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die Ansatze chromatographiert werden. Mit Erfolg wurden folgende Alkohole phos- 
phoryliert: M e t  h a n  01, A t  ha  n o 1, n - B u t a n o  1, s e  k - B u t a n  o 1, n - 0 c t a n  o 1 ,  
P h e n o l .  

S y n t he se d e r Ve rg  le i  c h s s u  b s t a nzen : Acetylphosphat nach 1. c.I1) ; Bthylphos- 
phat nach 1. c."); Diiithylphosphat nach 1. c.14); Monophenylphosphat nach 1. c.15); n- 
Butylphosphat, sek.-Butylphosphat, n-Octylphosphat sowie Methylphosphat wurden 
durch Phosphorylierung der entsprechenden Alkohole in eiskaltem 4n LiOH mit POCl, 
und anschliehndes Abzentrifugieren des Lithiumphosphats in Losung erhalten. 

Phosphoryl ie rung  v o n  Adonosin und Glucose: Etwa 50 mg Substrat wurden 
in moglichst wenig trockenem Formamid unter Erwarmen gelost und in der Kiilte mit 
6 mg Thioester sowie einigen Tropfen Amoisensiture zum Losen desselben versetzt. Nach 
Aufbewahren uber Nacht erfolgte Elektrophorese. 

D a r s t s l l u n g  d e s  Tetramethylammoniumsalzes des  8 - P h o s p h o r y l - n -  
b u  t y l m c r c a p t a n s :  Tetramethylammoniumchlorid wurde mit 1 Aquiv. Silbersulfat in 
wal3riger Losung umgesetzt, das Silberchlorid abzentrifugiert und anschlieknd dieser 
Losung 1 Xquiv. Be-Thioestersalz, in Wasser gelost, zugegeben. Nach Abzentrifugieren 
des Rariumsulfats und Gefriertrocknen..der Lijsung wurde ein farbloses Salz erhalten. 
Dieses loste sich in Wasser, Methanol, Athanol und Formamid. 

O x y d a t i v e  Phosphoryl ie rung:  3 mg Tetramethylammoniumsab wurden in 3 ccm 
AUcohol gelost und eine Jodlosung des jcweiligen Alkohols tropfenweise bis zum Ende 
dcr Entflirbung zugegeben. Hierbei fie1 hiiufig ein Niederschlag Bus, der anschliehnd 
niit einigen Tropfen Wasser in Losung gebracht wurde. Anschliebnde Elektrophorese 
des Ansatzes ergab in allen untersuchten Fallen eine Phosphorylierung in guter Ausbeute. 
Es wurdcn so M e t h a n o l ,  A t h a n o l ,  n - B u t a n o l ,  t e r t . - B u t a n o l  sowie G l u -  
c o s e (zu Glucose-6-phosphat) phosphoryliert. 
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Formazylkomplexe der Thiophen-Reihe 

[Aus den1 Department of Chemistry der Pennsylvania State University, University Park, 
Pa., U. S. A.] 

(Eingegangen am 26. Juni 1956) 

Bei den von den Formazylverbindungen der allgemeinen Formel : 

N - NH *C,H, 
// 
\ 

R-C 
N : N*C,H, *CO,H(o) 

sich ableitenden Nickelkomplexen, in denen R einen verschiedenartigen hetero- 
cychchen Rest darstellt, scheint die Natur von R, im Gegensatz zu den ent- 
sprechenden Urankomplexen, keinen EinfluB auf die Koordinationszahl des 
Nickcls auszuubenl). So wurden in allen bis jetzt untersuchten Fiillen nur 
Nickclkomplexe mit der Koordinationszahl 3 isoliert z ) .  

Eine weitere Bestatigung der friiheren Befunde konnte nun am Beispiel 
des N-Phenyl-N'- [2-carboxy-phenyl]-C- [thiophenyl-(2)]-formazans (I) festge- 

14) W. Lossen u. A. Kohler ,  Liebigs Ann. Chem. 263, 209 [1891]. 
16) R. H. A. P l immer  u. W. J. N. Burch ,  J. chom. SOC. [London] 1929, 289. 
l )  M. S e y h a n  u. W. C. Ferne l ius ,  J. org. Chemistry 21 [1956], im Druck. 
*) M. S e y h a n ,  Mh. Chem. 86,545 [1955]; 87,234 [1986]; Chem. Ber. 88, 1454 [1955]. 
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stellt werden. Diese Verbindung, die durch Kupplung von diazotierter An- 
thranilsaure mit einer stark alkalisch gemachten methanolischen Losung von 
Thiophen-aldehyd-(2)-phenylhydrazon entst.eht, liefert in alkoholischer Lo- 
sung mit Nickelsulfat und Kupferltcetat tieffarbige Komplexe, I1 bzw. 111, 
in denen Ni und Cu erwartungsgemaB nur mit drei Liganden verknupft sind. 

I 11: Y = N i  
111: Y = C u  

Die Autoren danken der Atomenerg ie-Kommiss ion  d e r  Vere in ig ten  S t a a t e n  
fur die finanzielle Vnterstutzung dieser Arbeit durch den Vertrag AT (30-1)-907. 

Besehreibung der Versnehe3) 

N - P h e n y l - N ' -  [2-carboxy-phenyl]-C-[thiophenyl- (2) ] - formazan  (I): Die 
Losung von 625 mg Anthrani l s i iu re  wird in 2 ccm konz. Salzsaure rnit einer konz. 
Lasung von 375 mg N t l t r i u m n i t r i t  bui -5' diazotiert. Der Diazoniumlosung wird eine 
solche von lo00 mg Thiopheh-aldehyd-(2)-phenylhydrazon und 1 g Natrihm- 
hydroxyd in 35 ccm Methanol bei 0" zugegeben. Das Gemisch wird sofort tief purpurrot. 
Nach 4 Stdn. wird von etwas abgeschiedenem Thiophenddehyd-(2)-phenylhydrazon 
abfiltriert und mit Essigsiiure angesiiuert. Auf Zuaatz von Wasser fiillt die F o r m a z y l -  
v e r b i n d u n g  I aus. Dunkelrote Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 181-182' (Zem.); 
Ausb. 805 mg. 

C18H,,0,N4S (360.4) 
Nickelkomplex  IT: Eine alkohol. Lijsung von 140 mg der Verb indung I wird 

mit einer konz. wiiorigen Wsung von je 90 mg Nickelsu l fa t  und Natriumacetat ver- 
setzt und kurze Zeit auf dem Wasserbad gekocht. Dio abgeschiedenen Kristslle werden 
ahgeaaugt und mit Wasser nachgewasahen. Dunkelgriine Mikrokristrtlle, die bei 520" 
noch nicht geschmolzen waren. 

Ber. C 61.69 H 4.03 N 16.99 Gef. C 61.69 H 3.93 N 15.71 

(',,Hl20,N,SKi f407.1) Ber. S 13.76 Si 14.42 Gef. S 13.58 R'i 14.72 
Kupfer lcomplex 111: Zu einer methanol. Liisung von 70 mg der Verb indung I 

wird eine mit 1 Tropfen Essigsiure angesiiuerte methanol. Losung von 45 mg K u p f e r -  
a c e t a t  gcgeben. Die Farbe der Lijsung schkgt sofort von Karminrot in intensives Blau- 
violett um. Man kocht kurze Zeit auf dem Wamerbad und saugt die abgeschiedenen 
intensiv violetten Mikrokristslle nach dem Erkalten ab; Schmp. 243-244' (Zers.). 

C,,H,O,h;SCu (-111.9) Ber. N 13.60 Cu 15.43 Gef. S 13.04 Cu 16.10 

3, Die Mhoanalysen wurden in G a l b r a i t h  microanaly t ica l  l a b o r a t o r i e s ,  
Knoxville, Tenn., U. S. A., ausgefiihrt. 




