
Ein strengcr Vcrglcich der voti C .  Porter und Mitarbeitcrn durch 
die Blitzlichtspektroskopie nachgewiesenen' Molekcln in  einem 
langlebigen photochemisohen Anregungszustand mit den chemisch 
und kinetisoh nachgewiesenen phototrop-isomeren Diradikalen 
ist erst moglich, wenn, wie bcabsiehtigt, gleiche Objekte unter 
iibereinstirnmenden Bedingungen (Lmungsmittel, Temperatur 
usw.) mit den im ubrigen v6llig verschiedenen Methoden i n  Cam- 
bridge und i n  Gottingen untersucht sind. Die blitzspektrosko- 
pisch untersuchten Anregungsprodukte des Anthracens und der 
Chlorophyllc und dic phototrop-isomeren Diradikale dieser Ver- 
bindungen zeigen gemcinsarn die charakteristischc O,-Affinit%t 
und miissen jewcils identisch w i n ,  d a  gleichen Molekpln bei glri- 
chcr wirksamer Absorption der gleichc photochemische Primar- 
ak t  zukommt. -Ti. [VB SOO] 
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H .  H. I N  H O F F E X ,  Braunscbweig: Partials@hesen uiid 
I,~~tilngerungtr?i. i n  der Vilumin-D-Reihe; zugleich ein Bei fray  zur 
lionstitulion der  ringoffenen Reslrahlungsprodltkte des Ergosterins. 

Bei partialsyiitlietisohen Versuchcn in  der Vitamin-D-Reihc bc- 
rcitet die richligc Lage dcs Triensystems Schwierigkeiten. Solche 
Schwicrigkeiten waren fur das Vitamin 1) rnit seiner sernicyrli- 
schcn Doppelbindung eher zu erwarten als fur das Tachystcrin. 
Einc Synthese des Tachysterins wiirde aber sclilieDlich entweder 
durch Einwirkiing des UV-Lichtes ( Windaus) zum Vitamin D 
fiihren, oder auch durch eine, der thermischen Bilduug dcr Pyro- 
vitamine aus Vitamin D analogc, viellricht chemiscbe RingschluG- 
rcaktion in  die Sterinreihe fiihrcn. 

Bci den beiden bisher ausgefiihrten Partialsynthesen entstehen 
jedoch weder Vitamin D ( I )  noch Tachysterin (II) ,  sondern iso- 
\'itamin D ( I a )  und iso-Tachysterin (Ira). Die Konfiguration von 
Is und IIa  seheint so stark bcgiinstigt zu win, daD die Aussicht 
suf cinen Ubcrgang in I oder I1 niit den bisher bekannten Methc- 
den kaum besteht. 
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Aurii die obnn erwhhntc Elingsclilullreaklion zu einein Sterin 
liel; sich hisher weder mit l a  noch mit I I a  verwirklichen. Es er- 
gab sich, dall Tachysterin zwischen C ,  und C ,  nicht, wie bisher 
angenonimen, cis-(11 b)  sondern trans-Konfiguration (11) besitzt. 
Die Koniigurat.ion dr r  cis-Verbindung I I b  wird dcm WitIdaus- 
scheii P r o t a c h y s t e r i n  zuertcilt; sie bildet ein weiteres, bisher 
nicht genauer bekanntes Zwiaehcnglied in  der Reihc der Bestrah- 
lungsproduktp dcs Ergosterinr. 

Als Tachysterin-ModrlI wurden die cis-trans-Isomeren I11 und 
IV aufgebaut, die bei 250 (cis) bzw. 278 m p  ( t rans)  absorbieren 
( R  = H).  Uas Methyl-Derivat von IV, ( R  = CH,), absorbiert 
bei 284 nil'., also 6 n i p  kurzwelliger als das ,,homologe" iso-Tachy- 
sterin ( I la ,  290 mp).  Hieraus und an Hand weiterer Vergleichs- 
paare errcchnet sich dcr bathocliromc Ginflu0 der Substitution 

rliireli den Funfring zu 6 mp. Werden diesc G m p  den Absorp- 
tionswerten von I11 und IV ( R  = H )  hinzugercchnet, so kommt 
man rein rechnerisch fur ein cis-Tachysterin ( I l b )  zu einer Ab- 
sorption bei 256 nip und fur ein trans-Tachysterin bei 284 nip. 
1)er fur Tschysterin geniessene Wert  von 281 mp stimint gu t  rnit 
rlrni fiir d i p  t rans-\'crbindunq (11) errcchncten iiberein. 
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Blaues H V  (Henzes Chro- Grunes  Prazipitat Blaugrunes Prazi- 
pitat (9,85 '; V )  inogen) (10,16 y, V )  ( 1 0 , 8 8 O &  V )  

In den Vattadocytcn und i n  (lor I lenzel i isu~~g ist, rlas Vanadium 
nach Bestimmung des aus Triphenyl-tct,razoliumchlorid bri PIS 
8,5 gebildeten Formazans 3 wertig. im blaugriinen Prhzipital 4-  
wertigg). Magnetische Measungen a m  hraunen Pr%zipitat3! cr- 
gaben 2,52 Bohrsche Magnetonen ( V l l l  b w ,  2,83 B M ) ,  am griinen 
Priizipitatl) 1,68 Bohrsche Magnetonen ( V  IV her. 1,73 BM). 

-Entsprechend dem aus Salic$laldehyd-Lthylendiintiii und 8Ul- 
fatovanadin(II1)-saure erhaltenrn Modrllkonlplex LJisulfato-sali- 
cylaldehyd-athyleiidiiniin-vanadin(lI1)-s~urcJ) kornnicn ini na- 
tiirlichen Haemovanadin ebenfalls 2 komi)lrx gebundene Sulfato- 
Gruppen auf 1 Atom 3 wertiges Vanadium. Der dissoziierbarc 
Wasscrstoff ist wahrscheinlich ganz oder teilweise salzartig durch 
R N H , + - G r u p p e n  ersetzt, die von Prol.ein herriihrcn. Das i n  
den HBmolysaten enthaltene braunrot,? Haemovanadin ist rill 
C h r o  m o p r o  t e i  d , dessen M o l g e w i c h  t nnch anacroben Dilfu- 
sionsmessungen 24400 i 1900 betragt, und das jc Molekrl etwa 
24 Atome Vanadium aufweist5). Die Dissoziation tles braunroten 
Komplexes unter Freilegung von SO,-Jonen spricht f i i r  rinen 
Normalkomplex. Die Proteinbindung wird durch  Siiuren und 
Alkalien gclast. Uic mit gcsattigtcr, wii5rigrr Trichlores8igshure 
geflilte, Vanadin-freie Proteinkomponente riithilt [Papierelek- 
trophorrse, Papierchromatographie) etwa 3 Teiln neutralc A m i n  O- 
s a u r e n  (Glycin, Alanin, Valin, Leucin oder  Isoleucin. Serin, 
Thrconin, Phenylalanin, Tyrosin, Prolin nnd Oxyprolin), 1 Tril 
basiwhe Aminosauren (Arginin, Histidin, Lysin) untl 1 Teil silurr 
Aminosaurrn (Glutaminsiiure, Asparsginsaure)'). Frrner  wurdeti 
4,7 "6 Tryptophan gefundenti). Dureh Sauren (pH -: 3 )  wirtl (lie 
koinplese Bindung des Vanadiums gelost und diCses dialysabrl. 

Bpi der aeroben Ncutralisation von so denaturiertcm IIarmovana- 
din t.ritt erneute Komplexbilduug unter Flllung des grunrn bzw. 
blaugriinen Prazipitatrs ein. I)as griinc Prazipitat hat nahpzu 
tliesrlbe elemcntare Zusainnienset.zung wie blaues Hamcvanadin. 
Daa blauqriinr Prazipitat weist zusiit.zlich eine MolekeI Pyridin 
i n  2 At.ome Vanadium koordinativ pebunden auf. Beide PrLzi- 
pitate sind Srhwefel-frei. Im griinen VIL-Komplex kommen auf 
1 Atom V 2 Atome N und 11 Atorne 0, von denen 1 Sauerstoff- 
atom nach IJR-spektroskopischrn Befundrn in der Vanadyl- 
Gruppierung vorliegt (:. V=O-Rantlr bci 10,5 p)?), wie sie aucli 
im griinen Oro-salir~laldeh.tl-athJ.leiidiiniin (IV) gefunden wird. 

l i t  8-Oxychinolin in methanolischer Losung l & B t  sich das 3- 
nertige Vanadium aus tleni braunen Priizipitat in day iiul3erst 
stabile Tri-(8-oxyehinolino)-vansdin (111)') i iber f i~hren~) .  1Snt- 
sprechenrl geht  das 4wertigc Vanadium aus den1 :runen Prizi-  
pitat mit. 8-Oxychinolin pritnir in das olivgrunc Oxo-di-(S-oxg- 
chino1ino)-vanadin ( I V )  uber, das sich rasch zur r n t e n  Form drs  
Hydroxo-0x0-di-(8-oxyohino1ino)-vanadin (V) autoxydiert*). Dir 
rote Form, w l c h r  sich zur kolorimetrischcn R e s t i m m u n g  d e s  
V a n a d i u m s  eignrt (Grenzkonz. 0,8 y V jr 1 ml CHCI,)?) ent- 
steht auch unter der  katal chen Wirkung yon alkoholischeni 
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