Versanunlungsbeﬁchte

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 25, Juni 1956

Aus den Vortrigen:

B. FRANCK,
Wasserstofforiicken.

Gottingen: OH-Streckschwingungen kurzer

Bei Hydroxy-chinonen dullert sieh das abweichende chemische
Verhalten a-standiger, d. h. solcher Hydroxy-Gruppen, dic in der
peri-Stellung dem Carbonyl-Sauerstoffatom eines p-Chinon-Systems
gegeniiberstehen, aueh im IR-Spektrum. s wurden 43 Hydroxy-
chinone aus 11 Chinon-Systemen gemessen. Allen ist gemeinsan,
dal} ihre in KBr gemessenen IR-Spektren nur dann eine OH-Bande
im Grundschwingungsbereich erkennen lassen, wenn aufler o-
stindigen IIydroxy-Gruppen mnoch weitere vorhanden sind.
Dieser Befund kann so gedcutet werden, dall die OH-Bande der
a-Hydroxy-Gruppen infolge schr starker Wasserstoif-Briicken-
bindung extrem nach kleineren Frequenzen verschoben und dabei
so flach geworden ist, dall man sie nicht erkennt. Die Untersuchung
geeigneter Modellsubstanzen ergab, daf die Ursache dieser starken
Wasserstoff-Briickenbindung darin zu sehen ist, daB sich Carbonyl-
und Hydroxy-Sauerstoffatom unverriickbar auf nur 2,42 A Ab-
stand gegeniiberstelen.

Ein weiteres Beispiel fiir abnorme Verschicbung der OH-Absorp-
tion durch kurze Wasserstoff-Briicken fand sich bei Derivaten
des 0,0’-Dihydroxy-diphenyls. Hier lassen nur das o,0’-Diliydroxy-
diphenyl (I} und das 2,2-Dihydroxy-dianthra-chinonyl (II), bei
denen die Hydroxy-Gruppen infolge der freien Drehbarkeit um
die Diphenyl-Achse nicht wieim 2,2’-Dihydroxy-helianthron (111}
und im 2,2-Dihydroxy-naphthodianthron (IV) in einem sehr kur-
zen Abstand festgelegt sind, eine OH-Bande erkennen. III und IV
zeigen keine QH-Bande.
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G. QUINKERT, Braunschweig: Uber den Einfluff von Ring-
spannung auf die Lichtabsorption.

Die Geometrie cyelischer Kohlenwasserstoffe in ihrem elektroni-
schen Grundzustand 14t sich angenihert aus der rdumlichen
Anordnung der sp-hybridisierten orbitals gewinnen:
tetragonales (sp3-hybridisiertes) C-Atom/regulires Tetracder/109 °
trigonales (sp*-hybridisiertes) C-Atom/trigonale Ebene/ 120 °

Konstitutionell crzwungene Abweichungen von der diese
Geometriebedingungen bewirkenden maximalen Uberlappung
der orbitals fithren zu einer als ,,Spannung* bezeichneten Erhohung
des Energiegehaltes der Verbindung.

Unter Beriicksichtigung der bislang erkannten Spannungsur-
sachen (1. Deformation der Valenzwinkel = Baeyer-Spannung,
2. Repulsive Koustellationseffekte = Pifzer-Spannung, 3. Kom-
pression der durch die van der Waalsschen Radien ausgedriickten
Atomwirkungssphéren) lassen gich iiber den Spannungszustand
der verschicdenen C-6-Ringverbindungen qualitative Aussagen
machen. Die Geometrie des Cyclohexans (Sesselkonstellation),
Benzols (regulires 6-Eek), Cyclohexens {,,Halb-Sessel-Konstel-
lation“), Methylen-cyclohexans, Dimethylen-cyelohexans, Methy-
len-cyclohexens, Cyeclohexa-1,3-diens und Cyclohexa-1,4-diens
ergibt sich unter Beachtung der jeweils auftretenden Ringspannung.

1 I Die wuntersehiedliche UV-Absorption
N

AN as der verschiedenen konjugierten 6-Ring-

} | | Diensysteme erscheint von der Geo-

/ NS N/ metrie des Grundzustandes aus deut-
I II I11 bar.

Die Dienchromophore in I bis III zeigen folgende Merkmale:
I: Zumindest anndhernd normal transoid (im allgem. Lage und
Intensitat des Absorptionsmaximums normal); I[I: Cisoid mit
#usitzlicher sterischer Behinderung der Coplanaritit (sehr kurz-
welliges und intensititsschwaches Absorptionsmax.); IIL: Cisoid
mit eigenartiger w-3-n-Konjugationswirkung (sehr langwelliges
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und intensititsschwaehes Absorptionsmaximum). Am Anregungs-
zustand der Cyclohexa-1,3- und Cyclohexa-1,4-dien-Systeme sind
evtl. nichtklassische dipolare Strukturen bedeutsam mitbeteiligt.
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Biochemische Probleme der Lipide
1L Internationale Konferenz, Briissel, 26. bis 28. Juli 1956

Das Kolloquium stand unter dem Thema ,Die Lipide des
Blutes und der Kldrungsfaktor®. Als Transportform der
TFette im Organismus sind die Blutlipide eng mit dem Fettstoff-
wechsel vieler Organe verkniipit, vor allem mit der Darmschleim-
haut, der Leber, den Winden der groferen Blutgefale usw. Die
meisten Vortragenden berichteten daher iiber Versuchsergebnisse,
dic am Ganztier bzw. am Menschen — nicht im Enzymversuch in
vitro — gewonnen waren.

Der Transportder Fettstoffe im Blut geschicht zum groflen
Teil durch Bindung an Serumeiweifkorper, wobei die chemische
Natur der Fett-Eiweilbindung noch nicht voll geklart ist. Man
nimmt salzartize Bindungen, Wasserstoff-Briieken und Assozi-
ationen durch van-der-Waalssche Krafte an, je nach Art der be-
teiligten Fettstofie (Phosphatide, Steroide, Glyceride) (Dervichian).
Die gute Extrahierbarkeit der an die Serumproteine gebundenen
Fettstoffe durch verschiedene Fettlosungsmittel, die Empfindlich-
keit der Fett-Eiweillbindung gegeniiber py-Verinderungen, die
leichten Austauschmiglichkeiten von Serumlipiden gegeniiber
verschiedenen Serumproteinen sprechen gegen die Anwescenheit
von Hauptvalenzbindungen zwischen Fett- und Eiweilkompo-
nenten (Tayeau, Polonovski). Dic Plasmaproteine haben beim
Transport der Fette im Blut zugleich die spezielle Aufgabe,
kolloidal geloste Fettanteile zu stabilisieren. Darin werden sie
unterstiitzt durch oberflichenaktive Lipide wie Monoglyceride
und Phospholipide, (H. L. Davis). Die Fettsiure-Zusammen-
setzung des Blutplasmas und der roten Blutkdrperchen 140t keine
deutlichen Unterschiede bei verschicdenen Ticrarten erkennen,
auifallend ist jedoeh die relativ hohe Konzentration von Linol-
sdure in den Blutlipiden (James und Lovelock).

Mecthodisch bereitet die Trennung der Serumlipoproteide
durch Ilektrophorese, Ultrazentrifugieren oder fraktionierte
Fillung bedeutende Schwierigkeiten. Kin neues Verfahren be-
steht in der chromatographischen Trennung der Sernmlipopro-
teide an Glaspulver-Sdulen. Auf diese Weise lassen sich z. B.
die «- und die B-Lipoproteide schonend trennen (Carlson). Die
im Serum befindlichen Chylomikronen (Chylus ist der durch Fett-
gehalt milehig ausschende Inhalt der LymphgetiBe des Darmes)
lassen sich durch priparative Elektrophorese im Starkemedium
isolieren oder durch hochtouriges Zentrifugieren aus lipimischem
Serum abtrennen. Die chemische Analyse der Chylomikronen-
Fraktion ergibt einen Neutralfettgchalt von uber 85 9%. Der Rest
verteilt sich auf {reies Cholesterin, Cholesterinester und Phosphor-
lipide. Bei verschiedenen Erkrankungen ist dieser Rest auf Kosten
des Neutralfettes erhoht (Jobst und Schetiler). Die Schwierigkeiten
genauer quantitativer Analyse der ecinzelnen Fettiraktionen im
Blut sind z. Teil noch betridchtlich; die Bestimmung der ver-
csterten Fettsiuren im Blut und der Nachweis des Sphingomy-
elins wurden verbessert (Hggsiein). Auch die Elektrophorese der
Lipoproteide des Blutserums ist methodisch mit betrichtlichen
Unsieherheiten verbunden, da die Zuordnung einzelner Fettfrak-
tionen zu bestimmten Eiweillfraktionen nicht restlos gesichert
ist (Hinsberg und Geinifz). Ob eine hormonale, iibergeordnete
Steuerung fiir die Blutlipide existiert, ist noch unklar; das System
Hypophysenvorderlappen-Nebennierenrinde scheint nicht mal-
geblich beteiligt zu sein (Leupold).

Die nach einer fettreichen Mahlzeit im Intestinaltrakt gebildeten
Chylomikronen fiihren nach ihrem Ubertritt aus dem Lymphgang
ing Blut zu starken Verdnderungen der physikalischen ITigen-
schaften des Blutes. Aggregation der Erythrocyten, Verlang-
samung der Zirkulation, Anstieg der Blutviscositit und Verschie-
bungen im Blut-Eiweillgehalt werden beobachtet (Swank). Durch
Fiitterung von Ratten mit 14C-Tripalmitin (in Olivensl) gewann
man Chylus mit markiertem Fett, so dal durch i. v.-Injektion
dicses Materials an hungernde Ratten das Verschwinden der
Chylomikronen im Blut gemessen werden konnte. Die Chylomikro-
nen-Abnahme im Blut wird dabei erwartungsgemif durch Heparin
heschleunigt, durch Protamin verlangsamt. Die dabei ablaufende
Spaltung der Triglyceride von Chylomikronen fihrt u. a. zu
{reien Fettsduren, weleche durch das Plasma-Albumin in Lésung
gohalten werden (French, Morris, Robinson, Harris).

Wihrend und nach der Fettresorption wird das aufge-
nommene Fett im Blut in Form von Chylomikronen, léslichen
Lipoproteiden und nicht-veresterten Fettsiiuren transportiert. An
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