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Aus den Vortragen: 
B .  E'RAN G I<, Gottingen: O€I-Streclzsch~ingu~age?a kurzer 

Wasserstof fbrueken. 

Bpi Hydroxy-cbinonen LuDert sich das abweichcnde chemischc 
Vcrhalten cc-standigcr, d. h. soicher Hydroxy-Gruppen, die in der 
peri-Steilung demCarbony1-Sauerstoffatom eincs p-Chinon-Systems 
gegcnuberstehen, auch im IR-Spektrum. Es wurden 43 Hydroxy- 
chinone aus 11 Chinon-Systemen gernessen. Allen ist gemeinsarn, 
daB ihre in  KBr gemessenen IR-Spektren nur  dann Pine 011-Bande 
im Grundschwingungsbereich erkennen lassen, wenn auUer a- 
stindigen Ilydroxy- Gruppen noch weitere vorhandeu sind. 
Dicser Bcfund kann so gedcutet werden, daB die OH-Bandc dcr 
a-Hydroxy- Gruppcn infolgc schr starker Wasserstolf-Brucken- 
bindung extrcm nach kleineren Frequenzen verschoben und dabei 
so  flach gewordcn ist,  daB man sie nicht erkennt. Die Untrrsuchung 
geeigneter Moilellsubstanzcn ergab, daa  die Ursache dipser starkcn 
Wasscrstoff-Bruckenbindung darin zu sehen ist,  daB sich Carbonyl- 
und Hydroxy-Sauerstoffatoin unverriickbar auf nur 2,42 d Ab- 
stand gegeniiberstehen. 

Ein weiteres Beispiel fur  abnorme Versehiebung der OH-Absorp- 
tion durch kurze Wassprstoff-Brucken fand sicli bei nerivaten 
des o,o'-Dihydroxy-diphenyls. Hier lasscn nur das o,o'-Dihydroxy- 
diphenyl ( I )  und das 2,2'-Dihydroxy-dianthra-chinonyl (TI), bei 
denen die Hydroxy- Gruppen infolge dcr freien Drehbarkeit um 
die Diphenyl-Achse nichi; wie i m  2,2'-Dihydroxg-heliantliron (111) 
und im 2,2'-Dihydroxy-naphthodianthron ( IV)  in eineni sehr kur- 
zen Abstand festgelegt sind, eine OH-Bande erkennen. I11 und IV 
zeigen keine OH-Bande. 
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G. Q U I N I< E R T ,  Braunschweig : U b e r  d e n  Einflufi von Ring- 
s p a n n u n g  auf d ie  Lichtabsorption. 

Die Geornctrie cyclischcr Kohlenwasserstoffe i n  ihrem elektroni- 
schen Grundzustand lLUt sich angenahert aus dcr raumlichen 
Anordnung der sp-hybridisierten orbitals gewinnen: 
tetragonales (sp3-hybridisiertes) C-Atom/regulires Tetracder/lOS O 
trigonales (sp2-hybridisiertes) C-Atomltrigonale Ebene,' 120 

Koristitutionell erzwungene Abweichungen von der diese 
Geometriebedingungen bewirkendcn maximalen uberlappung 
der orbitals fdhren zu einer als ,,Spannung" bezeichnetcn Erhohung 
des Energiegehaltes der Verbindung. 

Unter Berucksichtigung der bislang erkannten Spannungsur- 
sachen (I. Deformation der Valenzwinkel = Baeyer-Spa,nnung, 
2. Rcpulsive Konstellationseffekte = Fitzer-Spannung, 3. Kom- 
pression der durch die v a n  der Waalsschen Radien ausgedriickten 
Atomwirkungsspharen) lassen sich iiber den Spannungszustand 
der versehiedenen C-&Ringverbindungen qualitative Aassagen 
machen. Die Geometrie des Cyclohexans (Sesselkonsteilation), 
Benzols (regulires 6-Eck), Cyolohexens (,,Halb-Sessel-Konstcl- 
lation"), Methylen-eyclohexans, Dimethylen-cyclohexans, Methy- 
len-cyeiohcxens, Cyclohexa-1,3-diens und Cyclohexa-1,4-diens 
ergibt sich unter Beachtung der jeweils auftretenden Ringspannung. 

Die untcrschiedlieho UV-Absorption 
' I  /\ der verschiedenen konjugiertcn &Ring- I(> \/'I 1 1 Diensysteme erschcint von der Gco- 

-\/ \/ metrie des Grundzustandes au8 deut- 

Die nienchromophore in  I bis 111 zeigen folgcndc Mcrkmale: 
I :  Zumindest annahernd normal transoid (im allgem. Lage und 
IntensiiAi; des Absorptionsmaximums normal); 11: Cisoid mit 
zusitzlicher sterischer Behinderung der Coplanaritat (sehr kurz- 
welliges und intensitatssehwaches Absorptionsmax.); 111: Cisoid 
mit eigmartiger x-6-n-Konjugationswirkung (sehr langwelliges 
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und intcnsitatsschwaches AbsorptionsInaxirnumj. Am Anrcguiigs- 
zustand der Cyclohexa-1,3- und Cyclohexa-1,4-dieri-Systeme sind 
evtl. nichtklassische dipolare Strukturen bcdeutsam mitbeteiligt. 
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Biochemische Probleme der Lipide 
111. Internationale Konferenz, Briissel, 26. bis 28. Juli 1966 

Das Kolloquium stand unter dem Therna , ,Die  L i p i d e  d o s  
B l u t e s  u n d  d e r  K i a r u n g s f a k t o r " .  Als Transportform der 
Fet te  i m  Organismus sind die Blutlipide cng mit dem Pcttstoff- 
wechsel vielcr Organe vcrkniipft, vor allem mit der Uarmschleim- 
haut ,  der Leber, den Wandcn dcr groBeren BlutgefBOe USW. Die 
nieisten Vortragenden berichteten daher iibcr Versuchsergebnisse, 
die am Ganztier bzw. a m  Menschen - nicht im Enzyniversuch i n  
vitro - gewonnen waren. 

Der T r a n s p o r t  d e r  F e t t s t o f f e i m  Blut geschieht zum grol3en 
Teil durch Bindung an SerumciweiUkorper, wobci die chemische 
Natur  der Fett-Eiweiabindung noch nicht voll geklart ist. Man 
ninirnt salsartige Bindungen, Wasserstoff-Briickcn und Assozi- 
ationen dureh wan-der-Waalssche Krafte an, je nach Art der be- 
teiligten Fettstoffe (Phosphatide, Stcroide, Glyceride) (Dervichian).  
Die gute Extrahierbarkeit der an die Serumproteine gebundenen 
Fettstoffe durch verschiedene Fettlosungsmittel, die Empfindlich- 
keit der Fett-EiweiBbindung gegenuber p,-Veranderungen, die 
leichten Austauschmoglichkeiten von Serurnlipiden gcgeniiber 
verschiedenen Scrumproteinen sprcchen gegen die Anwesenheit 
von Hauptvalenzhindungcn zwischcn Fct t -  und EiweiWkomyo- 
nenten ( Tayeau ,  PoZolzowski). Die Plasmaproteine haben beim 
Transport der Fet te  im Blut zugleich die spezielle Aufgabc, 
kolloidal geloste Fettanteile zu stabilisieren. Darin werden sie 
unterstutzt durch oberflachenaktivc Lipide wie Monoglyceride 
und Phospholipidc, ( H .  L. Davis) .  Die Fcttsaure-Zusammen- 
setzung des Blutplasmas und der rot,en Blutkorperchen laBt keine 
deutlichcn Uriterschiede bei verschiedpnen Ticrarten erkennen, 
auffaliend ist jedoch die reiativ hohe Konzentration von Linol- 
saurc in  den Blutlipiden ( James  und Lovelock). 

Methodisch bereitct die T r  e n  n u n g  d c r  S e r  u m l i p  o p r  o t e i d e  
durch Elektrophorese, UltrazentriIugieren oder fraktionierte 
Fallung bedeutende Schwierigkeiten. Ein neues Verfahren be- 
s teht  in  der ehromatographischen Trennurig der Serumlipopro- 
teide an G l a s p u l v c r - S a u l e n .  Auf diese Weise lassen sich z. B. 
die cc- und die P-Lipoproteide schonend trennen (Curlson) .  Uie 
irn Serum befindlichen Chylomikronen (Chylus ist der durch Fett- 
gehalt miichig aussehende lnhalt der LymphgefBDe des Darrries) 
lassen sich durch praparative Elektrophorese im Starkemedium 
isolieren oder durch hochtouriges Zentrifugieren aus liparnischem 
Serum abtrennen. Die chemische Analyse der Chylomikronen- 
Fraktion ergibt einen Neutralfettgehalt von uber 85 yo. Uer Rest 
verteilt sich auf freies Cholesterin, Cholesterinester und Phosphor- 
lipide. Bei verschiedenen Erkrankungen ist diescr Rest auf Kosten 
des Neutralfettes erhoht ( J o b s t  und Sehettler). Die Schwierigkeiten 
genauer quantitativer Analyse der cinzelncn Fettfraktionpn im 
Blut sind z. Teil noch betrachtlich; die Bestimmung dcr ver- 
esterten Fettsauren i m  Blut und der Nachweis des Sphingomy- 
elins wurden verbessert (Eggstein). Auch die Elektrophorese der 
Lipoprotcide des Blutserums ist methodisoh mit bctrachtlichen 
Unsicherheiten verbunden, da die Zuorduung einzclner Fettfrak- 
tionen zu bestimmten Eiweiofraktionen nicht restlos gesichert 
ist (Hinsberg und Geinitz) .  Ob eine hormonale, ubergeordnete 
Steuerung fur  die Biutlipide existiert, i s t  noch unklar; das System 
Rypophysenvorderlappen-Nebennierenrindc scheint nicht ma5- 
geblich beteiligt zu sein (Leupo ld ) .  

Die naoh einer fettreichcn Mahlzeit i m  Intcstinaltrakt gebildeten 
Chylomikroncn fiihren nach ihrcm fjbertritt aus dem Lymphgang 
ins Blut zu starken Veranderuiigen der physikalischen Eigen- 
schaften des Blutes. Aggregation der Erythrocyten, Verlang- 
samung der Zirkulation, Anstieg der Blutviscositat und Verschie- 
burigen im Biut-Eiweiagehait werden beobachtet ( S w a n k ) .  Uurch 
Fiitterung von Rat ten mit 14C-Tripalmitin (in Olivcnol) gewann 
man Chylus mit markiertem Fct t ,  so dal3 durch i. v.-Injektion 
dicses Materials an hungernde Rat ten das Verschwinden der 
Chylomikronen im Blut gemessen werden konnte. Die Chylomikro- 
nen-Abnahme im Blut wird dabei erwartnngsgemal3 durch Heparin 
boschleunigt, durch Protamin verlangsamt. Die dabei ablaufende 
Spaltung der Triglyceridc von Chylomikronen fuhrt  u. a. zu 
freien Fettskuren, welche durch das Plasma-Albumin in Losung 
gchalten werden (French, Morr is ,  Robimon, Harris) .  

Wahrend und nach der F e t t r e s o r p t i o n  wird das aufge- 
nommene Fet t  i m  Blut in  Form von Chylomikronen, loslichen 
Lipoproteiden und nicht-veresterten Fettskuren transportiert. An 

Angew. Chem. 1 68. Jahrg. 1956 1 N r .  &O 




