Bestimmungsmethoden

Nach dieser Methode wurden in der bereits beschriebenen Appa-
ratur Chlorkalk, andereHypohalogenite, Bromat, Jodat,Permanga-
nat und Peroxysduren mit bestem Erfolg bromometrisch titriert.

Reduzierende Stoffe wie Sulfit, Sulfid, Thiosulfat und 2-
wertiges Zinn werden mit einer gemessenen, iberschiissigen Menge
an Bromid-Bromat versetzt, im Apparat angesiduert und das iiber-
schiissige Brom, wie angegeben, zuriicktitriert.

Eisen-(11)-salzlosungen konnen nicht auf diese Weise mit
Thiosulfat bestimmt werden, da Eisen-(Itl)-salz mit Thiosulfat
zu Tetrathionat reagiert.

Mit Brom-Losung, meist ohne Verwendung der Apparatur,
haben wir z. B. Arsenit, Antimonit, 2-wertiges Zinn, Ammoniak
und Phenol titriert. Der Endpunkt wurde in diesem Falle durch
Entfdrbung zugesetzten Methylrots erkannt. Man kann auch in
geeigneten Féllen mit Brom-Losung evtl. unter Verwendung der
Apparatur auf schwach gelb iibertitrieren, etwas Kaliumjodid
und Stdrke zusetzen, (dann die Apparatur auseinandernehmen)
und das ausgeschiedene Jod mit 0,01 n Thiosulfat zuriicktitrieren.
Indirekt mit arseniger S&ure als im UberschuB angewandtes
Reduktionsmittel wurde Bichromat, Bleidioxyd, Blei-(I1)-Salze
iber das gefidlite Chromat usw. bestimmt.

Die bromometrische Titration vor Rhodanid verdient
einige erlduternde Bemerkungen.

Rhodanid wird durch Brom in saurer Lisung wie folgt oxydiert:

I. KSCN ; 3Br, : 4H,0 KHSO, i HCN - 6 HBr
11. HCN  Br, BrCN ;- HBr
IIL. K8CN ¢ 4 Br, + 1 HO KHSO; + BrCN ; 7 IIBr

Gleichung 111 ist die Summe der Gleichungen I und II.

Zuschrift

Titriert man eine Rhodanid-Lésung schnell mit Brom- oder Bromat-
losung auf schwach gelb, so beobachtet man nach kurzer Zeit wieder Ent-
firbung, weil das Brom durch die zweite, langsam verlaufende Reaktion
allmihlich verbraucht wird. Man setzt, ohne darauf Ricksicht zu neh-
men, nach dem ersten Auitreten einer Gelbfirbung Kaliumjodid zu. Es
treten Jann die Umsetzungen

v Br, - 2K]J

2 KJ

= 2 KBr - J, und

V. BrON HCI - = HCN - KBr - HCl . [, ein.

Gleichung V verlauft langsamer: Man titriert das Jod nach 5 min mit
1,01 n Thiosulfat unter Verwendung von Starke auf farblos zuriick. Sollte
heim Stehen ein Nachblduen eintreten, so titriert man jeweils nach einigen
Minuter weiter. Die Verwendung der Apparatur ist hier iberflissig.
Arbeitsvorschrift: Zur Rhodanid-Lésung (ea. 50 ¢m?® 0,01 n) gibt man
5 cm?® konz. Salzsiure und ca. { ¢ Kaliumbromid. Dann wird mit 0,1 n
Kaliumbromat sehnell auf sehwaeh gelb titriert und sofort 1- 2 cm?®
20proz. Kaliumjodid-Losung zugesetzt. Nach 5 min wird langsam mit
0.01 n Thiosulfat zurdcktitriert, wobei auf Nachblauen zu achten ist, wie -
oben schon beschrieben wurde. Der auf 0,1 n umgerechnete Thiosulfat-
Wert wird dann vom RBromat-Verhrauch abgezogen. Der Rhodanid-
Gehalt der zu untersuchenden Losung kanu unter Zugrundelegen von
Gleichung 1 berechnet werden. (Ein Rhodanid entspricht 6 Brom-
atomen).

Die Bromometrie hat neben dem biiligen Preis der Reagenzien
fiir die Technik den Vorteil, daB man hohere Einwaagen anwenden
kann, als es bei der Jodometrie zweckmifig ist. Es ist auch zu
erwarten, daB die Bromometrie in der organischen Chemie noch
eine wesentliche Erweiterung erfahren dirfte.

Eingeg. am 10. Juli 1950 [A 300]

Zur chemischen Struktur der ,,aktivierten Essigsiure‘
Von Prof. Dr. F. LYNEN wund ERNESTINE REICHERT

Aus dem chemischen Laboratorium der Universilat Minchen,
biochemische Abferlung

Die Frage nach der chemischen Struktur der ,,aktivierten Essig-
sidure'’, jenes im Intermedidrstoffwechsel der Zelle aufiretenden Derivats
der Essigsdure, das im Kpotenpunkt von 1)ssimilation und Assimilation
steht, gehort zu den aktuellsten Problemen der dvnamisechen Biochemiel).
Man vermutete urspriinglich, daf es sich dabei um ein energicreiches
Anhydrid zwischen Essigsiure und Phosphorsiure handle?, 3), muBte
aber diese Theorie aufgeben, als sich synthetisch bereitetes Acetylphos-
phat4) im Enzymversueh als nieht wirksam erwies.

Einen entscheidenden Fortschritt brachte die bedeutsame Ent-
deckung F. Lipmanns®), dali bei der Acetylierung von Sulfonamid in der
Leber, einer Reaktion, welche ehenfalls iiber die , aktivierte Essigsiure
geht, ein bis dahin unbekanntes Coferment im Spiele ist. Dieses Co-
ferment A erwies sich als Derivat der Pantothensiure; es enthalt aber,
wie die analytische Untersuchung weitgehend gereinigter Priparate er-
cab, auBerdem Adenosin, Phosphorsiure und eine schwefel-haltige Amino-
Verbindung, maglicherweise Cystein®). Welche Funktion dem Coferment
bei der Bildung der ,,aktivierten Essigsdure‘‘- zufillt, blieb ungeklirt,
wenn auch die letzten Arbeiten aus den Laboratorien von F. Lipmann’}
und S. Ochoa®) recht wahrscheinlich gemacht haben, daf die aktive Essig-
siure eine Verbindung zwischen Coferment A und Essigsdure ist.

In Fortsetzung unsrer Versuche zum biologischen Abbau der Essig-
siure?) isolierten wir nun aus Biaekerhefe, die in stark verdiinntem
Alkohol oder KEssigsdure kriftig geatmet hatte, eine Substanz mit den
bivlogischen Eigenschaften der ,aktivierten Essigsiure“. Man erkepnt
sie daran, dal beim Inkubieren mit Sulfanilamid und einer Ferment-
losung aus Taubenleber direkt, ohne weitere Zusatze Acetyl-sulfonamid
entsteht. Obwohl unser Priparat, das wir aus der kurz aufgekochten
Hefesuspension durch Extraktion mit Phenol und anschlieBende Frak-
tionierung der Bariumsalze gewannen, noeh stark verunreinigt ist, konn-
ten wir die wirksame Komponente als das am Schwefelatom acety-
lierte Coferment A identifizieren. Die Wirkungsgruppe des Co-
ferments A ist also eine SH-Gruppe, und seine Funktion ist

1y vgl. Zusammenfassung: C. Martius u. F.
167 {1950].

2) F. Lynen, Liebigs Ann. Chem, 546, 120 [1941].

*)y F. Lipmann, Adv. Enzymolog. §, 231 [1846].

') F. Lynen, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 367 {1940].

3y F. Lipmann u. N. O. Kaplan, J. biol. Chemistry 162, 743 [1946]; 174,
37 {1948].

8) F. Lipmann u. Mitarb., ebenda 186, 235 [1950}; J. Amer. Chem. Soc.

T. C. Chou, G. D. Novelli,

72, 4838 (1950].

’) E. R. Stadtman, Fed, Proc, 4, 233 [1950];
E. R. Stadtman u. F. Lipmann, ebenda 9, 160 [1850].

¥y 8. Korkes, J. R. Stern, 1. C. Gunsalus u. S. Ochoa, Nature [London} 166,
439 [1950].

7y V. Mitteilung:
[1948].

Lynen, Adv. Enzymolog. 10,

F. Lynen u. H. Scherer, Liebigs Ann. Chem. 3560, 163
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die einer Co-Transacetylase. Sie besteht darin, die Acetyl-Gruppe
von einem Donator (z. B. Acetylphosphat, Aecectessigsiure, Citronen-
siure) auf einen Acceptor {z. B. Sulfanilamid, Cholin, Oxalessigsiure)

zu iibertragen®},
R~ SH D(—‘ Acetyl-A
R~$-CO-CH, — A

Coferment A1)

Acetyl- D —
D+
Acetyl-Donator Acetvl-Acceptor

Unsere Beweisfihrunyg stutzt sich auf folgende Beobachtungen:

1) Die Substanz zeigt mit Nitroprussid-natrium ein Farbenspiel,
wie es fiir acylierte Mercaptane charakteristisch ist. Im Gegensatz zu
freien Mercaptanen, bei welchen nach Zugabe des Reagens zusammen
mit Ammoniak momentan eine intensive Rotfarbung auftritt, entwickelt
sich bei Acylmercaptanen die Farbe ganz allmihlich, nnd zwar um so
rascher, je konzentrierteres A mmoniak zugesetzt wurde. Der Farbwechsel
ist. auf die im alkalischen Mediuni ablaufende Hydrolyse der S-Acyl-
Bindung unter Freisetzung der farbgebenden SH-Gruppe zuriickzufithren.
Unter denselben Bedingungen, d. h. im alkalischen Medium bt unser
Priparat auch die Fihigkeit zur Acetylierung von Sulfonamid ein.

2) Eine weitere Eigenart aeylierter Mereaptane ist die von . Sachs!?)
am Acetyl-mercapto-ithan aufgefundene Labilitit gegeniiber Queck-
silbersalzen. Auch sic findet sich bei der ,,aktivierten Essigsiure®.

3y Uber das Quecksilbersalz gereinigte Praparate von Coferment A
werden, nach vorhergehender Reduktion, bei der Behandlung mit Jod-
essizsiure vollstindig inaktiviert. Unter den gleichen Bedingungen bleibt
aber in allen Fraktionen, die ,,aktivierte Essigsiure'‘ enthalten, Wirk-
samkoit bestehen, weil dort die mit Jodessigsidure reagierende SH-Gruppe
des Coferments dureh Acetyl geschiitzt ist.

R-S$H - T-CH,-COOH  ~—»

{wirksain)

R~S-CH,—COOH + H J
(unwirksam)

Nun ist es auch ohne weiteres verstindlich, warum beim Studium

“der Transacetylierung in vitro dem Versuchsansatz zusammen mit

Coferment A Cystein zugesetzt werden muB%, 13, 14). Nur so wird ver-
hindert, dafl die aktive SH-Form des Coferments durch Autoxydation
in das inaktive — aber im Gegensatz zum Produkt der Umsetzung mit
Jodessigsdure leicht wicder reaktivierbare — Disulfid ibergeht, eine Funk-
tion, die im Leben wahrscheinlich vom SH-Glutatbion iibernommen wird.

—2H

PR
==

2 R-SH R- 5-5-R

SH-Form (aktiv) Disulfid-Form (inaktiv)

'*) Vgl auch ) u, ¥).

1) R soll den Rest der Coferment A-Molekel bedeuten, also die restlichen
Atome von Cystein (?) zusammen mit den iibrigen Bausteinen: Pan-
tothensiure, Phosphorsaure und Adenosin.

12y Ber, dtsch. chem. QGes. 54, 1849 [1921].

13y M. Soodak u. F. Lipmann, J. biol. Chemistry 175, 999 [1948].

14) J. R. Stern u. S. Ochoa, ebenda 179, 491 [1949].



In der Acylmercaptan-Gruppierung der ,aktivierten Hssig-
sdure* liegt ein neuer Typus einer in der Natur vorkommenden ener-
giereichen Bindung vor, der den energiereichen Phosphaten, in Son-
derheit den Acylphosphaten an die Seite gestellt werden kann. Hier
wie dort handelt es sich um Siureanhydride und es ist gewil kein
Zuftall, daf die Zelle als Partner der Carboxyl-Gruppe schwache Siuren
wie Orthophosphorsiure oder ein Derivat des Schwefelwasserstoffs ge-
wihlt hat. Dall sie im Falle der ,,aktivicrten Essigsiure* sich der SIi-
Gruppe bedient, bietet fiir sie 6konomisch gesehen einen gewaltigen Vor-
teil, da die Acylmercaptane unter physiologischen Bedingungen bei Ab-
wesenheit der spezifischen Fermente absolut bestindig sind. Die Acyl-
phosphate hingegen fallen bekanntlich rascher Hydrolyse anheim.

Die Parallele zum Aeylphosphat 148t sich noch weiterfithren. So wie
Glyceringiure-1,3-diphosphat dureh enzymatische Dehydrierung eines
Adduktes von Phosphorsiure an die Carbonyl-Gruppe des Phospho-
glycerinaldehyds entstehit!®), so kann auch die S-Acetyl-Gruppierung
dev ,,aktivierten Essigsiure** direkt durch Dehydrierung auigebaut wer-
den. Hier ist die Vorstufe ein ganz analog gebautes Additionsprodukt
vom SH-Coferment an die Carbonyl-Gruppe der Brenztraubensiure

selbst, oder — was wahrseheinlicher ist — an ein mit Acetaldehyd ver-

wandtes Folgeprodukt, das unter der Wirkung von Cocarboxvlase ge-
bildet wird.

CH,

C CH, CH,
' SR oy '

C=0 { H§=R —> C\ _ ., O=C-S-R+CO, 18
: O|H

CO0--H COO-|H

C. Martius') hat nimlich aus seinen Versuchen am Herzmuskel den
SchluB gezogen, daB bei der Dehydrierung von Pyruvat direkt ,,akti-
vierte Essigsiure gebildet wird, eine Annahme, die kiirzlich von S.
Ochoa und Mitarbeitern8) in FExperimenten an Fermentlésungen aus Bak-
terien sichergestellt wurde. Durch die Identifizierung des Coferments A
als Mercaptan findet diese Beobachtnng eine chemisch plausible Deutung.

15y 0. Warburg u. W. Christian, Biochem. Z. 303, 40 [1939].

18) Es sei erwahnt, daB auch die Spaltung der -Ketosauren wahrscheinlich
nicht ,,phosphoroklastisch*, sondern ,,thioklastisch’* erfolgt, also auch
hier zunichst SH an die Carbonyl-Gruppe tritt.

Versammliungsberichte

In welcher Weise die Energie der Aeylmercaptan-Bindung im
Leben in Phosphat-Bindungsenergic umgewandelt werden kann, ist fir
die Bakterienzelle geklirt. Hier kann unter Aufnahme von anorganischem
Phosphat direkt Acetylphosphat entstehen?s 8).

R-S-CO CH, + H,PO, == R-SH + CH,~CO- O-PO,H,

In tierischen Geweben und in der Hefe fehlt jedoch das betreffende
Foerment, der Grund, weshalb dort auch nicht umgekehrt Acetylphosphat
und Coferment A unter Bildung von ,,aktivierter Essigsaure'‘ miteinan-
der reagieren konnen. In diesen Zecllen entsteht ,aktivierte Essigsiure'
aus Essigsiure, wie F'. Lipmann®) fand, wenn die Mischung aus Acetat
und Cofcrment A in Gegenwart des spezifischen Ferments mit Adenosin-
triphosphat (ATP) erginzt wird. Unter der Annahme, dall auch hier eine
Phosphat-Ubertragung die Reaktion einleitet, konnte man dann vermu-
ten, daB Coferment A zunichst am Schwefel phosphoryliert wird und
dann anschlieBend unter Abspaltung von anorganischem Phosphat Essig-
siure bindet!?):

ATP 4+ R-SH R—-$-CO-CHj -+ H,PO,

1 1

ADP 4 R-$-PO,H, 4-——+ R-S-PO,H, + CH,-COOH

Dieses Schema wiirde, in umgekehrter Reihenfolge betrachtet, den
Aufbau der Pyrophosphat-Bindung von ATP auf Kosten der im Acyl-
mereaptan ruhenden Energie erkliren und soll als Arbeitshypothese fiir
weitere Versuche dienen.

Eingeg. am 13. Dezember 1950. [A 319]
Nachtrag beil der Korrektur: Auf Gruni der neuesten Arbei:
von E, E. Snell uni Mitarb. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 5349 [1950]) ist
zu erwarten, daB Coferment A nicht Cystein, sondern sein Decarboxy-
lierungsprodukt 3-Mercapto-athylamin enthalt,

17) Aus verschiedenen Griinden halten wir es fir wahrscheinlich, daB an
Stelle von Essigsaure auch hohere Fettsiuren gebunden werden konnen
und daB diese Reaktion den Abbau der Fettsiuren durch 3-Oxydation
einleitet.

GDCh-Ortsverband Hannover
am 14. Dezember 1950

W. MOSCHEL, Leverkusen: Zur Technologie des Magnesiums.

Vortr. gibt einen Uberblick iiber die Technologie der Magnesium-
Herstellung, an deren Entwicklung bis zum letzten Kriege Deutschland
filhrend beteiligt war. Ziel der deutschen Industrie war es, technisch
hoehentwickelte Magnesium-Legierungen als spezifisch leichtesten me-
tallischen Werkstoff in die Technik der Leichtmetallegierungen einzu-
fithren. Die Verwendung des Magnesiums fiir rein militirisehe Zwecke
hat zu ITerstellungsverbot und Demontage in Deutschland gefiihrt. An
der amerikanischen und deutschen Industrie werden die Entwicklung
und der heutige Stand der teehnisch wichtigsten Verfahren der elektroly-
tischen und thermischen Gewinnung, ilire Rohstoffgrundlagen und appa-
rative Durchbildung erliutert. Fiir die elektrolytische Gewinnung
dient nach wie vor Magnesiumchlorid im Gemiseh mit anderen Chloriden
der Alkali- und Erdalkali-Gruppe im schmelzfliissigen Zustand als Aus-
gangsmaterial. Wihrend die amerikanische Industrie von Chlorma-
gnesiumhydrat ausgeht, das durch Vortrocknung oder durch eine vor-
geschaltete Vorelektrolyse entwissert wird, hat die deutsche Industrie
ein eigenes Verfahren zur Herstellung von vollig wasser- und oxyd-freiem
Magnesiumehlorid aus oxydischen Magnesium-Verbindungen mit Chler
bei Gegenwart von Kohle ausgearbeitet, das auch im Ausland (England,
Frankreich, spater auch USA) angewandt worden ist. Fir die Elektrolyse
gind in USA groftechnische Einheiten fiir Belastungen bis iibex 50000
Amp. gehaut worden. Die I. G. hat eine Zelle entwickelt, die mit iiber
30000 Amp. betrieben worden ist und auf dem Prinzip einer vollstindigen
Trennung der elektrolytischen Produkte unter Wiedergewinnung hoch-
konzentrierten Chlors fiir die Herstellung des Chlormagnesiums beruht.

Dié sprunghafte Entwicklung der Magnesium-Industrie in USA hat
zum Ausbau zahlreicher Anlagen gefiihrt. Technologisch ist besonders
interessant die in Freeport durchgefiihrte Gewinnung des Magnesiums
aus Seewasser sowie die Kombination der Chlormagnesium-Gewinnung
mit dem Ammoniak-Soda-Proze§. Die groSte elektrolytische Einzel-
anlage der Basic Magnesium, die von M. E. L. gebaut worden ist, arbeitete
naeh dem I.G.-Verfahren. Eine Reihe von amerikanischen Anlagen hat
das thermische Reduktionsverfahren angewandt. Von diesen Verfahren
werden das carbothermische (Radenthein) und die silicothermische Re-
duktion des Dolomites naher erliutert. Wahrend die silicothermischen
Verfahren des Auslandes (Frankreich, Italien, USA) bei kleinen Ein-
heiten in Retortenverfahren stehengeblichen sind, bahnte sich in den
Versuchen der I.G. die Entwieklung groferer Einheiten fiir die Durch-
tithrung dieser Reaktion an. M. [VB 241]
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Chemisches Kolloquium der Universitit Mainz
GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbader, am 6. Juli 1950

H. ALBERS, Mainz: Organische Komplexzverbindungen des Urans.

Versuche aus den Jahren 1941—45 zur Darstellung organischer Ver-
bindungen des Urans, die den Bedingungen der Fliichtigkeit bzw. der
Loslichkeit in organisehen Losungsmitteln geniigen, ergaben:

1) Carbonyl-Verbindungen lielen sich nach Grignard nicht herstellen.

2) Vom Uran(IV)-hydroxyd 148t sich durch Umsatz von UCl, mit
Natriumalkoholat unter strengem Luft- und Feuchtigkeitsausschlul
ein ortho-Ester U(QC,H,), gewinnen (leicht zersetzl. hellgriine Kri-
stalle, die bei Luftzutritt sofort unter Acetaldehyd-Bildung zu schwarzen
Oxyden oxydieren). Entspr. Umsetzung mit UF, gibt Na,U,0,. Luft-
bestindig, doch sehr leicht verseitbar ist der durch Umsetzung von
UO0,Cl, mit Natriumisopropylat in benzol-amylalkoholischer Losung
gewinnbare Kster U0 ,(OC;II,,), (nichtfiichtig, nichtkristallinisch, rot,
gut léslieh in Benzol und aliphat. Kohlenwasserstoffen).

3) Nach Meerwein dargestellte Alkoxo-Verbindungen des ulv
kénnen im Vacuum unzersetzt destilliert werden. Reinstes UCl, und
Natrium-aluminium-isopropylat Na[Al{OC,H,),] in Benzol bzw. besser
in Chlorbenzol oder Chlornaphthalin geben unter sorgidltigem Lnft- und
FeuchtigkeitsausschluB ein destillierbares, griines Ol U[ANOC,H,),],,
dessen relativ hohe Fliichtigkeit (Kp.: 270°; Kp. 1—2 mm): 148°%) offen-
bar in der weitgehenden Abschirmung des Zentralatoms durch die die
verzweigten Isopropyl-Reste enthaltenden Liganden bedingt ist. Es kri-
stallisiert langsam in hellgriinen, derben Nadelbiiseheln, die sich spéter
auneh in reiner N,—Atmosphire unter Braunfirbung zersetzen. Man
sollte annehmen, U[Al(OC,H,), ], sei tetraederformig oder eben gebaut,
doch wurde als Zwischenverbindung UCI[AOC,H,),]); (Kp. 1mm:
160—167°) als nichtkristallisierendes, grasgriines Ol isoliert. Deren Kon-
stitution wird am wahrscheinlichsten mit Hilfe der Koordinationszahl 6
wiedergegeben, wihrend fiir das Endprodukt der Umsetzung die Koor-
dinationszahl 8 und symmetrischer, wirfelformiger Aufbau zu disku-
tieren ist.

4) Fiir Durchdringungskomplexc des U™ bzw. des UV mit B-
Diketonen analog Uran-acetylacetonat wurden dic Herstellungsmethoden
verbessert.

Fp. _Sublimat. temp.
UlAcetylaceton]; grilne Rhomboeder (sublim.) 176° 190° bei 10-4 mn
U[Dibenzoylmethan], schwarzviolette Stabchen 192--8% >>200° bei 20~ mm
UO([Dibenzoylmethan], gelbe Kristalle - -

U0, [Dibenz. methan}, orangef. Krist. 223-5° -
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