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Uber Aminosaure-phenylazo-phenyl-Derivate. V 

Die phytotoxischen Eigenschaften von 
L- A l  a n i n -4- ( p he n y I azo) - p he n y I a m i d , 

ein Beitrag zum Studium der Wirkungsweise von 
Herbiziden mit Amid-Strukturl) 

\’on A. RARTH und P. SCHWENR 

Mit 7 Ahbildnngen 

lnhaltsubersicht 
L-Alanin-4-iphenylazo)-phenyIarriid zeigt gegeniiber Senf, Lozerne, Weizen, Mais iind 

Ackerhohne wurzelherbizide Wirksamkeit. l)as Amid wird durch die l’flanzenwurzeln zuf- 
genommcn und im Zentralaylinder teilweise abgebaut,, wobei als Spaltprodukt p-Aminoazo- 
benzol nachgewiesen werden kann. Dic Vcrsuche deuten darauf hin, daB der Trager der phy- 
totoxischen Wirkung die Carhonamidgruppe ist. 

Zinc grol3e diizalil bisher bekaririter hochwirksamer Herbizide ist che- 
misch dadurcli charakterisiert. cia13 in ihrem Molekiil eine Amidgruppe ent- 
halten ist 2, : 

~ ~ - 4 ’  ~ LNH-CO-R, 
IT=’ 
R2 

Zu nerinen sirid die Carhamate ~7ie  z.  B. I P C  (El =H,  R, = H ,  It, = 

-0 --CH(CH,),] urid CIPC [R, = H, R, = C1, R, = -0 --CH(CH,),] ; 
die Amide wie z. B Solaii (R, = -CH,, R, = C1, R, = --CH --C 3 H 7 ,  ) .  

I 
CH, 

Karsil (R, = C1, R, = C1, R, : -CH --C,H,): 1)icryl (R, = C1, R, = C1, 
I 
CH, 

R, = -C-CH,) und FW 734 (R, = C1, R, = C1, R, = -C,H,) sowie die 
I 

l) 11’. Mitteilung: A. BARTH, Liebigs Ann. Chem., 6R6, 221 (1965). 
*) Vgl. H. KURTEI, ,.Chemische Unkrautbekampfung-‘, VEB Gustav-Fischer-Verlag, 

Jena 1963. 
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Harnstoff-Abkominliiigc wic z. B. Nonuron [R, = C1, R, = H, R3 = 

-K(CHJ,], Diuron [Rl =C1, R, :C1, R, = -N(CH,),] und Fenuron 

Auf Grund der strukturelleri ahnlichkeit der genaniiten T-erbindnngen 
ist es moglich, daB die Amid-(Anilid-)Gruppierung ein herbizides Wirkungs- 
zentrum darstellt . In  vorliegender ibbeit sol1 daher untersucht wertlen, in- 
wieweit Phenylazo-phenyl -amide voii Aminosiiuren herbizide Eigenschafteil 
besitzen. Als Testsubstanz w urde L-Blanin-4-(pheiiylazo)-phenylamid-sult 
herangezogen, das in hoher Reinheit zu gewiniien, iiifolge seiner Parbigkeit 
in pflanzlichem Material leicht nachweisbar und in Wasser loslich ist. Die 
Snbstanz besitzt folgmtle Strulrtur : 

[R, = H ,  K, = H ,  B, = --PU'(CH,),]. 

Sic entspricht somit tier ohen angegebenm allgemeirien Bormel 

(R, --N=N--C,H,, R2 - H, It, -CH-KH,). Zu ihrer Darstellurig 
@ 

I 

CH, 
wird Cho-L-Alanjn 3) mit p-Aminoazobenzol in abwl. Tetrahydrofuran nach 
der Anhydrid-Methode 4, 5,  niit Cliloraineiseiisaure-athS lester umgesetzt. Das 
entsteheiide Cbo-L-dlanin-4-(phenylazo)-phenylamid6) wird in bckannter 
Weise mit Hilfe von Rroniwasserstoff-Eisessig7-9) quarititativ in das wasser- 
losliche rote L-Alanin-4-(phenyla~o)-phenylamid-hydrobromid ubergefuhrt. 
Beiin Versetzen letzterer Verbindung mit einer konzentrierten waarigen 
Natriumsulfat-Losaii~ kristallisiert sofort das L-Alanin-4-(phenylazo)-phe- 
iiylamid-sulfat in Form feirier gelber N%tlelchen ails. 

I. Nachweis der herbiziden Wirksamkeit des 
L-Alanin-4- (phenylazo) -phenylamids 

Vorversuche zeigten, daB das Wurzelwachstum keimender Samen von 
Senf (Sinapis alba), Luzerne (Medieago varia), W'eizen (Triticum aestivum) 
Mais (Zea mays) und Ackerbohne (Vicia faba) durch w6Brige Losungen von 

3, Cbo- = Carbobenzoxyrrst. 
TH. WIELAND u. B .  HEIKKE. Liehigs Ann. Chem. 615, 184 (1958). 
TH. WLELAND, Bngew. Chem. 66. 317 (1934). 
Vgl. &I. KAZMIERZAK u. G. KUPRYSZEWSKI, Roczniki Chem. 37, 669 (1963). 
D. BEN-ISHAI it. A .  BERGXK, J .  org. Chemistry 17, 1664 (1952). 
R .  SCRWPZER, Helv. chim. Acta 57, 647 (1964). 
R.  A. ROISSONNAS u. C,.  PKK~TNER. Helv. chim. Acta 36, 875 (1953). 
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L- Alanin - 4 - (phen ylazo) -phenylamidsulf a t  in Abhanpigkei t von der Amid - 
Konzentration teilweise odcr vollstandig gehemmt wird. Die Testungen wur- 
den an  Senf-Kornern vorgeriommcn, da diese schriell uritl relativ gleichmafijg 
keimeri sowie sehr empfindlich reagieren. I n  Petrischalen wurtlen d a m  je 
40 Henf-Korner aixf Filtrierpapier glcichmafiig verteilt und mit 5 cm3 Rub- 
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+ 

Abb. 1. \Vur~cllarigcn-Haufigkcits- 
Tliapramm von Senf. nach Btagigeni 

Kcirnen linter Veru endung waBrigcr 
L-Alanin-4- (phenj lam)-phenylamid- 

sulfat-losungen der Konzentrationen: 
1 = 1000 ppm, IT = 400 pprn, 

TI1 = BOOppm, 1 V  = LVasser (Kon- 
trollversuch) 

staiizlosung befeuchtet '0). Zur dnu-en- 
dung gelaiigten folgrnde L-Alanin-4- 
(pheny1azo)-plienylaniid-srrlfat Konzen- 
tmtionen in Wasser: 1000 ppm 
(0,0016 molar), 400 ppm (0,00060 molar). 
300 ppin (0,00043 molar). Der in den 
Abb. 1 -3 dargestcllte Keiniungsverlauf 
stutzt sich auf j c  200 Werte der nach 
Stagigem Stelien bei 27,5" (Brutsclirank) 
ermittelten N'urzellangen ; eine Not- 
wcndigkeit, urn die iiatiirliche Variations- 
breite zu erfasseri und aussagekraftige 
Erpebnisse zu erlialteri. Zu jeder Mel.3- 
reihe wurden entsprcchendr K on troll- 
versuche in reinem Lijsixngsmittel durch- 
gefiihrt. 

Es zeigt sich, tlalS I,-Xlanin-4- 
(phen;r-1azo)-phenylamicl-sulfat in Kon- 
zentrationeri 1-011 1000 ppm das Keim- 
wurzelwachstum vollig verhindert. bei 
400 ppm sehr stark beeintrachtigt. Die 
Keimung setzt dabei in bciden Fallen 
iiinerhalb vori 1 2  Xtunden normal eiii. 
Bald jrdoch ist eirie Gelbfarbung der 
U'urzelspitzen zu beobachten. hcrvor- 
gerufen durch aufgenommenen Amid- 
Farbstoff. Mit zunehmender Konzeii- 
trierung der Verbindung in der Wurzel- 
spitze tritt  eine Braunung letzterer eiii. 

d. h. ein Absterben der Zclleri der ITurzelspitze und Streckungszoiie. Bei 
diiweridung der L-Xlaniri-4-(phenglazo)-phenyl-amid-s~~lfat, Losurig in cincr 
Konzentration von 300 ppm sirid nebcii Gelb- hzw. Braunfarbungen noch 
deutliche Wachstumslzemmimgen an den Keimwurzeln des Senfs festzu- 
st elleri. 

In) K. VODERRHRG, Narhrichtrnhlatt fur den Drutschen Pflanzensrhutzdienst 15. 68 
(1961); vgl. V. KOIIOIJT, Sbornik Vgsoki. gkoly ZemBdBlsk6 v €'raze 1963, 163 
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Urn nahere Aussagen uber das Wirkungszenbrum in dem L-Alanin-4- 
(plieny1azo)-phenyl-amid treffen zu k6nnen, ist es iiotig , die Einzslstruktu- 
ren auf ihre phytotoxischen Eigenschaften hin zu untersuchen. Es wurde zu- 
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Wurzeliangen in cm 

+ 

.lbb. 2. T~~urzellangen-HaufiRkeits-uin ~ 

grarrirn von Scnf, nach 3tiigiger Kei- 
ling bei 27,s "c' iin Brutschrank. 

1 : L-Alariin-4-(~henylazo)-phenyl- 
amid-sulfat in Wasser (KoDz.: 

1000 ppm), TI = p-Aminoazobenzol- 
hydrobromid in 0,196 T e n d  19 
(Konz.: entsprechend 950 ppm): 

IIT = L-Alanin-hydrobromid in Was- 
ser (Konz. : entsprechend 1000 ppm), 
I V  = 0.lproz. wiiBrige Ldsung von 
Tensid 19 (Kontrollversuch), V _= Was- 

ser (Kontrollversuch) 
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Abb. 3. \C'urzeIl~nRen-Ha,ufigkeits-Dia- 
gramm \Ton Senf, riach Ytiigiger Kei- 

rnung bai 27,5 "C im Bratschrank. 
I = L-..Zlnnin-S-(phen~lvlazo)-phc~lyl- 

amid-sulfut in Wasser (Konz.: 
400 ppm), I1 = p-Aminoazobenzol- 

hydrobrornid in 0.10/;, Tcrisid 19 
(Konz. : critsprcchend 380 ppm). 

111 L-Slanin-hydrobromid in Was- 
ser (Konz.: entsprechend 400 ppm), 
I V  = 0,lproz. waI3rige Liisung vori 
Tensid 19 (Kontrollvcrsuch), V = Was- 

ser (Kontrollversuch) 

niichst p-Amiiioazobcnzol-hydrobrornid zur Prufung herangezogcn. Da die 
Verbindung in Wasser schwer loslich ist, wurdeii Liisungen der Sixhstanz in 
herbbizid inaktivem 0,lproz. Tensid 19l') (1 em3 Tensid 19 pro 1000 em3 

11) Hersteller: VEB Fettcheniie Karl-Marx-Btadt. 
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Wasser) zur Messung verwendet . Zum Einsatz gelangten p-Xmino-azoben - 
zol-hydrobromid Konzentrationen, die wafirigen Losungen von 950 ppm, 
380 ppm und 283 ppm L-Alanin--2-(phenylazo)-phenyl-amid-sulfat entspra- 
chen. \Tie aus den Abb. 2 und 3 ersichtlich ist. so sind bereits p-Aminoazo- 
benzol-Losungen in Konzentrationen entsprechend 380 ppm phytotoxisch 
vollig unwirksam. Bei Konzeritratiorien entsprechen 950 ppm treten gering- 
fugige W-achstumshemmungen auf. ohne die fiir das L-dlanin-4-(phenylazo)- 
phenylamid charakteristischen VrrETiftungserscheinixngen des Wurzelgcwe- 
bes (es erfolgt rclativ rasch eine Regenerierung der Senf -Keimlinge). 

Wie L. FOWDEV 12) fcststellte. sind einige Aminosauren in der Lage, das 
Wachstum vori Simlirigen zu hemmen. Ails diesem Grunde war es niitig zu 
priifen, ob der Aminosaure-Antcil im I~-Alanin-4-(phen-ylazo)-phenylamid 
Trager einer hcrbiziden Wirksamkeit ist . Die Versuche ergaben jedoch, daB 
z. R. L-Alanin-hpdrobromid (neben gcringen Wachstumshemmnngen) auch 
dann keine phytotoxischen Effekte auf die Senfkeimung ausiibt, wenn es 
in 0,0030 rnolarer waBriyer Losung (eritsprechend der Korizentration von 
1 000 ppm L-Alaiiiii--t-(phenylazo)-phcnylamid-sul~at) eingesetzt wird (vgl. 
Ahb. 2 und 3 ) .  

Die durchgefiihrten Keimtestungen zeigen, da13 phytotoxische Wirkun- 
gen hauptsachlich d a m  auftreten, wenn die nicht bzw. schwach herbiziden 
Komponenten L-Blanin und p-Amirioazobenzol durch Bmidbindung zu L- 
Alanin-4-(plienylazo)-phenyl-amid verkniipft werden. Die Versuche dcutcn 
soniit darauf hin, daf3 an der Entfaltung herbizider bzw. ph-totoxischcr 
Eigenschafteri die Amid-Gruppicrung wesentlich betciligt ist. 13) 

IT. Aufnahme des 1,-dlanin-4- (phenj lazo) -phcnj lamid- Wirkstoffs 
durch Pflanzmwurzeln 

Um die Aufnahme des T1-Alanin-4-(pheny1azo)-~henyl-amids durch die 
LYurzeln der Pflanzen zu htudieren. n urden die weniger empfindlich reapie- 
reiideii und zur Anfertigung von Wurzelschnitteri sehr gut geeignetcii Mais- 
Pflanzen (3wiichig) als Untersuchungsobjekte verwendet. Mikroskopische 
Querschnittsbilder von Maiswurzeln. die 3 Tagc mit 0 00060 molaren wafiri- 
gen LLii~uiigen des L-~lanin-.l-(phenylazo)-phen3 lamid-sulfate (-100 ppm) be- 
handelt wurdeii zeigtm, tlaB der Wirkstoff durch Wurzelspitze und Wixrzel- 
haare aufgenommen, in den1 Zentralzyliiider gespeichert wird. \Tie a u s  
Abb. -1 hervorgeht, sind dabei besonders die Xylemparenchym-, Pcrizykcl- 
und Endodermis-Zellen betroffen. Aufierdetn tfifundiert tfer Wirkstoff an tier 
gesamtcn Wurzeloberflache in die Epidermis und Exodermis hinein. 

12) J. exp. Bot. (London) 14, 387 (1963). 
13) Vlg. auch E. I. 0. BYSTRO\A, Chim. 17. selskom Chosjajstve Moskva 2, 41 (1964). 



A. BARTII u. P. SCIIWENK, Eigciiscliaften von L-Alanin-4-(pheny1azo)-phenylamid 1% 

Beim hnsauern der Schnitte mit Salpetersaure oder besser mit Salzsaurc 
tritt  eine intensive Rotfarbung derjenigen Zellen auf, die sich in der Umge- 
bung der Leitgefafie des Zentralzylinderx befinden (Abb. 5). 

Abb. 4. Querschnitt durch die Abb. 6. Querschnitt durch die 
Wurzel einer 3wochigen &his- Wiirzel einer Bwochigen Mais- 
pflanze, behendelt niit, L-Ala- pflanze. behandelt niit L -Ah-  
riin-4-(phenylezo)-phenylamid- nin- 4- (phenylazo) -phenylamid - 

snlfat,-Losung (400 ppni). sulfat-Liisnng (400 ppm), nach- 
11ifache VergrdBerung bchandelt, niit 1 Tropfen konz. 

Salzsainre. ll7fache Vergro- 
Berung 

Da diese Parbreaktion charaliteristisch fur p-Aminoazobcnzol ist, muB 
arigenommen werden. dal3 der im Zentralzylintler gespeicherte phyytotoxische 
L-Alanin -.l-(i)henyvlazo)-p2~e~iyl-amid-Farbstoff vor allem in der Nahe der 
LeitgefaBe einen teilweisen Abbau zu inaktivem p-L4minoazobenzol erfahrt. 
Diese Cm~v-andliing (I i 111) kanri nur als Spaltung der Amid-Bindung for- 
muliert werden : 

0 7 7 D 
H~N-CH-CO-XH-! >-K=X-,( '> + H,P\'-CH--COOH 

- 

(11) 
I \- \= 

(1) CH, 
I 
C"H3 

Das Amin (111) gelangt ungehindert in den Stengelteil. Mikroskopische 
Schnitte ergaben: dal3 es dort in den SpiralgefaBen (Mais) transportiert 
wird. Eine analoge Wanderung des ungespalteneii L-Alanin-4-(phenylazo)- 
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phenylaniids ist tiiclit M ahrscheinlich, da im Laufe der Farbstjoffaufn,zhmc 
eine Konzeiitrierurig des Phciiylazo-phen~~lamids hauptsiichlich in der Q711r- 

zelspitze stattfintiet, die zu nekrotischeri Veranderungen des Zellgewebes 
fuhrt (vgl. Abschn. I). 

111. Qualitativer Nachweis dw Spaltung dcr Amid-Bindnng 
mit Hilfe der Dunnschicht-Chromatographie 

Uni die an Maiswiirzelschriitten beohachtete Spalturig des L-Alanin-4- 
(pheiiy1azo)-phenylaiiiids such nuflerhalb des leberiden Zellverbandes nach- 
zuweisen, wurden wal3rige FTurzel-, Stengel- und Blatt-Extrakte von 3- 

Xbh. 6. Dunnschichtchromatographischer Nachweis der 
Spaltung von L-illanin-4-(phenyla8zo) -phenylamid durch 
Pflanzen-Ext,ralrte bei 21 "C. Reaktionszeit : 36 Stiin- 
den. Diinnschichtmaterial: Kieselgel-G (3 .5  g pro 1 2  em3 
Wasser)> Laufniittel: Petrolather/Essigester = 1 7  : 3, 

Laufstrecke: 2 x 12 cm, PlattengrGOc: 12  x 2 1  em. 
1 = p-Aminoazobenzol, 2 = L-Alanin-4-(phenylazo)- 
phenyi-amid-snlfnt (Blindwert,e). Spaltversuche durch 
Extrakt,c: 3 = Maisuwrzel-. 4 = MaiMmittelstmgel-, 
5 = hlaisblatt-Extrakt, ci - Senfwurzel-, 7 = Scnf- 
stengel-, 8 = Senfblatt-Extralit, 9 = Luzerncwurzcl-, 

10 = Lnzernesbngel-. Luzerneblat,t-Extrakt 

Abb. 7. Dunnschirhtcliromatographischer Sachweis der 
Spaltur g van L-Alanin-4-(phenylazo)-phenylamiddurch 

Pflanzen-Extrakte. Bedingunpen mie bei Ahh. 6, 
1 = p-Aminoaaobenzol, 2 = L-Alanin-4-(phenylazo)- 
f'lien91-amid-sulfat (Blindwerte). Spaltversuche dimch 
Extraktc: 13 = Weizenwurzel-, 13 = n'eizenstengel-, 
14 = Weizenblatt-Extrakt, 1.5 = dckerbohnenwurzel-, 
1 6  = Ackerbohnrnstengel-, 1 7  = Ackerbohnenblntt- 

Extrakt 

wiichigen, auf reinem See- 
sand niit dest. Wasser bei 
2 1  "C aixfgezogenen Mais-, 
Senf-, Lixzerne-: Weizen- 
u nd Ackerho h n w  - Pfliinz - 
chen hergcstellt. Gemische 
dieser Ausziige niit 0,0015 
molareri wiifirigeii Liisuii- 
gel1 von L-Blaniii-4- 
iiylazo) -phenplamid-sulf at 
(1000 ppm) im Verhaltiiis 
1 :4 wurden nacli 36st'un- 
digem Stehen hei 2 1  "C an 
Kieselgel - G - Diinnschich- 
tcn 14) uriter Verwendung 
des Laufmittel-Systems 
Petrolather / Essigestcr = 

I 7  : 3 chroinat.ograp1iiert. 
Dabei zeigt sich, daB die 
meist'en der pflanzlicheri 
Ext'ra.kt'c auch in vitro in 
der T ~ g e  sind, die Amid- 
Bindurig zii spalteii, wobei 
p-Aminoazohenzol elit'- 
steht (1 in Abb. 6-7). 
Dams ungespaltene L-Ala- 
nin- 4- (phenylazo) - phenyl- 

14) Verwendet,w-nrde Kiesel- 
gel-G der Fa. E. Merck, Darm- 
stadt. 
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amid verblcibt dabei am Startpunkt der Chromatogramme (I1 in 

Da nach 30 & h u t e n  auf 100 "C erhitzte Pflanzenteil-Extrakte nach dem 
Abkuhlen auf Ziminertcinperatur kcine Spaltixng des Amid-Farbstoffs hrr- 
vorrufen, mill3 die Reaktion auf enzymatische Eiriflusse zuriickzufiihren win. 

Die vorliegenden Ergebnisse lassen hoffen, dalj mit Hilfe der farbigen 
Phenylazo-phenylamide ein tiefmer Einblick iri die Wirkungswcisc dcr Hcr- 
bizide mit Amid-Strixktur gewonnen werden kann. I n  diesem Znsammen- 
hang wird es auch wichtig sein festzustellen. welche Zellstrixktixren mit den 
Phenylazo-phenylamidcn in Wechselwirkung treten imd wrlche Vorgange in 
dcr ZeHe die eigentlichen Trager der phytotoxischerl Effekte sind. 

Xbb. 6-7). 

Beschreiburig der Versuche 
I. Darstellung von L-Alanin-4- (pheny1azo)-phenylamid 

1. C b o - L - A  I a n  i n - 4 - (p li e n  3-1 a z 0) - p h e n y 1 a m i d  

Analog der Syntheee von Cbo-dminosBure-4-( ~'-chlor-phenylazo)-phenylestern 15) wer- 
den 0,OY mol Cbo-L-Alnnin (4,46 g) in $0 em3 absol. Tetrahydrofuran geliist. mit 0,132 moI 
absol. Triathylamin (2,s cma) versetzt und bei -15 "C mit 0,02 mol Chlorameisensaiire- 
athylester { l , R  6.111~) umgesct.zt. Zu dcm entstehenden gemischten Anhydrid wird nach 1/2- 

stundigem Ruhren bei -15°C eine Losung von 0.02 mol p-Antinoazobenzol (3,94 g) in 
i 0  em3 absol. Tetra.hydrofiira.n innerhalb von 1 Minute gefiigt,. Da.s R,ealrtionsgemisch wird 
dann nach ,jc Istundigem Kuhren bei -15 "C urid bei + 20 "C rvie ublicli ai~fgearbeitet~). 
A4usbeute = 5,50 g ,  6804 d. Th. Die Reinigung erfolgt durch Unifallen des Rohproduktes 
ails Tetrahydrofuran!retrol~ther, gelbe Kristalle oom Schmp. 203-201.5 "C. 1.u 1: -40,7 O 

( c  = 0,3i in Tetrahydrofuranj. 

C,,H,,TS~,O, (402,5) ber.: C G7,OS; H 5,51; S 13,92; 
gef.: C 67,64; H 5,60; N 1 4 , l l .  

2 ,  L - A1 a n i n - 4 - (p h e n y l a z o) - p h e n  y 1 a m i d  - d i h y d r  o b r o mid 

4,O2 g (0.01 mol) Cbo-L-Alanin-4-(phenylazo)-phenylamid werden mit 15 em3 einer 
geslittigtcn Liisung von Bromwasserstoff in Eisessig versetzt und bis zuin Ablilingen der 
Kohlendioxid-Entwicklung bei Zintntertcmperatnr stchen gcltlssen. Die dunkelrote J,osung 
wird danach mit 100 em3 absol. Ather versetzt,, wobei das L-alanin-4-(phenylazo)-phenyl- 
uniid-dihydrobromid als roter krist,ulliner Pl'iederschlag ziir Ausfalliing gelangt. Nach dem 
Absaugen wird das Protlukt sola.ngc mit absol. ,4ther gewaschen, bis der Gerach nach Ben- 
zylbromid verschwnndcn ist. Ausbeute = 4,28 g, 100To d. Th. Ziir weiteren Reinigung kann 
das Rohsdz ails eiedeiidem Eisessig unikristallisiert, werden. C.1: - 31,13 O ( c  = 0,35 in 
M'asser). 

C,,H,,?u;OBr, (429,s) ber.: C 41,88; H 4:22; N 13,05; 
pf.: C 42,33; H 4,36; N 13,46. 

1 5 )  A. BARTH, J. prakt. Chem. (4), 97,181 (1965). 
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3. 'I, - A1 a n i  n - 4 - (p he  n y 1 a z 0) - p h en y 1 a m  i d - s u 1 f a t  
0,700 g L-Alaniri-4-(phe1iylazo)-phenylamid-dihydrob~mid werden in 10 om3 Wtlsser 

gelost und dazu schnelll5 em3 einer gesattigten LBsimg yon Natriumsulfat in Wasser gefiigt, 
wobei sofort ein gelber PITiedersch1a.g ausfiillt. Each &tiindigem Stehen bei Zinimertempera- 
t u r  wird dieser abgesaugt, niit weiiig eiskaltem Wasser gewaschen und an der Luft getrock- 
net. Die Reinigung erfolgt durch zrveimaliges Umkristallisicren des Rohprodiiktes aus hei- 
Bem Wasser. Aiisbeiite = 0,355 g, 640,; d. Th. Verfilzte gelbe Kadeln vorn Schmp. 258 bis 
260 "C, [x ] :  + 37,68 (c = 0,24 in TetrahytlrofuraniWasser -= 1: l j .  

C,H,,N,O,S 2H,O (f70,7) ber.: C 53,72; H 5,70; N 16,71; 
gef.: C 54,06; H 5,38; N 16.69. 

11. Diirchfiihriirig der Keimtestungen 
Zur Ermittlung der phytotoxischen Wirksamkeit, des L-Blanin-4-(phenylazo)-pIieriyl- 

amidv wird die Hemmung des Keimwur7.elwachstiims von Senf (sinepis alba) in Abhiingig- 
keit von der Substanzkonzentration verfolgt, iind rnit den herbiziden Effekten der Losungen 
von p- Aminonzobenzol sowie L-Blanin in Tensid 19 bzw. \.Vasser verglichen. Die ziim Ein- 
satz gelangenden Korizcntratioiien an Wirkstoff und Gergleic1issnbst;tnzen sind in nachste- 
hender Tabelle aufgefiihrt. 

Tabelle 1 

Los ungs- 
mg/l00 cm3 mittel 

I. Wirkstoff: 
L-Alanin-4-(phenyl- 
azo) -phenylamid- 
sulfat 

11. Vergleichsprobe: 
L-dlanin-hydro- 
bromid 

TTT. Vergleichsprobe: 
p- Aminoazohenzol- 
hydrobro mi d 

Is'. Vergleichsprobe 

V. Vcrgleichsprobe 

Wtlsser 
M'asser 
Wasser 

~ Tensid 19 
Terisid 19 

~ Tensid 19 

JVnsser 

1 Tensid 19 1 

entsprechend 1000 I 
entsprechend 400 I 
entsprechend 300 I 

entsprechend 950 I 
entsprechend 3811 I 
entsprechend 285 I 1 

Molarit.at 

omis 
D.00060 
0,000-1.i 

0,0030 
0,0011ll 
U,OW90 

0,0029 
0,001 1 
0,001186 
- 

- 

Zur Durchfuhrung der Testungen werden 40 Senf-Kihner in einerpetrischale ( 0 12  em) 
auf Filtrierpupier gleichmaBig verteilt, mit 5 om3 der jeweiligen Yubst,anzliisung befeuchtet, 
und die Wnrzellangen der Keimlinge nach 3tiigigem Stehen des Ansat)zes im Brutschrank 
bei 27,.3 "C vermessen. Durch viermalige Wiederhohing des Versnchev unter konstanten 
Bedingungeri kann der Keimungsverlauf insgesurnt. an 200 Slimlingen pro Lusungstyp &us- 
gewertet wid praphisch in Abhiingigkeit cler Wurzelliingen nach der Haufigkeit dargest,ellt, 
werden. Tm vorliegendem Falle wurden dabei Khssenbreiten von 0,5 em gew-ahlt, d. h. die 
Hiiufigkeiten in Wurzellaugen-Abstanden von jeweils 0,s cm ermittelt. In den resultieren- 
den ~~~ureelliiiige~i-HBufi~kcits-Diagrarrimen ist fur die herbizide Wirkung einer Substanz 
11. a. die Lage des Kurvenrnaximums charakteristisch und lrann ziim Vergleich der phgtotoxi- 
schen Aktivitiit herangezogcn werden. 
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111. Diinnschichtchromatographischer Nachweis der AmidspalCung in vit.ro 
In offenen GefaBen, die rnit reinern, ausgcgliihtem Seesand beschicht sind, wird jeweils 

Senf, Mais, Luzerne, Weizen und Ackerbohne ausgesat und durch regelmaBigen Zusatz von 
dest. Wasser ein annahernd gleichmaoiger Fei1chtigkeit)sgehalt des Saatbettes erreicht. 
Nach 3wBchigem Stehen bei Zimmertemperatur werden die anfgewachsenen Pflanzchcn Bus 
den GefiiSen entfernt, gut mit, dest. Wasser gespiilt und je nach GriiBa der A4rten 7 (Mais, 
Ackerbohne), 16 (Senf, Weizen), 26 (Luzernc) Pflanzeri in Wurzel-, Stengel- sowie Blatt- 
Teile zerlegt. Die Extrakte werden hergest,ellt, durch Zerreiben der Pflanzenteile im Ni5rser 
tinter Zusatz von 2 ems dest. Wasser nnd anschlieBendes Bbzentrifugieren der groben Zell- 
bestandteile. 

L-Alanin-&(phenyl- 
azo)-phenylariiid-siilfat-Liisung (1000 ppm) versetzt. Xach giitem Durchmischen Tverden die 
Ansatze in geschlosserien GefllBcn 36 Stunden bei 21  "C stchen gelassen und danach Proben 
anf Kieselgel-G Ennschichtplatten im Abstand von 2 cm nufgetragen. Nach dem Trocknen 
der Flecken niit Warmluft werden die Chroma.togramme im Laufmittel-System PetrolLther/ 
Bssigester = 1 7  : 3 cntw-ickelt. Die Dokumentat,ion erfolgt, nie bereits beschrieben'j), auf 
fot,ographischem Wege durch Anfertigung von Luminiszenz-Aufnahnien. 

Jeweils 1 cm3 der getrubten Pflanzenteil-Extrakte wird mit 4 

Beri-tburg (Saale); Lehrstuhl Chemie des Instituts fiir Naturn rissen- . 
schafteri der Hoohschale fiir Landwirtschaft. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Marz 196.5. 




