
zu b): Diathylather, Di-n-butylather, Aceton, Acetessigsaureme- 
thylester (83), Essigsaure-athylester (60), Acetylaceton (32), Me- 
thanol (29), Campher (26), ~ ~ ~ ~ ~ ~ l - ~ ~ ~ t ~ ~  (25), ~ ~ i ~ ~ l  (19); Chlo- 
rierungsprodukt fallt aus), Acetanhydrid (4). 
zu c): Triphenyl-chlor-methan, 1 ,3-Diphenyl-1 ,34chlorpropen 

"!k d):  Cyclohexan (5), Benzol (4), Chlorbenzol (9), Brombenzol 

phenyl-brom-methan (4) Tetrachlorkohlenstoff (5), Benzoyl- gesichert (Vgl. Bild 1).  
chlorid (4), Aluminiumchiorid (wasserfrei) (4), Ammoniumchlorid 
(18; schlecht loslich), Kaliumjodid (18). Der Blindwert liegt bei 
4 x. 

3 . )  C h e m i s m u s :  Der Befund, daW auch quartare Ammonium- 
salze I voll wirksam sind, schlieWt die Mitbeteiliguu: des einsamcn 
Elektronenpaares an der Katalyse aus. Wichtig erscheinen in 
diesem Zusammenhange die Beobaehtungen von G. Jander und 
Me~eeh '~) ,  wonach Tetra-alkyl-ammonium-halogenide 1 bzw. 2 
Molekeln Schwefeldioxyd anzulagern vermogen. 

Die Ausbeute an 14C bei dieser Arginin-Synthese betragt ptwa 
80 %. Der entscheidende Umsatz geschieht im letzten Schritt. 
Das aus L-Ornithin entstehende Arginin gehort der naturlichen 
L-Reihe an und kann ohne weiteres i m  biologischen Versuch ver- 
wendet werden. Die Ident i ta t  des Produkts wurde durch Ver- 

(8), Jodbenzol (g), Benzotrichlorid (4), Benzotrifiuorid (4), Di- gleiCh des Papier-lonopherogramms und des Radioautogramms 

Papierionopherogramm von 14C-~-Argininhydrochlorid 

10,"' 2 h ;  Streifen angespriiht mit 1 % Ninhydrin in Butanol, bzw. 
mit' den Sakaguchi-Reagentien; Radioautogramm auf Rontgen- 

papier 24 h exponiert. 

CI 
(SO,)CI@ -4 I + O,SCI, Versuchsbedingungen: Pyridin-Acetat-Puffer PH 6,5; 40 VOlt/Cm; 

Rs - 
I 

In  der Additionsverbindung I1 ordnen wir - allerdings ohne 
experimentellen Beweis - die gebundene Molekel SO, dem Anion 
zu. Elementares Chlor spaltet dann I1 in Sulfurylchlorid und lie- 
fert I zuriick. Damit wird verstandlich, dal) alle zur Onium- 
Salzbildung befahigten Systeme als Ubertrager fungieren konuen. 
Der notwendige Chlorwasserstoff wird durch die in  jedem Falle 
primar ablaufende Substitution geliefert. Selbst Ammonchlorid 
ha t  trotz seiner geringen Loslichkeit in  flussigem Schwefeldioxyd 
noch eine deutliche Wirkung. 

Vermindert man die Fahigkeit zur Salzbildung - etwa durch 
Einfuhrung von drei Nitro-Grnppen (2,4,6-Trinitro-dimethyl- 
anilin), so sinkt die katalytische Wirkung deutlich ab. Nach 24 h 
ist aber auch in diesem Fall 100proz. Umsatz erreicht. 

Alkohole, i t h e r ,  Ester und Ketone leiten - offensichtlich iiber 
Onium-Strukturen - die Katalyse der Sulfurylchlorid-Bildung 
ein. Campher selbst ist nur  malJig wirksam. 
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Synthese von 14C-markiertem L-Arginin 
Von Prof. Or. F .  T U R B A  und A. LEISMA"*)  

Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitat in Mainz 
I m  Verlauf von Untersuchungen zur biologischen Proteinsyn- 

thesela) ergab sich die Notwendigkeit der Bereitstellung 14C-mar- 
kierter Aminosauren und Peptide. Das iibliche Verfahren, das 
relativ geringe experimentelle Anspriiche stellt, besteht in  der 
biologischen Darstellung dieser Stoffe z. B. aus 14C0, mittels 
Griinalgdn oder Bakterien") oder aus 14C-Acetat mittels Torula- 
Hefen's) (Hydrolyse der gebildeten "C-markierten Proteine). Der 
Nachteil dieser Methoden ist die Unmoglichkeit der s e l e k t i -  
v e n  Markierung der einzelnen C-Atome und der Erhohung der 
spezifischen Aktivitat auf das notwendige MaQ. Auch ist die Aus- 
beute, bezogen auf l*C, fast immer unbefriedigend. Bei der ohe- 
misohen Synthese wird man bestrebt sein, das isotope C-Atom 
moglichst spat  in den Syntheseweg einsufiihren, um die Verluste 
a n  Aktivitat klein zu halten; auch wird man zu vermeiden trach- 
ten, entstehende DL-Verbindungen durch miihsame und verlust- 
reiche Operationen in  die optisch aktiven Komponenten zerlegen 
zu miissen. 

Deshalb haben wir fur  die Synthese von 14C-~-Arginin auf das 
schon friiher von Turba und Sehuster'*) fur die DL-Verbindung an- 
gegebene Verfahren zuriickgegriffen : aus Ornithin, dessen a- 
Amino-Gruppe in  Form des Kupfer-Komplexes maskiert, dessen 
6-Amino-Gruppe dagegen frei ist, entsteht durch Umsatz mit 0- 
Methyl-iso-harnstoff das entspr. Guanido-Derivat Arginin fast 
quantitativ. 

14C-markierten 0-Methyl-iso-harnstoff stellten wir nach fol- 
gendem Schema her: 

,N H, 

\\ BaWO, + WN,Ba -+ 14CN,Ag, -+ CH30-14C 
NH 

~~ 

15) G. Jander: Chemie in wasserahnl. Losungsmitteln, Springer-Ver- 

*) Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur eine 

16) F .  Turba u. H.  Esser. diese Ztschr. 65, 256 r19531. 

lag 7949. S. 219. 

Sachbeihilfe. 
. .  

St.  E .  G .  Aquist, Acta chem. Scand. 5! 1031 [1951]; das von 
diesem Autor angegebene Verfahren fur die Darstellung 15N- 
markierter Aminosauren ist auf die Darstellung W-markierter 
Aminosauren iibertrsgbar; lohnend ist die Methode nach un- 
seien Erfahrungen fur  die Gewinnung von 14C-Glutaminsaure 
mit Hilfe von torula utilis. 
Vgl. J .  Baddiley, G. Ehrensvard, R. Johansson, L. Reio, E .  
Saluste u. R .  Stjernholrn Acta chem. Scand. 5,  353 [1951]. 
F .  Turba u. K .  Schusfer: Hoppe-SeyierS 2. physiol. Chem. 283, 
27 [1948]. 

V e r s u c h e :  160 mg Ba 14C03 mit einer Aktivitat von 1 mC (bezo- 
gen iiber das lsotopenlabor der medizin. ForschungsanstaltGottingen) 
wurden uber 14C0, in reines Bariumcarbonat iiberfiihrt, getrocknet, 
bei 800 OC (Kontrolle durch Thermoelement in Quarzkapillare) im 
Ammoniakstrom 6 h erhitztz0), das Reaktionsprodukt in verd.Essig- 
saure gelost und mit einem UberschuB an Silbernitrat und Ammo- 
niak das Silbercyanamid quantitativ gefallt. Das vollkommen 
trockene Produkt blieb mit 0,65 cm3 absolut-methanolischer Salz- 
saure (in 4,57 g Methanol wurde trockener Chlorwasserstoff bis zur 
Gewichtszunahme auf 6,02 g eingeleitet) 14 Tage im Dunkeln 
stehen. Danach wurde der Niederschlag abzentrifugiert und unter 
FeuchtigkeitsausschluR rnit abs. Methanol gewaschen. Aus den ver- 
einigten Losungen kristallisierte 0-Methyl-iso-Harnstoff in derben 
Kristallen (74 5 mg). 

Die rnit 17,A mg Natrium in absol. Methanol in Freiheit gesetzte 
Base wurde (nach Abzentrifugieren des ausgeschiedenen Natrium- 
chlorids) mit 161 me Ornithin-Kuoferchloridal) in wenia Wasser um- 
gesetzt ' 0-Methyl-20-harnstoffbise aus 21 mg inakfiven Hydro- 
chloridk sofort und aus 50 mg des inaktiven Hydrochlorids nach 
24 h zugesetzt nach 48 h die Losung kongosauer gemacht, mit Schwe- 
felwasserstoff 'von Kupfer-Ionen befreit, eingeengt und rnit 500 mg 
Flaviansaure aus heikier Losung das 14C- L-Argi n i nf  1 a v  i a n a t  
quantitativ gefallt. Nach Erhitzen der abzentrifugierten schon 
goldgelb glitzernden Blattchen mit wenig Wasser und darauffolgen- 
dem 12 h Stehen in  Eis wurde abgesaugt mit Methanol gewaschen 
und getrocknet; 230 mg; 6,6.108 Schlagi/min/mg. 

1 4 C - ~ - A r g i n i n h y d r ~ ~ h l o r i d  erhielten wir nach Losen des 
Flavianats in heirjer verd. Salzsaure und Ausschiitteln rnit Amyl- 
alkohol: Benzol (1 : 1) durch Einengen der farblosen warjrigen Lo- 
sung. Eingeg. am 21. September 1953 [Z 831 

lsolierung von Isochlorin-e,-kupferkomplex als 
Hauptkomponente der Chlorophyllprodukte 

des Handels 
Von Priv.-Doz. Dr. H .  Frhr. v. D O B E N E C K ,  Munchen 
Seit Beginn der ,,Chlorophyll-Welle" haben wir uns rnit allen 

einschlagigen Fragen beschaftigt. Uber die Geschichte ihres Ent-  
stehens und ihren Verlauf, die indnstriellen Gewinnungsmethoden, 
die Desodorierungsteste und den EinfluQ von Chlorophyll-Deri- 
vaten auf Mikroorganismen beabsichtigen wir demnachst ausfuhr- 
lich zu publizieren. 

Als a n  a1 y t i s  c h e  s Verf  a h r  en  zur Gehaltsbestimmung wird 
die NNR-Methodex,) verwendet, nach welcher die Chlorin-Kom- 
plexe in  schwach alkalischer Losung spektrophotometrisch be- 
stimmt werden. Der Hauptnachteil dieser Methode beruht darin, 
dal) in  dem gemessenen Bereich und dem verwendeten p~ eine 
Unterscheidnng der verschiedenen auftretenden Chlorin-Komplexe 
nicht moglioh ist.  AuWerdem ist der B e z u g s s t a n d a r d  vo l l -  
k o m m e n  u n r i c h t i g ,  so dal) z. B. nach einer von uns eingefuhr- 
ten industriellen Darstelluugsmethode 170 prozentige (NNR)-  
Produkte erhalten werden. 

Ohne eine einzige Ausnahme lassen samtliche medizinischen 
und kosmetischen Publikationen, welche sich rnit den verschie- 
denen vermuteten Chlorophyll-Wirkungen befassen, eine ein- 
wandfreie Definition des untersuehten Chlorophyll-Materials v e r -  
m i s s e n  und es sind auch keine Arbeiten bekannt, die sich mit 
einer Analytik der Handelschlorophylle im Sinn der neueren 
Chlorophyll-Chemie befassenZ3). 

Vgl. N .  H .  Marsh, L.  C .  Lane, D .  J .  Salley,  zit. nach: Isotopic 
Carbon, J. Wiley Sons, New York 1949. 
1,-Ornithin wurde aus L-Arginin durch 1-stiindiges Yochen mit 
heiR gesattigter Baryt-Losung unter RiickfluR und Fallung als 
Benzyliden-Ornithinkupfer analog der fur  Lysin von F .  Turba 
(Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. 283, 19 [1948]) angegebenen 
Vorschrift gewonnen; diese Art der Fallung ist quantitativ und 
bewahrte sich weitaus besser als die Fallung als Salicyliden- 
Omithinbarium, die von M .  Bergmann und L.  Zervus friiher an- 
gegeben wurde (Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. 752, 282 [1926]). 
J .  Amer. Med. Assoc., Mai 1951, S. 34. 
Siehe: Dobeneck u. Strell, Dtsch. Apotheker-Z. 76, 270 [1952]. 
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