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auf  den  D a m - K a r r e r - T e s t  blau-violet t2) .  N a c h  der  CH- 
Ana lyse  (ber. C~HI~0~:C=79,60,  H = 6 , 2 3 ;  get. C = 7 9 , 4 3 ,  
H = 6 , 3 1 ) ,  d e m  UV- u n d  I R - S p e k t r u m  sowie d e m  Misch- 
s c h m e l z p u n k t  s t i m m t  die isolierte V e r b i n d u n g  m i t  a u t h e n t i -  
s c h e m  Desoxy lapachoI  iiberein. 

Desoxy l apacho l  war  ktirzlich im Kernho lz  von  T e c t o n a  
grandis  in zehnfach  ger ingerer  Menge nachgewiesen  worden  a ~). 
Das  Chinon  stel l t  bier wahrsche in l i ch  die b iogene t i sche  Vor- 
s tufe  des Tec toch inons  sowie des Tec to ls  u n d  Dehydro t ec to l s  
dar.  Fiir  das  ill ve r sch iedenen  T a b e b u i a - A r t e n  nachgewiesene  
L a p a c h o n o n  (II) w urde  bere i t s  t955 eine d e m  je tz t  g e f u n d e n e n  
Desoxy lapacho l  e n t s p r e c h e n d e  V e r b i n d u n g  als biogellet ische 
Vors tu fe  postuliert~).  
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Desoxy lapacho l  wurde  als s tarkes ,  de rma t i t i s aus l6 sendes  
Allergen e rkannta ) .  Die V e r b i n d u n g  v e r u r s a c h t  wei te rh in  die 
nat i i r l iche  Te rmi t en re s i s t enz  der  e n t h a l t e n d e n  H61zerab). 
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Die Struktur der blauen Pigmente yon Corynebacterium 
insidiosurn, Arthrobacter atrocyaneus, Pseudornonas 

indigo[era und Arthrobacte~" crystallopolefes 

Das b laue  P i g m e n t  yon  Corynebacterium insidiosum haben  
wi t  als De r iva t  des 3 .3 ' -Diaza -d iphenoch inons  e rkannt l ) .  Die 
yon  uns  angegebene  S u m m e n f o r m e l  dieses Bak te r i en fa rb -  
stoffs,  CalH~NaO ~, is t  j edoch  auf  G r u n d  wei terer  U n t e r s u e h u n -  
gen  u n d  von  zwei I leuen S y n t h e s e n  zu erse tzen  d u r c h  
C10HsN40 ~ *). 

1. Das  S~urespa l t s t f ick  C10H6N20 ~ (II) liel3 sieh du rch  Er-  
h i t zen  T i t  A m m o n i u m a c e t a t  (30 T i n  au f  t30  ~ ill den  Fa rb -  
s toff  yon  C. insidiosum zur f ickverwande ln ;  dabei  werden  
2 0 H - G r u p p e n  d u t c h  2 NH~-Gruppen  ersetzt .  2. Die , ,golden 
yel low needles" ,  die SELL u n d  JACKSON 2) aUS Nitrosoci t raz in-  
s s  u n d  H N O  z e rha l t en  ha t t en ,  liel3en sich du rch  Hydr ie -  
r u n g  T i t  Pd/BaSO~ in Me thano l  in dasse lbe  P i g m e n t  iiber- 
f f ihren;  d a n a e h  s t ehen  das  dr i t t e  u n d  vier te  N - A t o m  des b lauen  
Fa rbs to f f s  von  C. insidiosum ill F o r m  yon  N H z - G r u p p e n  ill 
5.5 '-  S te l lung  des 3.3 '- D iaza -d iphenoch inons -  (4.4') (Formel  I) * *). 
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Von  I u n d  I I  lassen sich t a u t o m e r e  und  m e s o m e r e  (da run te r  
polare) F o r m u l i e r u n g e n  ablei ten.  

Das  b laue  P i g m e n t  yon  Arthrobacter atrocyaneus a) u n d  
das jen ige  von  Pseudomonas indigo/eraa), das  u n t e r  d e m  N a m e n  
Ind igo id in  schon  beschr ieben  war,  h a b e n  wir ebenfalIs  fiber 
die L e u k o v e r b i n d u n g  rein e rha l t en  u n d  T i t  demj en igen  yon  
C. insidiosum (I), CioHsNaO4, ident if izier t  ( IR-Spek t ren ,  
Debye-  Seherrer-Linien,  E lek t ronenspek t r en ) .  

Das  bronzegrf ine  P i gmen t ,  das  K u l t u r e n  von  Arthrobaeter 
crystallopoietes aus  2 - H y d r o x y - p y r i d i n  bi lden u n d  in g rogen  
P r i s m e n  ext race l ln lgr  abscheidenS), is t  iden t i sch  m i t  d e m  
Monoka l iumsa lz  des 4 .5 .4 ' . 5 ' -Te t r ahydroxy-3 .3 ' -d i aza -d iphe -  

nochinons-(2 .2 ' )  1I, das  aus  I1 u n d  I Aquiv.  K O H  e rha l t en  
wurde.  Die V e r b i n d u n g  I I  b a t t e n  wi t  auch  aus  Indigoid in  T i t  
heil3er 6 n HC1 u n d  du rch  zwei unabh / ing ige  Syn thesen l ) ,  2) 
e rhal ten .  Inzwischen  gelang,  a u s g e h e n d  von  3.3"-Bipyridyl,  
eine dr i t t e  Da r s t e l l ung  von  II .  Die in K u l t u r e n  yon  A. cry- 
stallopoietes abgesch iedenen  Kris ta l le  s ind  ein H y d r a t  des 
Monoka l iumsa lzes  von  II ,  das  bei  t 50 ~ i. Vak.  ill die wasser-  
freie V e r b i n d u n g  f ibergeht  (get. C 4 1 , 4 t ,  H 1 , 8 6 ,  N9 .71 ,  
K t 3 , t 9 % ,  ber. fiir C10HsN2OeK C41,65 ,  H t , 7 5 ,  N9 ,7 2 ,  
K 13,56%). Das  aus  d e m  Ka l iumsa l z  e rha l t ene  freie P i g m e n t  
II  (get. C 48,02, H 2,44, N t t ,45 % ; beT. ftir C10H6N206 C 48,0t ,  
H 2,42, N t l , 2 0 % )  ist  auch  d u t c h  seine D i a c e t y l v e r b i n d u n g  
(goldgelbe B lg t t chen  aus  Nitrobenzol ,  ,~rnax=596 mb~, l o g e =  
4,26 in DMF) u n d  d u t c h  die H e x a a c e t y l l e u k o v e r b i n d u n g  
(Schmp.  160 his  t62  ~ Misehschmp.  159 bis t 6 t  ~ m i t  syn th e t i -  
s c h e m  I I  ident i f iz ier t  worden.  

Farbs toffe ,  die zur  neuen  Gruppe  der  D iaza -d iphenoch inone  
geh6reI1, sche inen  noch  y o n  ande ren  Bak te r i en  gebi ldet  zu 
werden.  Wei te re  U n t e r s u c h u n g e n  gel ten  a u c h  der  Bio- 
s y n t h e s e  6) dieser P igmen te .  
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*) Bei der Reinigung verliert der Farbstoff le ieht  e twas  Stick- 
stoff, so dab frtiher meist  etwa 20,5% N an Stelle yon 22,6% N 
gefunden wurden. Farbstoff yon C. insidiosum: 
get.: C48,46, H3,45, N 2 2 , 5 t % ;  ber. fiir C10HsN404: C48,39, 
H 3,25, N 22,58%. 

Diacetylverbindung: get. : C 50, 54, H 3, 79, N 16, 77, CHACO 26,49; 
ber. ffir C~4Hx2N40~: C 50,60, H 3,64, N 16,86, CHACO 25,90%. 

Das Massenspektrum der Diacetylverbindung (get. MoL-Gew. 
332, ber. 332,3), das wit Herrn Dr. H.-FH. GRgTZ~aCHEr~ (Chemisches 
Staatsinst i tut ,  Hamburg) verdanken, best~ttigt die neue Summen- 
formel Cx0HsN404. 

**) Vorgetragen in Lindau auf der 14. Tagung der Nobelpreis- 
trfiger am 22. Juni  1964. 
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~-Sitosterol  as a Phyt0estrogen 

fl-si tosterol is p re sen t  in var iab le  a m o u n t s  in m a n y  species 
of p l an t s .  W o r k i n g  wi th  E g y p t i a n  Glycyr rh iza  glabra,  
f l-si tosterol ha s  been found  to fo rm one of t he  pr inciples  
responsib le  for i ts  es t rogenic  ac t iv i ty .  According  to t h e  
avai lable  l i tera ture ,  fl-sitosterol is no t  k n o w n  to possess  an  

Table. Uterine response to ~-sitosterol (B.D.H.) 

Daily dose Average uterine 
(txg) weight 

(mg) 

Daily dose Average uterine 
(vg) weight 

(mg) 

- -  42.6 ~ 2.65 
I 60.0 • 5.99 
5 59.2 • 4.42 

• = Standard error. 

10 
25 
50 

51.1 • 1.59 
56.0 • 2.92 
47.2 -4- 2.90 

es t rogenic  ac t iv i ty .  The  es t rogenic i ty  of fl-sitosteroI was  
t e s ted  in our  l abo ra to ry  on mice in doses r ang ing  f rom I big 
to 50 b~g daily, u s ing  t he  m e t h o d  of EVANS et  al.1). E a c h  of 
t he  6 groups  cons is ted  of 10 an imals .  A dai ly  dose of t b~g 
was enough  to p roduce  a s igni f icant  increase  in the  ave rage  
u te r ine  we igh t  (4t %) w h e n  compared  wi th  the i r  co r respond ing  
controls  (table). 

I n  t e r m s  of es t radiol  monobenzoa t e ,  /~-sitosterol was  
1/400, i.e. more  p o t e n t  t h a n  t he  known  p h y t o e s t r o g e n s  e.g.  


