
entstanden nicht die erwarteten Aminoalkohole, sondern stet8 die 
entspr. a-Guanidylcarbonsiluren. I m  Falle des Glycins konnte 
Glyoocyamin in 36 % Ausbeute isoliert werden. M i t  dieser Reak- 
tion muD bei der Anwendung der Formamidinsulfinsiure als Re- 
duktionsmittel gerechnet werden. 

Die Guanidierungereaktion liefie sich durch das Auftreten von 
Cyanamid beim Zerfall der Formamidinsulfinsiure in  ammoniaka- 
lischer Lbsung bzw. in flussigem Ammoniak wie folgt deuteng): 

NEC-NH, + S0,H- 
7 bzw. SO,H' 

/ HN 

H*N 

H,N-C=N + H,N*CH,*COOH 3 H,N*C.NH*CH,COOH 
AH 

I n  einem Modellversuch wurde gezeigt, dall Cyanamid in 
ammoniakalischer Lbsung bci Zimmertemperatur rnit erheblioher 
Gesohwindigkeit Glycocyamin bildet. Die Reaktion verlluft 
aber mit Formamidinsulfinsiure noch sohneller. Bei 70 OC setzt 
sich nur noch die Formamidinsulfinsiure mit Glykokoll zu Glyoo- 
cyamin um, wahrend dieses bei Anwendung von Cyanamid nicht 
mehr nachzuweisen ist. 

Die Reaktion verliluft also sicher komplizierter, a h  es das 
Schema zeigt. Es liegt die Verrnutung nahe, daD die Molekel bei 
ihrem Zerfall, der rnit der Verschiebung eines Protons verbunden 
ist, einen Zwischenzustand erhbhter Reaktivitat durchlauft, in 
dem es das Cyanamid hinsichtlich der Guanidierungsgeschwindig- 
keit noch ubertrifft. 

Versuche:  Bei Umsetzung von Olycin mit Formamidinsuifin- 
saure im Moiverhaltnis 1 : 1 wurde nach dem Abdunsten des Am- 
moniaks das in Wasser schwer lasliche Olycoc amin in 36 % AUS- 
beute erhalten. Bei Verwendung konr. Ammonyaks betrug die Aus- 
beute bei einem Moivefhiltnis I : 2 20 %. Die ldentifizierung ge- 
lang durch Vergleich mit  einem authentischen PrHparat dessen UR- 
Spektrum mit dem des Reaktions roduktes identisch' war. Auch 
entsprach der Fp des Pikrates dem Eiteraturwert (F 199 OC). Zum 
papierchromatographischen Nachweis der Ouanicf icarbonsiluren 
wurde die Sokaguchi-Reaktion in der Form von I! oche und Mit- 
arb.'O) verwendet. 

Eingeg. am 12. April 1955 [Z 1841 

Partialsynthese einer ,,trans"-Vitamin D,-Ver- 
bindung mit Hilfe der Reaktion von Wittig 

Von Prof. Dr. H. €I. I N H O F F E N ,  Dr. .I. F. K A T H  
und Dr. K. B R U C K N E R  

Aus dem Organisch-Chenaischen Instilut der T. H. Braunschtueig 
I m  Verlauf unserer synthetischen Studien in  der Vitamin-D- 

Reihe hatten wir durch Aldolkondensation von p-dcetoxy-cyclo- 
hexanon mit dem C,,-Abbaualdehyd (I) des Vitamins D, ein 
,,Cq,-Keton" (11) gewonnenll): 

I I I  

Witlig und Sch611kopf1a) haben nun eino Reaktion beschrieben, 
durch die ein Ring-Keton mit Triphenylphosphin-methylid in 
eine entepr. Methylen-Verbindung umzuwandeln ist. Mit Einver- 
stindnis von Prof. Wlttig haben wir die Reaktion auf unser C,- 
Keton libertragen, um die fur das antirachitische Vitamin charak- 
teristische Methylen-Gruppe zu erzeugen. 

.. 

Vitamin D, (5,6,,cis4'-6,7s,trans) 
m )  Vgl. J . .  Bbeseken, Rec. trav. Chim. Pays-Bas 67, 603 1948 ; 

E. 0. Fischer u. W. Hieber, Z. anorg. alig. Chem. 277, 229 119531. 
R Kitarnura Pharmac. SOC. Japan 59, 33 [1939]; Chem: 
Zbl. 7939 I d 7 .  

10) .I .  Roche, hguyen-van Thoai u. J. L. Haft. Biochem. Biophys. . .  
. Acta 74 .71 [1954]. 

11) H.H.Inhoffen K. Briickner u. R. Griindel. Chem. Ber. 87, 1 (19541. 
1,) G. Win@ u. b. Schdllkopf, ebenda 87, 1318 [1954]. 

Nachdem z. B. mit Dihydropyran das Hydroxyl acetal-artig 
verschlossen worden war, liefien wir Triphenylphosphin-methylid 
einwirken. Nach ohromatographiseher Reinigung des Reaktions- 
gemisches erhielten wir ein Bliges Produkt rnit gut  stimmenden 
Analysenwerten, dessen UR-Spektrum (Bande b. 885 cm-l) die 
Anwesenheit der semicyclischen Methylen-Gruppe erkennen 1iiOt. 
Das UV-Spektrum zeigto ein Maximum bei 272 m p  (E = 20000), 
das s o d t  um 7 m p  langwelliger lag als dasjenige des Vitamins 
D,. Diese Rotverschiebung glauben wir auf cine cis-trans-180- 
merie an der 5,B-Doppelbindung zuruckfuhren zu konnen. Die 
bathochrome Verschiebung des ~ a x i m u m s  sowie seine erhbhte 
Intensi t i t  stehen in ubereinstimmung rnit einer schwLcheren ste- 
rischen Hinderung, wie wir nus Modellbetrachtungen schliellen. 
Wir mochten daher unser neues Produkt a18 Tetrahydropyranyl- 
f ther  des 5,6-,,trans"-Vitamins D, (3-Epimeren-Gemisch) be- 
zeichncnls) (111). 

"CH. 

Die Abspaltung des Acetal-Restes unter milden Bedingungen 
war bisher nur mit gleichzeitiger Umlagerung dcs hirchst labilen 
Triensystems mbglich. Unter Umklappen der exocyclischen 
Doppelbindung in den Ring wurde einc Verbindung gebildet, die 
wir auf Grund ihrer UV-Absorption bei 287 mp.  als iso-Vitamin 
D,") ( IV) ansprechen. 

Das Ergebnis der Wittig-Reaktion bestitigt unsere Annahmell), 
daO das Cm-Keton ,,trans"-Konfiguration an der 5,6-Doppelbin- 
dung besitzt. Der Ubergang des neuen 19,10-5,6,,trans"-7,8-Trien- 
systems in das l,l0-5,6,,trans"-7,8-Tnen (I11 -+ I V )  scheint noch 
leichter vorsichzugehen als die entspr. Umlagerung beim Vitamin 

[Z 1861 
D,. 

Elngeg. am 15. April 1955 

Funktion der Leber-Alkoholdehydrase 
VonDoz.Dr. H. H O L Z E R u n d S l L K E  S C H N E I D E R  
Physiologisch-Chemiscbs Insiitut der Universitat Hamburg 

unler Mitarbeif von DipLChem. K. L A N G E  
Physiologisch-Chemisches Instilut der Unicersitat Roslock 

Fructose wird in dcr Leber uber Fructose-1-phosphat und Di- 
oxy-acetonphosphat + Glycerinaldehyd abgebautl6? la). Fur die 
Weiterverinderung des Glyeerinaldehyds zur Einschleusung in 
den Embden-Meyerhof-Weg der Glykolysc sind zwei Fermente 
nachgewiesen worden: eine Glycerinaldehyd-Kinase die rnit ATP 
Phosphoglycerinaldehyd erzeugt.") und eine Glycerinaldehyd- 
Hydrase, dieGlycerinaldehyd mit DPN-H, eu Glycerin hydriert18). 
Glycerin kounte dann zu a-Glycerinphosphat phosphoryliert und 
rnit Hilfe des von Baranowsky beschriebenen Fermentes in Dioxy- 
acetonphosphat ubergefiihrt werden. Vor kurzem ha t  F.  Leul- 
hard1 gezeigt, daD das Glycerinaldehyd-bydrierende Ferment auch 
Glycerin dehydriert und deshalb die Bezeichnung ,,Glycerinde- 
hydrase" eingeflihrtle). Bei Untersuchungen an Alkoholdehydrase 
aus Hefe haben wir beobachtet, daO dieses Ferment hohe Konzen- 
trationen Glycerinaldehyd rnit etwa l/looo der Geschwindigkeit 
von Acctaldehyd rnit DPN-HH, hydriert. Ein Vergleich mit Al- 
koholdehydrase aus Leber zeigte, daO das Leberferment Glycerin- 
aldchyd wesentlich schneller hydriert. Damit ergab sich die 
Frage, ob die von Leuthardt angereicherte Glycerindehydrase nicht 
rnit Leber-Alkoholdehydrase identisch ist. Wir finden, wie die 
Tabelle zeigt, flir rohen Pferdeleberextrakt dieselbe Relation der 
Hydrierungsgeschwindigkeiten von Glycerinaldehyd und Acetal- 
dehyd, wie bei kristallisierter Alkoholdehydrase nus Pferdeleber 
nach Bonnichsen*'J). 

Is) Aus neueren Versuchsergebnissen schlieDen wir, daO der Cl,- 

14) H. H. Inhoffen, K. Brlickner, R. Griindel u. 0. Quinkerf, ebenda 
Is) H. G. Hers u. T. Kusaka, 2. Intern. Biochemie-YongreO, Paris 
I*) F. Lhhard t ,  E. Testa u. H. P. Wolf, Helv. Chim. Acta36, 227 

Wasserstoff unverilndert a-Stellung einnimmt. 
87, 1407 [1954]. 
1952 S. 291. 
r i  9531. 

I*) H. 0. Hers u. T. Kusaka Biochim. Biophys. Acta 7 7  427 
1 8 )  H. P. Wolf u. F. Leuihhrdf, Helv. Chim. Acta 36, i463 
1 8 )  F. Leufhordf u. H. P. Wolf Helv. Chim. Acta 37 1732 
m) R. K. Bonnichsen, Acta Chim. Scand. 4, 715 [l956]. 
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*) AEi6: ImCm in 1,5 mln bei einem Oesamtvoiumen von 3,O mi; 
m/20 TriBthanolamin-Puffer pH 7,4; 0 5 mg DPN-H,; 
m/15 d,l-Olycerlnaldehyd bzw. m/200 Aietaidehyd. Temp. = 22OC 

Damit ist sichergestellt, daO in Lebe r  ke ine  g e s c n d e r t e  
G lyce r ina ldehyd-Hydraae  existiert, da die gesamte Glyoerin- 
aldehyd hydrierende Aktivitiit auf den Gehalt an Alkoholde- 
hydrase zuriickzufiihren ist. Da Fructose im Gegeneatz zu Al- 
kohol ubiquitu in groSer Menge in der Nahrung enthalten ist, 
diirfte die wesentliohe biologische Funktion des Permentee in 
seiner Beteiligung am Fructose-Abbau in der Leber bestehen. 

[Z 177 Eingeg. am 2. April 1955 

Zur URSpektrotkopie organischer Substanzen 
im Bercieh 1-4 p 

Von Dip1.-Chem. E. F A E R  und Dr. W. P. N E U M A N N  
Aus dem Chemischn Xnslitul der Universitdt Wfirzburg 

Zur UR-Spektroskopie im Bereich 1-4 p ist es oft notwendig, 
ungetriibte Kaliumbrcmid-Substanzscheiben naoh dem PrePver- 
fahren von U. Schiedt und R. Reinweinlt z), M. M. Slimson und 
M. J. O'DoneZP) und B. Franck4) herzustellen, da geeignete Lb- 
sungsmittel fehlen. Oft gelingt dies aber nach don gebriiuohlichen 
Zerkleinerungs- und Vermischungsverf ahrenld) nicht befriedigend ; 
besonders tritt hiiufig eine vorzeitige Triibung der Platten ein'). 

Systematisohe Reihenversuche haben uns gezeigt, daP durch 
feinete Zerkleinerung der Substanz und intensivste Vermischung 
mit dem Kaliumbromid Scheiben erhalten werden, die sich frilhe- 
stens naoh Stunden eintriiben, so daO die Aufnahme des Spektrums 
dadurch nicht beeintriiohtigt wird. Eine ganze Reihe unserer 
Scheiben mit den verschiedensten crganischen Sobstansen war nooh 
nach 6-7 Monaten vOllig klar und herunter bis 1 p durchliissig. 

~ ~~~~~~ 

CJ.  Schiedt u. H .  Reinwein 2. Naturfomh. 7b, 270 "521. 

r i  9521. 

*) 0. Sehiedt, ebenda 8b, 66' 1953l. 
a) M .  M. Stirnson u. M .  J .  O'Lonnell, J. Amer. chem. SOC. 74, 1805 
') %:x&x/c, 2. Naturforsch. 9b, 276 [1954]. 

Verrammlunarberichte 

3-15 mg Substanz (mehr ist auf keinen Fall empfehlenswert) 
und 3 Stahlkugeln von ca. 3 mm Durchmesser werden in einer 
Hiilse aus rostfreiem und mbglichst abriebfestem Stahl vcn 9 mm 
innerem Durchmesser und 30 mm LBnge, die zur Wiirmeisolierung 
mit einem Kunststcffmantel umgeben ist, mittels eines Vibrators6) 
mit einer Schwingweite von 5-10 mm 10-15 min zerkleinert. Von 
der feinst pulverisierten Sobstanz wiigt man 0,6-2,5 mg zu rund 
750 mg Kaliumbromid, das 48 h in einer Aohat-Kugelmiihle zer- 
mahlen und scharf getrooknet war, und vermisoht das Gemenge 
in einer Stahlhlilse mittels dreier Stahlkugeln auf dem Vibrator 
innig ctwa 5-15 min. Stoffe, die sich beim Zerkleinern stark 
elektrostatisoh aufladen, miissen bis zu 20 min gemisoht werden. 
Das Substanzgemisch wird dann im Vakuum und bei 10000 bis 
11000 kg/cmz zu 22 mm-Soheiben vcn on. 0,70 mm Dicke gepreBt. 
Ein liingeres Belasscn unter Druck ale 1-2 min ist nicht empfeh- 
lenswert. Sollten dic Scheibchen sofort nach dem Pressen wolken- 
artige kleine Eintriibungen aufweisen, die durch mikroskopische 
Priifung leicht festzustellen sind, so deutet dieses auf eine schlechte 
Vermischung der Substanz mit dem Kaliumbromid hin. Von die- 
sen ,,St6rstellen" sowie auch von mechanischen Beschiidigungen 
beim HerausstoDen nus dem PreOwerkzeug pflegt dann sehr 
scbnell weitore Eintrilbung suezugehen. Verliingerte Mischzeit 
oder Verreiben der geprellten Platte im Achatmbrser und erneutea 
Zerkleineru im Vibrator iiihrt zur besseren Vermischung und 
damit Verhinderung der schnellen Eintriibung. Beim Vermahlen 
und Veriniechen empfindlicher Substanzen mu9 die durch Wirbel- 
strbme entwickelte Wiirme abgefiihrt werden. Man kiihlt deshalb 
den Schwingkopf entweder mit einem starken Kaltluftstrom 
oder aber in kurzen Abstiinden mit Aceton-Kohlensiiure oder 
fliissiger Luft. 

Auf diese Weise wurden die Spektren einer Reihe von Diazo- 
Vcrbindungen, Uraoil-, Homopurin- und Triazol-Derivaten im 
Bereich von 1-15 p einwandfrei aufgenommen. Selbst so empfind- 
lichc Substanzeu wie Diazobenzil, Diazo-benzoylaceton, Diazo- 
dimethyl-dihydrorescrcin, Diazo-tetronstmre, Dibenzoyl-diazc- 
methan sowie einige perohlorierte Verbindungens) kcnnten un- 
veriindert vermessen werden. 

Wir benutzten einen UR-Spektrographen der Firma Leitz 
(Wetzlar), der von der Deutschen Forsohungagemeinsohaft, Bad 
Godesberg, Herrn Prof. F. G. Fiscker zur Verfiigung gestellt wurde. 
Auch wir sind der Fcrschungsgemeinschaft zu grbOtem Dank 

[Z 1851 verpflichtet. 

6 )  Oebaut nach Angaben von M .  v. Ardenne, diese Ztschr. 54, 144 
[1941]. 

8 )  Zum Beispiei trans-3,4-Di-H-hexachlor-hexatrien-(1,3,5), A. 

Eingeg. am 6. April 1955 

Roedig u. K .  Kiepcri, Chem. Ber. 88 [l956], im Druck. 

Schweizerische ChemisAe Gesellschaft 
Wlntervemsmmlong in Bern, %7. Febrnar 1966 

Aus dem Vortragsprogramm: 
H. NI TSCR M A N N ,  Bern: Weitwes iibw die Primiirreak- 

twn (enzyrnaliseb Phase) der Ldgerinnung der Milch. 
Nach der Zugabe vcn Lab oder einem andern Gerinnungsferment 

(z. B. Pepsin) zur Milch oder zu Calcium-caseinat-Lbsungen tritt 
zuniichst keine siohtbare Veriinderung ein. Nach einer bestimm- 
ten Zeit beginnt dann die Ausflockung dee Caseins (Flcokungs- 
punkt). WHhrend der ersten Phase nimmt eunilchst der durch 
Riohloressigsiiure nioht ausfiillbare Anteil des Stickstoffs zu, und 
zwar in einer Reaktion erster Ordnung. Bei der Untersuchnng 
dieees Effektes an einzelnen Casein-Fraktionen wurde festgestellt, 
daB nur das a-Casein diese Reaktion eingeht, nioht aber das p- 
Casein. Die Gesohwindigkeit dieser Primiirreakticn ist auhr  vcn 
der Fermentmenge und von der Temperatur noch vom p a  abhsn- 
gig. Die Geschwindigkeitskonstante ist in schwach saurem Miieu 
(pa 5) grOPer ale in neutraler Lbsung. Unterhalb pH 3,6 nimmt 
sie wieder ab und die Reaktion wird iiberdeckt von allgemeinen 
proteolytischen Vcrgtingen. 

Die Versuchsergebnisse finden ihre Deutung darin, daB die Pri- 
miirreaktion nicht in einem bloOen nenaturierungsvorgang be- 
steht. Es handelt sich vielmehr um die A b s p r l t u n g  eines 
St i cks to f f -ha l t i gen  Tei les  nus der  Casein-Molekel.  

8. C.  G R O B  und R. B O T L E R ,  Bern: Die Produkfe der 
oxydativen Spallung uon &Carofin mif H,O, und Osmiumtetrosyd 
(Retinin und 8-Jonylidenacetakiehyd). 

Fiir das Studiam der Biosyntheee von p-Carotin nus Aoetat- 
Ionen mit Hilfe der radioaktiven Yarkierung ist eine Ubersicht- 

liohe Abbaufolge fiir das Carotin notwendig. Qeeignete primirre 
Abbauprcdukte zur Erfaesung der aliphatieohen Kette schienen 
das R e t i n i n  (I) und p - Iony l iden -aoe ta ldehyd  zu win. 

@b,A/'"" \ I  Y f V C H 0  \ I 1  

Beide Verbindungen lassen sioh nach Versuohen von Wendkr 
duroh Oxydation von p-Carctin mit Waeeerstoffperoxyd i n  Ge- 
genwart von Osmiumtetroxyd erhalten. Eine Naoharbeitung die- 
ser Versuche zeigte aber, daO dae so bereitete Retinin uneinheit- 
lich ist. Es lieD sich durch Chromatcgraphie an vorbehandeltem 
Aluminiumoxyd in reines Retinin und eine noch unbekannte 
Substanz X (Semicarbazcn Fp 215-217 OC) trennen. Die Aus- 
beute an reinem Retinin betrHgt 17%. AuBerdem liefert die 
Oxydation 20-30 % p-Ionyiiden-aoetaldehyd. 

Unter geeigneten Bedingungen liiBt sioh nus Retinin m d  nus 
P-Ionyliden-acetaldehyd duroh alkalisohe Hydrolyse Aoetaldehyd 
abspalten. Diese Reaktion ist beim Citral schcn lange bekannt. 

Der gebildete Acetaldehyd wurde sofort oxydiert und die Essig- 
siiure fur die weitere Analyse rein gefa9t. Die Ausbeuten an reiner 
Essigeiiure betragen: 

aus Citral ........................... 66 % 
aus @- Jonylidenacetaldehyd ........... 30 % 
aus Retinln ......................... 20% 

Damit ist ein Weg gefunden, einzelne C-Atome der aliphatisohen 
Kette des @-Carotins zu fassen und ihre biogenetiohe Herkunft 
mit Hilfe radioaktiver Yarkieruug zu bestimmen. 
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