden Komponenten (Alanin- 
methylester, Alanin-amid) rein darstellen und mit authent. Substatuproben identitizieren. 
Zur Sicherung der Ergebnisse wurden davon Hydrolysen mit Seure durchgefuhrt, wonach 
Alanin im Papierchromatogramm nachzuweisen war. 

Isolierung von Alanin-methylester: 1.1 g Thiophenol und 0.7 g Methylglyoxal 
wurden, in 20 ccm a b d .  Alkohol gelost, mit einem kleinen tfberschd von trockenem 
Ammoniumacetat versetzt. Die Hare Lijsung lie6 man 12 Stdn. bei 20° stehen, setztc 
clann Tririthanolamin bis zur deutlich alkalischen Reaktion zu und destillierte dw Lii- 
wngsmittel i.Vak. ab. Der sirupiise Ruckstand lieferte bei der folgenden Destillation 
i. Vak. ein zwischen 60-70° iibergehendes Destillat, das nach nochmaliger Destillation 
0.1 g eincs bei 60-65O ubergehenden 01s gab. Dieses erwies sioh im Papierchromato- 
gramm und bei der Papicrclektrophorese einheitlich als Alanin-methylester, nach Ver- 
mifung niit 2nHC1 (lOOo, 5 Stdn.) als Alanin. 

98. Mnvaffak Seyhan: Notiz uber einen Formazylkomplex der Benz- 
thiazol-Reihe 

[Aus dem Chemischen Institut der Universiat Istanbul] 
(Eingegangen am 16. Febniar 1956) 

Ns wird eine neue Formazylverbindung beschrieben, welche an 
der Formazan-Kette mit einer Benzthiazolyl-Gruppe substituiert ist 
und in 0-Stellung zu dieser Kette eine Carhoxy-Gruppe tr&gt. Die 
Verbindung liefert mit Uranylacetat einen tieffarbigen Komplex, bei 
dem eine Koordinationsstelle am Uran-Atom durch ein zweibs Form- 
azylmolekiil besetzt ist. 

Vor kurzem wurden drei Formazylverbindungen der Pyridin- bzw. der 
Chinolin-Reihe beschrieben, die mit Uranylacetat tieffarbige Komplexe lie- 
fern. Wahrend bei den Urankomplexen der Chinolin-Reihe, namlich beim 
Uranyl-(N-phenyl-N’ - [2 - carboxy - phenyl] - C -  [chinolyl- (2)] - formazan) 1) und 
beim Uranyl-(N-phenyl-N’- [2-carboxy-phenyl]-G- [6.6-benzochinolyl-(2)]-for- 
mazan) 2), daa Uran statt mit sechs nur mit funf Liganden verknupft und in- 
folgedessen koordinativ ungesiittigt ist, liefert die Formazylverbindung der 
Pyridin-Reihe, ngmlich das N-Phenyl-N’- [2-carboxy-phenyl]-C- [pyridyl-(Z)]- 
formazan, mit Uranylacetat einen Komplex, bei dem daa Uran die Koordina- 
tionszahl sechs betatigt, indem eine Koordinationsstelle am Urm-Atom durch 
ein zweites Formazylmolekiil besetzt wirds). Da in allen diesen Formazyl- 
verbindungen nur die am C-Atom der Formazan-Kette substituierte Gruppe 
verachieden ist, konnen die Unatirnmigkeiten der Koordinationszahlen des _ _  ~- 

13) Th. Wieland u. G. Pfleiderer, Angew. Chem. 67, [1955], im Driick. 
I) M. Seyhan, Chem. Ber. 87,397 [19M]. 
*) M. Seyhan, Chem. Ber. 88,212 [1955]. 
9 N. Seyhan, Chem. Ber. 87,1124 [1954]. 



Nr. 51'19551 F o r m u l k m & x  der Benzthiazol- Reihe 647 

Uran-Atoms vielleicht auf die Raumbeanspruchung dieser Gruppe zuriickge- 
fiihrt werden. Zur weiteren Aufklarung dieser Verhaltnisse m d e  nun eine neue 
Formazylverbindung der Benzthiazol-Reihe, niimlich das N-Phenyl-N'- [2- 
carboxy-phenyll-C- [benzthiazolyl- (2)]-formazan (I), dargestellt, das sich durch 
Kuppelung von diazotierterhthranillsliure mit Benzthiazol-aldehyd- (2)-phenyl- 
hydrazon in stark alkalischer Lasung gewinnen liiBt. Es liefert mit Uranylacetat 
in alkoholischer Lasung eine kristalline Verbindung, der nach der Analyse die 
Formel I1 zugeachrieben werden muD: 

SH6 I . .  

I \I II 

In diesem Komplexsalz I1 ist eine Koordinationsst.de am Uran-Atom durch 
ein Formazylmolekiil I besetzt. Danach iibt die am C-Atom der Formazan- 
Kette substituierte Benzthiazolyl-Gruppe auf die Bet&tigung der Koordina- 
tionszahl von Uran dieselbe Wirkung wie die Pyridyl-Cruppe ausa). 

Wie bereits angekhdigta), wurden mit den in 0-Stellung zur Formazan-Kette un- 
substituiertan Formazylverbmdnngen Versuche uuternommen. Bus ihnen sollten niim- 
lich durch Behandeln mit Metelhlzen die entapreohenden Komplexe entstehen. W6h- 
rend das N-Pheny1-N'-pheny1-C-[benzthiazolyl-(2)]-formazan (111) weder mit Uranyl- 
acetat noch mit W&*6H,O einen Komplex bildet, liefert daa N-Phenyl-N'-phenyl-C- 
[chinolyl-(2)]-formazan (IV) in alkoholischer Lasung mit CoCI2.6H,O prachtvolle dunkel- 
griine Kristalle vom Schmp. 252O (Zers.). 

Nach der h l y a e  handeIt ee sich hier wahrscheinlich um eine Verbindung der Zu- 
mmmensettcung V. 

96% FsH5 ?&ti 

NH m iy) fm 
I5f- k-N-C6H,-Wl, 

/ '- 
'N-N-c,H, 

III :a IV I/ V 

Beeohmibung der Vermehe*) 

N - Phenyl -  N'- [2 - carboxy - phenyl] - C - [benzthiazolyl - (2)] - formazan (I): 
200 mg Anthranilsiiure werden in 1 ccm kouz. Salzdure geltist und mit einer konz. 
Lasung von 120 mg Natriumnitrit bei -50 diazotiert. Der Diazoniumeablhung wird eine 
Weung von 270 mg Benzthiazol-aldehyd- (2)-phenylhydrazon und 250 mg Na- 
triumhydroxyd in 40 cam Methanol bei Oo zugegeben. Sofort fSllt die Formazylverbin- 
dung I am. Nach 2 Stdn. wird filtriert. Aus Alkohol umkrietallisiert, orangerote Kri- 
stalle vom Schmp. 2670 (Zere.); Ausb. 240 mg. 

C,H,,O,N,S (401.4) Ber. C62.83 II3.77 Clef. C 62.78 H4.01 

4) Die A d p n  d e n  in m r e m  Mikrolaboratorium (teitung: Doz. Dr. L. Loewe) 
auagefiihrt. 
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Additionsprodukt aus Urankomplex (11): Die alkohol. Ltisungen von 50 mg der 
Verbindung I und 50 mg Uranylacetat  werden bei Weseerbadtemperatur unter Ruck- 
flu0 2 Stdn. gekocht. Die dunkelrote T&ung wird dann eingeengt und stehengelaesen. 
Nach einigen Tagen werden die abgeschiedenen Kristalle abgeaaugt, rnit Alkohol nach- 
gewaachen ; dunkelrote Kristde. Die Verbindung besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt. 
Bh 234O tritt eine teilweise Zersetzung ein. 

C2,Hl,04NsSU~C,Hls02N,S (1070.9) Rer. N 13.08 Gef. N 12.76 
N-Phenyl-N'-phenyl-C- [benzthiazolyl- ($)I-formazan (111): Die Darstellung 

erfolgt analog der Verbindung I durch Kuppelung von 75 mg diazotiertem Anilin mit 
einer stark alkalisch gemachten methanol. Liisung von 120 mg Benzthiazol-aldehyd- 
(2)-phenylhydrazon. Aus Alkohol umkrietallisiert, rote KristsUe vom Schmp. 185 b i  
186O (Zers.); Ausb. 80 mg. 

C,,H,JV5S (357.4) Ber. C 67.21 H 4.23 Gef. C 67.56 H 3.89 
Auf Zuaatz von 20-pmz. f2berchlor&ure zur roten Eiseasigiiaung scheidet sich das 

Perchlorat ab; dunkelrote Kristalle vom Srhmp. 105-160°. 
C,&l,N,S-HC104 (457.9) Ber. N 15.30 Gf. N 15.43 

N-Phenyl-N'-phenyl-C- [chinolyl- (2)l-formazan (IV): 190 mg diazotiertes 
Anilin wird mit einer stark alkalisch gemachten methanol. Liisung von 390 mg Chino- 
lin-aldehyd-(2)-phenylhydrazon gekuppelt. Nach 2 Stdn. wird von etwaa abge- 
schiedenem Chinolin-aldehyd- (2)-phenylhydrazon ablltriert und die klare rote Lijsung 
mit Eisessig angMuert. Auf Zusatz von W w r  frillt die FormazylverbindungIV 
aus. Dunkelrote Kristalle; Ausb. 280 mg. Das Perchlorat, dargestellt wie oben, bildet 
diinkelrote Kristalle vom Schmp. 192-193O. 

C,Hl,N,.HCI04 (451.9) Ber. N 15.50 Gef. N 15.57 
Additionsprodukt aus IV mit Kobaltchlorid (V): Die alkohol. Ltisungen von 

50 mg der Verbindung IV und 30 mg CoCI,.0H20 werden auf dem Weseerhad unter 
RucMuR kurze %it gekocht. Die abgeschiedenen Krietalle werden abgesaugt und mit 
Alkohol nachgewaschen. Prachtvolle dunkelgriino Kristalle vom Schmp. 252O (Zers.). 

C,JTH,,N,.CA1, (481.3) Ber. N 14.56 Gef. N 14.79 
- - - 

99. Hans Brockmann und Hans Mnsso: Hydrolytischer Abhau der 
Geomycine; Gleomycin, III. Mitteil?): Antibiotica aus Actinomyceten. xxx. Mitteil.') 

[Ails dem Organisch-Chemischen Institut der Univemitiit Gijttingenl 
(Eingegangen am 31. Januar 1955) 

Bei der Saurehydrolyse dea Geomycins entstehen neben Am- 
moniak und Kohlendioxyd zwei baeiiche Abbaupdukte, die als 
kristallisierte Salze isoliert wurden. Daa eine lieD sich ah L-p-Lysin 
identifizieren, das andere, Geamin genannt, ist eine Aminosirure 
C,H,,O,N,, die offenbar einen Amino-imidazolinring enthirlt. 

Vor kurzem haben wir &us Streptomyces zanthophaewr') daa Geomycin, 
einen baaischen, auch gegen gramnegative Bakterien wirksamen Antibiotica- 
Komplex isoliert, der sich durch Verteilungschromatographie in die Geomy- 
cine A, B, C und D zerlegen lieB8). Er liefert ebenso wie seine reinen Kompo- 

l)  11. bzw. XXIX. Mitteil.: H. Brockmann u. H. Muss~, Chem. Ber. 87,1779 

s, H. Brockmann u. H. Musso, Naturwiseeaechaften 41,451 [1954]; Chem. Ber. 

.- 

19541. *) W. Lindenbein, Arch. Mikrobiol. 17,301 [1952]. 

87,1779 [ISM]. 


