Ein strenger Vergleich der von (. Porler und Mitarbeitern durch
die Blitzlichtspektroskopie nachgewiesenen- Molekeln in einem
langlebigen photochemischen Anregungszustand mit den chemisch
und kinetisch nachgewiesenen phototrop-isomeren Diradikalen
ist erst moglich, wenn, wie beabsichtigt, gleiche Objekte unter
iibereinstimmenden Bedingungen (Ldsungsmittel, Temperatur
usw.) mit den im iibrigen v8llig verschiedenen Methoden in Cam-
bridge und jn Gottingen untersucht sind. Die blitzspektrosko-
pisch untersuchten Anregungsprodukte des Anthracens und der
Chlorophylle und die phototrop-isomeren Diradikale dieser Ver-
bindungen zeigen gemeinsam die charakteristische 0,-Affinitat
und miissen jeweils identisch sein, da gleichen Molekeln bei glei-
cher wirksamer Absorption der gleiche photochemische Primir-
akt zukommt. —K. |VB 600]

GDCh-Ortsverband Géttingen
am 9. Juli 1954

H. H. INHOFFEN, Braunschweig: Partialsynthesen und
Umlngerungen in der Vitamin-D-Reihe; zugleich ein Beilray zur
Konstitution der ringoffenen Beslrahlungsprodukte des Ergosterins.

Bei partialsynthetischen Versuchen in der Vitamin-D-Reihe be-
reitet die richtige Lage des Triensystems Schwierigkeiten. Solche
Schwierigkeiten waren {fiir das Vitamin D mit seiner semicycli-
schen Doppelbindung eher zu erwarten als fiir das Tachysterin.
Eine Synthese des Tachysterins wiirde aber schlieBlich entweder
durch Einwirkung des UV-Lichtes (Windaus) zum Vitamin D
fidhren, oder auch durch eine, der thermischen Bildung der Pyro-
vitamine aus Vitamin D analoge, vielleicht chemische Ringschlufi-
reaktion in die Sterinreihe fithren.

Bei den beiden bisher ausgefiihrten Partialsynthesen entstehen
jedoch weder Vitamin D (I) noch Tachysterin (II), sondern iso-
Vitamin D (Ia) und iso-Tachysterin (IIa). Dic Konfiguration von
Ia und IIa scheint so stark begiinstigt zu sein, daf die Aussicht
auf einen Ubergang in I oder II mit den bisher bekannten Methc-
den kaum besteht.
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Auch die oben erwidhnte Ringschiufireaktion zu einem Sterin
liel sich bisher weder mit Ia noch mit 1la verwirklichen. Es er-
gab sich, dafl Taehysterin zwischen C4 und C, nieht, wie bisher
angenommen, cis-{IIb) sondern trans-Konfiguration (I1) besitzt.
Die Konfiguration der eis-Verbindung IIb wird dem Windaus-
schen Protachysterin zuerteilt; sie bildet ein weiteres, bisher
nicht genauer bekanntes Zwischenglied in der Reihe der Bestrah-
lungsprodukte des Ergosterins.

Als Tachysterin-Modell wurden die cis-trans-Isomeren III und
IV aufgebaut, die bei 250 (eis) bzw. 278 my (trans) absorbieren
(R = H). Das Mcthyl-Derivat von IV, (R = CH,;), absorbiert
bei 284 my, also 6 my kurzwelliger als das ,,homologe‘* iso-Tachy-
sterin (ITa, 290 mp). Hieraus und an Hand weiterer Vergleichs-
paare errechnet sich der bathoehrome EinfluB der Substitution
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durch den Fanfring zu 6 mp. Werden diese 6 myu den Absorp-
tionswerten von III und IV (R = H) hinzugerechnet, so kommt
man rein rechnerisch fiir ein cis-Tachysterin (11b)} zu einer Ab-
sorption bei 256 my und fir ein trans-Tachysterin bei 284 myu.
Der fiir Tachysterin gemessene Wert von 281 mp. stimmt gut mit
dem fiir die trans-Verbindung (II) errechneten iiberein.

—K. [VR590)
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GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.

am 24, Junl 1954
H.-J. B] EUIG, Heidelberg/Freiburg/Br.:
enthallenden Plulifarbstoff').
Haemovaradin (HV), der in der Seescheide Phallusia mu-
millala Cuvier Yorkommende, Vanadin enthaltende Blutfarbstoll
148t sich in m_lgenden Formen erhalten?®):

Uber einen Vanadin

Natives Naemovanadm
in Vanadotyten (2,9 % V)

Hamolyse mit o
dest. Wasser // + Aceton
Braunrotes HY (Henze-Lsg.) +H® Denaturiertes HV
(Pu1 2,4: .9 300, ®420mu) - oe¥ (Apax 275, = 300 mu)
+ L}Ellﬂ()(:der l+ Lut
jertes HV )
r;\,giygéf)r, ?10 mu) Oxydiertes, denaturiertes HV
in |+ OHC - Pyridin
— Protein Py < 1 + NaHCO, /P <7 Ny +Pyr

Blaues HV (Henzes Chro-
mogen) (10,16 ¢, V)

Griines Prazipitat
(10,88 % V)

In den Vanadocyten und in der Henzelgsung ist das Vanadium
nach Bestimmung des aus Triphenyl-tetrazoliumechlorid bei py
8,5 gebildeten Formazans 3 wertig, im blaugriinen Prazipitat 4-
wertig?). Magnetische Messungen am braunen Prizipitat®) er-
gaben 2,52 Bohrsche Magnetonen (VI!I ber, 2,83 BM), am griinen
Prizipitat?) 1,68 Bohrsche Magnetonen (VIV ber. 1,73 BM).

“Entsprechend dem aus Salicylaldehyd-ithylendiimin und Sul-
tatovanadin(III})-siure erhaltencn Modellkomplex Disulfato-sali-
cylaldehyd-athylendiimin-vanadin(111)-sdure!) kommen im pa-
tirlichen Haemovanadin ebenfalls 2 komplex gebundene Sulfato-
Gruppen auf 1 Atem 3wertiges Vanadium. Der dissoziierbare
Wasserstoff ist wahracheinlich ganz oder teilweise salzartig durch
R—NH,+-Gruppen ersetzt, die von Protein herrithren. Das in
den Himolysaten enthaltene braunrote Haemovanadin ist ein
Chromoproteid, dessen Molgewicht nach anaeroben Diffu-
sionsmessungen 24400 + 1900 betrigt, und das je Molekel etwa
24 Atome Vanadium aufweist®). Die Dissoziation des braunroten
Komplexes unter Freilegung von S$O,-Ionen spricht fiir einen
Normalkomplex. Die Proteinbindung wird dureh Sauren und
Alkalien gelost. Die mit gesattigter, wafriger Triehloressigsiure
gefdllte, Vanadin-freie Proteinkomponente enthilt (Papierelek-
trophorese, Papierchromatographie) etwa 3 Teile neutrale Amino-
sduren {Glyecin, Alanin, Valin, Leucin oder Isoleucin, Serin,
Threonin, Phenylalanin, Tyrosin, Prolin und Oxyprolin}, 1 Teil
basische Aminosiuren (Arginin, Histidin, Lysin) und 1 Teil saure
Aminosiuren (Glutaminsiure, Asparaginsiure)®). Ferner wurden
4,7°, Tryptophan gefunden®). Durch Sduren (pgy -2 2) wird die
komplexe Bindung des Vanadiums gelost und dieses dialysabel.

Beideracroben Neutralisation vonso denaturiertem Haemovana-
din tritt erneute Komplexbildung unter Fillung des grinen bzw.
blaugriinen Prizipitates ein. Das griine Prazipitat hat nahezu
dieselbe elementare Zusammmensetzung wie blaues Haimovanadin.
Das blaugriine Prizipitat weist zusitzlich eine Molekel Pyridin
¢ 2 Atome Vanadium koordinativ gebunden auf. Beide Prizi-
pitate sind Sehwefel-frei. Im griinen VIV-Komplex kommen auf
1 Atom V 2 Atome N und 11 Atome O, von denen 1 Sauerstoff-
atom nach UR-spektroskopischen Befunden in der Vanadyl-
Gruppierung vorliegt (:- V=0-Bande bei 10,5 p}7), wie sie auch
im griinen Oxo-salicylaldehyd-ithylendiimin (IV) gefunden wird.

Mit 8-Oxychinolin in methanolischer Losung lillt sich das 3-
wertige Vanadium aus dem braunen Prizipitat in das AuBerst
stabile Tri-(8-oxychinolino)-vanadin (I1I)?) iberfithren?). kEnt-
sprechend geht das 4wertige Vanadium aus dem griinen Prizi-
pitat mit 8-Oxychinolin primir in das olivgrine Oxo-di-(8-oxy-
chinolino)-vanadin (IV) iiber, das sich rasch zur roten Form des
Hydroxo-oxo-di-(8-oxychinolino)-vanadin (V) autoxydiert®). Die
rote Form, welche sich zur kolorimetrischen Bestimmung des
Vanadiums eignet (Grenzkonz. 0,2 v V je 1 ml CHCl;)?) ent-
steht auch unter der katalytisehen Wirkung von alkoholischem

l) Glelchfalls vorgetragen vor den Chemischen Gesellschaften zZu
Heidelberg am 15. Juni und Marburg am 9. Jul
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Braunes Préazipitat (4,6 4, V)

Blaugriines Prazi-
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