
Chsmlrches Kolloquium der UniversitOLt Marburg 
8. Uerember 1947. 

H .  MEERWEI N :  lfber die kalalytische Zersetncng des Diazontethans und 
das Polm6hykn.  

Daa Diazomethan zerfiillt unter dem katalytischen EinfluB von B o r -  
Vcrbin d u ngen (Borsiurecster, Borhaloide, Pyro boracetat und Boralkylc ) 
unter praktisch quantitativcr Bildung von Stickstoff und P o l y m e t h y l e n  

Die katalytische Wirksamkeit der B o r e l u r e e s t e r  n immt  in folgender 
Reihenfolge stark zu : 

Iospropylester < n-Propylester < Athylester < Methylester < Allyl- 
ester < Benzylester < Methylglykolester < Monochlorhthylcster < 
Trichlorath ylester. 

Die Reihenfolge entspricht der Fahigkeit dcr Borsiiureester zur Komplex- 
Lildung, die durch ihrc Neigung zur Anlagerung von Alkalialkoholaten be- 
stirnmt wurde. Mit 1,2 Molproc. Borsi iure-trichlorBthyle8ter wird eine 
1,4 proc. Lllsung von Diazomethan in Anisol bei 17O innerhalb 30 sek. zersetzt. 

Noch erheblich wirksamer eind das Pyroboraoetat, die Borhaloide und die 
Boralkyle. Bei Verwendung von 0,03 Molproc. B o r t r i k t h y l  betriigt die 
Zerfallszeit einer 1,4 proc. Diazomethan-Anisollosung bei 1 7 O  etwa 30 sek. 

Die Diazomethan-Zersetzung un ter Mitwirkung von Bor-Verbindungen 
stellt eine K e t t e n r e a k t i o n  dar, deren Geschwindigkeit durch n e g a t i v e  
K a t a l y s a t o r e n  stark herabgesetzt wird. Stoffe mit starker antikatalyti- 
scher Wirksamkeit entstehen bei der katalytischen Zersetzung des Diazome- 
thans. Es nimmt daher die Geschwindigkeit des Diazomethan-Zerfalls rnit 
Iiilfe der Borsiiureeeter rnit der Zeit stark ab. Die Natur dieser, nur in mini- 
inalcr Menge entatehenden Stoffe konnte nicht aufgekliirt werden, dagegen 
wurde festgestellt, dall daa T e t r a z j n  in einer Menge von 2 Molproc. die Zcr- 
setzungsgeschwindigkeit der Diazomethan-Anisolliisung auf den hundersten 
Tcil herabsetzt. 

Das bei der katalytischen Zersetzung des Diazomethans durch Borsiiure- 
cstcr entstehende P o l y m e t h y l e n ,  hat  je nach dem angewandten Lllsungs- 
mittel ein etwas verschiedenes Aussehen. Aus itheriseher Losung gewonnenes 
Polymethylen bildet eine weille, filtrierpapiertihnliehe Masse, withrend das 
aus benzolischer Losung gewonnene Produkt ein mehr pergamentahnliches Aus- 
schen hat. Es fiihlt eich fettig an, ahnlich wie Talkum. In organischen Lo- 
sungsmitteln ist es unliielich. Yit Chinolin und Chlornaphthalin quillt es stark 
zu einer durchscheinenden &fesse. Die EIementaranalyse fiihrt zu der Zu- 
sammcnsetzung (CH,),. Stickstoff konnte trotz sorgfiiltiger Priifung nicht 
nachgewiesen wcrden. Gegeniiber rauchender Salpetershure, konz. Schwefcl- 
saure und Chromsaure-SchwefeMure ist es liuBerst widerstandsfhhig. 

Beim vorsichtigen Erhitzen in einer GO,-Atmosphitre schmilzt es bei ctwa 
370° zu einer grauen Fliissigkeit zusamrnen, die beim Erkalten zu einer paraffin- 
irrtigen Massc erstarrt. Die gleichzeitig auftretende Gaacntwicklung ist sehr 
gcring und betriigt etwa 0,5 cma fur 2 g Polymethylen. 

Der erhaltene Kohlenwasserstoff ha t  die Eigensohaften eines n o r m a l c n  
I 'araff ins  mit ctwa 140 C-Atomen. Er  1Ost sich, wcnn auch ziemlich schwcr, 
ii i  Eisessig, Chlorbenzol, Amylacetat und Pyridin, leicht in hciUem Menthon 
und licnclion. Aus Menthon umkrystallisiert, schmilzt er zwischcn 126 und 
130°, hat  das spez. Gcw. d 1i6s6 = 0,774 oder umgerechnct d i0 = 0,838 

Die Molekulargewichtsbestimrnung nach Rast in- Camphcr crgab ein Molc- 
kulargclyicht von 1800-2000. 

WOhrend der Crackkohlcnwa8srrstoff in jcdcr Bczirhung die Eigrnschaftcn 
c*iiirs normalen Paraffins zcigt, dcutcn die Eigcnschaften dcs Polymethylenr 
suf einc Vcrnctzung hin. Bisher ist es nicht moglieh gewrsrn Icstzustellcn, 
d&h wclche Atome diesc Vernetzung bewirkt wird und wie sic zuslantlc 
kommt. 

(CH,),. 

-Me. -VB 29- 

Gessllschaft Deutscher Chemlker in der brit. Zone 
Ortzverband Kiel 

Gflndungssltrung am 26. Juni 1947. 

Cliemischea lnstitut drr UniversitBt Kiel. Leitrr: Prof. Dr. Bode. Teilnehmorzahl: 
39 Miklieder und 20 Gaste. 

Zunachst wurde die Grundung des OV. Kicl beschlosscn wid der Vcrtrrru- 
r n m a n n  und seine Stellvertreter gewahlt. 

KLEINFELLER, Kiel: Die Trunsurune. 
Ausgehend von der ersten kiinstlich ausgeloatcn Kcrnreirktion wurdc der 

liistorische Ablauf der kernchemischcn Forschung bis zur ncucsten Zeit be- 
Iiandolt1). 

2. Sitzung a m  7. November 1947. 

Lcitcr: Prof. Dr. Bode. Teilnehmerzahl: ctwa ti0 Mitglirdcr und Gastc. 
J .  W UBEAU, Gilttingen : Die Sfniktur von Boor- Verbindungcit. 

l) V 1. auch 0. Hahn, , Kiinstllche neue Elernente", Verlag Chcmle, OmbH., 
~ ~ l n h e l m l B e r g e t r . - ~ e r l i n .  

Aus dem Raman-Spektrum von K(BF,), K(BF,OH), K(BF,OCH,), BY,. 
NH,, BFa.O(CHa), und BF,.O(C,H,), ergibt sioh fiir alle Verbisdungen einc 
tetraedrische Anordnung der vier Substituenten um daa Bor. Daraus lessensich 
die BindebUte errechnen zu fg-F = 3.9 - 5.1-106 dyn/om, fg-0 = 3.2 - 3.5, 
fg-N =3.5. Diese Bindekriifte sind in bester Ubereinstimmung mit den aus 
Abstiinden sioh ergebenden. Demnach handelt es sioh um Bindekrsfte, die von 
der Grollenordnung von Einfachbindungen sind. Dagegen liegen sie weaentlioh 
niedriger als in Borfluorid, Borsiture, also wie in Bor-Verbindungen mit der Ko- 
ordinationszahl3, auch deutlich niedriger, i r l ~  fiir den abergang von der Koor- 
dinationszahl4 zu 3 eu erwarten ist. Ein Vergleich mit entsprechenden Kohlen- 
stoff- und Stickstoff-Verbindungen (Carbonat + Alkohol, bzw. Nitrat+ Hy- 
drorylammonium-Ion) zeigt genau gleiehe Verhitltnisse, so daB geachlossen 
werden darf, dall auch in den Verbindungen des Bors'mit der Koordinations- 
zahl 3 eine Doppelbindung vorliegt, die sich bei drei gleichen Atomen gleieh- 
miiBig auf die drei Bindungen verteilt, so daO l'/,-Bindungen resultieren. Lie- 
gen nun ungleiche Atome vor, so ist zu erwarten, dall sich die Bindungen un- 
gleich verteilen und Bindungen auftreten, die sich weitgehend Doppelbindungeii 
niihern. Untersucht wurden BF,OCH, und BCI1N(CHa),. Die erste Substanz 
erwies sich ale dimer. Die Ausdeutung dee Raman-Spoktrums der zweiten fiihr- 
te  zu B-N-BindekrBften, die iiber den oben angegebenen Werten liegen und fur  
das Vorliegen einer Doppelbindung sprechen. Als weiteren Hinweis dafiir drrrf 
die Tatsaohe angesehen werden, daB beide Substanzen polymerisieren. Ein 
stark abweichendes Verhalten gegeniiber den iibrigen Bor-Verbindungen lie- 
ferten die Spektren von Bortrimethyl und Bortrimethylammin. Sie ergeben 
kaum eine Verhderung der BindekrBfte beim Ubergang von der Koordina- 
tionszahl.1 zu 3. Weiterhin lBOt sich das Spektrum von Bortrimethyl nicht mit 
einer vollethndig symmetrischen Form der Molekel ausdcuten. Eine der CH,- 

8. Sltcung am 20. Jannar 1948. 
Gruppen ist besonders gebunaen. -VB 20 

0.  DIELS: Mein Beitrag zur AufkUincng des ,,Slcrinproblems". 
Big rum Ende des 19. Jahrhudderts waren unsere Kenntnisae von dcrr 

, , S t e r i n e n "  nur bescheidcn. Obwohl das wichtigc Choles te r in  bereits 
im Jahre 1775 entdeckt worden ist, wuBte man auBer seiner annaherndcn 
Zusrmmensetzung nur, daIl es eine - vermutlich sekundiire - Alkohol -  
g r u p p e  und e i n e  D o p p e l b i n d u n g  enthiilt. Uber seine Struktur hatte man 
wohl Vermutungen, aber keine begriindcte Vorstellung. Immerhin wiesen 
die Zusammensetzung und daa Vorhandensein nur einer Doppelbindung dar- 
auf hin, daO man im Cholesterin mit dcm Vorhandensein rnchrerer Ringc zu 
rechnen habe. 

Einen Bcweis daftir konntc dcr Vortragcnde im Jahrc 1903 dadurch er- 
bringen, daB er das Cholesterin durch vorsichtige Behandlung rnit NaOBr in 
cine zweibasische Saure rnit der g l c i c h e n  Anrahl von C-Atomen, wie das 
Cholesterin, uberfiihrte. .wobci es sich nur um dic oxydative AufSJirengUng 
eincs Ringes handeln konnte : 

... ... . -.. _. . . .. . . ,... ... 

Dic auf dicm Wcisr Icicht zuganglichc Dicarlionsiurc hat bei tlcr wcitcrcir 
Erforschuug dcr Cholcstcrin-Molekc1 einc schr wichtige Ralle gcspielt. 

Ihre glatte Entstehung hatte den Beweis crbracht, dall die OH-GruPpc 
des Cholesterins an ein Ringsystem gebunden ist. Ihr sekundiirer Charaktcr 
wurdc zu derselben Zcit durch Uberfiihrung des Cholesterins in das zugehorigc 
Kcton ,,Cholrstcnon" in cinfacher Wcisc endgultig fCStgCStCllt: 

0 
c,,n4,0 -+ C ~ , H ~ O  

Auch d i m s  Keton hat bei der wciteren Forschung wertvollc IJiimtt! gc- 
leistct. Die cingehende Erforschung dcs Cholesterins und der damit in nahpm 
Xusammenhang stehendcn Gallensauren vcrdanken wir vor allcm A. Windaue 
und H.'Wieland, die das Problem rnit riner Reihe von Mitarbeitcrn so rascli 
fordcrn konnten, da5 A. Windaus bcreits im Jahre 1919 rinc vorlaufigc Xtruk- 
turformcl (I.), die Herren Wipland, Schlichfing und Jncobi im Jahrc 19% ciiic 
davan nicht unwcscntlich vcrschicdcne Formcl (11) vorschlagcn konntcn. 

n H' 'OH 

Windaus 191 9 Wieland, Sclrliclrfing und Jucobi 1926 

Abcr bei dem weitcren cingrhcndcn Studium zeigte Rich dann, dall sioli 
kcinc der beiden Formeln mit der Summe aller Beobachtungrn in Einklang 
bringen lie& daB sic also offenbar nieht iichtig sein konntm. 

So fallte der Vortr. den Entschlull, das offcnbar in eine Sackgasw geratene 
Cholesterin-Problem durch eine totale Deh y d r i e r u n g  dcs komplizierten, 
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hydroaromatischen Ringsystems zu aeinem a r o m a  ti so h e n  G t  u n dske le  t t 
radikal zu lbsen. 

Als etstcs Dehydrictungsmittel wurde bei diesen Vetsuchen die Einwir- 
kung von P a l l a d i u m k o h l c  auf siedcndes Cholcsterin vetsucht, wobei unter 
Abapaltung von M e t h s n ,  W a s s c r  und I s o o k t a n  in bettaehtlichet bfeenge 
ein Kohlenwasse ts tof f  C18HlII gewonnen wurdr, der sich dutch seine Zu- 
sammensetzung, dureh sein Verhalten im UV-Licht, dutch seine Nitrierung. 
Btomierung und durch seine glatte uberfiihtbatkeit in ein catminrotes Chinon 
als Chtyeen  (111) identifizieren liell. Da indessen die Chrysen-Formel mit 
keiner der oben angeflihtten Cholestetin-Formeln in ubereinstimniung zu 
bringen war und da aullerdem die angewandte Dehydrietungsmethode mole- 
kulare Verschicbunpen mbglich erscheinen liell, wutde nach einem milderen 
Dehydrierungsmittel gesucht und ein solchcs schlielllich - zum etsten Ma1 - 
im Selen entdeckt. 

Beim lingeren Erhitzen von Cholesterin rnit Selen auf 280-300° worden, 
wie bei der Dehydtierung mit Palladium-Kohle, die Seitenketten abgestoben, 
abet kcin Chrysen, sondern in etheblichet Ausbqute ein sch6n krystallisierendrr 
Kohlcnwaascrs tof f  C,,H,, gehildet, det sick sowohl 

H CHI . \ /  

Chrysen y-Meth yl-cyclopentqo-phenan thren 

durch sriiic Zusammrnqetzung, wie auch durch die starke hellviolettblaue 
Fluoreszenz im ulLaviolrtten Lieht als a r o m a t i s c h  etwies und spiiter als 
y- Me t h y l - c y  c lop  en t e n o  -p  h c n  a n t  h r  en ( I V )  erkannt worden ist. 

Unter Vetwendung dieses fur diecholesterin-Chemie besonders wichtigen 
Ergebnisses haben dann Rosenheiln und Witlatad jene Cholestetin-Formel (V)  
rntwickelt, dic nach unseten heutigen Anschauungen allen experimentellen 
nrnhrchtungen getwht witd und daher wohl als die richtige anzusehen ist. 

H 

H y  I )  
HO "' Cholesterin 

EB hat sich weitet herausgestellt, dall s&mtliche S t e t i n e ,  die Gal len-  
qixureD, S e x u a l h o t m o n c ,  ferner die H e r z g i f t e  und die S a p o n i n e  sich 
von dem Grundskelett des y-Yethyl-cyclopentenophenanthtens ableiten. 
Man kann daraus den Schlub ziehen, dab die Natur fllr eine Reihe ihrer wich- 

Ageten Funktionen Stoffe verwendet, bei denen das eigenartige Ringsystem 
als Aufbaupdnzip Verwendung gefunden hat. 

Mit det Schilderung eines letzten Falles, wo der Vottt. im Stande wat, 
der Sterinchemie einen wertvollen Dienst zu leisten, seien die Darlegungen 
abgeschlossen. 

Bekanntlich war es vot etwa 20 Jahten A. Windaus gelungen, durch Be- 
sttahlung des E r g o s t e t i n s  daa antirachitische Vitamin zu gewinnen. Der 
chemische Vorgang, det zu diesem Ergebnis ftihtt, ist sehr vetwickelt. Denn 
bevor das teine Vitamin D, entsteht, bilden sich a18 Zwischenglieder bei dem 
Besttahlungsvotgang mehtere hodukte :  

Ergosterin ___ + Lumisterin - Tachysterin - Vitamin D, (Calcifetol). 
Fur die 'hennung dieses Gemisches und damit zut Reindatstellung des 

Vitamins D, bediente sich A. Windaus der ftaktionierten Anwendung eines 
Vetfahrens, daa von 0. Diels und K .  Alder in det , , D i e n - S y n t h e s e "  ent- 
wickclt worden war. 

bestnhlt 

Das Prinzip dieser Synthese bestrht in folgendem Vorgang (VI): 

c/c F=" c ~ c L c = o  
---fII 

C C !  
V I  + c  

Lk \c/ 
also in der glatten, meistens freiwilligen Bildung partiell hydtietter aroma- 
tischer Systeme aue ,,Dienen" und aus ,,philodienen" haktionspattnetn. 

Den Umstand nun, dall es sowohl ,,starke", wie ,,achwache" ,,Diene" und 
,,philodiene" Komponenten gibt, hat  A .  Windaus zur Reindatstellung des 
Vitamins D, ausnutzen kdnnen, denn in  der Reihe: 

H - U O  CH-0 

H H 

C H , - C - C O  

CH. 
I I 1  111 

Maleinsluteanhydrid CitrakoneBure-anhydrid Pyroa inchons lure-any~id  

emeiat sioh das Yaleinilluremhydrid (I) als das weitsua stUkate, Pyrocin- 
ohoniDurennhydrid (111) dsqegtn ah dor rohwllcbrtr philodiene Syltam. 

Citrakonshreanhydrid steht etwa in der Mitte. Windaus btachte nun das 
Gemenge der bei det Bestrahlung des Ergostetins entstehenden Produkte zu- 
niichst mit C i t r a k o n s a u r e a n h y d t i d  zusammen, das mit dem ,,statken" 
Dien T a c h  y s t c r i n  sofott unter Bildung eines schwerlbslichen Adduktrs 
teagiert. Nach seinct Abttennung durch Filtration lallt sich im Filttat das 
,,schwachcte" Dien V i t a m i n  D dutch das ,,starke" Maleinsiluteanhydrid 
zut Dien-Synthese zwingen und aus dem Addukte das reine Vitamin D, ge- 
winnen. 

Man ersieht aus dem vorgettagenen, wic es immer wieder der Eingriff rnit 
neuen Atbeitsmethoden gewesen ist, der dazu beigettagen hat, in ein friiher 
vollkommen ungekliittes Gebiet kompliziettct Natutstoffe Licht und Klarheit 
zu bringen. -VB 33- 

Ortsverband MUnstsr 
gemeinsam mit det Medizinisch-Naturwisscnschaftlichen Gcsell~ehnft 

(Naturwiss. Abteilung) Mtinstet (Westf.). 
Sitzungen am 17., 18. und 19. November 1947 (im Rahmen dcr Vortrlgr naa- 
landischer Wissenschaftler an der UnivetsitPt ltfiinster). 

D. J .  BELL, Cambridge: 
1. Einige neuere Anwendungsgebiete der Verleilungschronu2lognphie. 

Die von Sylge, einem Schiilet des Vortt., 1939 entdeckte Vetteilungs- 
chromatographie gestattet die quantitative Trennung getinger Mengen von 
Aminosluren, Fettaauten, methylierter Kohlenhydrate und anderer Vetbin- 
dungen. Die durch Acetylierung von Eiweillstoffen und anschliellende Hy- 
drolyse gewonnenen N-Acetylaminosiiuren wetden, in organischen Lbsungs- 
mitteln gelbst, durch eine mit Wasser gesiittigte SBulc von Silicagel (statischc 
Phase) gegeben und durch weitere Zu'gabe von otganischen Lbsungsmitteln 
(wandernde Phase) in der Siiule ,,entwickelt". Durch Anfiirben det Saulc 
rnit geeigneten Indikatoren lassen sich die einzclnen N-Acetylaminosautcn 
etkennen, die dann bei Weiterbehandlung der Siiule mit L6sungsmitteln in 
dem Malle a b w a t s  wandetn, wie sie in dern betteffenden Lbsungsmittel 16s- 
lich sind. Sie werden dann nacheinander titrimettisch bestimmt. Nut Leuein 
und iso-Leucin sind auf diese Weise nicht voneinander zu trennen. Ihre Be- 
stimmung erfolgt rnit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie. 

Die f t e i e n  A m i n o s l u r e n  lassen sich an wallriger Kartoffelstarke und 
Butanol (ah wandernde Phase) trennen (Tiipfelteaktion mit Ninhydrin). 

Bei den F e t t s i i u t e n  erfolgt nach Elsden (1946) eine quantitative Tren- 
nung an Waaaer-Silicagel mit Chloroforrn-Butanol. Essigsiiure bleibt in der 
Slule zurtick, wiihrend die hbheten Carbonsluren tasch abwiirts wasdern 
(die haheten rascher, die niederen langsamer, zuletzt Propion-Silure und 
ButtersPure). Eine Verbesserung dieset Trennungsmethode gelingt bei Ver- 
wendung von Phosphat-Gemischen anstelle des Wassets. Eine Lbsung von 
gleichen Teilen ptimiren und sekundsten K-Phosphats. llllt  eine Trennung 
det C,- bis C,-Siiuten zu, die Lbsung yon 2,5-Teilen s e k u n d h n  und 3,5 
Teilen primilren K-Phosphat eine Trennung det C,- bis C,-Sauren und eine 
Lbsung von tertiiirem K-Phosphat, die Fraktionietung der Cb- bis C,-Sluren 
(Isomere Sauren aind nicht abtrennbar). 

Die quantitative Trennung von F r u c h t s t i u t e n  witd nach Zshenvood an 
der statischen Phase 0,5 n Schwefelsaute-SiO, vorgenommen.; diescs hat  eine 
Untetdtiickung det Ionisation der organischen Siiuren zut Folge, so dall sic11 
diese im organischen Lbsungsmittel (Chlotoform-tctt.Amylalkoho1) verteilen. 
Wenige Milligrammt? von Fumat-, Betnstein-, Oxal-, Wein-, Citronen- und 
Apfelsaure sind e t fdba t .  

Zur E n d g t u p p e n b e s t i m m u n g  bei P t o t e i n e n  lHbt man zuetst die 
Eiweillstoffe mit l-F-2,4-Dinitrobenzol reagieren, wobei die fteien NH,- 
Gruppen N-Dinittobenzol-Derivate liefetn. Die naeh det Hydrolyse gewonne- 
nen Dinitro-Derivate der Aminosiiuren wetden dann mittels der Verteilungs- 
chromatographie getrennt und colorimettisch bestimmt. 

Di - ,  T r i -  u n d  T e t t a m e t h y l g l u k o s e n  werden, in Chloroform gelast,in 
die statische Phase SiO,-Wasser gegeben. Aus det S h l e  lassen sich die ein- 
zelnen Komponenten rnit verschiedenen Lbsungsmitteln herauswaachen, und 
zwar Tetramethylglukose mit CHCl,, Trimethylglukose mit CHCl, + 10% 
Butanol und Dimethylglukose mit Aceton. Die Eluate werden am Ende der 
Sgule im Vakuum kontinuierlich abgedampft und gravimetrisch bestimmt. 

Mit Hilfe det von Synge entwickelten , , zweid imens iona len  V e t t e i -  
l u n g s c h r o m a t o g t a p h i e "  ist es mbglich, kleinste Mengen von Subatanzen 
zu trennen. Als statische Phase dient Filtrietpapier-Waaser, als wanderndc 
Phase ein organisches L6sungsmittel. Dreht man nach der etsten ,,Entwick- 
lung" das Filtrietpapiet um SOa lind behandelt e8 rnit einem anderen LBsungs- 
mitt81, dann Brreicht man eine Verteilung det Komponenten auf einer grdberen 
FlHche des Filtrietpapiets und kann sie einzeln, nachdem sie mit einem 
geeigneten Indikator behandelt sind, etkennen und ausschneiden ; so lassen 
sich Bruchteile von Milligrammen Substanz ermitteln. 

2. l?be? das  Ulykogen. 
Die Schwietigkeit det v6lligen Methylierung des Glykogens hlingt waht- 

scheinlich davon ab, in welohem YaDe OH-Gruppen im Inneren der Yolskel 
duroh W&serstoff-Briicken firiert sind. Eine vollstbdige Yethylierung dee 
Qlykogeni mUte nach der Hydrolyse Tetramethylglucoae (nun der End- 
pruppe) und Dimethylgluooie (sun der Venweigungublle) im Molverh9tnie 
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1:l ergeben. Die Untemuohungen dea Vortragenden fiihrten aber in jedem 
Falle zu mehr als einem Mol. Dimethylglucose auf 1 Mol. Tetramethylglucose. 

Die methylierten Glucosen wurden naoh Bell mit Hilfe der Verteilungs- 
chromatographie fraktioniert und gravimetnsch bestimmt (vgl. den 1. Vor- 
trag). Diem Methode flihrt sebon rnit 1-2 g Glykogen zum Erfolg und ist 
dem Verfahren von Huwrlh  und Muchemcr (gr69ere Substanzmengen, frak- 
tionierte Destillation der Methylglucosen) deutlich iiberlegen. Bell findet bei 
allen bisher untersuchten Glykogenarten Einheitsketten von 12-18 Glucose- 
Resten im Durchsehnitt. Diem Befunde decken sich rnit der Endgruppen- 
bestimmung von Hirsl und Mitarbeitern (Oxydation der Polysaccharide mit 
H J 0 4  und Bestimmung der aus der Endguppe stammenden Ameisensaure). 
Als durehschnittliohe Molgewichte wurden von Bell fur die sehr heterogenen 
Glykogene nach Difiusions- und Sedimentationsmetbode folgendc Durch- 
sohnitb-Molgewichte gefunden : 

Glykogen aus Kaninchenleber (mit Wasser oder 4,4x 10' 

Kanlnchen-Murkel 2,6--2,8X 10' 
Pferdemuskel 

Menwhen-Muekel 
Ascarls .................................... 0 77x10'  
Myc. tuberculosi ............................ 16-13x 10' 

Abbauvernuehe von Glykogen (12 Einheitsketten) mittels maltogeneti- 
scher h y l a e e  liefern naoh Meyer und FuId on. 50% Maltose. Danach miiQte 
die Vemeigungsstelle mehr a l s  6 G l ~ ~ ~ ~ e - R e s t e  vom Ende der Kette entfernt 
sein. 

Naoh Bell lassen sioh 2,3 -,2,6- und 3,6-Dimethy1glucose, die aus den Ver- 
zweigungsetellen des Glykogens stammen, bestimmen: 2,3-Dimethylglucose 
duroh Oxydation mit HJO, und quantitative Analyse der gebildeten Ameisen- 
siiure, 2,&Dimethylgluooee l U t  sieh erfassen, wenn man zuvor daa Gemiseh 
der Methylglucosen in die Athylgfuooside iiberfiihrt und dann mit HJO, 
oxydiert. AUE dem durch die 3,4-Glykol-Gruppe resultierenden JO,-Ver- 
brauoh ergibt aioh der Gehalt an 2,6-Dimethylglucose, wiihrend dio 3,6-Di- 
methylgluooae nus der Differenz emit te l t  wird : 

mit KOH extrahlert) ......... 4,OX 10' ( B r i d g e )  I ........................ 

Dimethylglucose 

2,3- 1 2,6- 1 3,6- 

Molekeln 
Dlmethyl- 

Kanlnchenleber .............. 
Kaninchenmuskel ............ 

Der Hauptbestandteil besteht also nus 2.6-Dimetbylglucose, die Zweig- 
punktabindung greift in 3-Stellung an. Insgesamt ist die Menge der Dimethyl- 
gluoosen grbOer ale die der Tetramethylgluoose. 

3. Ozydutivcr Stoffwechsel. 
In den Jahren 1938-1940 konntpn Cori fur das Leber- und Muskelgly- 

kogen, Hones fiir die Stilrke und K k s l i n g  fiir die Hefeglykogene zeigen, daQ 
der emte Sohritt beim Abbau der Reservekohlenhydrate ein phosphorolyti- 
scher ProzeQ ist: anorg. Phorphat wird unter Bildung von Glucose-1-phosphat 
aufgenommen. Die Energie d i e m  fteaktion stammt an8 der Energie der gly- 
cosidieohen Bindung. Eine Bhnliche Raaktion fand Meyerhf und unabhilngig 
von ihm Necdham bei der Glyoerinaldehyd-3-phosphom~ure : 

lo 
CHO - H,O C-OPO,H, 

I I 

Es enteteht doe gemischta Anhydrid aus 3-Phoephoglycerinsilure und 
Phosphorellure und reduzierte Co-Zymaae. 

Thermodynamische Gesiohtnpunkte Lipmanna fiihrten zu einer Einteilung 
in energiereiohe und energiearme organisehe Phosphorsiiure-Verbindungen. 
Energiearm sind die Ester und Aoetate (ca. 9000 cal.), energiereich sind ge- 
misohte Anhydride, Enolester und Pyrophoaphat (ca. 12000 oal.). Die energie- 
reiohen Phosphomlluw-Verbindungen laasen zwei Reaktionsmtiglichkeiten zu : 

es kann doh einmai dureh &&ion mit einer alkoholiaahen OH-Qruppe ein 
energiearmer Ester bilden unter Rreiwerden von Energie (d!ht umkehrbare 
Reaktion). Im anderen Falle bildet sich nus der energiereichen Verbindung 
eine andere, ebcnfalla energiereiche Phosphorshure-Verbindung (umkehrbare 
Reaktion). 

Bei der Oxydation von Glycerinaldehyd-3-Phosphoraiuro durch Co-Zy- 
mas8 wird energiereiches Phosphat gebildet, wobei die Energie aus der Oxy- 
dations-Reaktion von nicht resonanten Aldehydhydrat-Gruppen zu resonan- 
tem Carboxyl geliefert wird. 

Mit energiereiohen Phoaphorsllure-Verbindungen reagiert Adenosindi- 
phosphorsiure (ADP) zu Adenosintriphosphors8ure (ATP), so z. B. 

Yo 
C - O H  

2 CHoH + z m P e  z LHOH + z ATP 

LH,OPO.H, J Y z O ~ A  

Darauf wird dann der noch ve: bliebeno PhosphorsBure-Anteil der 3-Phon- 
phoglycerinsPure in folgender Reaktion abgefiihrt: 

2 CHOH 

COOH COOH -H,O coon COOH 

CH,OPO,H. L . O H  + H ~ O  CH, CH, 

I + 2 HLoPo,H, + 2 L P o . H , + 2 m P  + 2 c o H  + 2 ATP 
I I 

(energlerelch) 
fnegesamt wird also bei der Qlykolyse anorg. Phoaphat zu ATP verwandelt. 

Die Energie, die beim Abbau der C,- und C,-Verbindungen frei wird, wird RIS 
energiereiches Phospbat fixiert. 

Fiir den aeroben  Abbau gilt der sogenannte Riearbonsilure-zyolus von 
Krebs. In diesem Schema tritt ein ,,Zweikohlenstoffradikal" auf, das ent- 
weder nu8 der oxydativen Decarboxyli6rung der Brenztraubensilure oder auo 
Essigsilure stammen kann. Verwendet man Verbindungen mit isotopem Koh- 
lenstoff, so zeigt sioh, daQ Brenztraubensfure beim Kohlehydratabbau, Essig- 
saure beim Abbau von Fettsiiuren entsteht. Damit ist der Reaktionsweg in 
vitro festgelegt. hn l iches  gilt aueh fiir die Oxydation in vivo, wobei Mg'+ 
und Co-Carboxylase wesentlich sind. (Anhilufung von Brenztraubensiiure in 
Blut und Harn, wenn Vit. B,-Mangel.). 

Die Sohliisselstellung nimmt im Krebsschen Schema die Oxalessigshure ein, 
die ihrerseits aus Brenztraubensiiure (aus Kohlenhydrat) oder aus Alanin (aus 
EiweiQstoffen) stammt. AuDerdem besteht noeh die MBglichkeit, daB die 
Oxalessigsiure aus Asparaginslure oder a-Ketoglutmilure gebildet wird. 

Glucose reagiert bei Gegenwart von Hexokinase mit ATP unter Bildung 
von Glucose-6-phosphat unter Rreiwerdbn von Energie.  Die Hexokinase kann 
nach Versuchen von Cori und Mitarbeitern und Frau Needham durch eine aus 
der Hypophyse stammende unbekannta Subetanz gehemmt werden.. Diese 
Hemmung 1 a t  sich durch Zugabe von Insulin aufheben. Es i a t  wahmchein- 
lieh, daO der hohe Blutzucker-Spiegel bei Diabetikern in einer unbehinderten 
Wirkung des Hypophysenhormons besteht. 

Die Umkehrung der Glykolyse (ohne Mitwirkung der Hexokinaae) ftihrt 
von C,- und C,-Verbindungen zu Glykogen. Eine Anregung des Fettntoff- 
weohsels bedingt eine grllaere Aoetat-Bildung, gleiehes gilt flir die oxydativc 
Deoarboelierung der Brenztraubensfure. Essigeaure kondensiert sioh dann 
mit Oxalessigsiiure. 1st diese nicht im hinreiehenden Ma40 vorhrhden, dann 
bildet sioh aus EssigEiiure Aoetessigsiure (naohgewiesen mit Kohlenstofiiro- 

Zu geringe Belieferung des Zgklus mit Kohlenhydratan oder EiweiDstoffen 
fiihrt daher zur Ansammlung von Aoetat und zur Bildung von KetokBrpern, 
wie man sie bei Diabetikern und im Hungerstadium findet. 

MOglioherweise besteht beim Tricarbonsllurezyklus die Fthigkeit, energie- 
reiches Pbosphat zu bilden. Ob diesas Uber ATP erfolgt, ist noch unbekannt. 

Joseph Necdham fand, daQ Myosin aofort mit ATP reagiert unter Spaltung 
der ATP durch das im Myosin vorkommende Ferment Adenosintriphosphatae. 
Mit der Phosphomiiure-Abspaltung geht eine Formiinderung der Proteinmole- 
kel einher (Viskositiitnmessung). 

top). 

-Em. -VB SO-- 

R u n d s c h a u  

Sohall- nnd UMnschall-Untmoahungen In W m r  nnd wiiMgen Liiwngen 
vermllgen nach Deutungen von H. 0. K n e w  AufsehluB iiber die Struktur der 
Fliiesigkeiten zu geben. So besitzen e. B. Misohungen mit erheblioh positiver 
Mischungswiirme ein Maximum in der Absorption dee Sohallee. VereOgerte 
Einatenung der Energie moiekularer Sohwingungen Iresen Schliiase auf den 
Bau und die Art der beteiligten Molekeln zu, insbesondere weiaen aasoziierende 
Flbsigkeiten manohe Beaonderheiten nut. Verf. konnte die kUrzlich von A. 
-ken') geschildertan Verhilltnisse beim fliissigen 'Waaser, die quantitative 
Deutung von L6sungaersoheinungen gestatten, insbesondere den Aesodations- 
vogrng (H,O), -t (H,O), duroh seine Vereuche stiltzen. - (Naturwise. 34, 
63/66 [194fl). 176 -W. 

~~ 

1) A. Euckcn, Nachr. d. Akad. d. Wlea. In Oottlngen, MatbPhym. Wasre 
1940 9-38.  

Polsrlslerte Ultrarot-Btrahlung zur Krystelluntereuohung henutzte D.  A. 
Crooks. Seit die Frequenzen bestimmter Molekelgruppen oder gsnzer Molekeln 
bekanqt Bind, gibt die Untersuchung des ultraroten Djchroismus AufschluB 
Uber die Molekellage im Krystall. So ist die Adsorption polarisierter UR-Strah- 
lung am geringsten, wenn. die PoIarisationsebe6e gleioh der Richtung des 
Weohsela der elektrischen Momente ist, die duroh die Molekel-Schwingung 
hervorgerufen werden. Enthi l t  der Kryntdl rwei Arten gegeneinander gc- 
n e i g h  Molekeln, 80 iat die Absorption am grtiDten, wenn der einfallende po- 
larieierte Strahl den stumpfen Winkel zwischen den Richtungen der elektri- 
sohen Momente halbiert. AUE dem Verhliltnis von Maximum zum Minimum 
der o p t i d e n  Diohte kann umgekehrt auf den Neigungswinkel geschlossen 
rerden. Bei der Untermohungamordnug fallen parallele UR-Strahlen im 
P o l u l u t l o n d n k o l  ant einen Helen-Spiegel, tmd ein Konkawpiegel konzen- 

80 Anpw. Chern. A 1 60. Jahrg. 1948 1 Nr.  3 




