
Zuni  Beweis dafur, dall die Trennung auf einer Wirkung von 
Carboxyl-Gruppen bcruht, haben wir das Papier einige Stunden 
mit Diazomethan in Ather behandelt, wonach die Carboxyl-Be- 
stimmung negativ ausfiel und alle Aminosauren sioh mit der un- 
regelmaWig wandernden Flussigkeitsfront fortbewegten. 

Amine 
Die papierchromatographische Trennung von Aminen 

ist auf Carboxyl-Papier ebenfalls moglich. Wie in einigen 
orientierenden Versuchen festgestellt wurde, lN3t sich 
C y s t  e a m  i n vom H i s  t a m  i n glatt in der bei den basischen 
Aminosauren bewahrten Salzlosung vorn gleichen PH ab- 
trennen. Histamin zeigte hierbei Rf 0,16, Cysteamin Rf 
0,45. Auch die Trennung einiger A l k a l o i d e  aus Cale- 
bassen-Curare konnte ahnlich ausgefiihrt werden. 

Anorganische lonen 
Auch hier wurden nur eine Reihe orientierender Ver- 

suche ausgefiihrt, die die prinzipielle Anwendbarkeit des 
Carboxyl-Papiers zeigen. Wie aus Bild 4 ersichtlich, lassen 
sich z. B. Blei, Wismut und Quecksilber in m/10 Ammon- 
acetat-Losung von PH 3 auf 1 ~o-COOH-haltigem Papier 
scharf trennen. Das entwickelte, noch feuchte Chromato- 
grarnm wurde in eine Atmosphare von H,S gebracht. 
Silber hat sich bei dieser Pufferkonzentration vorn Blei 
schlecht getrennt, kann jedoch im m/20 Puffer vom glei- 
chen PH vom Blei abgetrennt werden, das dann fast  am 
Ausgangspunkt zuriickbleibt. Ein zweidimensionales Vor- 
gehen fiihrt also hier leicht zum Ziel. Auch die Trennung 
von Arsen, Antimon und Zinn ist bei PH 5 mit m/20 Am- 
monacetat-Losung gut  moglich, worin Antimon als An- 
timonyl-Ion nahe dem Star tpunkt  bleibt und Arsen als 
Arseniat etwa mit Rf 0,8, Zinn als Zinn(I1)-Ion mit Rf - 1 
wandein. Die systematische Durchpriifung weiterer Puf- 
fer- oder Salzlosungen, u. U. unter Zuhilfenahme komplex- 
bildender Yomponenten wird sicherlich weitere Anwen- 
dungsmoglichkeiten des Carboxyl-Papiers bringen. 

Die Ubertragung der Befunde von Davidson (loc. cit.) 
bei synthetischen Farbstoffen IaBt auch am Carboxyl- 
Papier bei dieser Stoffklasse gewisse Erfolge erwarten. 
Ebenso erscheint seine Verwendung fur die Trennung von 

Bild 4 
Papjerchromatogramm einiger Kationen auf 1 % COOH-haltigem 
Papier mit  Ammomumacetat-Losung ( m / l O ,  p~ 3) entwickelt und 

mit  H,S sichtbar gemacht 

Peptiden mit verschiedenem Gehalt a n  basischen Amino- 
sauren aussichtsreich. Neben der Erleichterung gewisser 
analytischer Aufgaben liegt der Wert des neuen Papiers 
in der einfachen Ausfiihrung von Vorproben, da eine Uber- 
tragung solcher Ergebnisse auf die praparative Chromato- 
graphie am Pulver aus demselben Material moglich ist. 
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Kristallisation von Diphosphopyridinnucleotid 
(Cozymase) 

Vow Priv.-Doz. Dr. X U R T  W A L L E N F E L S  
und W A L T E R  C H R I S T I A N  

Aus dent biochemisehen Laboratorium Tutzing der C. F .  Boehritzger 
& Soehne G. m.  b. H . ,  Mannheini-Waldhol 

Die Reinigung roher Cozymase-Praparate zu solchen hohen 
Reinheitsgrades, wie sie fur  gewisse enzymchemische Untersu- 
chungen benotigt werden, ist eine muhsame und langwierige La- 
boratoriumsarbeit, bei welcher man von der fraktionierten Fallung 
als Metallsalz, der Adsorption an Aktivkohlel), der Gegenstrom- 
verteilungz), der fraktionierten Elution aus I o n e n a u ~ t a u s c h e r n ~ ~  4, 

bzw. von der Kombination mehrerer derartiger Schritte Gebrauoh 
macht. Die Reinheitsbestimmung der so erhaltenen Praparate be- 
ruht  auf der Bestimmung des Extinktionskoeffizicnten der hy- 
drierten Verbindung ( D P N  red) bei der Wellenlange 340 mp, den 
man nach Reduktion rnit Natriumdithionit oder einem geeigneten 
Enzym in Gegenwart eines entsprechenden Wasserstoff-Donators 
messen kann. Der diesen Bestimmungen zugrunde liegende Ex- 
tinktionskoeffizient e von reinem DPN red wird von versohiede- 
nen Autoren verschieden hoch angegeben und schwankt zwisohen 
6.3 und 9.4 cm%/mgs). Diese Differenzen beruhen offenbar darauf, 
daO alle benutzteu Cozymase-Praparate amorph waren, so  daW sich 
d w  wahre e-Wert bisher noch nicht sicher festlegen lielJ. 

Durch Anwendung geeigneter Bedingungen6) ist F S  uns ge!ungen, 
aus einem 75 %igen D P N  des Handels7) den Wirkstoff als k r i -  
s t a l l i s i e r t e s  C h i n i n s a l z  n a h e z u  q u a n  t i  t a t i v  abznschei- 
den. Hierbei bleiben das uberschussige Chinin, die das DPN hart- 
nackig begleitenden anderen Nuklcotide und etwa 10 yo der DPN- 
Aktivitat in  der Mutterlauge zuruck. 

Das Chininsalz des D P N  kristallisiert in feinen, meist zu facher- 
und kugelformigen Buscheln angeordneten Nadpln (Bild 1). Es 
weist einenDPN-Gehaltvon57 .Ox, entsprechend cinemDPN : Ghi- 
nin-Verhaltnis vou 2 : 3, auf und scbmilzt zwischen 162 und 170° C 
unter Zersetzung. 

I )  G. A. LePage, . I .  biol. Chemistry 168, 623 [1947]; Biochemical 
Preparation; New York. 1949 S. 28. 

*) G. H .  Hogebobm u. G. T .  Barry,  J. biol. Chemistry 176. 935 [1948]. 
3, J. B. Nrilands u. Ake Akeson, ebenda 188 ,  307 [1951]. 
4, K. Wallenfels u .  W .  Christian, unveroffentlicht. 
&) F .  Schlenk, in Sumner-Myrbuck: The Enzymes, Vol. 11, Part  1 

New York 1951, S .  263. 

Bild 1 
Chininsalz des D P N  

6, Die ausfiihrliche Beschreibung erfolgt a. a. 0. 
7) Praparat  der  Fa. C. F. Boehringer & Soehne G .  m. b. H., Mann- 

heirn-Waldhof. 
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Die Zerlegung des Chininsalzes gelingt an einer Sgule eines 
sohwach basischen Anionenaustausohers (Amberlite I R  4B), wo- 
bei 100 yo der DPN-Aktivitat zuruckgewonnen werden. Nach der 
ubliohen Fallung mit Aceton aus waBriger Losung wird ein voll- 
kommen farbloses Praparat erhalten, welches nach der Reduktion 
rnit Athylalkohol und kristallisierter Alkoh~ldehydrogenase~) un- 
ter Beriicksiohtigung des Wassergehaltes einen Wert van E = 

9.43 om2/mg ergibt. Das Praparat zeigt nach der Elektrophorese 
in Filtrierpapier nur eine, bei 260 m p  ahsorbierende Rande, wah- 
rend im Ausgangsmaterlal 3 Komponenten rnit dieser Eigenschaft 
enthalten sind (Bild 2). 
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S-methyl-ester bis zum Monothiocarbamidsaure-S-rwhexadecyl- 
ester unterscheiden sich - mit Ausnahme der n-Propyl-Verbin- 
dung - nur wenigs). Diese Ubereinstimmung der Schmelzpunkte 
von Homologen ist auffallig. Im allgem. stellt man in  einer 
homologen Reihe mit steigendem Molekulargewicht einen Anstieg 
oder eine Oszillation der Schmelzpunkte fest. Eine gewisse Parallele 
scheint in den Reihen R.CO.NH, (11) und R.NH.CO.NH, (111) 
zu besfehen ( R  = primarer, normaler, aliphatischer Rest). Aller- 
dings ist das in  der Literatur fur I11 vorliegende Versuohs- 
material nicht ausreichend; fur I1 1aBt sich eine ,,Schmelzpunkts- 
konstanz" nur angeben, wenn man von den zahlreiohen z.T. stark 
differierenden Schmelzpunktsangaben der Literatur ,,passende" 
herausnimmt. Bei den primaren normalen aliphatisohen Thio- 
carbamaten ist der Effekt aber eindeutig. Die Sohmelzpunkte der 
noch nicht hergestellten C,,-, CL5- und C,,-Verbindungen der Reihe 
werden kaum von den fur C,,,, C,, und C,, beobachteten abwei- 
chen (Bild 1). Die fur ein Gemisoh von-zwei benachbarten pri- 
niaren aliphatischen Thiocarbamaten beobachtete Schmelzpunkts- 
depression betragt in den untersuchten Fallen 3,5 bis 5 0  (Tabelle 1) .  

I 

saure-S-n-alkyl-ester 
Thiocarbamate. VI. Mitteilung 

Die weitgehende tfbereinstimmung der .Schmelzpunkte in die- 
ser homologen Reihe durfte u. a. damit zusammenhangen, daB 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden 
am 13. Juni 1962 

A.  K I R  R M A N N ,  StraBburg: Physikalzsch-chemische Un- 
tersuehungen uber a-halogenierte Aldehyde. 

Untersucht wurden gesattigte aliphatische Aldehyde rnit 2 bis 7 
Kohlenstoff-Atomen, in  denen Chlor oder Brom in a-Stellung 
substituiert ist. In  ihrem Raman-Spektrum sind die Carhonyl- 
Frequenzen deutlioh erhoht. 

Unter den ohemischen Reaktionen fuhren Grignard-Verbindun- 
gen teils zu Bromhydrinen 

teils zu KeJonen. Zwisohenstufen sind unstabile polare Formen 
und nicht Athylenoxyde : 

CH,Br-CHO + RMgBr + CH,Br-CH(0H)-R 

Vergleich ist auch durch eingehende polarographische Versuohe 
moglich. Monohalogenierte Aldehyde hahen polarographisch zwei 
Wellen, entspr. einer Reduktion des Halogens uud des Aldehyds. 
Beide Wellen sind durch Dissoziation des Hydrats bedingt. Bei 
Chloral und Bromal verschwindet die Aldehyd-Welle. Eine neue 
Halogen-Welle ist duroh Diffusion bedingt. Sie gehort also dem 
Hydrat selber an, was durch die Polarographie der Trihalogen- 
Acetale bestatigt wurde. 
. Die Hydrolyse fuhrt  zu Umlagerungen. Nur stark verdunnte 
Lauge bildet vorwiegend Oxyaldehyd. Blei-oxynitrat bewirkt 
durch heterogene (Oberflaohen-Kontakt) Katalyse in waariger 
Aufsohlammung Bildung yon Fettsauren: 

R-CHX-CHO + H2O ---f HX + R-CHS-COOH 
AuSerdem findet man Oxyketone. 
Kinetische Versuohe wurden vorgenommen durch Titrieren des 

freien Halogen-Ions und durch polarographische Bestimmung des 
reagierenden Aldehyds. Letzterer verschwindet im Grenzfall zwei- 

C2H6--CHC1-CHo -!- C,HsM4Br ---f C2H5-'H-CH(-0)-C8H6 
+ C,H5-CH,-CO-C bH5 

Die Leiohtigkeit der alkalisohen Hydrolyse setzt Hydrat-Bil- ma1 rascher, als Halogen auftritt. Diese Kinetik laBt sich deuten 
dung a n  der Aldehyd-Gruppe voraus. Die Stabilitat der Hydrate  und berechnen durch ein System zweier Simultanreaktionen. 
wurde duroh Ultraviolett-Absorption gemessen. Der qualitative W. [VB 3941 
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