Chemisches Kolloquium der Universitit Marburg
8. Dezember 1947.

H. MEERWEIN: Uber die katalytische Zersetzung des Diazomethans und
das Polymethylen.

Das Diazomethan zerfallt unter dem katalytischen EinfluB von Bor-
Vorbindungen (Borsiiureester, Borhaloide, Pyroboracetat und Boralkyic)
unter praktisch quantitativer Bildung von Stickstoff und Polymethylen
(CH,) .

Die katalytische Wirksamkeit der Bors#ureester nimmt in folgender
Reihenfolge stark zu:

Iospropylester << n-Propylester << Athylester << Methylester < Allyl-
ester < Benzylester <C Methylglykolester << Monochlorédthylester <C
Trichlordthylester.

Die Reihenfolge entspricht der Fahigkeit der Borsdureester zur Komplex-
bildung, die durch ihre Neigung zur Anlagerung von Alkalialkoholaten be-
stimmt wurde. Mit 1,2 Molproc. Borsiure-trichloridthylester wird eine
1,4 proc. Lésung von Diazomethan in Anisol bei 17° innerhalb 30 sek. zersetzt.

Noch erheblich wirksamer eind das Pyroboracetat, die Borhaloide und die
Boralkyle. Bei Verwendung von 0,03 Molproc. Bortriaithyl betrdgt die
Zerfallszeit einer 1,4 proc. Diazomethan-Anisollésung bei 17° etwa 30 sek.

Die Diazomethan-Zersetzung unter Mitwirkung von Bor-Verbindungen
stellt eine Kettenreaktion dar, deren Geschwindigkeit durch negative
Katalysatoren 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 mit
Hilfe der Borsdureester mit der Zeit stark ab., Die Natur dieser, nur in mini-
maler Menge entstehenden Stoffe konnte nicht aufgeklirt werden, dagegen
wurde festgestellt, dal das Tetrazin in einer Menge von 2 Molproc. die Zer-
sctzungsgeschwindigkeit der Diazomethan-Anisolldsung auf den hundersten
Teil herabsetzt.

Das bei der katalytischen Zersetzung des Diazomethans durch Borsiure-
cster entstehende Polymethylen, hat je nach dem angewandten Losungs-
mittel cin etwas verschiedenes Aussehen. Aus dtherischer Losung gewonnenes
Polymethylen bildet eine weiBe, filtrierpapierahnliche Masse, wihrend das
aus benzolischer Lésung gewonnene Produkt ein mehr pergamentihnliches Aus-
schen hat. Es fihlt sich fettig an, dhnlich wie Talkum. In organischen Li-
sungsmitteln ist ¢s unldslich. Mit Chinolin und Chlornaphthalin quillt es stark
zu einer durchscheinenden Masse. Die Elementaranalyse fiihrt zu der Zu-
sammensetzung (CH,)y. Stickstoff konnte trotz sorgfaltiger Priifung nicht
nachgewiesen werden. Gegeniiber rauchender Salpetersiure, konz. Schwefcl-
siurc und Chromsgure-Schwefelsdure ist es §uBerst widerstandstahig.

Beim vorsichtigen Erhitzen in einer CO,-Atmosphire schmilzt es bei ctwa
370°zu einer grauen Fliissigkeit zusammen, die beim Erkalten zu einer paraffin-
artigen Massc erstarrt. Die gleichzeitig auftretende Gasentwiecklung ist selr
gering und betragt etwa 0,5 cm?® fiir 2 g Polymethylen.

Der erhaltene Kohlenwasseratoff hat die Eigenschaften eines normalen
Para{fins mit ctwa 140 C-Atomen. Er l8st sich, wenn auch ziemlich schwer,
in Eisessig, Chlorbenzol, Amylacetat und Pyridin, leicht in heierm Menthon
und Fenchon. Aus Menthon umkrystallisiert, schmilzt cr zwischen 126 und
130°, hat das spez. Gew.d 1%6’5 = 0,774 oder umgerechnet d 20 = 0,838

Die Molckulargewichtsbestimmung nach Ras! in'Campher crgab cin Mole-
kulargewicht von 1800—2000.

Wihrend der Crackkohlenwasserstoff in jeder Bezichung die Eigenschaften
cines normalen Paraffing zeigt, deuten die Eigenschaften des Polymethylens
auf cine Vernetzung hin. Bisher ist es nicht moglich gewesen festzustellen,
dureh welche Atome diesc Vernetzung bewirkt wird und wic sic zustande
kommt.

—Me. —VB 29—

Gesellschaft Deutscher Chemiker in der brit. Zone
Ortsverband Kiel

Griindungssitzung am 25. Juni 1947.

Chemisches Institut der Universitit Kiel, Leiter: Prof. Dr. Bode. Teilnelimorzahl:
38 Mitglieder und 20 Gaste.

Zunichst wurde die Griindung des OV. Kiel beschlossen und der Vertrau-
ensmann und scine Stellvertreter gewdhlt. .

KLEINFELLER, Kicl: Die Transurane,

Ausgehend von der ersten kiinstlich ausgelosten Kernreaktion wurde der
historische Ablauf der kernchemischen Forschung bis zur neuesten Zeit be-
handels?).

2, Sitzung am 7. November 1947,

Leiter: Prof. Dr. Bode, Teilnehmerzahl: etwa 60 Mitglieder und Géste.
J.GOUBEAU, Géttingen: Die Strukiur von Bor-Verbindungeit.

1) \/’5!. auch O. Hahn, , Kiinstliche neue Elemente*‘, Verlag Chemie, GmbH.,
elnhelm/Bergstr.-berlin.
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Aus dem Raman-8pektrum von K(BF,), K(BF,0H), K(BF,0CH;), BF,-
NH,, BF,"0O(CH,), und BF,-O{(C,H,), ergibt sich fir alle Verbindungen eine
tetraedrische Anordnung der vier Substituenten um das Bor., Daraus lassen sich
die Bindekrafte errechnen zu fg.f == 3.9 — 5.1:10° dyn/om, fg.0 = 3.2 — 3.5,
tB-N =3.5. Diese Bindekrifte sind in bester Ubereinstimmung mit den aus
Absténden sich ergebenden. Demnach handelt es sich um Bindekrifte, die von
der GréBenordnung von Einfachbindungen sind, Dagegen liegen sie wesentlich
niedriger als in Borfluorid, Borsiiure, also wie in Bor-Verbindungen mit der Ko-
ordinationszahl 3, auch deutlich niedriger, als fiir den Ubergang von der Koor-
dinationszahl 4 zu 3 zu erwarten ist. Ein Vergleich mit entsprechenden Kohlen-
stoff- und Stickstoff-Verbindungen (Carbonat—» Alkohol, bzw. Nitrat—> Hy-
droxylammonium-Ion) zeigt genau gleiche Verhaltnisse, so daB geschlossen
werden darf, daB auch in den Verbindungen des Bors'mit der Koordinations-
zahl 3 eine Doppelbindung vorliegt, die sich bei drei gleichen Atomen gleich-
miBig auf die drei Bindungen verteilt, so daB 1}/,-Bindungen resultieren. Lie-
gen nun ungleiche Atome vor, so ist zu erwarten, daB sich die Bindungen un-
gleich verteilen und Bindungen auftreten, die sich weitgehend Doppelbindungen
nihern. Untersucht wurden BF,OCH, und BClyN(CH,),. Die erste Substanz
erwies sioh als dimer, Die Ausdeutung des Raman-Spektrums der zweiten fiihr-
te zu B-N-Bindekriften, die iiber den oben angegebenen Werten liegen und fiir
das Vorliegen einer Doppelbindung sprechen. Als weiteren Hinweis dafiir darf
die Tatsache 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 Verinderung der Bindekrafte beim {'bergang von der Koordina-
tionszahl 4 zu 3. Weiterhin 1Bt sich das Spektrum von Bortrimethyl nicht mit
ciner vollstdndig symmetrischen Form der Moleke] ausdcuten. Eine der CH,-
Gruppen ist besonders gebunden. —VB20

8. Sitzung am 20. Januar 1948.

0. DIELS: Mein Beitrag zur Aufkliirung des ,,Slerinproblems*’.

Bis zum Ende des 19. Jahrhunderts waren unsere Kenntnisse von dcn
,Sterinen’ nur bescheidon. Obwohl das wichtige Cholesterin bereits
jm Jahre 1775 entdeckt worden ist, wullte man auBer seiner annihernden
Zusammensetzung nur, daB es eine — vermutlich sekundire — Alkohol-
gruppe und eine Doppelbindung enthilt. Uber seine Struktur hatte man
wohl Vermutungen, aber keine begriindete Vorstellung. Immerhin wiesen
die Zusammensetzung und das Vorhandensein nur einer Doppelbindung dar-
auf hin, daB man im Cholesterin mit dem Vorhandensein mchrerer Ringe zu
rechnen habe.

Einen Beweis dafiir konnte der Vortragende im Jahre 1903 dadurch er-
bringen, daB er das Cholesterin durch vorsichtige Behandlung mit NaOBr in
cine zweibasische Sdure mit der glcichen Anzahl von C-Atomen, wie das
Chalesterin, iiberfiilirte, wobei es sich nur um dic oxydative Aufsprengung
cines Ringes handeln konnte:

HCOH

0
Hye CatHyO ——>  CyH:(COOH),

Dic auf diesc Weisc leicht sugingliche Diearbonsiure hat bei der weiteren
Erforsechung der Cholesterin-Molekel eine schr wichtige Rolle gespielt.

Ihre glatte Entstehung hatte den Beweis crbracht, dal dic OH-Gruppe
dos Cholesterins an ein Ringsystem gebunden ist. 1hr sekundirer Charakter
wurde zu derselben Zeit durch Uberfiihrung des Cholesterins in das zugehorige
Kcton ,,Cholestenon* in einfacher Weise endgiiltig festgestellt:

(¢]
Cy;H(O —> CyyHuO
Auch dicses Keton hat bei der weiteren Forschung wertvolle Dienste ge-
leistet. Die eingehende Erforschung des Cholesterins und der damit in nahem
Zusammenhang stehenden Gallensauren verdanken wir vor aliecm A. Windaus
und H. Wieland, die das Problem mit ciner Reihe von Mitarbeitern so rasch
{ordern konnten, daB A. Windaus bereits im Jahre 1919 cinc vorldufige Struk-
turformel (1), dic Herren Wieland, Schlichting und Jacobi im Jahre 1926 eine

davon nicht unwesentlich verschiedene Formel (II) vorschlagen konnten.
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Windaus 1919 Wieland, Schlichting und Jacebi 1926

Aber bei dem weiteren eingehienden Studium zeigte sich dann, dafl sich
keine der beiden Formeln mit der Summe aller Beobachtungen in Einklang
bringen lieB, daB sic also offenbar nicht richtig sein konnten.

So fal3te der Vortr. den Entschlu}, das offenbar in eine Sackgasse geratene
Cholesterin-Problem durch eine totale Dehydrierung des komplizierten,
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hydroaromatischen Ringsystems zu seinem aromatischen Grundskelett
radikal zu 18sen.

Als erstes Dehydrierungsmittel wurde bei diesen Versuchen die Einwir-
kung von Palladiumkohle auf siedendes Cholesterin versucht, wobei unter
Abspaltung von Methan, Wasser und Isooktan in betrichtlicher Menge
ein Kohlenwasserstoff{ Gy H;, gewonnen wurde, der sich durch seine Zu-
sammensetzung, durch sein Verhalten im UV-Licht, durch seine Nitrierung,
Bromierung und durch scine glatte Uberfiithrbarkeit in ein carminrotes Chinon
als Chrysen (111) identifizieren lie8. Da indessen die Chrysen-Formel mit
kemer der oben angefiihrten Cholesterin-Formeln in Ubereinstimmung zu
bringen war und da auBerdem die angewandte Dehydrierungsmethode mole-
kulare Verschiebungen mbglich erscheinen lie8, wurde nach einem milderen
Dehydrierungsmittel gesucht und ein solches schlieSlich — zum ersten Mal —
im Selen entdeckt.

Beim lingeren Echitzen von Cholesterin mit Selen auf 280—300° worden,
wie bei der Dehydrierung mit Palladium-Kohle, die Seitenketten abgestolen,
aber kein Chrysen, sondern in erheblicher Ausbeute ein schon krystallisierender
Kohlenwasscerstoff CyzH,q gebildet, der sich sowohl

H CH,
NN N NH,
11 ; v a
NN/ N VAYA :

e L,

Chrysen »-Methyl-cyclopentego-phenanthren

durch seine Zusammensetzung, wie auch durch die starke hellviolettblaue
Fluoreszenz im ult.avioletten Licht als aromatisch erwies und spiter als
y-Methyl-cyclopenteno-phenanthren (IV) erkannt worden ist.

Unter Verwendung dieses {iir die Cholesterin-Chemie besonders wichtigen
Ergebnisses haben dann Rosenheim und Wieland jene Cholesterin-Formel (V)
entwickelt, dic nach unseren heutigen Anschauungen allen experimentellen
Reobachtungen gerccht wird und daher wohl als die richtige anzusehen ist.

/CH,

H
H J?—CH,—CH.—CH,——CH
\CH,

ek

NN
n\) N
HO N\ Cholesterin

Es hat sich weiter herausgestellt, daf samtliche Sterine, die Gallen-
siiurcn, Sexualhormone, ferner die Herzgifte und die Saponine sich
von dem Grundskelett des y-Methyl-cyclopentenophenanthrens ableiten.
Man kann daraus den Schluf ziehen, daB die Natur fiir eine Reihe ihrer wich-
tigsten Funktionen Stoffe verwendet, bei denen das eigenartige Ringsystem
als Aufbauprinzip Verwendung gefunden hat.

Mit der Schilderung eines letzten Falles, wo der Vortr. im Stande war,
der Sterinchemie einen wertvollen Dienst zu leisten, seien die Darlegungen
ahgeschlossen.

Bekanntlich war es vor etwa 20 Jahren A. Windaus gelungen, durch Be-
strahlung des Ergosterins das antirachitische Vitamin zu gewinnen. Der
chemische Vorgang, der zu diesem Ergebnis fiihrt, ist sehr verwickelt. Denn
bevor das reine Vitamin D, entsteht, bilden sich als Zwischenglieder bei dem
Bestrahlungsvorgang mehrere Produkte:

Ergosterin besmmf» Lumisterin — Tachysterin — Vitamin D, (Calciferol).

Fir die Trennung dieses Gemisches und damit zur Reindarstellung des
Vitamins D, bediente sich A. Windaus der fraktionierten Anwendung eines
Verfahrens, das von O. Diels und K. Alder in der ,Dien-Synthese' ent-
wickelt worden war.

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

20 YN
\c/é

also in der glatten, meistens freiwilligen Bildung partiell hydrierter aroma-
tischer Systeme aua ,,Dienen‘‘ und aus ,,philodienen‘‘ Reaktionspartnern.

Den Umstand nun, dal es sowohl ,,starke‘’, wie ,,schwache** ,,Diene‘* und
philodiene* Komponenten gibt, hat A. Windaus zur Reindarstellung des
Vitamins D, ausnutzen konnen, denn in der Reihe:

S (|‘F—C=0
il o+ ¢
e

—

Q=0

H-—-C—CO CH,—C—CO. CH,—C~—CO
e 1 B
H-: (o} H: o} CH, (o}
I II I

Maleinsdureanhydrid  Citrakonsgure-anhydrid Pyrocinchonsiure-anhydrid

erweist sich das Maleinsdureanhydrid (I) als das weitaus starkste, Pyrocin-
ochonedureanhydrid (III) dagegen als das schwichste philodiene System.
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Citrakonsdureanhydrid steht etwa in der Mitte. Windaus brachte nun das
Gemenge der bei der Bestrahlung des Ergosterins entstehenden Produkte zu-
n#chst mit Citrakonsiureanhydrid zusammen, das mit dem ,starken*
Dien Tachysterin sofort unter Bildung eines schwerldslichen Adduktes
reagiert. Nach seiner Abtrennung dureh Filtration 148t sich im Filtrat das
schwichere Dien Vitamin D, durch das ,starke Maleinsiureanhydrid
zur Dien-Synthese zwingen und aus dem Addukte das reine Vitamin D, ge-
winnen.

Man ersiecht aus dem vorgetragenen, wic es immer wieder der Eingriff mit
neuen Arbeitsmethoden gewesen ist, der dazu beigetragen hat, in ein friiher
vollkommen ungeklirtes Gebiet komplizierter Naturstoffe Licht und Klarheit
zu bringen. —VB 33—

Ortsverband Miinster

gemeingam mit der Medizinisch-Naturwisscnschaftlichen Gesellschaft
(Naturwiss. Abteilung) Miinster (Westf. ).

Sitzungen am 17., 18. und 19. November 1947 (im Rahmen dor Vortrige aus-
lindischer Wissenschaftler an der Universitit Miinster).

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

Die von Synge, einem Schiiler des Vortr., 1939 entdeckte Verteilungs-
chromatographie gestattet die quantitative Trennung geringer Mengen von
Aminosduren, Fettssiuren, methylierter Kohlenhydrate und anderer Verbin-
dungen. Die durch Acetylierung von EiweiBstoffen und anschlieSende Hy-
drolyse gewonnenen N-Acetylaminosiuren werden, in organischen Lbsungs-
mitteln geldst, durch eine mit Wasser gesiittigte Saule von Silicagel (statische
Phase) gegeben und durch weitere Zugabe von organischen Ldsungsmitteln
(wandernde Phase) in der Saule ,entwickelt'. Durch Anfirben der Siule
mit geeigneten Indikatoren lassen sich die einzelnen N-Acetylaminosduren
erkennen, die dann bei Weiterbehandlung der Siule mit Ldsungsmitteln in
dem MaBe abwarts wandern, wie gie in dem betreffenden Losungsmittel los-
lich sind. Sie werden dann nacheinander titrimetrisch bestimmt. Nur Leucin
und iso-Leucin sind auf diese Weise nicht voneinander zu trennen. Jhre Be-
stimmung erfolgt mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie.

Die freien Aminosiuren lassen sich an wilriger Kartoffelstirke und
Butanol (als wandernde Phase) trennen {Tiipfelreaktion mit Ninhydrin).

Bei den Fettsiuren erfolgt nach Elsden (1946) eine quantitative Tren-
nung an Wasser-Silicagel mit Chloroform-Butanol. Essigsdure bleibt in der
Séule zurlick, wiahrend die héheren Carbonsduren rasch abwirts wandern
(die hoheren rascher, die niederen langsamer, zuletzt Propion-Siure und
Buttersdure). Eine Verbesserung dieser Trennungsmethode gelingt bei Ver-
wendung von Phosphat-Gemischen anstelle des Wassers. Eine Ldsung von
gleichen Teilen primiren und sekundiren K-Phosphats-148t eine Trennung
der C,- bis C,-Sauren zu, die Losung yon 2,5-Teilen sekundaren und 3,5
Teilen primaren K-Phosphat eine Trennung der C,- bis C,-Siuren und eine
Lésung von tertisrem K-Phosphat, die Fraktionierung der Cy- bis C,-Siduren
{Isomere Sauren sind nicht abtrennbar).

Die quantitative Trennung von Fruchtséuren wird nach Isherwood an
der statischen Phase 0,5 n Schwefelsdure-Si0O, vorgenommen’; dieses hat eine
Unterdriickung der Ionisation der organischen Siuren zur Folge, so daB sich
diese im organischen Ldsungsmittel (Chloroform-tert.Amylalkohol) verteilen.
Wenige Milligramme® von Fumar-, Bernstein-, Oxal-, Wein-, Citronen- und
Apfelsiure sind erfaBbar.

Zur Endgruppenbestimmung bei Proteinen 1iBt man zuerst dic
Eiweilstoffe mit 1-F-2,4-Dinitrobenzol reagieren, wobei die freien NH,-
Gruppen N-Dinitrobenzol-Derivate liefern. Die nach der Hydrolyse gewonne-
nen Dinitro-Derivate der Aminoséuren werden dann mittels der Verteilungs-
chromatographie getrennt und colorimetrisch bestimmt.

Di-, Tri-und Tetramethylglukosen werden, in Chloroform gelést, in
die, statische Phase SiO,-Wasser gegeben. Aus der Siule lassen sich die ein-
zelnen Komponenten mit verschiedenen Losungsmitteln herauswaschen, und
zwar Tetramethylglukose mit CHCl,, Trimethylglukose mit CHCl, 4 10%
Butanol und Dimethylglukose mit Aceton, Die Eluate werden am Ende der
Sé&ule im Vakuum kontinuierlich abgedampft und gravimetrisch bestimmt.

Mit Hilfe der von Synge entwickelten ,,zweidimensionalen Vertei-
lungschromatographie‘* ist es mdglich, kleinste Mengen von Substanzen
zu trennen. Als statische Phase dient Filtrierpapier-Wasser, als wandernde
Phase ein organisches Losungsmittel. Dreht man nach der ersten ,,Entwick-
lung* dds Filtrierpapier um 90¢ und behandelt es mit einem anderen Lasungs-
mittél, dann grreicht man eine Verteilung der Komponenten auf einer gréBeren
Fliache des Filtrierpapiers und kann sie einzeln, nachdem sie mit einem
geeigneten Indikator behandelt sind, erkennen und ausschneiden; so lassen
sich Bruchteile von Milligrammen Substanz ermitteln.

2. Uber das Glykogen.

Die Schwierigkeit der volligen Methylierung des Glykogens hingt wahr-
scheinlich davon ab, in welchem MaBe OH-Gruppen im Inneren der Molekel
duroh Wasserstoff-Briicken fixiert sind. Eine vollstindige Methylierung des
Glykogens miilte nach der Hydrolyse Tetramethylglucose (aus der End-
gruppe) und Dimethyiglucose (aus der Versweigungsstelle) im Molverhaltnis
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1:1 ergeben. Die Untersuchungen des Vortragenden fiihrten aber in jedem
Falle zu mehr als einem Mol. Dimethylglucose auf 1 Mol. Tetramethylglucose.

Die methylierten Glucosen wurden nach Bell mit Hilfe der Verteilungs-
chromatographie fraktioniert und gravimetrisch bestimmt (vgl. den 1. Vor-
trag). Diese Methode fiihrt schon mit 1—2 g Glykogen zum Erfolg und ist
dem Verfahren von Haworth und Machemer (groBere Substanzmengen, frak-
tionierte Destillation der Methylgluoosen) deutlich iiberlegen. Bell findet bei
allen bisher untersuchten Glykogenarten Einheitsketten von 12—18 Glucose-
Resten im Durchsehnitt. Diese Befunde decken sich mit der Endgruppen-
bestimmung von Hirst und Mitarbeitern (Oxydation der Polysaccharide mit
HJO, und Bestimmung der aus der Endgruppe stammenden Ameisensiure).
Als durchschnittliche Molgewichte wurden von Bell fiir die sehr heterogenen
Glykogene nach Diffusions- und Sedimentationsmethodc folgende Durch-
schnitts-Molgewichte gefunden:

Glykogen aus Kaninchenteber (mit Wasser oder 4,4X10°

mit KOH extrahiert) ......... 4,0X 10* (Bridge)
Pferdemuskel
Kaninchen-Muskel ¢ ......... 0 ivivivinenenen 2,6—2,8X10"
Menschen-Muskel
ASCaris .. i i i e 0,77 10*
Myc. tuberculosi ... . i iiiiiii i 12—13x 10*

Abbauversuche von Glykogen (12 Einheitsketten) mittels maltogeneti-
scher Amylase liefern nach Meyer und Fuld oa. 509 Maltose. Danach miilte
die Verzweigungsstelle mehr als 8 Glucose-Reste vom Ende der Kette entfernt
sein.

Nach Bell 1assen sich 2,3 -,2,8- und 3,6-Dimethylglucose, die aus den Ver-
zweigungsstellen des Glykogens stammen, bestimmen: 2,3-Dimethylglucose
durch Oxydation mit HJO, und quantitative Analyse der gebildeten Ameisen-
silure, 2,8-Dimethylglucose 188t sich erfassen, wenn man zuvor das Gemisch
der Methylglucosen in die Athylglucoside iiberfihrt und dann mit HJO,
oxydiert. Aus dem durch die 3,4-Glykol-Gruppe resultierenden JO,-Ver-
brauch ergibt sich der Gehalt an 2,6-Dimethylglucose, wihrend die 3,6-Di-
methylglucose aus der Differenz ermittelt wird :

Molekeln Dimethylglucose

Dimethyl-

glucose 2,3— | 2,6— I 3,6—
Kaninchenleber .............. 1,3 0,22 0,91 0,17
Kanlnchenmusket ............ 3,2 0,9 1,9 0,4

Der Hauptbestandteil besteht also aus 2,6-Dimethylglucose, die Zweig-
punktsbindung greift in 3-Stellung an. Insgesamt ist die Menge der Dimethyl-
glucosen groger als die der Tetramethylglucose,

3. Ozydativer Sloffwechsel.

In den Jahren 1938—1940 konntgn Cori fiir das Leber- und Muskelgly-
kogen, Hanes fiir die Starke und Kiessling fiir die Hefeglykogene zeigen, da
der erste Schritt beim Abbau der Reservekohlenhydrate ein phosphorolyti-
scher ProzeB ist: anorg. Phosphat wird unter Bildung von Glucose-1-phosphat
aufgenommen. Die Energie dieser Reaktion stammt aus der Energie der gly-
ocosidischen Bindung. Eine ahnliche Reaktion fand Meyerhof und unabhingig
von ihm Needham bei der Glycerinaldehyd-3-phosphorsiure:

O
V4
CHO . H,0 C—OPO,H,
2 HOH + 2 H,PO4- 2Co 2 HOH + 2CozH
— ¢
H,OPO,H, H,0PO,H,

Es entsteht das gemischte Anhydrid aus 3-Phosphoglycerinsiure und
Phosphorséure und reduzierte Co-Zymase,

Thermodynamische Gesichtspunkte Lipmanns fiihrten zu einer Einteilung
in energiereiche und energiearme organisohe Phosphorsiure-Verbindungen.
Energiearm sind die Ester und Acetate (ca. 3000 cal.), energiereich sind ge-
mischte Anhydride, Enolester und Pyrophosphat (ca. 12000 cal.). Die energie-
reichen Phosphorsdure-Verbindungen lassen zwei Reaktionsmoglichkeiton zu:

o8 kann sich einmal duroh Reaktion mit einer alkoholischen OH-Gruppe ein
energiearmer Ester bilden unter Freiwerden von Energie.(nicht umkehrbare
Reaktion). Im anderen Falle bildet sich aus der energiereichen Verbindung
oing andere, ebenfalls energiereiche Phosphorsiure-Verbindung (umkehrbare
Reaktion).

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

Mit energiereichen Phosphorsiure-Verbindungen reagiert Adenosindi-
phosphorsdure (ADP) zu Adenoaintriphosphorsiure (ATP), so z. B.

o)
7 7
¢~ 0. PO,H, C—0H
2 CHOH +2ADP> J:Hoa + 2 ATP
H,0PO,H, J:H,OPO,H,

Darauf wird dann der noch verbtiebene Phosphorsidure-Anteil der 3-Phos-
phoglycerinsiure in folgender Reaktion abgetiihrt:

COOH COOH -H,0 COOH COOH
|
2 J?HOH = 2HCOPO,H, = 2 PO,H,+2ADP == 2 COH + 2 ATP
| 1
J:H,OPO,H, HoH THO ¢y, CH,
(energiereich)

Insgesamt wird also bei der Glykolyse anorg. Phosphat zu ATP verwandelt.
Die Energie, die beim Abbau der C4- und C,-Verbindungen frei wird, wird als
energiereiches Phosphat fixiert.

Fiir den aeroben Abbau gilt der sogenannte Tricarbonsiure-Zyolus von
Krebs. In diesem Schema tritt ein ,,Zweikohlenstoffradikal‘* auf, das ent-
weder aus der oxydativen Decarboxyliérung der Brenztraubensdure oder aus
Essigséure stammen kann. Verwendet man Verbindungen mit isotopem Koh-
lenstoff, so zeigt sich, daB Brenztraubensiure beim Kohlehydratabbau, Essig-
sdure beim Abbau von Fettsiuren entsteht. Damit ist der Reaktionsweg in
vitro festgelegt. Ahnliches gilt auch fiir die Oxydation in vivo, wobei Mg+
und Co-Carboxylase wesentlich sind. (Anhdufung von Brenztraubensiure in
Blut und Harn, wenn Vit. B,-Mangel.).

Die Sohliisselstellung nimmt im Krebsschen Schema die Oxalessigs#ure ein,
die ihrerseits aus Brenztraubensiure (aus Kohlenhydrat) oder aus Alanin (aus
Eiweilstoffen) stammt. AuBerdem besteht noch die Moglichkeit, dal die
Oxalessigsure aus Asparaginsiure oder a-Ketoglutarsiure gebildet wird.

Glucose reagiert bei Gegenwart von Hexokinase mit ATP unter Bildung
von Glucose-6-phosphat unter Freiwerden von Energie. Die Hexokinase kann
nach Versuchen von Cors und Mitarbeitern und Frau Needham durch eine aus
der Hypophyse stammende unbekannte Substanz gehemmt werden. Diese
Hemmung 140t sich durch Zugabe von Insulin aufheben. Es ist wahrachein-
lich, da der hohe Blutzucker-Spiegel bei Diabetikern in einer unbehinderten
Wirkung des Hypophysenhormons besteht.

Die Umkehrung der Glykolyse (ohne Mitwirkung der Hexokinage) {iihrt
von Cg und C,-Verbindungen zu Glykogen. Eine Anregung des Fettstoff-
wechsels bedingt eine gréBere Acetat-Bildung, gleiches gilt ftir die oxydative
Decarboxylierung der Brenztraubensdure. Essigsiure kondensiert sich dann
mit Oxalessigsdure. Ist diese nicht im hinreichenden MaBe vorhahden, dann
bildet sich aus Essigsiure Acetessigsiure (nachgewiesen mit Kohlenstoffigo-
top).

Zu geringe Belieferung des Zyklus mit Kohlenhydraten oder Eiweistotfen
fiithrt daher zur Ansammlung von Acetat und zur Bildung von Ketokdrpern,
wie man sie bei Diabetikern und im Hungerstadium findet.

Maglicherweise besteht beim Tricarbonsiurezyklus die Fihigkeit, energie-
reiches Phosphat zu bilden. Ob dieses {iber ATP erfolgt, ist noch unbekannt.

Joseph Needham fand, da8 Myosin sofort mit ATP resgiert unter Spalfung
der ATP durch das im Myosin vorkommende Ferment Adenosintriphosphatase.
Mit der Phosphorsaure-Abspaltung geht eine Forménderung der Proteinmole-
kel einher (Viskositdtsmessung).

—Em. —VB 80—

Schall- und Ultraschall-Untersuchungen in Wasser und wiiBirigen Lisungen
vermdgen nach Deutungen von H. O. Kneser AufschluB iiber die Struktur der
Fltissigkeiten zu geben. So besitzen z. B. Mischungen mit erheblich positiver
Mischungswarme ein Maximum in der Absorption des Schalles. Verzdgerte
Einstellung der Energie molekularer Sochwingungen lsssen Schliisse auf den
Bau und die Art der beteiligten Molekeln zu, insbesondere weisen assoziierende
Flissigkeiten manche Besonderheiten auf. Verf. konnte die kiirzlich von A.
Eucken!) geschilderten Verhaltnisse belm fliissigen Wasser, die quantitative
Deutung von Lisungserscheinungen gestatten, insbesondere den Assoziations-
vorgang (H,0), — (H,0), durch seine Versuche stiitzen. — (Naturwiss. 34,
53/65 [1847]). 176 —W.

1) A. Eucken, Nachr. d. Akad. d. Wlss, In Gbttingen, Math.-Phys, Klasse
1948 8, 38.
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Polarisierte Ulirarot-S8trahlung zur Krystalluntersuchung benutzte D. A.
Crooks. Seit die Frequenzen bestimmter Molekelgruppen oder ganzer Molekeln
bekannt sind, gibt die Untersuchung des ultraroten Dichroismus AufschluB
ber die Molekellage im Krystall. Soist die Adsorption polarisierter UR~Strah-
lung am geringsten, wenn.die Polarisationsebene gleich der Richtung des
Wechsels der elektrischen Momente ist, die durch die Molekel-Schwingung
hervorgerufen werden. Enthilt der Krystall zwei Arten gegeneinander ge-
neigter Molekeln, so ist die Absorption am gréften, wenn der einfallende po-
larisierte Strahl den stumpfen Winkel zwischen den Richtungen der elektri-
schen Momente halbiert. Aus dem Verhiltnis von Maximum zum Minimum
der optischen Dichte kann umgekehrt auf den Neigungswinkel geschlossen
werden. Bei der Untersuchungsanordnung fallen parallele UR-Strahlen im
Polarisationswinkel auf einen Selen-Spiegel, und ein Konkavspiegel konzen-
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